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A presente obra, constitui mais um contributo dos autores para o ensino da
disciplina de Quimica da 12.% classe do ensino secunddrio da Republica de
Mocambique.

Em geral, o tratamento das matérias contidas neste livro, tem como base a
interpretacao dos resultados de experiéncias que podem ser realizadas nesta classe.
Neste livro, os autores tentaram, na medida do possivel, elaborar as leis abordadas, via
interpretacdo grafica ou por via dedutiva.

A primeira unidade temadtica aborda a Cinética Quimica, na qual se [az a deducio
grafica da Lei de Accao de Massa. Nesta unidade também se faz uma breve revisao dos
conteudos da Teoria Cinética dos Gases, para a [acil compreensao da Teoria das
Colisoes.

Nas duas unidades subsequentes, Equilibrio Quimico e Equilibrio Quimico em
Solucdo Aquosa em que estao envolvidos equilibrios de substancias no estado gasoso,
em solucio aquosa e solidos dissolvidos, teve-se em conla a aplicacio prdtica das leis e
principios estudados.

A penultima unidade, Reaccdo Redox e Electroquimica, serve de base para o
esclarecimento do funcionamento da pilha e do fenémeno da electrélise.

A unidade mais ampla, e a ultima deste livro, aborda a Quimica Organica. Nesta
unidade, que também ja foi objecto de estudo na 10.* classe, [az-se uma abordagem
mais profunda, incluindo a obtencao e aplicacio das diversas [unc¢oes organicas.

Como forma de auxiliar 0s alunos na resolucao de exercicios concretos, na aplicacao
das leis e equacoes deduzidas ao longo do livro, existem varios exercicios resolvidos,
designados por «exemplo». Estes exemplos tém a grande funcao de ajudar o aluno
autodidacta, e ndo so, na lacil compreensao da aplicacao das [ormulas e leis quimicas.
Também foram colocados alguns exercicios. os exercicios de consolidacao, pois estes
servem para a auto-avaliacdo dos estudantes apés compreenderem a resolucdo dos
exemplos.

Desde jd, esperamos que esta obra seja mais um modesto, mas eficaz contributo,
para o ensino da Quimica.

Aos professores, esperamos que nos déem as suas sugestoes e criticas para que
possamos melhorar a presente obra.

Os Autores
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Unidade 1 ¢ Cinética Quimica

-zoria das colisées. Complexo activado. Energia de activacao.
- “clocidade da reac¢ao e factores que a afectam.
- L=1 da velocidade. Ordem da reaccao. Mecanismo da reaccio.

Unidade 2 ¢ Equilibrio Quimico

- Rzaccoes reversiveis. Estado de equilibrio.

- = lei do equilibrio. Equilibrio de sistemas homogéneos e heterogéneos.
- Factores que afectam o estado de equilibrio. Principio de Le Chatelier.
- Sintese industrial do amoniaco.

- Czlculos.

_nidade 3  Equilibrio Quimico em Solucao Aquosa

- “zoria dcido/base segundo Bronsted. Iao hidronio.

- =czccdo protolitica. Pares conjugados dcido/base.

- ~orcas de dcidos e de base. Constante de dcido (K,) e de base (K},). Produto idnico da dgua
= . Relacao entre K, e K,

cao entre grau de ionizagdo e constante de ionizacao (K;).

- Solucoes acidas e basicas pH, pOH.

- Indicadores e pH.

- —orolise de sais de acidos fortes e bases [racas e de dcidos fracos e bases fortes.

==zcao: pK, + pK;, = pKy.
- _ conceito de solugao tampdo.
- ~olubilidade e produto de solubilidade (Kg).

-Tulacdo. Acido forte e base forte. Calculos.

_nidade 4 » Reaccoes Redox e Electroquimica

- _onceitos basicos: redutor, oxidante, reducdo, oxidacio.
- _onceito historico de reducao.
- umero de oxidacdo. Regras da determinacéo do numero de oxidacio.
=res conjugados redox. Semi-equacdes. Forcas de oxidantes e de redutores. Potencial
=-rmal redox. Tabela de potencial normal redox. Série de reactividade de metais e ametais.
- ~cerio de equacoes moleculares e ionicas.
- _c.ula galvanica. A pilha de Daniel. Transferéncia de electrdes e previsdo de reaccoes.




- Conceito e lipos de eléctrodos. Eléctrodo normal de hidrogénio.

- Determinacao da f.e.m. Potencial normal de um par conjugado. Diagrama da célula f.e.m.
duma celula galvanica.

- Bateria de chumbo. Pilha seca.

- Electrolise de solugoes aquosas e substancias [undidas. Leis de Faraday. Aplicacoes da

electrolise.

Unidade 5 ¢ Quimica Organica

- Polimeros. Constitui¢do, propriedades e aplicacoes do polieteno, policloreto de vinil,
poliestireno, borracha natural e sintética.

- Nomenclatura. Classificacao. Propriedades [isicas e quimicas, preparacao e aplicacoes dos:
alcoois, monalcoois, polidlcoois, etilenoglicol, glicerol e fenois,
éteres, aldeidos, cetonas, dcidos carboxilicos, ésteres, poliésteres, aminas, anilina, amidas,
ureia, aminodcidos.

- Formacao de polipeptideos.

- Constitui¢do dos lipidos. Gorduras: Sua composicdo e estrutura. Importancia das
gorduras. Sabao.

- Carbohidratos: Classilicacio e nomenclatura.
Importancia dos carbohidratos. Isomeria optica. Propriedades quimicas.

- Protleinas: proteinas primarias. Importancia bioquimica.
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UNIDADE DIDACTICA 1

Cinética Quimica
Velocidade da reaccao

A Cinética Quimica ¢ a parte da Fisico-Quimica que estuda os mecanismos e a
velocidade das reac¢oes quimicas.

A velocidade das reaccoes quimicas € (ao importante para a nossa vida, assim como
0 é para a industria. Em casa, por exemplo, é comum estarmos interessados na rapidez
com que se pode cozer um ovo, assar um bolo, ou mesmo cozer o feijao. Mas fora de
casa, por exemplo, também lhe interessa a rapidez com que as plantas crescem na sua
horta ou na sua machamba. Como vé, todos estes exemplos estdo ligados ao conceito
de velocidade duma reaccao.

Na industria quimica, os engenheiros quimicos estao interessados, por exemplo, na
velocidade de producdo do amoniaco a partir do hidrogénio e do nitrogénio.

Na prdtica, os engenheiros quimicos nao estdo interessados apenas numa simples
conversio de uma substancia em outra. Na maioria dos casos, eles estdo interessados
em obter rapidamente e da forma mais simples e economica, tanto quanto possivel.
Tempo e dinheiro sao dois factores muito importantes na producéo industrial, por isso,
é muito comum ter que se acelerar uma determinada reac¢do quimica para que seja
economicamente rentavel.

Por exemplo, a temperatura e pressao normal e na auséncia de catalisadores, o
amoniaco nao pode ser obtido de forma rentdvel a partir do hidrogénio e do
nitrogénio. Porém, os engenheiros quimicos descobriram que a velocidade de
producido do amoniaco a partir dos seus componentes é rentavel a pressao de 250 atm
e a temperatura de 450 °C (como vé, uma pressiao 250 vezes maior do que a pressio
normal ou da atmosfera terrestre e uma temperatura bastante elevada). Portanto, a
reaccdo de producao do amoniaco é industrialmente rentdvel a alta pressido e
temperatura.

As reaccoes biologicas também dependem da presenca de catalisadores. A maioria
das reaccoes que ocorrem no nosso organismo sao controladas por um ou mais
catalisadores. Os catalisadores estao envolvidos em reaccdes tdo complexas que
OCorrem no nosso organismo, como a replicacao do DNA que conduz a formacao do
genes no nucleo das células do nosso organismo. Estes catalisadores biologicos sdo
chamados enzimas.

Velocidade média de uma reaccao quimica

O conceito de velocidade duma reaccdo quimica, estd directamente associado a
conversao dos reagentes em produtos. Portanto, a velocidade duma reaccdo quimica
dd-nos a rapidez com que decorre uma reaccao quimica, dando-nos a indicagdo da
quantidade de reagente que é consumida ou a quantidade de produto que se forma
num dado intervalo de tempo. Porém, o processo de conversao dos reagentes em
produtos nio decorre sempre com a mesma rapidez. Uma vez desencadeada a reaccao,
a medida que a quantidade de reagentes vai diminuindo, a rapidez de conversdo destes
em produtos vai diminuindo até que a reaccao pare. Por outras palavras, a velocidade




Cinética Quimica i

~- uma reaccao quimica diminui 2 medida que a quantidade de reagentes vai
- —nuindo. Por isso ¢ que quando se acende um pedaco de papel, inicialmente a
~=ma aumenta de intensidade até tornar-se viva. Mas a medida que o papel vai
~-=0zndo, a chama diminui de intensidade até que se extingue.
~ssim, o conceito de velocidade média duma reac¢do quimica da-nos, em média, a
——=ntidade de reagente consumido ou de produto que se forma num dado intervalo de tempo.

Definigao

‘zlocidade média duma reaccao quimica € a variacao da concentracdo de qualquer
205 reagentes ou produtos de uma reaccao quimica, na unidade de tempo.

Variacao da concentracao de reagente ou produto
intervalo de tempo i

ZOT1SS0: v =

Turante o cdleulo da velocidade média de uma reac¢io quimica, deve-se ter em
~=22 que durante uma reac¢ao quimica a quantidade de reagente diminui e de
~~-cuto aumenta. Por isso, para o caso de uma reaccao quimica do tipo:
aA+bB ——= ¢C
nde:
== =iras «a», «b» e «e» sdo os coeficientes estequiométricos dos reagentes A e B e do
~—o2uto C, respectivamente.

~ velocidade média da reaccao pode ser calculada pelas expressoes:

_AIA] _ AIB] _A[C]
a-At b-At ¢ At

7 =
\I'I’l

snde:
~ =~ . A[B] e A[C] sdo as variacdes das concentracoes dos reagentes A e B e do
~~ocuto C, At é o intervalo de tempo considerado.

_ sinal negativo nas equacoes deve-se ao facto de A e B serem os reagentes e, como
=2oc. durante a reaccao, a quantidade dos reagentes diminui, pelo que a variagdo €
“=zativa. Assim com o sinal (—), a velocidade obtida passa a ser positiva.

-~ velocidade de consumo de cada reagente pode ser calculada pelas expressoes:

A[A] A[B]

Vina — At ° V™ — At

onde:
~- € Vg, sd0 as velocidade médias de consumo dos reagentes A e B, respectivamente.
A velocidade de formacao do produto pode ser calculada pela expressao:
__AQ
mC Al. »
onde:
. ¢ avelocidade de formacao do produto C.




UNIDADE DIDACTICA 1

Na figura 1.1 (a), (b) e (c¢), estdo representados os graficos da variacao da
concentracdo dos reagentes e dos produtos da reaccdo em funcdo do tempo. O mais
importante a realcar destes graficos é que a concentracio dos reagentes diminui com o
tempo enquanto que a dos produtos aumenta.

(a) (h) (e

1) i+

Reagente A Reagente B Produto C

Fig.1.1 Variacao da concentracao dos reagentes ¢ dos produtos

Exemplo

Industrialmente, o amoniaco é obtido a partir dos seus componentes, o
hidrogénio e o nitrogénio. A equacdo da reaccio quimica é:
N, (g) +3H, (g ——= 2NH;(g)
® No inicio as concentracoes de N,(g) e H,(g) sao respectivamente; 0,4 mol/l
e 1,2 mol/l.
® 5 minutos apds o estabelecimento da reaccao, a concentracao de Ny(g) é de 0,2 mol/l.
® |0 minutos apos o inicio da reaccdo, a concentracao de Hy(g) é de 0,3 mol/l.
® Finalmente, decorridos 15 minutos ap6s o inicio da reaccao, a concentracao
de NH;(g) é de 0,7 mol/l.
Com base nestes dados podem ser colocadas varias questoes.
a) Qual é a concentracdo do amoniaco [NH5(g)]| no inicio da reaccao?
b) Quais sdo as concentracdes de H,(g) e NH5(g) 5 minutos apds o

estabelecimento da reaccao?
¢) Preencha a tabela que se segue.

Tempo
(min.)

[N>(g)]
(mol/)

[Hy(g)]
(mol/)

[NH; (g)]
(mol/D)

0
5
10

15

d) Calcule a velocidade média da reaccio nos intervalos de 0 a 5 . de 5a 10, de
10al5ede0al5 minutos.

e) Compare as velocidades da reaccao nos intervalos 0 a 5, 5a 10 e 10 a 15
minutos. A que conclusao chegou? Tente explicar porqué.

[) Construa, nos mesmos eixos, o gralico da concentracdo de N,(g), Hy(g) e
NH;(g) em funcio do tempo.

10




Cinética Quimica

solucgcao

= clzro gque no inicio a concentracdo do amoniaco é nula, porque a reaccao

==cz nio teve 0 seu inicio.

-0z responder a esta questao convém obedecer aos seguintes passos:

" Passo: Calcular a variacdo da concentracdo de uma das substancias em que
conhecemos o seu valor inicial e [inal (neste caso no inicio e apos 5
minutos).

os que no inicio a concentracdo de Ny(g) é de 0,4 mol/l e que 5
~_ios apos o estabelecimento da reaccao a sua concentragio € de 0,2 mol/l.

“sio significa que a variacio da concentracio de N»(g) é de — 0,2 mol/l, pois,
L 2 1= NG — Naliie = AIN(@)] = 0,2 — 0,4 = A[N,y(g)] = — 0,2 moll

== valor significa que em 5 minutos reagiram 0,2 moles de N, (g). O sinal
VO :Ie\ e-se ao facto de durante esta reac¢do a concentracdo dos reagentes

" Fzsso- Determinar a variacdo das substancias que desejamos calcular a sua
CEH‘I&Q&O.

eder a este cdlculo devemos observar o que nos diz a reaccdo

: 0 Processo em causa.
c=2o os coeficientes estequiométricos de cada substancia envolvida na

==-20 (os numeros antes de cada substancia) podemos afirmar que:

I mol de N; (g) reage com 3 mol de H, (g) e formam 2 mol de NH; (g).
= os dados da reaccao podemos escrever as seguintes proporcoes:

* e 1 mol de N, (g) reage com 3 mol de H; (g), entao, 0,2 mol de N, (g)
=vem reagir com X mol de H, (g). Assim,
0,2 mol N, (g) - 3 mol H, (g)
1 mol N, (g)

I molN; (g) —— 3 mol de H, (g) =X =
22 mol N, (g)—X mol de H, (g) =X= 0,6 mol H, (g)

10 significa que a variacao do H,(g) é de — 0,6 mol, ou seja,
AlH,] = — 0,6 mol
sinzl negativo deve-se ao facto de nesta reaccdo a concentracdo dos

=fisci

sz=zentes diminuir com o tempo.

" Passo: Aplicar a formula de determinar a variacdo da concentra¢io para
calcular a concentracao final.

11
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Ja sabemos que:

Al Hy(g)] = [ Hy () 1 finat — [H(2) linicial | = [H(2) ]l final = [Hy(8) Linicial T Al Hy(g)]
[Hl(g)]iﬂitia] = 1:2‘ ITIOV]. = [I]l(g)lﬁna] == ]--2 . 0,6 * 112‘+(_036)
= [Hy(2)ljina = 0,6 mol/l

Isto significa que a concentracao de H,(g) 5 minutos apos o inicio da reaccao € de 0,6

mol/L. |

Para calcular a concentracio de NH; (g) devemos proceder da mesma forma. |

Assim,

e Na reaccao de 1 mol de N; (g) formam-se 2 mol de NI1; (g).

e Se a reaccio de 1 mol de N, (g) forma 2 mol de NH; (g), entao, 0,2 mol de
N, (g) devem formar X mol de NHs (g). Assim,

0,2mol N,(g) - 2 mol NH; (g)
1 mol N; (g) :

0,2 mol N; (g) —— X mol de NH; (g) |= X= 0,4 mol NH; (g)

1molN, (g —2moldeNH;(g) |=X=

Isto significa que a variacao do NH; (g) é de + 0,4 mol, ou seja, ‘

A[ NH;5 (g)] = + 0,4 mol i

O sinal positivo deve-se ao facto de nesta reaccao a concentracao dos produtos
aumentar com o lempo.

Como,
Al NH; (g)] = [NH; (@)]; — INH; ()] = [NH; (@)1= [NH; (g)]; + A[NH; (g)]
[NH_’: (g)]init:iﬂ.l = 0 mol/l = [N]:[g (g)]f =0+ 034

= [Hy(g)]; = 0,4 mol/l

Isto significa que a concentracio de NH; (g) 5 minutos apos o inicio da
reaccao é de 0,4 mol/L

Nota: Neste caso, também poderiamos ter usado os valores das concentracoes

dﬁ Hz(g)

Assim, temos que na reaccio de 3 mol de H,(g) formam-se 2 mol de NH;(g). E j=

sabemos que a variagdo da concentracao de H,(g) apés 5 minutos € de

0,6 mol/l. Logo,

0,6 mol H,(g) - 2mol NH; 2
3 mol H, (g)

X mol de NH5 (g) |= X= 0,4 mol NH;(g)

3molH, (g) —— 2 mol de NH; (g)|= X=

0,6 mol H, (g)

Como vé, a variacdo da concentracao do NH; (g) ¢ de + 0,4 mol, ou seja, o ‘
mesmo valor que calculamos anteriormente, Daqui em diante, os calculos sao |
0s mesmos que fizemos anteriormente.

12
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c) Para preencher este tipo de tabelas, convém acrescentarmos uma linha entre
dois intervalos de tempo consecutivos e colocarmos os valores dados. Assim,

Tempo [N,(g)] [H,(g)] [NH; (g)]
(min.) (mol/1) (mol/1) (mol/1)
0 04 L2 0
AlC] =02 (—0.,6) (+ 04
5 0.2 0,6 0.4
AlC]
10 0.3
AlcC]
15 0,7

Repare que:
® As variacoes entre 0 e 5 minutos, correspondem as variagoes que calculamos
anteriormente.

® As concentracdes apos 5 minutos também ja calculamos anteriormente.
* As concentracoes de Hy(g) e de NI5(g) apos 10 minutos e 15 minutos

respectivamente, sao dadas no enunciado do exercicio.

Vamos. em seguida, pree.nc.her as variacoes entre 5 e 10 minutos. Como vé, temos:

I

et

A IH2 (g)] — [HZ (g) | final — [HZ (g)]inicial
= A[H,()] = 0,3 — 0.6 = — 0,3 mol/l

T

2 (.-g)]inicial =06 mol/l
(@) ]fina = 0.3 mol/l

=y

* Para calcularmos a variaciao de [N,(g)] usamos a proporcdo ja conhecida,
que nos € dada pela reaccao. Assim,
1mol N,(g) - 0,3 mol H,(g)
3 mol Hy(g)

~ mol N5 (g)—— 0,3 molde H, (g) |= X = 0,1 mol N, (g)

3molde Hy(g) =X=

—ni30. a variacao da concentracio de N,(g) é igual a — 0,1 mol/l.

B

2 %.g)l == 0,1 moll.
“otas Nao se esqueca que o Ny(g) € um reagente, por isso a variacdo da sua
concentracao € negativa.
*  Para calcularmos a variacdo de [NH;(g)] usamos a proporcio ja conhecida,
Jue nos ¢ dada pela reaccdo. Assim,

13
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_ - 5 oo " 0,3 mol H, (g) - 2 mol NH;g)
3mol Hy(g) —— 2molde NH3(g) | = X = 3 mol H, (g)
0,3 mol H,(g)—— X mol de NH;(g) | = X =0,2 mol NH; (g)

Entio, a variacdo da concentracao de NH;(g) é iguala + 0,2 mol/l.
A[NH;(g)] = + 0,2 mol/L.

Agora podemos preencher o espaco correspondente a variacao entre 5 e 10

14

minutos.

Tempo [ Nx(g)] [H,(g)] [NH; (g)]

(min.) (mol/1) (mol/l) (mol/1)
0 0.4 1,2 0

AlC] (—0.2) (—0,6) (+04
o 0.2 0,6 0,4

AlC] (—0,1) (—=0,3) =002
10 03

AlC]
15 0.7

Em seguida vamos calcular as concentracoes de N,(g) e de NH3(g) 10
minutos apos o inicio da reaccdo. Assim,

e A concentracio final de N,(g) é igual a:
[Nz(g)]fmal = [Nz(g)]micm! e L\-[Nz(g)] = [Nz(g)]ﬁnal = 0,2-0,1=0,1 mol/l

Nota: Neste caso, a concentracao inicial de N,(g) é o valor da concentracao de
N,(g) apds 5 minulos.

e A concentracio final de NH; (g) ¢ igual a:
[(NH;(@) I = [NH3(@) liniint AINH;(g)] = [NHy ()] pat = 04 + 0,2= 0,6 mol/l

Assim, podemos continuar a preencher a tabela.

Tempo [Ny (g)] [H,(g)] [NH; (g)]
(min.) (mol/1) (mol/1) (mol/1)
0 0.4 12 0
AlC] (—0.2) (=0,6) (+ 0.6)
5] 0,2 0.6 0.6
AlC] (=0,1) (—0,3) (+0.2)
10 0,1 0.3 0,6
AlC]
15 0,7

Observando a labela, vé-se que vamos comecar por calcular a variacdo da
concentracao de NH;(g) porque conhecemos os valores das concentracoes
inicial e final. Assim,

[NHS(g)]inic‘iu] o 0,6 mol/l Al N“B(g)] = [NH3(g)]ﬁnal - [NH}(g)]inicial
[NH_’:(g)]Imal = 0,7 n101/!!_ == &!Hz_‘_(g)l = 0,7 - 0,6 - + O,l mom




Cinética Quimica 4=

Agora vamos calcular as variacoes de H,(g) e de N,(g).
Usando as proporcoes jd conhecidas, teremos:

® Para o Hidrogénio ® Para o Nitrogénio
X mol Hy(g) —— 0,1 mol de NH; (g) X mol N, (g) — 0,1 mol de NH,; (g)
« — 3 mol Hy(g) - 0,1mol NH(g) — x — 1 mol N,(g)-0,1 mol NH, (g)

Entdo a variacao da concentracio

2 mol NH;(g)
= X = 0,15 mol H,(g)

de H, é igual a —0,15 mol/l

Entao podemos preencher as variacoes entre 10 e 15 minutos. Assim,

- A[H,(g)] = — 0,15 mol/l

2 mol NH; (g)

= X = 0,05 mol N, (g)
Entdo a variacao da concentracio
de N, € igual a — 0,05 mol/l

= A[N,(g)] = — 0,05 mol/

Tempo [Ny(g)] [Hy(g)] [NH; (g)]

(min.) (mol/1) (mol/1) (mol/1)
0 0.4 i 0

AlC] () (—0.6) {(+04)
) 02 0,6 0.4

AlC] 02 (=03 {(+0,2)
10 0,1 03 0.6

AlC] (—0.,05) (—0,15) (+0,1)
15 0.7

® A concentracdo linal de H,(g) é igual a:
[Ha()linal = [Ho(@) liniciat + AlHL(@)] = [Hy(@)lina =

® A concentracio final de N,(g) ¢ igual a:
[N—E(g)]ﬁnﬂ[ = INl(g)}mic:i:ﬂ 5 A[Nz(g)] = [Nz(g)]ﬁna[

Finalmente podemos acabar de preencher a tabela.

Agora podemos calcular a concentracao de H,(g) e de N,(g) apés 15 minutos.
Assim,

03-0,15=0,15 mol/

= 0,1 -0,05= 0,05 mol/l

Tempo [ Ny(g)] [Hy(g)] [NH; ()]
(min.) (mol/1) (mol/l) (mol/l)
0 0.4 T2 0
A[C] (=022 (—0.6) (+04)
5 0.2 0.6 0,4
AlC] (—04) (—0,3) (+0,2)
10 0,1 0,3 0,6
AlC] (—0.05) G=0i5) (+0,1)
15 0,05 0,15 817
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d) Para calcular a velocidade média da reaccao de 0 a 5 minutos, podemos usar =
concentracoes de qualquer das substancias. Mas vamos usar ==

concentracoes de N,(g). Assim,

® Para o Nitrogénio ® Para o Hidrogénio
IN (g)]lllltli] =4 4 mol/l [Hz(g) imicial — =1 2 mol/l
[N (g)]lmal 0,2 mol/l [ l(g)]&ndl 0,6 mol/l
= A[N n(g)l =0,2 - 0,4=—0.2moll = A[H,(g)] = 1,2 — 0,6 =— 0,6 mol
A= §-—10 =35 1in At=5—-0=5min
L= AINZ(g)] L T ® 0 2 mol/l Vin™ — A[HZ( )I
Vm— = Vin— = i 3 .ﬁl
At 5 min
vi,= 0,04 mol/1-min v, = — —0,6 mol/T
3 - 5min
= v,= 0,04 mol/1-min

Nota: O «3» na equacdo da velocidade média, em funcdo do hidrogénio, € o
coeficiente estequiométrico de Hy(g) na reac¢ao. Por isso, se quiséssemos
calcular a velocidade média da reaccdo usando o NHs(g), leriamos que
colocar o coeficiente «2» na férmula para o calculo da velocidade média.

® Para calcular a velocidade média da reaccido de 5 a 10 minutos, podemos,
também, usar as concentracoes de qualquer das substancias. Mas vamos usar
as concentracoes de Hy(g). Assim,

| » .
[Hy (@) iniciat = 0,6 mol/l | De 5 a 10 minutos
[H;(g) i = 0,3 mol/l A[H,(g)]
ina N e _ el o _=10.3 mol/]
= A[H,(g)] =03 — 0,6 =—0,3 mol/l|Vm 3 ikt m 5 c&.min

At =10 —5 =5 min
= v, = 0,02 mol/l'min

|
Entio. a velocidade média da reaccao no intervalo de 5 a 10 minutos ¢ de
0,04 mol/l - min.

® Para calcular a velocidade média da reaccdo nos intervalos subsequentes,
podemos, também, usar as concentracoes de qualquer das substancias. Assim,

De 10 a 15 minutos De 0 a 15 minutos
[NHE(g)]inicial = 0,6 mol/l [H (g)llmcnl 1 2 mol/l
[INH;(g) lfipas = 0,7 mol/l [H(2) | ina = 0,15 mol/l
= A[ NH5(g)] = 0,7 — 0,6 = 0,1 mol/l| = A[Hy(g)| = 0,15 —1,2=—1,05 mol/l
At = 15— 10 = 5 min At=15— 0= 15 min

e
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= Vp = Ain( )] =iV T M = Vi = 03023 mol/lI-min
3 - At Fen L5 anin

Entao, a velocidade média da reaccao no intervalo de 0 a 15 minutos é de
0.023 mol/l'min.

e) Certamente que verificou que com o decurso da reaccao, a velocidade média
diminui. Isto acontece, porque a4 medida que a reac¢do decorre, a
concentracdo dos reagentes diminui e consequentemente a velocidade média
também diminui.

[} Para construir este grafico vamo-nos basear nos dados da ultima tabela (a
tabela que estd completamente preenchida). Assim, os dados a serem usados
sao os que constam da tabela seguinte:

Tempo [N,(g)] [Hy(g)] [NH;(g)]
(min.) (mol) (mol/1) (mol/1)
0 0.4 1:2 Q
5 i) 0,6 0.4
10 0,1 03 0.6
157 0,05 0,15 0.7

“ota: Neste caso nao precisamos das variacoes das concentragoes.
Com os dados desta tabela obteremos o grélico que se segue,

| limalil)

1.2

1.0

0.8

0.6

04

0.2
0.1

[NII3(g)]

T Na{g
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Exercicios de consolidacao

X,

Os dados da tabela deste exercicio foram colhidos com base na reaccao:

Kz(g) + i’) \l(g) —_— XZY(g)

L

Tempo [X>(g)] [Yy(g)] [X,Y (g)]
(min.) (mol/) (mol/) (mol/)
4] 0,4 0,3 0
10 0.2 02 0.2
20 0.1 0.15 0,3
30 0,075

a) Complete a tabela.

b) Calcule a velocidade média de consumo de X5(g) de 0 a 10 minutos.

¢) Calcule a velocidade média da reaccdo de 0 a 10, 10 a 20, 20 a 30 e 0 a 30 minutos.

d) Construa, nos mesmo eixos, o grafico da concentracao de X,(g), Y,(g) e
X,Y(g) em funcao do tempo.

O grafico corresponde a variacao da quantidade
de agua oxigenada [H,0,] em funcao do tempo
durante a sua reaccio de decomposicao.

[Hals (mnal)
ik m HI

a) Calcule a velocidade média de decomposicao
da dgua oxigenada nos intervalos 0 a 120,
120 a 240 e 240 a 360 segundos.

b) Compare os resultados obtidos na alinea
anterior e tire conclusoes.

A velocidade média de consumo de Y, (g) na
reaccdo, X,(g) + 3Y,(g) ——= 2XY; (g), num dado instante, é de 0,6 mol/l'min.

Calcule:
a) A velocidade média de consumo de X; (g).
b) A velocidade média da reaccio.

A reaccdo 2NO(g) + Oy(g) ——= 2NO, (g), ocorre num recipiente de 10 litros
e sabe-se que se lormaram 3,36 dm?® de NO, (g) em 5 segundos (CNTP).
Calcule:

a) A velocidade média de formacao do NO,(g).
b) A velocidade média de consumo de O,.
¢) A velocidade média da reaccio.



Cinética Quimica

A reaccdo da decomposicao de N,Os é representada:
2N,05(g) —= 4 NO, (g) + 0, (g)

A tabela dd-nos os valores obtidos experimentalmente da concentragao de N,Os (g)
20 longo do tempo a uma temperatura de 45 °C.

z Calcule a velocidade média da reaccio em Tempo N,O5(2)]
funcao da variacdo da concentracao de (horas) (mol/)
N,Os (g) para todos os intervalos de tempo 0 533
dados. - T

o) Diga, justificando, se as velocidades médias 5 191
calculadas para cada intervalo de tempo o 167
dado sdo correctas. = 1’35

) Complete a tabela calculando as concentracoes 20 111
de NO, (g) e de O, (g). 43 0,72

1) Construa, nos mesmos eixos, os graficos
das concentragoes de N,Os (g), de NO, (g) e de O, (g) em fungdo do tempo.

Velocidade instantdnea

= vimos que a velocidade média duma reaccao quimica é a variacdo da concentracio
—=zlquer dos reagentes ou produtos de uma reac¢io quimica num certo intervalo
=mpo. Por isso, para calcularmos a velocidade média duma reaccao quimica,
=ssizamos de medir a variacdo da concentracdo num determinado intervalo
-=po. Porém, ndo € possivel medirmos a concentracdo de uma determinada

2 a cada instante (a cada segundo, por exemplo) para podermos calcular a
—dade instantanea,

Definicido
* velocidade instantanea ou simplesmente velocidade ¢ igual ao coeficiente

“ular o declive ou inclinacdo da recta tangente ao grdfico da concentracdo em
==cdo do tempo.

oserve a figura 1.2

* =2nto maior € o coeficiente angular ou inclinacdo da recta tangente, maior ¢ a
= ocidade nesse instante.

isso, para determinar a velocidade da reaccao num determinado instante, traca-

= uma recta tangente ao grafico no instante dado (neste caso no instante ty), e cal-

~—=-se 0 declive da recta através dos valores de dois pontos quaisquer da recta.

~==im. a velocidade da reaccdo no instante desejado pode ser determinada pela
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eXpressao;
P B [P],— [P]; _
V= ou v =
I.j = tl

onde:

[P], e [P]; sdo as concentracoes dos reagentes
nos instantes t, e t, respectivamente. Repare
que no caso dos reagentes temos um sinal
negalivo para tornar a velocidade positiva,
pois a concentracao dos reagentes diminui
com o lempo, 0 que torna a variacido da
concentracao negativa.

Vejamos entio, como calcular a velocidade
instantanea de uma reaccao quimica atraves
do coeficiente angular da recta tangente ao
gralico da concentracdao em func¢do do tempo
de um reagente ou de um produto da reaccao.

Exemplo

O grafico representa a variacio da concentracao do produto AB(g) da reaccao

As(g) + By(g) ——= 2 AB(g)

[P,

Py

[Pl — [Fh
[2 == 1.1
[Pl (mol1)

recla langents

Fig. 1.2 Velocidade instantinea.

+ [ABl(mol/€Y
a) Calcule a velocidade no instante t = 15 s.
1.2
b) Calcule a velocidade no instante t = 30 s. 1.0
i i 0,8
c) Compare as velocidades nos instantes t = 15s ¢
et = 30 s, e explique com base na inclinacao o4
da recta tangente a razdo da dilerenca dos 02
valores obtidos. S T
Resolucgao
(A)
AR mol/6)
1.6
|2
a) Comecemos pPor tragar a recta tangente -
a0 grafico no instante | = 15 s, vejaa "I T vis==
figura (A). 08 Vis=
(.6 71 e
[AR] =040 —> > vl
s
02
9 T 10 1'-'20 T 30 40

=15 1,=23
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b) Também comecamos por (B)
tragar a recta tangente ao

%4 . SR
grafico no instante { = 30 s, | PeEIagkD
veja a figura (B). e
19 Van™ -\—ﬁlll:t[ﬁB’hl
[ABli=D.86 —}-- - 4 1 = =
) 13-086
0.8 : . S
0 ! L YT E5-1s
(R ] ]
o4 ¥30= 0,016 molils
2 (q=13 (=308 |t3=425
o 2 P P
0 20 a0 40 e

Velocidade no mstante 1=30 =

¢) Comparando os resultados das alineas a) e b) chegamos a conclusao de que a
velocidade no instante t = 15 s ¢ maior do que no instante t = 30 s. Isto deve-se
ao facto de a inclinacao da recta tangente ao grafico no instante t = 15 s ser maior
do que a inclinacio da recta tangente no instante t = 30 s. Como vimos, quanto

maior € a inclinacdo do grafico, maior € a velocidade nesse instante.

L O grifico corresponde a reaccio entre o dcido sulfu-
rico e o zinco.
Com base no grafico dado:
a) Calcule a velocidade no instante t = 6 minutos.

b) Calcule a velocidade no instante t = 20 minutos.

¢) Compare as velocidades nos instantes t = 6
minutos e t = 20 minutos, e explique com base
na inclinacdo da recta tangente a razdo da
diterenca dos valores obtidos.

Factores que afectam a velocidade
guimica

Superficie de contacto dos reagentes

Exercicio de consolidacéao

[ZnS04] (mol/6)

510 15 20 25 30 s)

de uma reaccdo

~ o nosso dia-a-dia sabemos que é mais [acil fazer fogo usando os ramos mais finos de
== arvore do que os mais grossos. Da mesma forma a reaccao entre o acido sulftrico e o

==.0 em po € mais rapida do que entre o acido sulfirico e o zinco em graos. Por isso, a
“idade da reaccao depende do tamanho das particulas que reagem entre si.

~wanto menor € o tamanho das particulas que reagem, maior ¢ a superficie de contacto
SLposta a reaccdo e consequentemente maior € d velocidade da reaccao.
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=TT

Concentracdo dos reagentes

Em geral, um aumento da concentracio dos reagentes provoca um aumento da
velocidade da reaccao. Por isso, a velocidade da reaccao depende da concentracao dos
reagentes.

* Quanto maior ¢ a concentrdcdo dos reagentes maior é a velocidade da reaccdo.

Porém, nem sempre isto acontece, mas esses casos Veremos mais adiante.
A temperatura dos reagentes

Em geral, a comida estraga-se mais depressa no Verao do que no Inverno. Isto
acontece porque a reac¢do de deterioracao dos alimentos ocorre mais rapidamente a
temperaturas elevadas. Por isso, a velocidade da reac¢do depende da temperatura dos
reagentes.

® Geralmente, quanto maior ¢ a temperatura dos reagentes maior ¢ a velocidade da reaccao.

A figura 1.3, mostra a variacao da velocidade das reaccdes em funcao da temperatura.
Em (a), representa-se o caso mais comum ou geral nas reaccoes. Em (b), representa-se
o caso das reaccoes explosivas. Como vé, a uma determinada temperatura a velocidade
sobe vertiginosamente. Em (c), estd representado o caso de reaccoes catalisadas por
enzimas. Neste caso, a velocidade aumenta até uma determinada temperatura
atingindo o seu maximo e decrescendo em seguida, com o aumento da temperatura.

(a) (b) (c)

o o
2 = ]
22 =
g g e
@ | a

o

Temperalura Temperatura s
lemperatura
Reac¢oes comuns Reaccoes explosivas Reaccoes de catdlise enzimatica

Fig.1.3 Velocidade das reaccoes em funcao da temperatura.

Catalisadores

Catalisadores sio substancias que alteram a velocidade das reaccoes quimicas sem se
submeterem a qualquer alteracdo quimica. Por isso, os calalisadores ndo sao
consumidos durante a reaccdo, eles participam apenas na formagao de compostos
intermedidrios durante a conversao dos reagentes em produtos. Assim,

Catalisadores sdao substancias que variam ou alteram a velocidade de uma reaccao
quimica sem serem consumidos.
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“zmbém se usa o termo catalisador para designar a substancia que aumenta a
-idade da reaccdo quimica e o termo inibidor para designar a substancia que
~ut a velocidade da reaccdo quimica.

“malmente, os catalisadores sao usados para acelerar as reaccoes quimicas em que

___;_‘_adore% tém larga aplicacdo nos processos bioquimicos e na industria
= tornando possivel a ocorréncia de reaccoes em condi¢des em que jamais
“ecorrer sem a sua presenca. Muitos processos industriais, incluindo a
-~ amoniaco, dcido sulfiirico, 4cido nitrico, eteno e polieteno, requerem o
= =zdores. Os organismos vivos, por exemplo, requerem muito mais a
sadores, porque cada reaccdo quimica que ocorre num organismo
" - —=s=ncz de uma enzima especilica (um catalisador especifico).

¢ ¢ 2 lotografia envolvem reacgdes quimicas sensiveis a presenca da luz.
—:s plantas contém um pigmento verde chamado clorofila. Este pode

“er radiacao electromagnética e usar esta energia na sintese de substancias
~.3s ou nutrientes necessdrios para a vida da planta.

lade )

rante a fotossintese, as plantas transformam o dioxido de carbono e a dgua em
pot 22110 e agucares como a glicose:
e 2 luz
a. 2 CO, (g) + 6 H,O0(I) ——= C4H,,0¢(aq) + 6 0, (g) AH = +2820 K]

-2 auséncia de luz solar, nao ha fornecimento de energia a reaccao, por isso a
ssintese para.

_ cloreto de prata branco torna-se purptreo quando é exposto a luz solar. A luz
=7 providencia a energia necessaria para a decomposicio do cloreto de prata.

AgCl(s) ~Z> Ag(s) +i2c12(g)

-0 de sais de prata na fotografia depende da [otosensibilidade deste tipo.

matica
* 4 velocidade de uma reaccdo fotosensivel depende da exposicao dos reagentes a
radiacdo luminosa.
* Geralmente, quanto maior é o tempo de exposicdo a radiacao luminosa maior € a
velocidade da reaccio fotosensivel.
as sem = = reaccao de halogéneos com hidrogénio e com alcanos

nao Sa=i- outros exemplos de reac¢oes fotoquimicas. Por

] t - T L TR g
ympostée-mplo, o cloro reage lentamente com o hidrogénio ou o

A S o 1+ — HCI+H-
=-2no quando exposto a radiacdo solar difusa (fraca). f'(' Hy S
¥:s quando exposto a intensa radiagao ultravioleta | j.q, » HCL+C
L na-se explosivo. Isto acontece porque a radiacdo N )
c s o
na Te4CCE = provoca a separacao da molécula de cloro em ides ou T
7 _ - CACCA0 em
2 cals altamente reactivos, ligura 1.4. cadeia

Fig. 1.4 Reaccio do cloro com
hidrogénio.
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Relacdo entre a concentragdao dos reagentes
e a velocidade da reaccao quimica

Ja vimos que a velocidade da reaccdo depende da concentragéo dos reagentes e
quanto maior é a concentracao dos reagentes maior € a velocidade da reaccao.

Agora vamos ver quantitativamente como essa influéncia da concentracao, em termos
quantitativos, se expressa.

Tomemos, por exemplo, a reaccao entre o bromo e o dcido metandico (acido
formico) numa solucdo aquosa e catalisada por um dcido.

Br, (aq) + HCOOH (aq) s 2Br (aq) + 2H™ (aq) + CO,(g)

Esta reac¢io pode ser acompanhada através da analise de cor, medindo a intensidade
da cor vermelha acastanhada do bromo em determinados intervalos de tempo, tabela 1.

Tempo 0 | 30 | 60 | 90 | 120 | 180 | 240 | 360 | 480 | 600
(s)
[Br] 10V o ls1il7s|66]53 44 28] 20|13
(10> mol/1)

Tabela 1: Variacio da concentracao do bromo na reaccao com o acido metanoico.

Com os dados da tabela podemos construir o grafico da concentragao do bromo em
funcao do tempo, figura 1.5

Com base no grafico da figura 1.5 podemos calcular a velocidade nos instantes 100,
200, 300, 400 e 500 segundos, calculando o coeficiente angular ou a inclinacéo da
recla tangente ao grafico.

Na figura 1.5 (a), foram tracadas as rectas tangentes ao gralico para os instantes 100,
300 e 500 segundos, e na figura 1.5 (b), foram tracadas as rectas tangentes ao grafico
nos instantes 200 ¢ 400 s.

Nota: Esta separac@o € apenas para que as rectas tangentes nao fiquem muito proximas
umas das outras.
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Sratico da concentragao do bromo em fungdo do tempo.

_-m base nos resultados podemos preencher a tabela 2 da variacao da velocidade da

= 20 em funcao da concentracdo do bromo.

=~ tabela 2, permite-nos Z v
E == L w Tempo [ Bry] Velocidade s
==truir o grafico da variacao i S [ Brsy]
~zlocidade da reaccdo em (s) om0 aadl )
E K (s
1=c32 da concentracdo do
= S 1.6 100 7. 2.3 0,0033
mo. fig 6.
emo vé, o grifico da 200 +9 L3 0,0031
»idade da‘ reaccao en.tre 0 300 35 1.0 0.0029
= = 2 0 acido metanodico é
gz linha recta. Pelo que a 400 Z3 0.7 9,008
=TTESSA0 da \’e]OCidIade deve 500 1.6 05 0,0031
= 2 forma: y=ax. Por isso,

siosttuindo a letra «y» por
= A «an PEla letra «k» e concentracio do bromao.
«x» por «[Bry]», a

~wao20 da velocidade terd a forma: v = k [Br;] .

* -~ wclocidade da reaccao € directamente proporcional

© suc o0 grdfico € uma linha recta.

Tabela 2: Variacio da velocidade da reaccao em funcao da

== com base no gralico da figura 1.6 podemos concluir que:

a concentracdao do bromo, por
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* A equacao para o cdlculo da velocidade da
reaccao ¢ dada pela expressao: v =k |Br;].

'v"l' = l)

z: T4

Na tabela 2, podemos observar também que o e

: v - 20

quociente T tem um valor aproximadamente

[Br,] 18

1.6]

constante e igual a 0,003 s ~. L 4

Este valor corresponde ao valor da constante |

«k», que é chamada constante da reaccao. 08

A unidade de «k» pode ser obtida, substituindo ¢

. . 2 0.4

as unidades das grandezas intervenientes. .,

Assim, T 0l
mol-1 *'s 3 I 2 34 567 8 910 [Bral0—dmoel

k= mol-I"" 7

Fig.1.6 Grafico da vel ocidade em funcao da

concentracao do bromo.

Lei de Guldberg-Waag

Com hase no gréfico da figura 1.5, podemos em geral concluir que a equacao da
velocidade de uma reaccio quimica em funcao da concentracao individual de um
reagente «R», ¢ dada na forma:

v = k[R]*

onde:

«v» é a velocidade da reaccdo, [R] é a concentracao do reagente e «x» € a ordem da
reaccio. Esta expressdo traduz a Lei de Velocidade ou Lei de Accao de Massas ou ainda Lei
de Guldberg-Waage.

Se houver mais do que wm reagente, a equacao da velocidade da reaccao ¢ dada na
forma:

v =k [Rl]x = [Rgly

onde:

«vy» € a velocidade da reaccdo, [R,] ¢ a concentracao do reagente Ry e [R,] é a

concentracdo do reagente Ry; «x» € a ordem da reaccdo em relacio ao reagente Ry € «y» €
a ordem da reaccao em relacao ao reagente Ry.
A ordem total da reaccao ou simplesmente ordem da reaccio ¢ igual a soma dos

expoentes x e y.

Nota: Na equacdo que traduz a Lei de Accao de Massas s6 participam as substancias
nos estados gasoso e aquoso, pois as suas concentragoes variam. As substancias
no estado solido e liquido tém uma concentracao constante, que nao influencia a
velocidade, por isso nao participam na relerida equacao.
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Cinética Quimica

Definicgcao
Lei de Accdo de Massas

A uma determinada temperatura, a velocidade de uma reaccao quimica é
directamente proporcional ao produto das concentracoes molares dos reagentes.

v =Kk [R{[*[Ry]

Esta equacio traduz a Lei de Accdo de Massas ou Lei de Guldberg-Waage, em honra aos

cientistas noruegueses C.M. Guldberg (1836 — 1902) e Peter Waage (1833 — 1900).

* Quando x = 0, a equacgao ¢ de ordem zero, ou
seja, a velocidade da reaccdo nao depende da con-
centracao do reagente «Ry».

®* Quando x = 1, a equacdo é de 1.* ordem ou
ordem um, ou seja, a velocidade da reaccao é
directamente proporcional a concentracao do rea-
gente «R». Isto significa que se a concentracao do
reagente aumenta duas, rés, quatro vezes, a velo-

Reacgio de 2%
 ordem

~ Reaccio de 1.7
ordem

Velocidade

~ -
Reaccio de
ordem zero

Congentragio

cidade da reac¢do também aumenta duas, trés e Fig. 1.7 Grafico de uma reaccao de

quatro vezes, 1‘espectivameme.

ordem zero, 1.1 e 2.7

ordens.

* Quando x = 2, a equacao é de 2.% ordem ou de ordem dois, ou seja, a velocidade da
reaccao € directamente proporcional ao quadrado da concentracao do reagente «Ry.
Isto significa que se a concentracido do reagente aumenta duas, (rés, quatro vezes,
a velocidade da reac¢ao aumenta quatro, nove e dezasseis vezes, respectivamente.
A figura 1.7, dd-nos os gralicos correspondentes a uma reaccfio de ordem zero, 1% ¢ 2.2

ordens.

)

"l

expoentes «x» e «y» da equacio da velocidade, sao determinados experimentalmente.

No caso de uma redaccdo elementar (reaccdo que ocorre apenas nNum processo

elementar), os expoentes x e y, coincidem com os valores dos coeficientes

estequiométricos dos respectivos reagentes.

* No caso de um reaccao nao elementar, o processo mais lento determina a lei da
velocidade da reaccdo, pois a reaccio s6 termina quando termina a etapa mais lenta.

Em seguida vamos resolver um exercicio para que possa ver cOmo escrever a equacao

da lei da velocidade de uma reaccao.

Exemplo

1. Dada areaccao elementar: 2NO(g) + Cly(g) ——= 2NOCl(g)

a) Escreva a equacdo que traduz a lei da velocidade da reaccao.

b) Qual é a ordem da reac¢do em relacdo a concentracio de NO(g)? E em

relacao a Cl,(g)?

¢) Determine a ordem total da reaccao.
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d) Se a concentracao de Cly(g) aumentar duas vezes 0 que acontece com a
velocidade da reaccao?

e) Se a concentracao de NO(g) aumentar trés vezes 0 que acontece com a
velocidade da reaccao?

f) Se a concentracio de NO(g) aumentar 2 vezes e de Cl,(g) aumentar trés
vezes o que acontece com a velocidade da reaccao?

g) Se a concentracao de NO(g) aumentar 3 vezes e de Cly(g) diminuir trés
vezes o que acontece com a velocidade da reaccao?

{Resolugao
1. a) Como se trata de uma reac¢do elementar: v = k (NOI*[Cl,].
b)e Como o expoente de [NO] é dois (2), entao a ordem da reaccio em
relacdo a concentracio de NO(g) € dois (x = 2).
e Como o expoente de [Cly] é um (1), entao a ordem da reaccao em relacdo
a concentracao de [Cl,] é um (y = 1).
¢) A ordem total da reaccao ¢ 3, porquex +y =2+ 1= 3.
d) Se a concentracio de Cl,(g) aumentar duas vezes, a velocidade da reaccao
também aumenta duas vezes, porque a reaccdo ¢ de primeira ordem em

relacio a Cly(g). Isto significa que a velocidade da reaccao ¢ directamente
proporcional & concentracao de Cly(g).

Esta conclusao também pode ser alcancada analiticamente da seguinte forma:

e Antes de se aumentar a concentracio de Cly(g), jd sabemos que a equacao
da velocidade é:

Vi — k'[N(_)]z'l—Clz]
e Se aumentarmos duas vezes a concentracio de Cly(g), entdo a equacio da
velocidade é:

Vy = l(lNO]22[C]2] = Vi = ZklN(jll[le] =V = 2'\?]

VJ_

Como vé, a velocidade da reaccao aumenta duas vezes quando se aumenta |
duas vezes a concentracao de Cly(g).

e) Se a concentracido de NO(g) aumentar trés vezes, a velocidade da reaccao
aumenta nove vezes, porque a reaccdo ¢ de segunda ordem em relacao
a NO(g). Isto significa que a velocidade da reaccao é directamente |
proporcional ao quadrado da concentracao de NO(g).
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Esta conclusdo também pode ser alcancada analiticamente da seguinte forma:
e Antes de se aumentar a concentracio de NO(g), ja sabemos que a equac¢io
da velocidade é:
vy = k- I [ Cl5]
® Se aumentarmos Lrés vezes a concentracdo de NO(g), entdo a equacao dada velogi
dade é:
v, = k-{[NOJ-3}>[CL] = v, = k:[NO]**3%[Cl,] = v, = 9-k:[NO]** [CLy]

g
= V= Q'Vl vy

Como vé, a velocidade da reaccao aumenta nove vezes quando se aumenta trés
vezes a concentracao de NO(g).

f) Neste caso, convém calcularmos analiticamente.

¢ Ja sabemos que no inicio: v; = k- [NO]Z- [Cl,]

Aumentando duas vezes as concentracoes de NO(g) e trés vezes a de Cl,y(g)
[eremos:

v, = e lINOT- 317310 =, = ke INOIP223400,] =5 v = 4+3% NG €] |

|
A

1_

=y

:> \"2 =z 12'\-"’] V]

Como vé, a velocidade da reaccao aumenta doze vezes quando se aumenta duas
vezes a concentracdo de NO(g) e se aumenta (rés vezes a concentraciao de

Cl(g).

g) Também vamos resolver de forma analitica.
) L 2
e Jd sabemos que no inicio: v; = k- [NOJ|™-[Cl,]

Aumentando trés vezes a concentracdo de NO(g) e diminuindo trés vezes a de
Cly(g) teremos:

Nota: Diminuir trés vezes é o mesmo que multiplicar por — .
3

Assim,
2

v, = ke{[NO]-3)> L SIChl = va=lke [INO]™ L}-[cm
k[N O [CL] = vy = 3w
M

Como veé, a velocidade da reaccdo aumenta trés vezes quando se aumenta trés
vezes a concentracao de NO(g) e se diminui trés vezes a concentracao de Cly(g).
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Exercicios de consolidacdao
1. A equacao quimica:
2CO(g) + Oy(g) —= 2CO,(g)
representa uma reaccao elementar.
a) Escreva a expressao da lei da velocidade.
b) Determine a ordem da reaccao.
¢) Como variard a velocidade da reacciao se duplicarmos a concentracao de
CO(g) e triplicarmos a concentracao de O,(g).
2. Considere a reaccao:
4HBr(g) + O,(g) —= 2H,0(g) + 2Br,(g)
que se processa de acordo com os mecanismos seguintes:
HBr + O, —= HBrO, (etapa lenta)
HBrO, + HBr ——= 2HBrO (etapa rdpida)
HBrO + HBr —= H,0 + Br; (etapa rdpida)
a) Escreva a expressdo da lei da velocidade.
b) Qual € a ordem da reaccdo em relacdo a HBr(g) e O,(g)?
¢) Qual é a ordem total da reaccao?

d) Como varia a velocidade da reaccio se duplicarmos a concentragio de HBr(g)
e diminuirmos duas vezes a concentracao de O,(g)?

3. Escreva a expressdo da lei da velocidade das seguintes reaccoes:
a) 2NO(g) + Cl,(g) —= 2NOCI(g)
b) CaCO;(s) ——=CaO(s) + CO,(g)
4. Considere um processo quimico que € representado pela equacao:
2A5(g) + By(g) —= 2A,B(g)

a) Como se altera a velocidade da reaccdo se aumentarmos a concentracao de
A,(g) em quatro vezes e diminuirmos a concentracao de By(g) também em
28 ¢ 28
quatro vezes?
b) Em quantas vezes se deve aumentar ou diminuir a concentracio da substancia
B,(g) para que ao se aumentar a concentracao de A,(g) em quatro vezes, a
2 : l_ x 2 g E
velocidade da reaccao nao se altere?

Calcule o valor da constante da velocidade da reaccao:

‘Ul

A(g) + B(g) ——= AB(g).

Sabendo que quando as concentragoes de A e B sao iguais a 0,005 M e 0,01 M,
respectivamente, a velocidade da reaccao € igual a 5:10 3 mol-1"1-s71,
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5. Considere a reaccao elementar:

CO(g) + Cly(g) ——= COCly(g)
Sabendo que a concentracao de CO(g) foi aumentada de 0,03 para 0,12 mol/l, e a
concentracao de Cly(g) de 0,02 para 0,06 mol/l, em quantas vezes a velocidade da
reaccao aumentou?
A reaccdo entre as substancias A e B expressa-se através da equacao:

Alg) + 2B(g) ——= C(g)

As concentracdes iniciais de A e B sao 0,03 e 0,05 mol/l, respectivamente. A constante
da velocidade da reaccao € igual a 0,4 s~ * Calcule:

a) A velocidade da reaccdo no inicio.

b) A velocidade da reaccao quando a concentracao da substancia A ja foi reduzida
em 0,01 mol/L

Ja sabe que a lei da velocidade de uma reaccao quimica é determinada
experimentalmente. Vamos agora determinar a lei usando dados colhidos durante uma
experiéncia que pode ser usada para produzir nitrogénio.

Exemplo

A tabela dada corresponde a reaccao entre o hidrogénio e o monoxido de
nitrogénio a uma temperatura de 800 °C:

2H,(g) + 2NO(g) ——= 2H,0(g) + Ns(g)

N.° da Experiéncia Concentracao Concentracao Velocidade inicial
inicial de NO(g) inicial de Hy(g) | de producao de N,(g)
(103 mol) (103 mol/) (1072 mol/l-s)
1 -! 6 1 3
5 6 2 6
3 9] 2 6
4 1 6 0,5
5 2 6 2.0
6 E 3 6 4,5

a) De a expressao da lei da velocidade da reaccio.
b) Qual é a ordem da reaccio?

¢) Se diminuirmos quatro vezes a concentracao de H,(g) e aumentarmos 8 vezes a
concentracao de NO(g), o que acontece com a velocidade da reaccao?
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Resoluwgaoe

e a) Para podermos determinar a relacao entre a velocidade e a concentracac
de H,(g), devemos observar os dados da tabela para os quais 2
concentracao de NO(g) permanece constante. Por isso, vamos analisar ©
que acontece da experiéncia 1 para a experiéncia 2 e da experiéncia
para a experiéncia 3.

e Da experiéncia | para a 2, verifica-se que a concentracio de H,(g) aumentou
duas vezes (de 11073 mol/l para 2:107% mol/l ) e que a velocidade da
reaccdo também aumentou duas vezes (de 3-107° mol/l.s para
6-1072 mol/l.s).

® Da experiéncia 1 para a 3, verifica-se que a concentracao de H,(g) aumentou
duas vezes (de 1-10 3 mol/l para 2-1073 mol/l ) e que a velocidade
da reaccio também aumentou duas vezes (de 3-10 3 mol/l.s para
6-10 > mol/l.s).

Isto significa que a velocidade da reaccao ¢ directamente proporcional a
concentracio do H,(g). Por isso, x = 1.

Este valor também se pode determinar analiticamente:

A expressdo geral € v =K - [H,]*-[NOJY .

Na experiéncia 1 temos: 3-107° = k (1-1073)% - (61073
Na experiéncia 2 temos: 6-10 7 = k -(2:1073)%(6-1073)

Em seguida podemos dividir as duas ultimas equacoes entre si. Assim,

21~

1 —
6:10°2 Le(2-10~3)%(6" e S
L+ (2:1073)%(6:107=) 2 2

x=1

31073 k-(1-1073)%-(6-1073)" B ( 110 q 1 x::’

=373
Como pode ver, x = 1, ou seja, a velocidade da reaccio é de primeira ordem
em relacdo a concentracdo de Hy(g). Por isso, a velocidade da reaccao é
directamente proporcional a concentracéo de Hy(g).

Para podermos determinar a relacao entre a velocidade e a concentracao de
NQ(g), devemos observar os dados da tabela para os quais a concentracdo de
H,(g) permanece constante. Por isso, vamos analisar o que acontece da
experiéncia 4 para a experiéncia 5 ¢ da experiéncia 4 para a experiéncia 0.

® Da experiéncia 4 para a 5, verifica-se que a concentracao de NO(g)
aumentou duas vezes (de 1-1072 mol/l para 2 -107° mol/l ) mas que a
velocidade da reaccao aumentou quatro vezes (de 0,5-107% mol/l's para
2:1073 mol/l's).

e Da experiéncia 4 para a 6, verifica-se que a concentracao de NO(g)
aumentou trés vezes (de 11072 mol/l para 3-10 2 mol/l ) e que a velocidade
da reac¢ao aumentou nove vezes (de 0,5-10 3 mol/l's para 4,5-1072 mol/l.s).
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Isto significa que a velocidade da reaccdo é directamente proporcional ao
quadrado da concentracdo do NO(g). Por isso, y = 2.

O valor de y também se pode determinar analiticamente:
Na experiéncia 4 temos: 0,5:107° = k-(6-107)*(1-107°)¥
Na experiéncia 6 temos: 2:10 2 = k+(6-10")*-(2-10 %)Y

Em seguida podemos dividir as duas tltimas equacoes entre si. Assim,

05107 k:(6:107%"(1-1073)" [ 1-103 '\; i i F= 2
210 k(610752107 | 2:10% | 7|5 | |2

Como pode ver, y = 2, ou seja, a velocidade da reaccdo é de segunda ordem em
relacdo a concentracdo de NO(g). Por isso, a velocidade da reaccao é
directamente proporcional ao quadrado da concentracao de NO(g).

Como a expressdo geral da lei da velocidade é: v = k'[Hy[*[NOJY, e ja sabemos
que x = | e y = 2, entdo, substituindo na equacao geral a expressao da lei da
velocidade da reaccao dada é:
v = k+[H,]: [NO]?

b) A ordem total da reaccdo é 3, porque x + y =1+ 2 = 3.
¢)
® Ja sabemos que no inicio a lei da velocidade da reaccao é: v; = k-[H,]-[NO]?
Diminuir quatro vezes a concentracao de Hz(g) e aumentar oito vezes a
concentracao de NO(g), significa multiplicar a concentracao inicial de H,(g)

1 v i s .
por P e multiplicar a concentracio inicial de NO(g) por 8. Assim,

-[H]-18-INOII> = vy = k= =[H;]- 8*[NO]?

- |

4
4 A———
V1
Isto signilica que diminuindo quatro vezes a concentracao de H,(g) e aumentando
0ilo vezes a concentracao de NO(g) a velocidade da reaccao aumenta 16 vezes.
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Exercicios de consolidagao T

Duas substincias A e B no estado gasoso foram investigadas. O conjunic ==
dados obtidos sao os que se seguem.

Experiéncia n.° [A] [B] Velocidade

(mol/1) (mol/D) (mol/l-s)
0.15 0.15 1

1 030 0.15 7
0,15 0,30 2
Qals 0,15 1

2 0.30 0,30 4
0.60 0,30 16

a) Calcule a expressdo da lei da velocidade para cada experiéncia.

b) Determine o valor da constante da velocidade para cada experiéncia.

2. O peroxido de hidrogénio reage com o ides de iodo em meio acido de acordo

com a equacgao:
H,0, (aq) + 2I-(aq)+ 2H"(aq) —> 1, (aq) + 2 H,O().

A velocidade da reaccao pode ser determinada medindo o tempo necessario para
que comece a surgir o iodo na reaccio. Nesta base foi construida a tabela que se
segue.

Experiéncia n.° [H,0,] (1] [H'] Velocidade
(mol/1) (mol/1) (moll) (mol/l.s)

1 0,010 0,010 0,10 167102
2 0,005 0,010 0,10 8,33:107°

a) Calcule a ordem da reaccdo em funcao de H,0,(aq).

b) Sabendo que a reacgdo € de primeira ordem em relacao a | (aq) e H™ (aq),
calcule o valor da constante da velocidade.

¢) Determine as unidades da constante da velocidade.
d) Calcule a velocidade da reaccao quando [H;0,] = 0,05 M, [H"] =0,10Me
[T-] = 0,02 M.

Dois gases, X ¢ Y, reagem entre si de acordo com a equacao:
X(g) + 2Y(g) — XY,(g)

As experiéncias [oram realizadas a uma temperatura de 400 K com o objectivo
de determinar a ordem da reaccio e os resultados obtidos foram os seguintes:
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Experiéncia n.° [X] [Y] Velocidade
(mol/1) (mol/1) (mol/l.s)

! 0,10 0,10 1-10 -*

2 0,10 0,20 4.10*

3 0,10 0,30 9-10—*

% 0,20 0,10 1-10~4

5 0,30 0.10 1-10-*

a) Qual é a ordem desta reaccdo em relacdo a X? E em relacdo a Y?
b) Escreva a expressao da lei da velocidade da reaccdo.

¢) Calcule o valor da constante da velocidade.

d) Quais sdo as unidades de k?

Efeito da temperatura na velocidade das reacgbes quimicas
Teoria das colisées

~uando uma solucao diluida de acido cloridrico HCl(aq) ¢ adicionada a uma

zcao de tiosulfato de sodio, Na,S$,05(aq), a solucdo torna-se turva devido a
~-=oipitacao do enxofre. Gradualmente a solucdo torna-se mais turva e visivel a cor
—=rzla do enxofre. A reaccdo ionica do processo descrito é:

52032_ (aq) =+ 2H+ (aq) —= 5 (S) + S(}Z (g) + HZO (l)

~=7= medir a velocidade desta reaccio, adicionam-se 10 cm’® de HCl(aq) a 1,0 M a 50 cm?
2:5,05(aq), mistura-se muito bem a solucao e mede-se o tempo necessdrio para que a
| ~-20 se torne amarelada apos a adicao de HCl(aq). Esta experiéncia é repetida vérias
| —== para diferentes temperaturas.
~= resultados tipicos desta experiéncia sio apresentados na tabela 3.

Temperatura (K) 300 | 310 | 320 | 330
Tempo (s) 120 | 60 30 20

Tabela 3: Efeito da temperatura na velocidade da reaccio
entre Na,5,05(aq) e HCl(aq).

~om base nos dados da tabela vé-se que a velocidade da reaccao aumenta com o
=110 da temperatura. Por exemplo, um aumento da temperatura em 10 K (de 300 K

: 210 K), a velocidade da reaccao duplica.

- 272 a explicacdo deste facto devemos recorrer a teoria das colisdes a qual estabelece

- 50 ocorre uma reac¢do quimica se houver colisdes entre as particulas que

“_Ipam na reaccao.
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Esta teoria tem como base a teoria cinética dos gases, a qual se baseia nos seguintes
postulados:

e Todos os corpos sao constituidos por particulas que estdo sempre em movimento. Esse
movimento ¢ denominado energia interna do corpo.

® A temperatura de um corpo é uma manifestacao do movimento das particulas que
constituem esse corpo.

O nivel de energia interna de um corpo depende da velocidade com que as suas
pal‘tl’culas se movimentam, isto €, se 0 movimento € 1‘£’tpido, 0 Corpo possui um nivel
de energia interna alto; se o movimento ¢ lento, o corpo tem um nivel de energia
interna baixo. Assim,

Definigad
Temperalura ¢ uma grandeza [isica que mede o grau de agitacao das particulas
(atomos e moléculas) que constituem um corpo.

Quanto maior for o estado de agitacao das particulas tanto maior sera a sua
temperatura.

Com base na teoria das colisoes pode-se esclarecer o aumento da velocidade de uma
reaccdo quimica da seguinte forma:

® O aumento da temperatura provocda um aumento da agitacdo das particulas que reagem.

e Aumentando a agitacao das particulas aumenta a possibilidade de ocorréncia de
choques entre as particulas.

e Com o aumento do choque entre as particulas cresce a possibilidade de ocorréncia da
reaccdo quimica, aumentando desta forma a velocidade da reaccao quimica.

O aumento da agitacao das particulas significa um aumento da energia cinética das
mesmas. Isto signilica que a energia cinética das particulas ¢ directamente proporcional
a lemperatura « I'». Assim,

BT

= l mv? ~ T
2

Mas como a massa das particulas que reagem permanece constante entao, o
quadrado da velocidade ¢ directamente proporcional a temperatura, v? ~T. Assim.
aplicando esta equacao para os dois primeiros valores da tabela 3. em que T; = 300 K
e T, = 310 K, teriamos

v;> _ 300 _
— =Ny 1,016 Y1
v 310
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Como vé, de acordo com a teoria das colisoes, a velocidade teve apenas um aumento
“e cerca de 1,6% com o aumento da lemperatura de 300 K para 310 K. Porém,
cxperimentalmente vimos que a velocidade duplicou (aumento de 100%), pois

tempo para que a solucdo se torne amarelada passou de 120 segundos para
= segundos.

Isto significa que a teoria das colisdes, por si s6, ndo explica o aumento da
= ocidade da reaccao com o aumento da temperatura.

Durante as reac¢des quimicas, primeiro quebram-se as ligacdes quimicas e s6 depois
== lormam novas ligacdes. Consequentemente, é necessdria uma certa energia para
~ochrar as ligacoes quimicas e dar-se o inicio a este processo, independentemente de se
-ziar de uma reac¢ao exotérmica ou endotérmica. Portanto, pode-se concluir que nem

s as particulas reagem quando colidem entre si, porque nem lodas as particulas
~ossuem energia suliciente para quebrar as ligacoes quimicas. Por isso, para que da
--sao entre duas particulas ocorra uma reaccdo quimica, elas devem possuir uma
=ergia minima para quebrar as ligacdes quimicas. Essa energia é chamada energia de
activacao.

Definigao

Energia de activacdo é a energia minima que as particulas devem possuir para
Jue estas possam reagir durante uma colisdo. i

- energia de activacao permite que as ligacdes quimicas se quebrem para que depois
= oossam formar novas ligacoes.
© processo de uma reac¢do quimica pode ser esquematizado como mostra a figura

. S (a) e(b).
v
{a) (h)
= =]
[+
> e
S I - i =
= = Ea
=-oll i S W | 7] o A S S
= | = - N Produtos
= meagentes SH=D i Al
ol — e e I’:p - -
Fraditos Reagenles
Coordenada de reaccio Coordenada de reaccio
Reaccao exolérmica Reaccdo endotérmica

=iz 1.8 Decurso de uma reaccdo quimica,
< diagramas apresentados mostram a relacao entre a energia de activacio «Ex» e a
“-rZia térmica da reaccdo, AH, para uma reaccdo exotérmica e endotérmica. A energia
=omvacdo estd relacionada a uma reaccdo que decorre com velocidade constante.
Z2-nos uma indicacdo da rapidez do decurso de uma reaccdo quimica. Por isso,
* 5¢ a energia de activacdo é grande, apenas uma pequena parte das particulas possui
cnergia suficiente para quebrar as ligacoes quimicas, dal que a reaccdo se torna lenta.

* o a energia de activacdo € pequena, a maior parte das particulas possui energia
suiiciente para quebrar as ligacoes quimicas, dai que a reaccdo se torna rdpida.

37

RIE S




UNIDADE DIDACTICA 1

Por exemplo, dos diagramas representados na figura 1.8, pode-se verificar que as |
reaccdes exotérmicas sio mais rapidas porque tém uma energia de activagao menor do |
que as endotérmicas.

Exercicios de consolidacgéao
1. Observe o grafico referente a uma situacao da reac¢ao quimica:

A(g) + B(g)—— C(g)

ok vl S vl

il IR T U o

Energia potencial (k])

Coordenada de reaccio

Determine para a reaccao:

a) A energia dos reagentes.

b) A energia dos produtos.

c) A energia do complexo activado.
d) A energia de activacdo.

e) A variacao da energia AH, e diga se a reaccdo € exotérmica ou endotérmica. |

2. O gralico refere-se a reaccéo quimica:

H,(g) + Fy(g) ——= 2HF(g)

Energia

potencial
(k]

3,7 % 102

27 % 102

0

Coordenada de reaccio

a) Que representam as letras X, Y e Z no diagrama?
b) Que representa a diferenca X — Z?
¢) Qual ¢ a energia de activacdo, por mole de [luoreto de hidrogénio formado?

d) Qual a energia libertada na formacao de 8 g de [luoreto de hidrogénio?
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Zi=to dos catalisadores na velocidade das reacgOes quimicas

que durante uma reac¢do quimica quebram-se as ligacdes quimicas
e formam-se novas ligacoes quando os reagentes se transformam em

Eptk]} Complexo activado
: (IN9/3 Hp
600
400 7
300
Energia
200 de
Activacio Progressio
" L, =068k da reaccio
Ny +3 H, N L AH=—02k
2 NH
—2004 *

Fig.1.9 Perfil de energia da reaccao de produgio

do amoniaco.
= ma=c oo grdlico podemos descrever o processo da seguinte forma:
® 22720 as moléculas de H,(g) se aproximam das moléculas de N,(g), elas tém de

=== =s forcas electroestdticas entre os seus nticleos e entre os electroes, para
=™ quebrar as suas ligacdes. Para que isto aconteca, as moléculas devem

pesswir uma energia minima, a energia de activacao.

® = = cucbra das ligacdes, forma-se o complexo activado, que é um estado
Siem=ecio e que dura muito pouco tempo.

® - =c- =x0 activado estd em condicoes de prosseguir a reaccdo quimica
~mamoo novas ligacoes quimicas ou voltar ao estado inicial.

o= cue os catalisadores alteram a velocidade das reaccoes quimicas sem que

“smso—cos. Também sabemos que:
s —=ior ¢ a energia de activagdo, menor € a velocidade da reaccio e,
e —enor € a energia de activacdo, maior é a velocidade da reacciao.

- -r=s conseguem alterar a velocidade de uma reaccio quimica, diminuindo
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Na figura 1.10 (a) estd representado o perfil de energia da reaccao de formacéo do
amonfaco na presenca ¢ na auséncia de um catalisador. Como pode ver, na presenca do
catalisador a reaccdo ¢ mais rapida, porque a energia de activacdo € menor.

catalisador

Exotérmica Endotérmica
Fig.1.10 Perfil de energia da reaccao de producao do amoniaco com e sem catalisador.

Se observarmos a reaccdo inversa, obtemos o gralico da figura 1.10 (b), que
representa o caso de uma reaccao endotérmica, que neste caso seria a reaccao de
decomposi¢io do amoniaco nos seus componentes.

Distinguem-se ainda a catdlise homogénea e heterogénea. Numa catdlise homogénea
todos os reagentes estao no mesmo estado fisico e numa catdlise heterogénea os
reagentes e o catalisador estao em estados fisicos diferentes.

A catalise heterogénea pode reduzir a poluicao atmosférica do fumo libertado pelos
carros. Os produtos quimicos toxicos presentes no [umo libertado pelos motores dos
automoveis, incluem oxidos de nitrogénio, monoxido de carbono e combustivel nao
queimado.

Para diminuir os efeitos nefastos destes quimicos, a industria automovel desenvolveu
catalisadores solidos que podem ser usados nos tubos de escape dos automoveis para
converterem estes quimicos em produtos completamente oxidados e inofensivos.

Exercicio de consolidacao
Com base no grifico responda as questoes seguintes:

a) Qual é a energia do complexo activado
quando estd presente um catalisador?

3 (k]

i

b) Qual ¢ a energia da reaccao

A(g) + B(g) —= AB(g) sem catalisador?

Fnergia potenci

¢) Qual é a energia de activacdo da reac¢ao

-»

A(g) + B(g) ——= AB(g) com catalisador? 0 Coordenada de reaccao

d) De quanto varia a energia de activacio devido a presenca de um catalisador?







UNIDADE DIDACTICA 2
Equilibrio Quimico
Lei do equilibrio quimico

Quando o carbonato de célcio é aquecido até atingir altas temperaturas (na orden
dos 800 °C), ele decompde-se formando o6xido de cdlcio e dioxido de carbono:

CaCOs(s) —Aﬁv CaO(s) + COs5(g)

Se a reaccao decorrer num recipiente aberto, o dioxido de carbono escapa, restandt
o 6xido de calcio no recipiente. Por isso, a sua recombinacio, nestas condicoes, na(
pode ocorrer. Porém, se a mesma decorrer num recipiente fechado, apenas uma part
do CaCO;(s) se vai decompor e a outra parte permanecerd no estado sélido
independentemente do tempo de aquecimento. Ao mesmo tempo, formar-se-d um
determinada quantidade de CaO(s) e de CO,(g). Mas como o CO,(g) ¢ um gds,
pressio dentro do recipiente vai aumentar até um determinado valor constante. Est
valor é de cerca de 25 kPa se a temperatura se mantiver a 800 "C.

Isto acontece porque a reac¢ao atingiu o chamado equilibrio quimico, um estado er
que nao se observam mudancas visiveis a olho nu, ou macroscépicas, da composica
das substancias participantes na reaccdo quimica. Portanto, € visivel a presenca d
CaCOs(s) e do CaO(s) sem que haja alteracdo das suas quantidades e, através d
medicio da pressdo dentro do recipiente, é possivel verilicar a presenca da mesm
quantidade de CO,(g).

Definigao
Equilibrio quimico ¢ o estado de uma reaccdo quimica em que as propriedades
macroscopicas das substancias que nela participam nao se alteram.

O facto de as propriedades macroscopicas da reaccao de decomposicdo do CaCO5(
nao se alterarem, ndo significa que a reaccao parou, simplesmente, a velocidade «
reaccdo directa é igual a da reaccao inversa. Por isso se diz que o equilibrio quimico
um estado dinamico da reac¢do quimica.

Uma reaccdo que pode decorrer nos dois sentidos (directo e inverso) é chama
reaccao reversivel e representa-se através de duas setas de sentidos contrdrios (===
Por isso, a reaccdo reversivel de decomposicao do carbonato de calcio ¢ representa
na forma:

CaCO4(s) == CaO(s) + CO,(g)
Outro exemplo de uma reaccéo de equilibrio € a que ocorre entre o Hy(g) e 1,(g)
formacao do HI(g) num recipiente fechado. A reaccao do processo pode ser escrila

[orma:
H,(g) + ,(g) == HI(g)
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nicio, a reaccdo tem uma cor violeta, caracteristica de vapores de iodo. Mas a
= Ceterminado ponto em que a cor se mantém inalterada. Isto significa que se atin-
= o equilibrio quimico. No equilibrio a velocidade de formacao do HI(g) a partir do
—- 2) e Iy(g) ¢ igual a velocidade de decomposicao de HI(g) em H,(g) e 1,(g).
Ziminuicdo da cor violeta significa que as concentracoes de H,(g) e I,(g) estavam
Ziminuir e a concentracdo do HI(g) estava a aumentar. A permanéncia da cor
=zlterada significa que as concentracoes de HI(g), de Hy(g) e de I,(g) no equilibrio
=20 se alteram. Assim podemos resumir:

®* Durante o equilibrio quimico a
. . . . cl
velocidade da reaccdo directa € igual 8~ f-------— : i
da reaccio inversa — estado dinamico. ' D]
®* Antes de se alingir o equilibrio a 5 ! N
concentracao dos reagentes diminui e &5 TR
' i
a dos produtos aumenta. I/ ,
1
* Atingido o equilibrio, a concentraciao Instante bm que se | 1EPO
das substancias intervenientes na EEngeeRquiibEn--1
reaccdo permanece constante. Fig.2.1 Decurso de uma reaccio reversivel

até ao equilibrio.

Na figura 2.1 estdo representadas as variacoes das concentracdes da reaccio reversivel:
aA + bB =—> c¢C + dD

Repare que desde o inicio até ao instante (; as concentracdes dos reagentes A e B
“minuem e dos produtos C e D aumentam. Porém, a partir do instante em que se
=inge o equilibrio, as concentracdes, tanto dos reagentes assim como dos produtos,
Tantéme-se constantes.

Ja sabemos que durante o equilibrio, a velocidade da reaccao directa v é igual a

clocidade da reaccao inversa v, (vi = v,). Entdo podemos escrever as seguintes Leis
2z Velocidade
* Para a reaccido directa: v, = ki [A]2 - [B]P
* Para reaccao inversa: v, = k_[C]¢-[D]d
: 2 2 5 i 1
M k. [A b=k,[C : . CliD]
* Mas como v, = v, = k [A]*[B]" =k, [C]*[D]Y = " = "o ran
Como k; e k; sdo constantes, o seu quociente define uma nova constante K ou K,

“hamada constante de equilibrio. Assim,

= ﬁZ) = [C]L[D]d

ks, [A]* -[B]P

onde:
= ou K. é a constante de equilibrio (em funcéo das concentracoes) e a, b, ¢ e d sdo os
-oeficientes estequiométricos das substancias A, B, C, e D, respectivamente.
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Esta equacao traduz a Lei do Equilibrio Quimico.

Definigao
Lei do Equilibrie Quimico
A uma dada temperatura, numd reaccdao quimica em equilibrio, o produto das
concentracoes dos produtos é directamente proporcional ao produto das
concentracoes dos reagentes, elevados aos seu respectivos coeficientes
estequiometricos.

As concentracoes dos produtos aparecem no numerador por simples convencao.

Na expressdo da constante de equilibrio s6 interveém as substancias no estado gasos:
e aquoso. As substancias solidas e liquidas nao participam na expressao da constant
de equilibrio porque as suas concentracdes sao constantes a uma dada temperatura.

Exemplo

Quando 1 mole de acido iodidrico € dissociado num recipiente de 1 litro a
temperatura de 440 °C, restam, no equilibrio, 0,78 moles de HI. Calcule as
concentracoes das restantes substancias no equilibrio e o valor da constante
de equilibrio, dado que a reaccao do processo é:

2HI(g) == H,(g) + Ly(g)

Para este tipo de exercicios, convém construir uma tabela com as
concentracoes iniciais e no equilibrio e as respectivas variacoes.

Resolucgao

]
ng = Imel; V=11 = C= n:>C= 1B, = C =1moll
V 11

Como jd sabe:

e As concentracoes iniciais dos produtos da reaccdo sdo iguais a zero, porque o0
H,(g) e I,(g) sdo produzidos quando se d4 inicio a dissolucao ou consumo do
HI(g).

® As variacoes sao calculadas de acordo com as proporcoes estequiométricas
dadas pela equacao quimica. Assim:

Para calcular a variacio da concentracao de H, fazemos a seguinte propor¢ao:

_ 1mol H, - 0,22 mol HI

2 mol HI

0,22molHI —— X molH, X =11 mol H;

2 mol HI e s TG X




Equilibrio Quimico

Zomo o volume do recipiente € de um litro, entao a variacao da concentracao
“o H, ¢ de 0,11 mol/l. Por isso este valor foi colocado na tabela, para a
vzracao da concentracio para o H,.

ara calcular a variacdo da concentracao de |, fazemos a seguinte proporcao:

Imol 1, . 0,22 mol HI
2 mol HI

X=0,11moll

2 mol HI 1 mol I, X=

0.22 mol HI X mol I,

Como o volume do recipiente é de um litro, entdo a variacdo da concentracdo
do I, é de 0,11 mol/l. Por isso este valor foi colocado na tabela, para a variaciao
da concentracdo para o 1.

Decurso i (] [L,]
(mol) (mol/l) (mol/1)
Inicio 1 0 0
Al (=022 (+0,11) (+0,11)
Equilibrio 0,78 0+0,11=011 0+ 0,11 =0,11

Como vé, as concentracoes no equilibrio tanto para o H, assim como para o [,
sdo iguais a 0,11 mol/l, ou seja:

[Hzl = [Iz] = O,II mol/l

De acordo com a reaccio, a expressao para o calculo da constante de equilibrio é:

_[Hy] - 1] i
K= |HI]2
_ 0,11-0,11 ;
0,782 j

K= 20-10"2 i

A unidade de K pode ser determinada da seguinte forma:
M-M

K= :
Ml

=1

Portanto, neste caso K nao tem unidades, ou seja, é adimensional.
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Exercicios de consolidacao

s,

46

Considere o equilibrio quimico que decorre a uma temperatura constante:
X(g) +Y(g) === K(g) + Z(g)
No inicio, as concentracoes de X e Y eram ambas iguais a 0,4 mol/l. Ao se
atingir o equilibrio a concentracio de Z era de 0,3 mol/l.
Calcule:
a) As concentracoes no equilibrio de todas as substancias que participam na reaccao.

b) A constante de equilibrio.

Para o sistema em equilibrio:
2CL(g) + 2H,0(g) == 4HCl(® + 0,(g)

a uma temperatura constante e fechada num recipiente de 2 litros, foram
colhidos os seguintes dados experimentais:

Fase da ChL(g) Hy(g) HCl(g) 0,(g)
reaccao (mol) (mol) (mol) (mol)
No inicio 6
Reagiu 4

No equilibrio 3 2

a) Acabe de preencher a tabela dada.

b) Calcule a constante de equilibrio.

Num recipiente de 5 dm? introduziu-se, a uma determinada pressao e temperatura,
0,1 mol de pentacloreto de fostoro (PCls).

A reaccao do equilibrio é:
PCls(g) == PCl;(g) + Cly(g)

Atingido o equilibrio a concentracao do pentacloreto de [osloro ¢ de 0,0075 mol/L
Determine:
a) A concentracdo de PCls(g), PCly(g) e Cly(g) no equilibrio.

b) A constante de equilibrio.




Equilibrio Quimico g&%

=~ == recipiente fechado cuja capacidade é de 6 dm’ introduziu-se, a uma
“ccrminada temperatura e pressao, 3 mol de H,O(g) tendo solrido uma
“=composicao em Hy(g) e O,(g). Atingido o equilibrio:

2H,0 (g) === 2H,(g) + 0(g)

Constatou-se que 60% de H,O (g) tinha sido decomposta. Calcule a constante
de equilibrio a temperatura da experiéncia.

= Realizaram-se quatro experiéncias a temperatura de 350 °C, referentes ao
equilibrio:

A>(g) + By(g)==—> 2 AB(g)

Os resultados das experiéncias estao registados na tabela que se segue:

Experiéncia [A,(g)] [B,(g)] [AB(g)]
(mol/1) (mol/1) (mol/1)

1 4,56 ' 0,74 13.54

2 1,83 3,13 17,67

3 0,48 0,48 3,54

4 1,14 1,14 8,41

2) Na experiéncia 2 jd se atingiu o equilibrio? Justifique.
) Qual € o valor da constante de equilibrio?

O gralico representa a variacao das concentracoes dos reagentes e dos produtos
em funcao do tempo para a reaccao:

2 A(g) + B(g) = A,B(g)

Concentragio
{mol/)

SRS F
' 1
|

,_
t
|

Tempao
a) Quais sdo as concentracoes de todas as substancias que participam na reaccio
na lase de equilibrio?

b) Calcule o valor da constante de equilibrio da reaccao.
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Factores que afectam o equilibrio quimico - PrincipiJ
de Le Chatelier

J4 sabemos que a uma dada temperatura, durante o equilibrio quimico a velocidad
da reaccao directa é igual a da reaccdo inversa — estado dinamico, e que atingicc
aquill’brio, a concentracao das substancias intervenientes na reaccao permarc
constante. Porém, este estado de equilibrio pode ser destruido pela acgao de diverso
factores externos a reacgdo, como o aumento ou diminuicdo da concentracdo dd
algumas das substancias intervenientes, ou da temperatura, ou da pressao e mesmo d¢

volume.

e Se o faclor externo favorecer a velocidade da reaccao directa, isto €, aumentando i
concentracdo dos produtos ou diminuindo a concentra¢ao dos reagentes, diz-se qui
o equilibrio deslocou-se para a direita.

e Se o factor externo lavorecer a velocidade da reaccdo inversa, isto €, aumentando |
concentracdo dos reagentes € diminuindo a concentracio dos produtos, diz-se que |
equilibrio deslocou-se para a esquerda.

Como a constante de equilibrio é determinada pelo quociente entre as concentracoe
dos produtos pela concentragao dos reagentes:

e Quando o equilibrio se desloca para a direila, o valor da constante de equilibri
aumenta, porque a concentracdo dos produtos aumenta e dos reagentes diminui.

e Quando o equilibrio se desloca para a esquerda, o valor da constante de equilibri
diminui, porque a concentracéo dos produtos diminui e dos reagentes aumenta.

Porém, quando se perturba o estado de equilibrio de uma reac¢ao quimica, apos u
determinado tempo, a reaccao volta a alcancar o equilibrio de novo. E importante aq

referir que se trata de um novo estado de equilibrio, porque as concentracoes di

substincias intervenientes no equilibrio ndo serao as mesmas que no equilibr

anterior. No entanto, a constante de equilibrio continua a ter o mesmo valor.
Este fenomeno foi estudado pelo quimico francés, Le Chatelier, tendo chegado
uma conclusio que foi entao designada pelo nome de Principio de Le Chatelier,

Definigao
Principio de Le Chatelier
Se um sistema em equilibrio é submetido a uma perturbacao externa, o
equilibrio desloca-se no sentido de contrariar essa perturbacao, alcancando um

novo estado de equilibrio.
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O efeito da concentracao no equilibrio

De acordo com o Principio de Le Chatelier, sabe-se que se um sistema em equilibrio
- merturbado ele reage no sentido de repor um novo estado de equilibrio.
“onsideremos entdo o seguinte equilibrio que se estabelece quando se adicionam
“lumes iguais de uma solucdo de nitrato de ferro (Il1) e outra de tiocianeto de
‘assio, ambas com a mesma concentragao:
Fe3" (aq) + NCS™ (aq) =—FeNCS*' (aq)

Amarelo Incolor Vermelho
claro CSCUTO

Desta mistura resulta uma solucdo avermelhada. Isto deve-se ao facto de se terem
---~duzido ides de tiocianeto de ferro. Porém, se adicionarmos um sal de ferro a
ucdo, esta torna-se mais avermelhada do que anteriormente. Isto signilica que se
~duziram mais ides de tiocianeto de ferro (II1), ou seja, o equilibrio deslocou-se para
Zireila.

0 mesmo acontece se adicionarmos a solucao um tiocianeto soliuvel em dgua.

‘0 entanto, se retirarmos ides Fe*™ ou NCS™(aq), a solu¢do torna-se palida, ou
a cor avermelhada dilui-se ficando mais clara.

~ssim, o efeito da concentracdo no equilibrio quimico pode ser resumido da seguinte

* _ando se aumenta a concentracdo dos reagentes o equilibrio desloca-se no sentido dos
dutos, ou seja, para a direita. O mesmo acontece quando se diminui a concentracao
s produtos.

* _uando se aumenta a concentracdo dos produtos o equilibrio desloca-se no sentido dos
cagentes, ou seja, para a esquerda. O mesmo acontece quando se diminui a concentracdo
°s reagentes.

Zsta observacdo estd de acordo com o Principio de Le Chatelier, pois quando se
~menta a concentracao de uma substdncia, a reaccao responde no sentido de diminuir
~oncentracdo desse mesmo reagente. Por exemplo, o aumento da concentracao dos

—zgentes desloca o equilibrio no sentido dos produtos, para que a concentracido dos
~zagentes diminua.

Podemos ainda observar quantitativamente este fenémeno, no caso da reaccao:

H,(g) + I,(g) =—= 2HI(g)

a) Suponha que no inicio as concentracoes de H,(g) e I,(g) sejam ambas de 0,045 M,
e que no equilibrio a concentracao de H,(g) seja de 0,01 M. Deseja-se saber o
valor da constante de equilibrio.

Ja sabe que deve comecar por preencher uma tabela como a que se segue.

Decurso L] (L] [HI]
(mol/1) (mol/1) (mol/)
Inicio 0045 0,045 0
Al (—0,035) (— 0,035) (+ 0,07)
Equilibrio 1 001 | 0,045—0,035=001 0+ 0,07 =007
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Assim, o valor da constante de equilibrio ja pode ser determinada:

2
K= 0’07_ = K=49
0,012

S U1
[H,]11,] .

b) Suponha que a concentracao de H,(g) é duplicada. Qual ¢ o valor da constante
de equilibrio agora?

Como foi dito anteriormente, apenas as concentragoes das substancias que
participam no equilibrio mudam no novo equilibrio, mas o valor da constante de
equilibrio mantém-se. Por isso, o valor de K ¢ 49 (K = 49).

¢) Se as concentracdes das substancias que participam no equilibrio mudam no
novo equilibrio, entdo determine as concentracoes de Hy(g), 1,(g) e 2HI(g) no
novo equilibrio.

Ja sabe que deve comecar por preencher uma tabela.

Nota:
e A concentracido de Hy(g) deve ser o dobro da concentracdo do equilibrio 1.

e Como nio conhecemos as concentracdes no equilibrio, ndo temos o valor da
variacao. Por isso:

— Consideramos a variacao de H,(g) igual a «—x», porque a concentracdo de H,(g) vai
diminuir.

— Entao, a variacdo de I,(g) também é igual a «— x», de acordo com os coeficientes
estequimétricos da reaccao e porque a concentracao de I,(g) vai diminuir.

— Também, de acordo com a reaccao, a variacio de HI(g) é igual a «2x».

Decurso L] (L] i
(mol/1) (mol/) (mol/1)
Inicio 0,02 0,01" 0,07
Al (— %) (— %) G
Equilibrio 2 0,02— x Q01— 0,07 + 2x

Nio se esqueca que K = 49. Assim podemos escrever:

[H1]*

[Hy] - [15]

(0,07 + 2x)?

(0,02 -x) - (0,01 — x)

= (0.0049 + 0,28x + 4x2) = 49.(0,0002 — 0,02x — 0,01x + x?)
= 0,0049 + 0,28x + 4x? = 0,0098 — 0,98x — 0,49x + 49x?

= 45x% — 1,75x + 0,0049 = 0

=x;=—0,036 v x,=0,003

x = 0,003 M
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H,] = 0,02 — x = 0,02 — 0,003 = 0,017 M= [H,]= 0,017 M
L] = 0,01 — x = 0,01 — 0,003 =0,007M = [I,] = 0,007 M
HI] = 0,07 + 2x = 0,07 + 2- 0,003 = 0,076 M = [HI| = 0,076 M

~ Estasituacao também pode ser representada graficamente.
Repare na figura 2.2, que:
© instante «ly», 0 sisltema atingiu o
=== primeiro estado de equilibrio.
* .0 instante «ty», a concentracdo de

=) aumentou bruscamente e depois

~~mecou a diminuir, 2 medida que o

~-uilibrio se deslocava para a direita. e oy N

.
1 1
| Iig i |
1 1
j |
1 T

* —nda no instante «ty» a concentracao
“= L.(g) diminui a medida que o

Conceniracio

~zuilibrio se desloca para a direita. L HIG !
* ©orom, nesse mMesmo instante «ty», a ! ! )
= ! Temy
~oncentracao de HI(g) aumenta, - - 2
o i 3 3
~OTgQUeE 0 equ111br10 se desloca para 1 Instante em Inatanie em Instante em
.‘ que alinge o Que se aUmenta  que se atinge
Sireita. equilihric a conceniracio o novo eqm]‘;’bno
de Hylg)
* “inalmente, no instante «l3», as Fig.2.2 Equilibrios multiplos.
~oncentracdes de Hy(g), (g) e 2HI(g)
—anlém-se constantes, porque o
<<iema jd atingiu o novo equilibrio.
_onsideremos a reaccao:
] . . [NH;(g)]?
2 sabe que a constante de equilibrio para esta reaccao é: K = : 5
[N, (g)1TH,(g)]
~z Fisica sabemos que a equacdo de estado do gas perleito ou ideal é dada pela
“IDTessao:
PV
PV =nRT = n=—
RT
onde:

- 2 pressao, V € o volume, n é o numero de moles, R € a constante universal dos
“isese T € a lemperatura.
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A concentracio ¢ definida pelo nimero de moles de soluto por unidade de vo o

da solucao. Donde:

PV
C.:£:>C=f_ = (C= iy
V Rl RT

v

onde:
C é a concentracio, n ¢ o numero de molese V ¢ o volume.
Assim, a constante de equilibrio pode ser determinada pela expressao:

(Pni,)?
THZ Pan )2 4 2, 2 Prns )
o (RT) K= (N_HJ) (RT) : :>K:(PNH.5) (_Rz)_ _K._:( N )™ ]
Py (P, )° (RT)?- Py By Py (Bi) (RD)? Py,
RT-(RT)?

Como a constante de equilibrio € definida a temperatura constante (T = constante) €

R é wma constante universal, entao, o quociente: RT).’

Kp, ou seja,

—1

e _K_} SO (Prm,)*
(RT)~ P P (PHz)f’

=

Kep

onde:
Kp € a constante de equilibrio da reaccao em funcao das pressoes parciais.

— define uma nova constante

Pt € a pressao parcial de NH;(g), Py ¢ a pressao parcial de N,(g) e Py € a pressao

parcial de H(g)

Numa mistura gasosd, a pressao parcial de um gas, € a pressao exercida por esse gds em

separacdo.

Por exemplo, a pressao parcial de NH;(g), € a pressao exercida pelo NH;(g) sozinho

Da ultima equacio podemos concluir que:

A uma dada temperatura, o produto das pressoes parciais dos produtos duma reaccac
quimica é directamente proporcional ao produto das pressoes parciais dos reagentes

elevadas aos coeficientes estequiomélricos respectivos.

Isto corresponde a lei do equilibrio quimico, mas neste caso em funcao das pressoe

parciais no lugar das concentracoes molares.

A pressdo total ¢ igual 2 soma das pressoes parciais de todas as substancias gasosa

que participam na reaccao. ,|—.PI —F T+ m

Por isso, para que a pressao total da reaccao duplique duas vezes, por exemplo, ¢

pressoes parciais também devem d uplicar duas vezes, porque se:
PI.: Pl +Pll_ P_—.}:>2' Pl — 2’(PL + Pz‘i‘P_},)
— 2P, = 2:P; + 2:P, + 2:P5
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(a0 ja sabemos que: o, —— 3"
Pl PNz' (PHZ )3

bl 2
2, = (2-Pnm,)” s oo 2% rzwus - . PNu3
* 2:By 20y BBy 2B T TP 4 BBy’
. KPI KPI
Kp,=—7

<o significa que se duplicarmos a pressao total, a constante de equilibrio em
=0 das pressoes parciais diminui quatro vezes.
=30, de acordo com o Principio de Le Chatelier, o equilibrio deve-se deslocar por
~—: 2 contrariar a diminuicao da constante de equilibrio, isto é, no sentido de
~—=ntar o valor da constante de equilibrio em luncao das pressoes parciais. Porém,
»o—z zumentar a constante de equih’brio, ¢ necessirio aumentar a concentracio dos

~=10s. ou seja, deslocar o equilibrio para a direita. Assim, podemos concluir que:
zumento da pressdo desloca o equilibrio para a direita, isto €, favorece a reaccdo de

= < H,(g) para formar NH3(g).

=<2z alteracdo do equilibrio é facil de perceber se observarmos novamente a reac¢ao:

N,(g) + 3 Hy(g) == 2 NHs(g)

* ~= zcordo com os coeficientes estequiométricos, o nimero total de moles de moléculas
== reagentes ¢ igual a quatro (4) [1 mole de moléculas de N,(g) e 3 moles de
—-leculas de Hy(g)] e nos produtos é igual a dois (2) [2 moles de moléculas de

Hi(g)].
= - o 5 g ~ nRT
~= equacao de estado do gas perfeito ou ideal podemos escrever, P = R Como n,

= = T sao constantes, significa que a pressdo ¢ inversamente proporcional ao volume.
~ -1 iss0, quando a pressdo aumenta o volume diminui e quando a pressdao diminui o
“lume aumenta.
e RS ; :

* - concentracdo € definida pela relacdo, C = e Como o numero de moles «n» per-
—znece conslante, a concentragdo € inversamente proporcional ao volume. Assim,
~zz2nto maior € o volume, menor € a concentracdo e quanto menor é o volume maior
- = concentracdo. Ja sabemos que:

* s reagentes possuem maior namero de moles de particulas do que os produtos;

* ~0 gumentarmos a pressao, o volume diminui e,

* ~5 diminuirmos o volume a concentracao diminui.

isto leva-nos a conclusao de que um aumento da pressao provoca um aumento da
ncentracao do lado da reaccao com maior numero de moles de particulas, neste caso do
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lado dos reagentes. Mas, como ja sabemos, o aumento da concentracgo dos reagentes
provoca um deslocamento do equilibrio para a direita, no sentido de aumento dos
produtos.

Duma maneira geral, podemos concluir que:

® O aumento da pressao provoca um deslocamento do equilibrio para o lado da reacca:
com menor niimero de moles de particulas.

® A diminuicao da pressdo provoca um deslocamento do equilibrio para o lado da reaccao
com maior nimero de moles de particulas.

Como o volume ¢ inversamente proporcional & pressao podemos afirmar que:

® O qumento do volume provoca um deslocamento do equilibrio para o lado da reaccao com
maior niimero de moles de particulas.

e A diminuicdo do volume provoca um deslocamento do equilibrio para o lado da reaccao
com menor numero de moles de particulas.

O efeito de catalisadores no equilibrio

Ja vimos que catalisadores sdo substancias
que alteram a velocidade de uma reaccdo quimica

sem serem consumidos. Portanto, os catalisadores % ;
z ’ . ] . y cagentes
influenciam apenas a rapidez do decurso das = Coit cliqior
reaccoes quimicas, permitindo que o equilibrio £ Y Prodiiios
se estabeleca em menor tempo. .
A figura 2.3 mostra o decurso de uma reac¢do ! . ]
i . 1 l z Tempo
que atinge o equilibrio com e sem catalisador. Instante em Instante em :
I i que se atinge (que se alnge
Como vé, na presenca de um catalisador, o oequilibriocom @ equilibrio sem
catalisador catalisador

equilibrio ¢é atingido no instante t;. Mas sem a
presenca de um catalisador o equilibrio € atingido
no instante (,, apos t;.

Concluindo podemos alirmar que:

Fig.2.3. Decurso de uma reaccao em equili-

brio com e sem catalisador.

e Os catalisadores ndo afectam o equilibrio quimico. Apenas permitem alcancd-lo mas
rapidamente.

O efeito da temperatura no equilibrio

Ja vimos que o equilibrio ¢ afectado pela variacio da concentragéo, da pressao, mas
nao é afectado pela presenca de catalisadores. Porém, vimos que quando a temperatura
se mantém constante, o valor da constante de equilibrio, quer em funcao da
concentracao, quer em funciao das pressoes parciais, ndo varia com a alteracao ou
variacio da concentracao ou da pressao.

A tabela 1 mostra-nos a variacdo do valor da constante de equilibrio para uma reaccao:
Exotérmica: 2 SO,(g) + O5(g)=<—— 2 505(g) ; AH = —1097 k]
Endotérmica: N,O4(g) === 2 NO,(g) ; AH = + 57 K]
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Reaccao exotérmica Reaccido endotérmica
2 50,(g) +0,(g) == 2 SO;(g) 2 NO,(g)=—=N,0,(g)
AH = —197 k] AH = + 57 K]
[SO;]? [NO,]?
Temperatura K, = [S0,12°[05] Temperatura K, = [N,0;]
(K) Ke (K) Ke
600 160.0 200 32102
700 11,7 300 42107
800 2 400 L7100
900 0,5 500 6,2-10"!
1000 0,2 600 7,0-10%2
“zbela 1: Variacao da constante de equilibrio com a temperatura.
_-m base na tabela 1 verifica-se que:
* “ara uma reac¢ao exotérmica, o valor da constante de equilibrio aumenta quando a

‘emperatura diminui e diminui quando a temperatura aumenta.

* “ara uma reaccdo endotérmica, o valor da constante de equilibrio aumenta quando a

=mperatura aumenta e diminui quando a temperatura também diminui.

_omo V&, o aumento da temperatura favorece as reaccoes endotérmicas e a diminui¢ao

= temperatura [avorece as reacgdes exotérmicas. Assim, podemos concluir que:

* —uando a temperatura aumentd, o equilibrio desloca-se no sentido da reaccao endotérmica.

* —uando a temperatura diminui, o equilibrio desloca-se no sentido da reaccdo exotérmica.

Exercicios de consolidacao

A 200 °C, o valor de K, para a reaccio:
PCls(g) == PCli(g) + Cly(g) ; AH= + 124 K]
Tem o valor numérico 8:10 .
a) Quais sao as unidades de K_.?
b) Para onde se desloca o equilibrio se se aumentar a pressao? Justifique.
c) Para onde se desloca o equilibrio se se diminuir a concentracao de PCl5(g)? Justifique.
d) Para onde se desloca o equilibrio se se aumentar a temperatura? Justifique.
e) Para onde se desloca o equilibrio se se aumentar o volume? Justifique.
f) Para onde se desloca o equilibrio se se adicionar um catalisador a reaccao? Justifique.

2) Se a concentracao de PCls(g) no equilibrio [or igual a 0,05 mol/l, calcule a
concentracdo das outras substancias no equilibrio.

h) Nas condicoes da alinea anterior, calcule a concentracdo inicial de PCls(g).
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2. A uma temperatura de 500 °C, 3,0 mol de A,(g) reagem com 3,0 mol de B,(g).

num recipiente cuja capacidade ¢ de 15 dm®. Atingido o equilibrio:

Ay(g) + By(g) == 2AB(g)
Sabendo que a constante de equilibrio ¢ igual a 45, calcule a concentracao de
cada uma das substancias presente no equilibrio.

3. A 25°C. o valor da constante K, para o sistema seguinte ¢ 10*°.

Sn2t (aq) + 2 Fe’t (aq) === Sn"" (aq) +2 Fe?* (aq)
a) Mostre que K. néo possui unidades.
b) Qual € o valor de K, para a reaccao:
2 Sn2* (aq) + 4 Fe>* (aq) === 2 Sn** (aq) + 4 Fe*" (aq)

4. Colocou-se num recipiente fechado cuja capacidade ¢ de 5 dm?, a uma
determinada temperatura, 1,0 mol de NO,(g). Apds se ter estabelecido o
equilibrio:

2 NO,(g) === N,04(g)
Constatou-se que a constante de equilibrio do sistema tem os seguintes valores:
K.,=76a0°C; K, =88a25%C
a) A reaccio directa é exotérmica ou endotérmica? Justifique.
b) Que condicoes de pressao e temperatura favorecem a formagdo de N>04(g)?

¢) Calcule a concentracio de todas as espécies no equilibrio a temperatura de 0 °C,

5. A figura mostra o grafico da concentragao em funcéo do tempo do equilibrio:
Que decorre num recipiente de 1 dm?, a uma determinada temperatura.

a) Quais sdo as concentracoes iniciais
de cada espécie?

[HI(g1]

b) Calcule a constante de equilibrio
da reaccao.

¢) Adicionando 0,1 mol de H,(g) e
0,1 mol de I,(g), quais serdo as
concentracoes de todas as espécies
presentes no novo equilibrio?

[Tatgl]

Concentracio (ma

L )
f S

[LLaigh]

d) Complete o esboco do grafico a
partir do instanle em que se
acrescentam os reagentes.

Tempa
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Aplicacdo dos principios da cinética quimica

s principios da cinética quimica estudados jogam um papel muito importante no
~~zbelecimento das condi¢oes para a ocorréncia de certas reaccoes quimicas em
-~ cessos industriais. A compatibilidade econémica e comercial de qualquer processo
~-scia-se ma rapidez, eficiéncia e economia com que os produtos sio obtidos dos
=agentes.

—ngenheiros quimicos, economistas, directores de grandes industrias quimicas sio

S ———a

~—ore envolvidos na decisao sobre métodos e materiais a serem usados em qualquer
~-2550 industrial. Porém, os maiores problemas para os quimicos sao a conversio de
~“zcntes em produltos:

nais rapido possivel.
- mais competitivo possivel (em termos [inanceiros em especial).
- prmeiro problema € claramente da cinética quimica. Ele envolve uma maior
- “ade da reaccao quimica na formacio dos produtos.
- ==zundo problema esta relacionado com o equilibrio quimico. Ele envolve a
== das condicoes que favorecem uma optima proporcao dos produtos no

=solucao destes problemas requer uma escolha cuidadosa das condicoes da
~+° 13ls como a lemperatura, a pressio ¢ o uso de catalisadores. Por isso. o
“~ =0 de Le Chatelier joga um papel importante na escolha das condicoes que
- === um maior rendimento de um determinado produto da reaccio no equilibrio.
“70s como se aplicam os principios estudados na cinética quimica em processos

- = s ta1s como na producdo do dcido sulfirico e do amoniaco.

"wiacao do amoniaco - Processo de Haber

- = ==culo XIX, a industria agricola comecou a necessitar de um rapido incremento

== cades de fertilizantes nitrogenados. Isto deveu-se ao grande crescimento

==zl na Europa e na América do Norte e dai a necessidade de um aumento da
Bacso agricola,

=:ro lado, a industria quimica também necessitava de compostos nitrogenados

~~-—ucio de dcido nitrico e explosivos, tais como o TNT e o dinamite.

~-_ucntemente, a industria quimica e a agricola competiam entre si na procura
~=ios nitrogenados.
- .= a companhia quimica germanica, Badishe Anilin and Soda Fabric (BASF),
= suas investigacoes e recursos linanceiros para este problema. Assim, comecou
©  ==—zar a possibilidade de produzir amoniaco a partir do nitrogénio da atmosflera,
© 200 anterior o quimico germanico, Fritz Haber, tinha descoberto que o
-~ © 2 0 hidrogénio formavam uma mistura em equilibrio contendo amoniaco, a

= oeratura de 600 °C, uma pressao de 200 atm e na presenca de um catalisador.
“==-230 deste processo é:

Ny(g) + 3Hy(g) — > 2 NHs(g) AH = — 92 k]
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De acordo com a reaccdo, a quantidade de NH4(g) pode ser incrementada:

) Aumentando a pressao, pois iria favorecer os produtos, porque € onde existe menc:
namero de moles de moléculas.

b) Diminuindo a temperatura, porque a reaccao directa € exotérmica.
¢) Usando um catalisador.

Porém, a manutencdo de altas pressoes, aumenta os custos de conservacao do
equipamento. Por isso, na pratica, usa-se uma pressao de 250 atm.

Por outro lado, ji sabemos que a baixa temperatura a reac¢io torna-se lenta. Por
isso, na pratica a temperatura de produgao € de 450 °C.

Um catalisador eficiente permite que a reac¢do ocorra a uma temperatura mais baixa
do que a normalmente exigida. A experiéncia mostra que o melhor catalisador para esta
reaccio é o oxido de ferro misturado com pequenas quantidades de uma substancia
que ¢ chamada «promotora», que pode ser o oxido de potdssio (K;,0) ou o oxido de
aluminio (Al,O5).

Na figura 2.4 esta representado o diagrama de producdo industrial do amonfaco
pelo processo de Haber.

Nyt

Compressor

Ny+H, | Per mutadar | Nj+Lis
—f—| e talor ]
[ ——T— i

Bomba de
reciclagem

Condensadar
de amoniaco | |y, +H,
35 R F.

Fig.2.4 Esquema de producao do amoniaco

pelo processo de Haber,

e O oxigénio pode ser obtido por destilacao fraccionada de ar liquefeito, enquanto que
o hidrogénio pode ser obtido a partir da Nalta, que ¢ uma mistura de hidrocarbonetos
ou a partir do gas natural.

® A purificacio do N,(g) e do Hy(g) ¢é feita para remover o monoxido de carbono
(CO). o dioxido de carbono (CO,), compostos de enxolre e vapor de dgua para nao
«envenenarem» o catalisador.

e Os gases quentes produzidos, sao usados para aquecer o purilicador de N»(g) e Hy(g
no permutador de calor, antes deles entrarem no conversor.
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Equilibrio Quimico em Solucao Aquosa

O equilibrio quimico envolvendo ides em solucoes aquosas, € muito importante em
processos indusiriais e biologicos. Os principios e caracteristicas destes equilibrios
i6nicos sao muito semelhantes aos dos sistemas em equilibrio ja estudados.

Nesta unidade ir-nos-emos concentrar, fundamentalmente, em dois tipos de
equilibrios ionicos:

a) O equilibrio entre moléculas dissolvidas e nao dissociadas e os seus i0es dissociados.
ou seja, equilibrio de dissociacao;
b) O equilibrio entre um soluto sélido nao dissolvido e o seu produto dissolvido n=
solucao, ou seja, equilibrio de solubilidade.
a8 ol ] * il
Ionizacdo e dissociacao
Alguns compostos covalentes ionizam-se quando dissolvidos em dgua. Por exemplc
CH,;COOH (aq) === H' (aq) + CH;COO ~(aq), a qual produz dois ides,
. . - I
H,S0, (aq) =—> 2H'(aq) + SO; (aq),a qual produz trés ides.
A jonizacio raramente ¢ completa, porque rapidamente alcanca-se um equilibric
que, como sabemos, a concentragao das espécies envolvidas permanece constante.
O termo grau de ionizacdo, que normalmente se representa pela letra «ow, dd-nos =

relacao entre o numero de moléculas ionizadas «mn» e o nimero total de moléculz=
dissolvidas «ng». Por isso,

Definigcao

Grau de ionizacao (o) é a razao entre o numero de moléculas ionizadas ¢ o
ntmero total de moléculas dissolvidas.

A expressdo para o seu calculo €

n, n, _
a=—lon |G="—"100%
Iy Ny

Tambeém se podem usar as concentragoes das moléculas ionizadas «Cy» e a conces
tracao das moléculas dissolvidas «Cy». Assim,

o= — | ou | o=
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~omo V&, o grau de ionizacéo pode ser expresso em percentagem.
“or isso, um grau de ionizacdo de 0,5, corresponde a uma ionizaciao de 50%, ou
= metade das moléculas dissolvidas sao ionizadas. Assim,

|
t
|
1
{
{
i

—anto maior é o numero de moléculas ionizadas duma determinada substancia, maior ¢
- —rau de ionizacdo dessa substancia.

- -mpostos electrovalentes ou i6nicos dissociam-se quando se lhes adiciona agua.
~=ies compostos no estado sélido sao constituidos por ies, e quando dissolvidos
“2ua 0s i0es separam-se. Porém, ides em solucao aquosa atraem-se mutuamente,
~ - 2 1impressao de estarem ligados, o que sugere uma dissociacao aparente.

~— solucoes muito diluidas, os i6es estio muito separados uns dos outros, pelo que
© ~—<ignorar a atracgdo entre os ides, mas em solucoes pouco diluidas nao se pode
~ °T 2 atraccao entre os ides. Uma medida de atraccao entre os ides ¢ dada pelo grau

~ ~=s0ci1acao ou grau aparente de dissociacio.

- =feito geral na solugdo ¢ que os compostos i0nicos parecem estar incompletamente
~~-iados, e isto permile-nos tratar o fenémeno de dissociacdao de compostos iénicos
~ —==ma forma que os compostos devido a ionizacio.

-7 exemplo, a dissociacdo do cloreto de sodio em agua pode ser representada da
s=z—nte forma:

NaCl (aq) === Na " (aq) + Cl ~ (aq)

Factores que influenciam o grau de ionizacio

_s factores que inflluenciam o grau de ionizacio sdo:

* - =atureza do electrolito.
* _ zrau de diluicao do electrolito.
® % remperatura,

- o1 iss0, o grau de ionizacio:

* =made electrolito para electrolito.

~-menta com o grau de diluicao, isto é, quanto mais diluido estd o electrolito, maior
- = grau de ionizacdo.

~-TICNia com a temperatura, ou seja, quanto maior € a temperatura, maior é o grau
= ‘onizacio do electrolito.
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Eixse'm p 10 s

1. A 25°C, 0.2 mol de acido nitrico sio dissolvidos em dgua e estabeleceu-se o
seguinte equilibrio:
HNO; (aq) === H'(aq) + NOs(aq)
verificou-se que no equilibrio se tinham dissociados 0,192 mol de HNOs.
a) Determine o ntmero de moles de H (aq) e de NO5 (aq) existentes no
equilibrio.
b) Calcule o grau de ionizacao do HNO;.
2. Numa solucio de hidréxido de magnésio a 5-107* M estabelece-se o equilibrio:
Mg(OH), (aq) === Mg*" (aq) + 20H  (aq)
O grau de ionizacao do hidréxido de magnésio é de 3-107°.

b) Calcule a concentracio dos ides de Mg*™ (aq) e OH™ (aq) no equilibrio.

Resolugao

1. a) Para determinar o numero de moles de cada iao no equilibrio temos que
olhar para a proporcdo estequiométrica dada pela reaccao.
De acordo com a reaccio, 1 mol de HNO; produz 1 mol de ides H' (ag

1 mol de ioes NO;y (aq). Assim,
- 0,192 mol HNO5 -1 mol H ™ (ag

| ot oy | = x =
1 mol HNO; —1mol H* (aq) X 1 mol HINO,

0,192 mol HNO; —— x mol H* (agq)| = x = 0,192 mol H"(aq)

Isto signilica que no equilibrio existem 0,192 mol de H™ (aq).

Da mesma [orma podemos determinar o numero de moles de NO3 (aq)
existentes no equilibrio. Assim,

- 0,192 mol HNO; - 1 mol NO;5 (aq)
1 mol HNO; — 1 mol NO; (aq) | = X= 1 mol INO,

0,192 mol HNO;— x mol NO; (aq) |= x = 0,192 mol NO5 (aq)

Isto significa que no equilibrio existem 0,192 mol de NO;™ (aq).

b) J4 sabemos que o nimero total de moles de HNOj; dissolvidas é de 0,2 mol ¢
de moles ionizadas é de 0,192 mol. Por isso,

nyg = 0,2 mol = n; = 0,192 mol
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Isto significa que o grau de ionizacao do HNO; ¢ de 96%, ou seja, quando se
mistura 0 HNQO; com agua, 96% das moléculas dissolvidas ionizam-se.
a) De acordo com o exercicio sio dados:

G =510 M a=310 3 a= £ = L0 = C=310-3500°2
d

=G =1500*M
Isto significa que a co ncentracao das moléculas ionizadas é de 1,5-10 4 M.
5) De acordo com a reaccao, cada mole de molécula de Mg(OH),(aq)

dissolvida, produz 1 mol de ides de Mg*"(aq) e 2 mol de ices de OH(aq).
Assim,

A concentracdo de ides de Mg?* é de 1,510 M. ou seja,
Mg?*] =15107*M
A concentracdo de ides de OH™ é de 3,0:107* M., ou seja, |

OH™] =2:1,510%M = 3,0-107* M

Exercicios de consolidacao
4 25 °C, 0,1 mol de dcido sulltrico sao dissolvidos em dgua e estabeleceu-se o
seguinte equilibrio:
H,S0, (aq) ==—= 2 H"(aq) + SO,2~ (aq)
verificou-se que no equilibrio se tinham dissociados 0,051 mol de H,S0,.
2) Determine o numero de moles de H"(aq) e de SO42 (aq) existentes no
equilibrio.
b) Calcule o grau de ionizacio do H5S0..
- Numasolucdo de hidréxido de calcio a 1-102 M estabelece-se o equilibrio:
Ca(OH), (aq) == Ca’* (aq) + 2 OH™ (aq)
O grau de ionizacao do hidroxido de calcio é de 2-10~2.
a) Determine a concentracio do hidréxido de cdlcio ionizado.

b) Calcule a concentracio dos ives de Ca2* (aq) e OH™ (aq) no equilibrio.
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Reacc¢des acido-base

Acidos e bases de Arrhenius

Uma das primeiras definicoes de acidos e bases foi dada por S. Arrhenius em 1857

Ele deliniu:
e Acido como uma substancia que em solucdo aquosa produz ides i

HI (aq) + H,0 () == H'(aq) + 1" (aq)
Hi (aq) — Hf(aq) + 1 (aq)
Arrhenius sugeriu que os dcido fortes se dissociavam completamente em soluc¢ao
aquosa e que os acidos fracos se dissociavam parcialmente restando uma grande parte
do dcido nio dissociada. Assim, uma solucio de dcido etandico (dcido acético) podia

ser representada pelo seguinte equilibrio:

CH;COOH (aq) === CH;3C00 ~ (aq) + H™ (aq)

e Uma base foi definida como uma substancia que, contendo grupos OH™, em soluc¢ao
aquosa liberta ides OH”
NaOH (aq) + H,O(1) ——= Na™(aq) + OH~ (aq)
NaOH (aq) — = Na'(aq) + OH (aq)
Com o desenvolvimento do conhecimento sobre a estrutura atomica, 0s quimicos
verificaram que o iao H' era simplesmente um protao. Por isso, era altamente
improvavel que um ido (a0 pequeno pudesse existir de [orma independente nums3

solucéo aquosa.
Assim, os ides H™ devido a sua alta densidade de carga, acreditou-se que deverian

estar associados as moléculas polares da dgua em solugoes aquosas como ioes H;07

Os ides H;0", sao chamados ioes hidronio.
Consequentemente, a dissociacao de dcidos em dgua pode ser representada na forma:

HI (aq) + H,0() ——= H;0"(aq) + 17(aq)
CH;COOH(aq) + H,0(1) === CH;CO0 ~ (aq) + H;0"(aq)

No entanto, esta definicio mostra-se limitada pelos seguintes motivos:

® Tla esta limitada ao comportamento dos acidos e bases em solucao aquosa.

e Para alem dos ides HT e OH™, ela ignora outras espécies quimicas que se combinai
com os ives H" e OH .

e Fla nio permite explicar o facto de outras substancias, que nao tendo na sua composica
0s ioes HT e OH ™, reagirem com a dgua aumentando a concentracao destes i0es.

Uma delinicio mais ampla de dcido ¢ base fol entdo proposta por Bronsted e Low1

e ainda o cientista G.N. Lewis.
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Teoria de acido e base segundo Bronsted-Lowry

Com o objectivo de ampliar a abrangéncia da definicao de dcido e base, Bronsted e
_owry, independentemente um do outro, propuseram, em 1923, uma definicio que
=mbém abrange os sistemas ndo aquosos. Assim:

Definigawo
Acido ¢ uma espécie que cede protoes «H™ » (a uma base).
Base é uma espécie que recebe protoes «H™ » (de um dcido).

Assim, a relacao entre acido e base é:

recehe 115

Os pares: HI/I™ e H307/ H,0, sao chamados
pares conjugados dcido-base .

cede HF —

=T SO . H0T g+ 1 (ag) ) .y
3 S T Ransl B Como pode ver, um par conjugado dcido-base
g ] difere apenas em um protao «H™».

cede H

Acido-base de Lewis

=m 1923, o cientista G.N. Lewis propos a seguinte definicao de dcido e base:

Definicgcao

Acido ¢ uma substancia que recebe um par de electroes.
Base ¢ uma substancia que cede um par de electroes.

Tanto o dcido como a base apos receber ou ceder o
—=r de electroes, formam uma ligacdo covalente. Por =,
~w=mplo, a seguinte reaccdo envolve um dcido e uma d:\ﬂd‘?w mz{_l de H
“zse de Lewis. Lewis

+
HT + DO:—>[HZOJH]
\_“('_'J Py, s

Como vé, o par de electroes do oxigénio da molécula da dgua é que vai estabelecer
: izacdo covalente dativa com o ido H™. Por isso,

* 4 agua comporta-se como base de Lewis, porque o seu oxigénio cede um par de electroes.

* D iao H™ comporta-se como dcido de Lewis porque vai receber um par de electrdes.
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Exercicios de consolidacgao
1. Escreva para cada um dos seguintes equilibrios os pares conjugados acido-bases
2) HCO5 (aq) + H,0 () == H;0" (ag) + CO3 (aq)
b) HCO;3 (aq) + HCl (aqg) == H,CO; (aq) + CI” (aq)

&) H,O () + NH; (g) === NH; (aq) + OH  (aq)

2. Das seguintes espécies quimicas, classilique-as em acidos e bases de Lewis.

a) Zn>* b) OH™ ¢) BF; d) NHj

3. Das espécies quimicas seguintes: HCIO; H307; C17; HSOx SO; indique:

a) As que se comportam apenas como acido.

b) As que se comportam apenas como base.

c) As que se comportam como 4cido ou como base (espécies anfotéricas).

Forga relativa dos acidos e bases

Quando um acido HB se dissocia em dgua, estabelece-se o seguinte equilibrio:
HB (aq) + H,O () == B~ (aq) +H;0" (aq)

Os dcidos diferem entre si na extensdo com que cedem protoes (ides H') a agua em
solucdes aquosas. Os dcidos que doam todos os seu protoes as moléculas da agua sao
conhecidos como dcidos fortes. Por isso, quanto maior ¢ a tendéncia de um dcido doar
0s seus protoes, mais forte ¢ o acido. Tratando-se de um acido forte, o equilibrio na
equacio acima esld mais para a direita, porque um acido forte tem grande tendéncia de
ceder 0s seu protdes, por isso o ido B tem fraca tendéncia de captar protoes.

A reaccio acima também se pode representar da seguinte forma:

HB (aq) + H,0 () =—> B~ (aq) + H;07 (aq)

Nota: O simbolo: ==—>, signilica que o equilibrio estd mais para a direita, ou seja,

no sentido da seta maior.

Como ja vimos, um acido forte tem a tendéncia de doar os seus protoes. Isto significa
que um 4cido forte se dissocia completamente quando se junta com dgua, isto €, ionizando-
-se completamente. Por isso, 0s acidos fortes tem um elevado valor do grau de ionizacéo.

Resumindo, podemos afirmar que:
® Um dcido forte ¢ aquele que doa todos os seus protoes as moléculas da dgua.
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* _uanto maior € a tendéncia do dcido doar os seus protoes, mais forte ¢ o dcido.

* “mdcido forte tem um valor elevado do grau de ionizacdo.

Juando uma base B~ se dissocia em dgua, estabelece-se o seguinte equilibrio:
B~ (aq) + H,0 (1) == HB (aq) + OH™ (aq)

== bases também diferem entre si na extensdo com que recebem protoes (ides H*)
= =olucoes aquosas. As bases que recebem ou captam todos os protoes das moléculas
~= 2zua sdo conhecidas como bases fortes. Por isso, quanto maior é a tendéncia de uma
“:=c de receber os protoes, mais forte é a base. Tratando-se de uma base forte, o
- -ilibrio na ultima equacao estd mais para a direita, porque uma base forte tem
Ze tendéncia de receber protoes, por isso a espécie HB tem fraca tendéncia de
=CeT protoes.

~ reaccdo acima também se pode representar da seguinte forma:

B~ (aq) + H,0 (I) <=—""HB (aq) + OH (aq)

—omo jd vimos, uma base forte tem a tendéncia de receber protoes. Isto significa
- = uma base forte se dissocia completamente quando se junta com dgua, isto é,
~izando-se completamente. Por isso, as bases fortes tém um elevado valor do grau de
=izacdo.
Zesumindo, podemos afirmar que:

* " ma base forte ¢ aquela que recebe todos os protoes das moléculas da dagua.
* Juanto maior € a tendéncia da base de receber protoes, mais forte ¢ a base.
* Uma base forte tem um valor elevado do grau de ionizacao.

~ tabela 1 mostra a forca relativa de alguns acidos e suas bases conjugadas.

ACIDO CONJUGADO ACIDO CONJUGADO
oy | [omen ] o
Acido perclorico HCIO, Cloy, Lo perclorato
Acido sulltirico H,50, HSOZ Iao hidrogenossulfato
’ Acido cloridrico HCI - lio cloreto

| | Acido nitrico HNO, NOT lda nitrato o
.| | 130 hidronio Hy0! H,0 Agua g
fé lao hidrogenossulfato HSOY S03” Tdo sullato §
7 Acido acetico HG,H0, CyH, 05 ldo acetato E
E Acido carbanico HyCO4 HCO ldo hidrogenocarbonato 2
i) Acido sulfidrico H,5 HS™ Tao hidrogenossulfureto "
< lao amdnio NHJ NI Amoniaco =

Acido cianidrico HCN CN- lao cianeto %

Agua H,0 o~ lao hidraxido &

Amoniaco NH; NH3 lio amideto

Metano CH, CH, ldo metilo

Tabela 1: Forca relativa de dcidos e bases.
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Como pode ver, por exemplo, o dcido nitrico (HNO;) é mais [orte do que o a3
sulfidrico (H,S). A base conjugada do 4cido nitrico (NO3) ¢ mais [raca do que a b=
conjugada do dcido sulfidrico (5*7).

Constante de acidez e de basicidade

As constantes de acidez e basicidade sdo constantes de equilibrio. Como ==
dependem da concentracao das substancias envolvidas, elas permitem comparas
quantitativamente a forca dos dcidos e das bases.

Ja sabemos que o equilibrio dos acidos e das bases fortes estd deslocado parz

direita. A constante de equilibrio é calculada através do quociente entre 0s produtos ¢
os reagentes. Consequentemente, os dcidos ¢ bases fortes tém elevados valores =
constante de acidez e de basicidade. Assim, podemos concluir que:
® Quanto maior ¢ a constante de acidez mais forte ¢ o dcido.
Os dcidos fortes tem K, = 1
® Quanto maior ¢ a constante de basicidade mais forte ¢ a base.
As bases fortes téem Ky, = 1

A expressdo para o calculo da constante de acidez «K,» de um dcido HA cu’a
equilibrio pode ser representado na [orma,

HA(aq) + H,0 () === A~ (aq) + H;0" (aq)
q q q

¢ dada pela equacao:

¢, = 1A H,0"]
’ [HA]

Nota: Nao se esqueca que na constante de equilibrio so entram substancias nos estadol
gas0so € aquoso.

A expressdo para o calculo da constante de basicidade «K;» de uma base B~ cuji
equilibrio pode ser representado na forma,

B~ (aq) + H,O (1) == HB (aq) + OH™ (aq)

¢ dada pela equacao: [HB]- [OH "]
b — IB—l

Na tabela 2, sio dadas as constantes de acidez e de basicidade para um granc
ntimero de compostos quimicos a temperatura de 298 K (25:9G).
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T constanie Constante constante constante
E300) de acida nk, BASE dle base pK, ACIDOD de acidw pk, BASE de baze Pl
ol
=1 20 oy & 1pmit =14 FeiH, 0™ 60107 222 Tet 102 T (e [ R B
B =0 | < B L] HyAs(l, 50007 230 H,As07 201078 1170
= ] =] P <1071 »14 NH,P-CH, COOH 40007 240 NH; - CH; 000 2540 12 1180
=1 E T wlg=H =14 iyt 23100F et | W 442070 1136
<l Hy07 < lgm =14 CH,—CHOI-COooH 15107 282 | CH,~CHOL-Co0™  &610 2 1118
=} <D MO < g =14 Gl 1= CO0kH [ TV B CHyCI— 0D 78107 1Ll
=3 &7 _» e cliog = 1071 =14 CHCl-CH,~CODH 1.1:107%  2.56 CHpTl - CH, - 00" oLt 1 11,04
HE b T e 14 2 ¥ L4107 losEe
CO0H 231070 06t el =™ 441070 1336 Hwo, $71070 333 NO,™ 2,10 M 1067
651072 1,19 (ileXery L0 B rEr 1% (S [ B FiSe 58107 1021
CooH LS (R e 1) CHE, =600 20:0° 1 1270 HCOOH 161077 380 HCOO™ 6310 ¥ 1020
- L0 (HiEG), LRt LTy Hs03 501079 1223 G0 (T S F ] CrOni 00! a0 100R
1,&0 HLPOS AL 10 GH—COUH G107 4 CpH—CO0™ La107H sup
11 1,94 clon sl o4 HOO, 52107% 411 T [ [ R i
74107 213 HaPOYy I T O N S E R {1 109077 430 UpHy—NH, F U TU R I 4]

“zoela 2: Constantes de acidez e basicidade.

Ex e nrplos

1. Determine a concentraciao de H;O1 numa solucdo de HBr de 2.10 2 mol/l.
Repare na tabela 2 que o HBr é um 4cido forte. Isso significa que ele se ioniza
completamente.

A reaccao para o equilibrio que se estabelece é:

HBr (aq) + H,O (I) ==== Br~ (ag) + H;0" (aq)

~  Considere uma solucao de dcido acético (K, = 1,8:10 ), cuja concentracio f
molar é de 0,2 mol/l. Determine:

2) A concentragao de cada uma das espécies de soluto presentes no equilibrio.
5) O grau de ionizagao.

=esolucao

De acordo com a reaccao de equilibrio, a ionizacdo de uma mole de moléculas
de HBr, produz 1 mole de ides de Br™, por isso a concentracao dos ides que se
‘ormam € a mesma que a do acido. Assim, a concentracao dos idoes hidronio na
solucao é de 2 -10 % mol/l, ou seja,

[H;0'] =2:10 2 mol/
_ a) Para resolver este exercicio devemos comecar por escrever a reaccao do
equilibrio que se estabelece nesta solucéo:
CH;COOH (aq) + H,O (1) === C(CH;3;COO0 (aq) + H;0" (aq)
Pelo valor da constante de acidez vé-se que se trata de um dcido fraco. por isso
a sua ionizacdo ndo é completa. Consideremos que seja «x» a quantidade de

acido acético que se ioniza por litro. Assim, podemos preencher a tabela que se
segue:
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Decurso [CH3COOH (aq)] [CH5CO0™ (aq)] [H;07" (aq)]
(molA) (mol/1) (mol/1)
Inicio 0,2 0 Q0
Variacdo DS + x + x
Equilibrio Ni=rx 4 x

A expressao da constante de acidez para o equilibrio ¢:

[CHCOOTI'[H0*] 1 g 1952 XX

i =
‘ [CH3COOH] 0,2 —x

Como a reac¢do € pouco extensa, significa que o valor de x ¢ muito pequeno.
de tal forma que a diferenca 0,2 — x € praticamente igual ao valor de 0,2.
Assim,

02—x=0,2

Entdo, podemos escrever,

2 |
181075 = 5‘—2 - x2=36-10% = x=1,910"3 mol/l

Entio, as concentracoes no equilibrio de cada espécie sao:

[CH;COOH (ag)] = 0,2 — 1.9-1073 = 0,2 mol/l (como vé, a extensdo da reaccao
¢ muito pequena, por isso a concentracao do dcido praticamente nao varia),

[CH;COO (ag)] = 1,9:107° mol/l
[H;07 (a@)] = 1,9-107° mol/l

C
b) O grau de ionizacao pode ser calculado pela expressao: ot = C—l
d
onde:
C;= 1,9-107° mol/ _
1,9-1073
C4q = 0,2 mol/l o= —-0—2’ = o = 0,0095

Isto significa que o grau de ionizacao do 4dcido acético ¢ de 0,0095 ou seja
0,95% (cerca de 1%).

Com base neste exercicio podemos deduzir uma expressio geral que relaciona
a constante de acidez e o grau de ionizacao.

Consideremos um 4cido HB cujo grau de ionizacdo e a constante de acidez e
Ka, sendo a concentragio inicial, C. A reaccio do equilibrio que se estabelece é:

HB (aq) + H,O (I) === B~ (aq) + H50" (aq)
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Assim, podemos preencher a tabela seguinte:

Decurso [HB (aq)] [B (aq)] [H30™" (aq)]
Inicio (& 0 0
Variacio S L + o C S &
Eguilibrio C =006 s e

-~ constante de acidez é dada pela expressao:

B~ 1- ‘ T
¢ — B ][H3O]:>Ka:(xc(xc s (o-C)
[HB] C—0C Gl @)
Cor

.
A= —| Lei de Diluicao de Ostwald

Somo a reaccdo € pouco extensa, significa que a diferenca «1 — o» é

sresncamente igual a «1», ou seja,

o= o= zplicar em seguida esta equacdo para o exercicio que acabamos de

o dados:

- = 3

=02 mol/l

o= {10085

Como vé, o valor do grau de ioniza¢do da o mesmo resultado.
Para calcular a concentracio de todas as espécies no equilibrio usamos a
relacéo,

Gl = aCy= G =00095-02= C = 00019 = 1,9-10~> moll

{_X‘:_
Ca

Como vg, o resultado é 0 mesmo que calculdmos anteriormente.
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EXerC {c 105 d e C onso 1 ida c ao

Com base na tabela das constantes de acidez e de basicidade, responda as
questoes que se seguer.

1. Fntre os acidos H,yS e HNO;, qual € o mais forte?

2. Considere o seguinte equilibrio:

H,S (aq) + H,O () === H5" (aq) + H;0™ (aq)

Verifica-se que no equilibrio, [H,S (aq)] = 0,1 mol/l. O valor de K, = 1,0-107
Calcule a concentracdo de H;O " (aq) no equilibrio.

3. Uma solucao de um 4cido fraco HB a 0,50 mol/l esta 1% ionizada.
a) Calcule a constante de acidez do referido dcido.
b) Calcule a concentracéo de todas as espécies no equilibrio.

4. O grau de ioniza¢ao de uma solucao de 1,0 mol/l de hidréxido de amoénio é de 0.4

a) Escreva a reac¢io do equilibrio.
b) Calcule a constante de basicidade do hidroxido de amaonio.

¢) Determine a concentragao de todas as espécies no equilibrio.

Acidos poliproticos

J4 sabemos que dcidos sido substancias que podem ceder protoes. Porém, 0
podem ceder 1, 2 ou mais protoes. Os acidos que podem ceder apenas um protao sac
chamados dcidos monoproticos. Os que podem ceder mais do que um protdo sac

chamados dcidos poliproticos.

s dcidos

Definigao
Acidos monoproticos sdo aqueles que so podem ceder um protao.

HNQO,, HC, ete.
As suas bases conjugadas, NO3y, Cl

podem receber apenas um protao.

sao chamadas bases monoproticas porges

pefinigcao
Acidos poliprdticos sao a
H,504, H3PO4, etc. As suas b
m receber mais do que um protao.

queles que podem ceder mais do que um protao.

ases conjugadas sao chamadas bases polip™

porque pode
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- processo de ionizacdo dos dcidos polipréticos, bem como das bases poliproticas,
~-zrz por etapas ou fases. Por exemplo, o processo de ionizacio do acido fosférico,
~oTT2 em 1rés elapas:

1.% Etapa: H5PO, (aq) + H,O () === H,PO; (aq) + H;0" (aq); K, = 7,5-1073
2.2 Etapa: H,PO; (aq) + H,0 (1) == HPO] (aq) + H;0" (aq) ; K, = 6,2:107®
3.2 Etapa: HPO; (aq) + H,0 () === PO} (aq) + H;0" (aq) : K, =4,8-10713

—-m base nos valores de K,, pode-se concluir que, a cada etapa, a reaccio ¢ menos
~==sa, 0 que signilica que o dcido obtido a cada etapa é mais fraco em relacao ao seu

»zenitors.

iuto-ionizacdo da agua

_=ando a dgua ¢é purilicada através de repetidas destilacoes, a sua condutibilidade
-~ = nui para um valor baixo e constante. Mesmo a dgua mais pura (em uma pequena

~—utibilidade eléctrica. Isto ¢ uma evidencia de que a dgua se dissocia em ides H;O*
- = O processo de equilibrio pode ser representado da seguinte forma:

H,O () + H,O () == H;0" (ag) + OH (aq)

~oviamente que a concentracdo de ides é muito pequena, o que significa que o
- brio estd deslocado para a esquerda. No entanto, podemos escrever a constante

= =guilibrio na forma:

= [H3L)+][OH_] 9 iy -

las como a concentracao da dgua no estado liquido assume um valor constante,
= 1 litro de dgua tem a massa de 1000 g e uma mole de dgua tem a massa de 18 g,
© 550, a concentracao molar de 1 litro de dgua ¢ igual a 55,56 mol/l, porque:

_—_:—Igﬁnzm =n = 5556 mol
M 18
:z%:c=i§%@ — € =55 .56 mol/l

“ste valor € constante, porque ndo varia durante a reacciao. Assim, o produto
‘H,0]?, define uma nova constante, chamada constante de auto-protolise ou produto
=0 da dgua que é representado pelas letras Ky, Assim,

Ky = [H;07]-[OH ]
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A temperatura de 25 °C,
[H;0*] = [OH"] = 1077 M

Entao,
Ky = [H;07] - [OH™] = 1077 mol/1-1077 mol/l = 10~ L

Isto significa que a temperatura de 25 °C, o valor do produto i6nico da dgua ¢ 1=
a 107", ou seja,

Ry— 10~

Como qualquer constante de equilibrio, Ky varia com a temperatura. A tabela 39
mostra a variacao da constante de auto-protolise da dgua com a temperatura.

|
Temperatura (°C) | 0 10 18 20 25 30 40 50 60 75 100 |
K (10711) 011029 | 058 068 | 10 |146| 2,72 | 530 | 10,0 | 19,0 | 48,0 i

Tabela 3: Variacao de Ky, com a temperatura.
|
De acordo com a tabela pode-se concluir que o produto iénico da dgua aumenta
com o aumento da temperatura. Isto significa que o aumento da temperatura desloca 3
equilibrio para a direita. Consequentemente, a reac¢ao directa de auto-ionizacao L.q

dgua ¢ endotérmica.

e Se adicionarmos um 4cido a dgua, este ioniza-se, produzindo ides H;0"
Consequentemente a concentracao de H;O" tera um VEﬂOl superior a 11077 mol
(a temperatura de 25 °C).

e O produto iénico da agua so varia com a temperatura. Por isso, a adi¢do do dcide
nao produzird alteracio do valor de Kyy.

e Como o valor de Ky ¢ constante, a concentracdao de OH™ deve ser inferior 1
1-10" 7 mol/l porque Ky = [H;0*[-[OH™].

Assim, podemos concluir que:

® Numa solucdo aquosa de um dcido a concentracao de ides H;O" ¢ maior do que
concentracio dos ides OH™ ([H;07] = [OH]).

e Se adicionarmos uma base a dgua, esta ioniza-se, produzindo ides OH
Consequentemente a concentracdo de OH™ terd um valor superior a 1-107" mol
(a temperatura de 25 °C).

e O produto i6nico da dgua so varia com a temperatura. Por isso, a adicao da base na
produzird alteracao do valor de Kyy.

e Como o valor de Ky ¢é constante, a concentracao de H;0 * deve ser inferior
1-10 7 mol/l, porque Ky = [H;07]-[OH™].
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Assim, podemos concluir que:

* Numa solucao aquosa de uma base a concentracdo de ives OH™ ¢ maior do que a
-oncentracdo dos ides H;O ([OH™] >[H;07)).

A escala pH e pOH

Uma concentracio da ordem de grandeza de 1077 2 1078 ¢ extremamente pequena.
“°r isso, com o objectivo de evitar o uso de valores muito pequenos e facilitar 0s
= .culos, em 1909, o cientista dinamarqués Sérensen, Propos que as concentracées

~SSCm expressas através de um operador matematico “p» que significa «logaritmo
“=cimal de».

Deste modo define-se-

pH = —Ig [H;0"] |e pOH = — Ig [OH ]

= o

~ = #ica potencia em ides hidrénio e pOH significa poténcia em ides hidréxido.
- =mal negativo serve para tornar os valores de pH e pOH positivos.

2 sabemos que: Ky, = [H;07] - [OH]
~ ===mizando os dois membros, usando o logaritmo de base dez ou decimal, teremos:
Ig K“.r = lg ([H}O_LJ . [OH_])

= como Ky = 1-107'* a temperatura de 25 °C e lg (xy) =lg )+ 1g (y)
=0 de um produto € igual 2 soma dos logaritmos), podemos escrever:

lg 1071 = Ig [H,0*] + Ig [OH"]

% Mztemdtica sabemos ainda que lg x* = n-lg x (logaritmo de uma poténcia é

+ =-tencia multplicada pelo logaritmo). Assim,
~ = 1210= Ig[H;0"] + Ig [OH"| Mas lg 10 = lgmlO = 1. Assim,
5% =Ig [H,0"] + Ig [OH]

~—2licando ambos os membros por ~1, teremos:

==~ (g [H;0%] + g [OH™]) = 14 =~ Ig [H,0"] — Ig [OH"]

H + pOH = 14
P

= zliima equacdo s6 ¢ valida a temperatura de 25 °C. Por isso, em geral,
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Os valores de pH e pOH, estao distribuidos numa is@yﬁoﬁ?
- [ NEUIRAS |
4 Nafigura mr1o123456@8 90T
| Mo i i 1

escala de valores que variam entre Del

2 uma escala de pH e pOH.

3.1 . estd I'e.prese.n tadl SOLLCOES ACIDAS | SOLU COES BASICES
- — 1_—1—.'|_' T T
[poill5 15 1312 IR

B6 5432

BASICAS € ZEAUN o andez da solucao | =

valor de pH, maior € 0 valor Fig.3.1 Iscala de ptl e pOH.

Com base na figura 3.1 podemos concluir que:

e Quanto menor € O
do pOH ¢ maior € 0 caracter acido.

(ras (em um valor de pH e pOH iguala 7.

or de pH, menor € 0 valor do pOH e maio

5 e pOH = 9, iss0 significa que 0 café tem

¢ neutra. Porém, a agus -

basico ou alcalino.

o Ag solucoes neu
r é 0 cardcter basice

e Quanto maior € 0 val

Por exemplo, o calé tem um pH =
caracter dcido. Mas a saliva tem pH = 7,0 que significa que
cal tem pH = 10 e pOH = 4, o que significa que tem cardcter

calculo do pH € pOH

Para acidos e base fortes
e tratando-se de icidos ou bases forte
no r—:quih’brio é

e Ja sabe qu 5 a exlensdo da ionizacao € grat—
Por isso a concentracao dos i0es jgual a concentracao do acido ou =
base. Assim,
pH=—1lg [H,0%] epOH = —lg [OH™]

onde:
[HsO] = concentracao do dcido e [OH ™| = concentracao da base.
Exemplos
1. Calcule o pH e o pOH de uma solucdo de aci
0,01 mol/l.
O 4cido nitrico i
equilibrio:

do nitrico cuja concentracao € de

oniza-se na presenca da dgua estabelecendo o seguinte

(aq) + HLO () === NOj3 (aq) + HsO (aq)

HNO;
cao de hidroxido de sodio cuja

5. Calcule o pH e o pOH de uma solu
concentracio é de 0,001 mol/l.

Resolugao
e trata de um dcido forte, a concentr

1. Como s acio de HyOT ¢ igual 2
concentracao do dcido. Assinu:
(1,01 = [HNO;] = 0,01 M=pH=

oC) = pOH = 14 — pH = pOH

a estabelecendo o seguim =

—1g[H;0"] =pH =~ lg (0,01) =pH =2

Como pH + pOH = 14 (25 = 14-2=pOH = -
5 O hidroxido de sodio ioniza-se na presenca da agu
equilibrio:

NaOH (aq) + HO () == OH ™ (aq) + Na*(aq)
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Como se trata de uma base forte, a concentracao de OH ™~ é igual a concentra- ;
cao da base. Assim,

[OH™] = [NaOH| = 0,00I1M = pOH = — lg [OH | = pOH = — 1g (0,001)
= pOH=3

ComopH+pOH=14 = pH=14—pOH = pH=14-3 = pH=11

Para acidos e bases fracos

* Ja sabe que tratando-se de dcidos ou bases [racos a extensido da ionizacdo é pequena.
Por isso, a concentracao dos ides no equilibrio ndo é igual a concentracdo do acido
ou da base.

* Seja HB um dcido fraco. Na presenca da agua estabelece-se o equilibrio:
HB (aq) + H,O (I) == B (aq) + H3;0" (aq)
* A constante de acidez ¢ dada pela expressio:

[B-]-[H;0"]

@ IHB]

Mas no equilibrio as concentracoes dos produtos sdo iguais, ou seja:

[B7) = [Hs0*]
. _IH;07][H;07] _ 1072 O'l = VE[EB]
a HB] =K, mm] O] = VK [HB |

Como pH = — 1g [H;07]

pH . Ig ‘\IKA'[HA]

onde:
HA] é a concentracgao do acido fraco e K, € a constante de acidez.

De forma semelhante pode-se obter a equacio para uma base fraca. Assim,

pOH = — Ig VK [B |

onde:
B7] ¢ a concentracdo da base fraca e Ky, € a constante de basicidade.

Vejamos como aplicar estas equacoes.
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Exemplo

Calcule o pH e o POH de uma solucdo de 0,02 mol/l de hidroxido de
aménio (NH;OH) sabendo que Ky, = 1.8:107°.

Resolugao

Tratando-se de uma base fraca usamos a equacao:
pOH = — g VK, -[B7]

pOH = — g V1,8:107°-0,02 = — g (6-107%) = 3,22

S

1. Uma solucio de HCN a 0,04 mol/l apresenta, a uma determinada temperatur
K, = 5,0-107'. Calcule:
2) O pH e o pOH da solugdo.
b) O grau de ionizacao.

2. Calcule o pH de uma solucao de KOH de 0,001 M.

3. Calcule o pH de uma solucdo 0,2 M de uma monobase fraca, que a temperatt
da experiéncia se encontra 0,4% dissociada.

4. Calcule para uma solugao de 0,001 mol/l de uma base MOH (K, = 1
a) O pH e o pOH.

b) O grau de ionizacao.

Hidrolise de sais

Hidrolise é a palavra grega que signi fica, «ruptura pela dgua».

Na presenga da dgua alguns sais reagem produzindo solugoes 4cidas ou mesmo alcal

Ja vimos que a dgua pura e neutra ¢ gque a concentracao de ides hidron
hidroxido sio iguais, [H;07] = [OH “1. Por isso, para que um sal torne a agua ¢
ou alcalina, devera alterar a propor¢ao entre os ies H;O' e OH™. Assim, durar
hidrolise ocorre uma ruptura das ligacoes H — O da molécula da dgua.

Vamos em seguida analisar os diferentes tipos de sais. Porém, para esta an
necessitamos de recordar algumas conclusoes que tirimos anteriormente e outras
jd se estudou em classes anteriores. Por isso, é importante recordar que:

e Os dcidos e as bases fortes (€m uma grande extensdo. Por isso, na presenca da
jonizam-se completamente, ficando, deste modo, o equilibrio deslocado p
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~irelta. Isto significa que, dificilmente, os ides resultantes de um 4cido ou de uma
tase fortes podem produzir a reaccao inversa, isto €, voltarem a produzir o dcido oy
2 base da qual provem.

* Os dcidos e as bases fracos tém uma pequena extensio. Por isso, na presenca da dgua
‘onizam-se muito pouco, ficando, deste modo, o equilibrio deslocado para a
ssquerda. Isto significa que facilmente os ives resultantes de um 4cido ou de uma
base fraca podem produzir a reaccao Inversa, isto €, voltarem a produzir o 4cido ou a
base da qual provem.

* Jd sabe que 0s sais siao resultantes da reaccao entre um acido e uma bhase. Por iS50, 0s
*31s que provem de um 4cido ou de uma base forte sao designados sais de dcido oy
de base forte, Obviamente, os sais que provém de um dcido ou de uma hase fracos
520 designados sais de dcido ou de base fraco.

Sais de acido fraco e base forte

O acetato de sodio (CH3COON3) ¢ um exemplo de um sa] proveniente de um 4cido
raco, o 4cido acetico (CH;COOH), e de uma base forte, o hidréxido de sodio (NaOH).
Na presenca da dgua, este sal dissocia-se de acordo com 1 reaccio:

NaC,H;0; (s) === Nga+ (aq) + GH;0,™ (aq)
ou

CH3COONa (s) + H,O () == Nga* (aq) + CH;CO00- (aq)

* U180 Na* provém de uma base forte. Por isso, este iao dificilmente pode reagir com a

2gua formando a base forte de que provém. Por outras palavras, o iz Ng* ¢ um 4cido
fraco.

* O ido CH;CO0~ provém de um 4cido fraco. Por 1850, este ido facilmente pode reagir

-om a dgua formando o dcido fraco de que provém. Por outras palavras, o izo
CH5COO0~ ¢ uma base forte.

Assim, a reaccdo do igo CH3;CO0O™ com a agua pode ser escrita da seguinte forma:
CH30,7 (aq) + H,O (1) =—> CH;COOH (aq) + OH- (aqg)

A presenca de ides OH™ no produto CH;COOH significa que a solucio aquosa do
=-ctato de sédio tem cardcter bdsico. Assim podemos concluir que:

* A solucdo aquosa de um sql proveniente de um dcido fraco ¢ umg base forte tem cardcter
alealino ou basico.

Portanto, o cardcter do sal que provém do «mais» forte, neste caso a base, é que
“redomina dando, nesse €aso, o cardcter bdsico a solucao.
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, , 1 e "
corresponde ao inverso da constante de acidez « — » e a ultima parte da equacao

corresponde ao produto iénico da agua «Ky», pois

80

quociente entre o produto iénico da dgua e a constante de 4dcido que ¢ a parte fraca do sal. |

Constante de hidrolise

Com base no equilibrio estabelecido na hidrolise do ido acetato,
CH,COO0™ (aq) + H,O (1) == CH;3COOH (aq) + OH™ (aq)

podemos escrever a expressao da constante de equilibrio. Assim,

K. = [CH,COOHIIOH 1 _, 1y ) — [CH;COOH]-[OH~]
[CH;COO ]-[H,0] [CH;COO ]

O produto K.:[H,0], define uma nova constante, a constante de hidrolise «K;,». Ass=

_ [CH3COOH]-[OH"]
[CH,CO0™]

Kh

A ionizacdo do dcido acético estabelece o seguinte equilibrio:
HC,H;05 (aq) + H,0 () == C,H;05 (ag) + H;07" (aq)

Assim, a constante de acidez pode ser escrita na forma:

[CH;COO™]-[H,07] 1 _ [CH;COOH]
[C1,COOH] K, [CH,COO ™ |-[H;0 1]

Se multiplicar a equacao da constante de hidrélise por [H;07], teremos:

[CH,COOH]-[OH7] {H'jo— J

K, =

Ky, = H,0*

[CH5CO0|
Agrupando as concentracoes de [orma diferente, podemos escrever:
| CH,COOH]

[CH3;CO0™]-[H;07]

K= - [H;07]-[OH™]

Comparando a primeira parte da equacao com a constante de acidez, vé-se que

K W

Ky = [H307] - [OH7]. Assim, |K;, = =
o

Portanto, a constante de hidrolise do sal de dcido fraco e base forte é dada pelo |
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Sais de acido forte e base fraca

O cloreto de amoénio (NH,LCL) é um exemplo de um sal proveniente de um acido
forte, o dcido cloridrico (HCI) e de uma base [raca, o amoniaco (NHs).
Na presenca da agua, este sal dissocia-se de acordo com a reaccao:

NH,Cl (aq) — NH; (aq) + Cl~ (aq)

* O iao CI" provém de um dcido forte. Por isso, este ido dificilmente pode reagir com a
dgua formando o acido forte de que provém. Por outras palavras, o ido CI ¢ uma
base fraca.

* O ido NH4* provém de uma base fraca. Por isso, este ido facilmente pode reagir com
a dgua formando a base fraca de que provém. Por outras palavras, o ido NH,* é um
acido forte.

Como jd referimos, o componente fraco do sal é que reage com a dgua (sofre a
-~ drolise). Assim, a reac¢do do iao NHZ com a agua, pode ser escrita da seguinte {orma:

NH, (aq) + H,0 () === NH; (aq) + H;0" (aq)

A presenca de ides H;O" significa que a solucao aquosa de cloreto de aménio tem
~=racter dcido. Assim, podemos concluir que:

* = solucdo aquosa de um sal proveniente de um dcido forte e uma base fraca tem cardcter dcido.

~ czracter do «mais forte», neste caso o dcido, torna-se cardcter da solucao.

Constante de hidrélise

= semelhanca do que fizemos no caso anterior, com base no equilibrio estabelecido
= nidrolise do 1a0 amonio,

nodemos escrever a expressao da constante de equilibrio. Assim,

o INHGTHO0T) ey o INH][HO')

: [NH,; 1-[H,0] INH, ]

Tal como no caso anterior, o produto K.-[H,O0|, define uma nova constante, a
~nstante de hidrolise «Ky». Assim,

[NH,]-[H;07]
[NH,|

Kh =
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A jonizacio do amoniaco estabelece o seguinte equilibrio:
NH; (aq) + H,O () === NHy*(aq) + OH " (aqg)

Assim, a constante de basicidade pode ser escrita na forma:

K. = [NH;] -[OH"] s L [NHs]
8= [NH;] K, [NH;]-[OH"]
Se multiplicar a equacao da constante de hidrolise por [OH™|, teremos:
Ky, = [NH31'1H30_1 -___OH_
! [NH,] QR
Agrupando as concentracdes de forma diferente, podemos escrever:
[NH;] . K
Ky = ¥ — - [H4O]:[OH] =5 [Ky =
TR AT

A constante de hidrolise de um 4cido forte e base fraca ¢ dada pelo quociente do
produto ionico da dgua e da constante basica (que ¢ a parte [raca).

Sais de acido forte e base forte

O cloreto de sodio (NaCl) é um exemplo de um sal proveniente de um acido forte, o
4cido cloridrico (HCI) e de uma base forte, o hidroxido de sédio (NaOH).
Na presenca da dgua, este sal dissocia-se de acordo com a reaccao:

NaCl (s) — Na' (aq) + C1I7 (aq)

e O ido Na' provém de uma base [orte. Por isso, este iao dilicilmente pode reagir com a
dgua formando a base forte de que provém. Por outras palavras, o ido Na' ¢ um dcido
[raco.

e O ido Cl~ também provém de um acido forte. Por isso, este iao também dificilmente
pode reagir com a agua formando o dcido forte de que provem. Por outras palavras, o
iao C1~ é uma base fraca.

Como consequéncia deste facto, nenhum dos ides sofre hidrolise. Lembre-se que no
sal a particula que reage com a dgua (que sofre a hidrolise) € a que provem «do lado
fraco» e, como nenhuma das particulas provém de um componente fraco, a solucao
continua neutra, ou seja, [H3O0"] = [OH"]. Assim, podemos concluir que:

e A solucao aquosa de um sal proveniente de um dcido forte ¢ de uma base forte tem
cardcter neutro.
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Exercicios de consolida ¢ao

1,

A temperatura de 25 °C, uma solucio aquosa de 0,2 mol/l de cianeto de sédio
encontra-se 0,85% hidrolisada. Calcule:

a) A constante de hidrolise.
b) A constante de ionizacio do dcido cianidrico.
c¢) O pH da solucio.

2. Calcule para uma solucao de 0,10 mol/l de cloreto de amonio, a temperatura de 25 °C:

a) A constante de hidroélise. (K, =1,8:1073).
b) O pH da solucio.

Calcule a constante de hidrolise do cianeto de potdssio, sabendo que K, do
acido cianidrico é 7,1-10710,

Indicadores acido-base

Os indicadores dcido-base, tais como o alaranjado de metilo, fenolftaleina e azul de

bromotimol, sdo substincias que mudam a sua cor de acordo com a concentracio de
ides hidronio (H;0™) ou hidroxilo (OH™) da solucdo na qual sio adicionados.
Consequentemente, eles sao usados para testar a acidez ou a alcalinidade de solucoes.

A maioria dos indicadores pode ser vista como acidos fracos ou bases também

fracas, cuja molécula dissociada, ou molécula nio dissociada, ou mesmo ambas as
moléculas, sao coloridas.

Tomemos o alaranjado de metilo, por exemplo, em que HMe representa a molécula
nao dissociada. A equacéo de dissociacio desta molécula pode ser representada na forma:

HMe =e=—=> H* + Me™

Vermelha Incolor  Amarela

* A adicao de um 4acido, ou seja, a adicao de ides H', o equilibrio deslocar-se-4 para a
esquerda. Desta forma, a solucdo tornar-se-4 avermelhada.

* A adicao de uma base, ou seja, a adicao de ides OHT™, o equilibrio deslocar-se-a para
a direita. Desta forma, a solucio tornar-se-4 amarelada.

Exercicio de consolidacio
1,

A dissociagdo da fenolfetaleina numa solucio aquosa pode ser representada pelo
equilibrio:

HPh =—= H" + Ph~
a) Qual € a cor da fenolftaleina numa solucao acentuadamente 4cida?
E alcalina?
b) Qual é a cor de HPh e Ph~ da fenolftaleina?




UNIDADE DIDACTICA 3

Solucdo tampao

Quando 0,1 ¢cm? de uma solucio de HCl a 1,0 M ¢ adicionada a 1 dm? (1 litro) de
dgua ou de uma solucio de cloreto de sodio, o pH muda bruscamente de 7 para 4.
isto €, 3 unidades de pH. Isto demonstra, claramente, que o pH da dgua e da solucdo de
cloreto de sédio, sao muito sensiveis, mesmo a adicdo de pequenas quantidades de
dcidos ou bases. Se isto acontecesse com sistemas biologicos, os organismos vivos
morreriam imediatamente. Felizmente, as plantas e os animais estdo protegidos contra
estas mudancas bruscas no pH, devido a presenca de tampdes.

Definigcao

Tampées sao solucdes que resistem as mudancas do pH quando lhes sdo
adicionados um dcido ou uma base.

Os tampoes sao também importantes em varios processos industriais onde o pH na-
deve variar muito de um determinado valor. Muitos alimentos sintéticos e processados
devem ser preparados na forma de tampdes, de tal forma que eles podem ser digerices
no nosso corpo sem que alterem o seu pH. Por exemplo, o pH do sangue -
normalmente igual a 7,4. Na maioria dos casos, uma mudanca de apenas 0,5 no pH =
sangue pode ser fatal.

As solucoes tampao normalmente consistem em:

e Uma solucao de um dcido fraco na presenca do seu sal. Por exemplo, o dcido etanoicc -
etanoato de sodio ou, o dcido carbonico ¢ o hidrogenocarbonato de sodio.

e Uma solucdo de uma base fraca na presenca do seu sal. Por exemplo, o amoniaco -
cloreto de amonio.

Para melhor percebermos como um tampao funciona, podemos considerar v=
hipotético dcido fraco «HA» e o seu sal «MA». Nesta solucdo, o acido vai-se dissoci=
mas com pequena extensdo, porque é um acido fraco, enquanto que o seu sal se vz
dissociar completamente. As reaccoes dos equilibrios que se estabelecem podem ser
representadas na forma:

HA(aq) === H™ (aq) + A (aq)
MA(s) =—= M"(aq) + A" (aq)
Assim, a mistura contém uma concentracdo relativamente elevada de dcido HA nao

ionizada (por ser um dcido fraco). A concentracio do iao A~ também € relativamente
elevada.

® Se de repente se adicionar um dcido ao sistema, os i0es H* do acido vao combinar
com os ides A~ da solucao e vio formar acido HA ndo ionizado.
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® Se de repente se adicionar uma base ao sistema, os ides OH™ vdo combinar com os
ioes H™ [ormando dgua. Consequentemente, o acido HA deve-se dissociar para

restabelecer o equilibrio. Assim, podemos afirmar que a [ormacio de um tampdo se
deve:

~ A presenca de ides A~ que servem para eliminar os ides H® que sdo adicionados a
solucao.

— A presenca do dcido HA ndo dissociado para fornecer ides H™, para eliminar os ies
OH  que sao adicionados a solucdo.

Calculo do pH de solu¢des tampio

Num tampao constituido por um 4cido fraco HA e o seu sal MA, estabelecem-se os
scguintes equilibrios:
HA(aq) == HT(aq) + A~ (aq)

MA(s) === MT(aq) + A (aq)

Assim, podemos escrever a expressio da constante de acidez para o dcido.

[H7]-[A7] 41 _ o HA]
= S [ ] B R
‘ [HA] HIEE [A7]
Mas como o acido ¢ fraco e por isso se dissocia muito pouco, enquanto que o sal se

~issocia completamente, a concentracio dos ides [A™] serd igual a concentracao do sal.
~ssim, podemos escrever:

[dcido]
Bt = K, =00
Ly * [sal]
-omo pH = — lg [H'], entdo,
lacido]
H=—lg(K——2
b g( © [sal] )
[acido] ; " i .
= pH =—[lg K- W (logaritmo de um produto ¢é igual a soma dos logaritmos)

lacido] lacidol]
=pH=—-1gK, - lg——— H=pK, —=lg————
p lb i g [Sa] ] = p p i lg [Sﬂ.] 1

Note que: pK, = — Ig K,

Porém, também se usa outra relagao que vamos deduzir em seguida:
= pH = —lg K, — (Ig [4cido] —1g [sal]) (logaritmo de um quociente € igual a diferenca
dos logaritmos).

|sal]
lacido]

= pH =—1g K, — Ig [dcido] + Ig [sal] = pH = pK, + lg
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No caso de um tampao formado por uma base fraca e o seu sal as equagdes para o
cdlculo do pH do tampao sao:

[base] [sal]
H=npK,+1
[sal] m =5 |po PEb28 [base]

= |pOH = pK;, — Ig

Vejamos em seguida alguns exemplos sobre a solu¢ao tampao.

Exemplo
1. Uma solucio tampao foi feita pela adi¢do de 3,28 g de etanoato de sédio com
1 litro de dcido etandico a 0,01 mol/l.

a) Calcule o pH do tampio (K, = 1,7:107).
b) Calcule o pH, quando se adiciona lem’ de NaOH de 1 M ao tampao.

Resolugao

1. a) Sao dados os seguintes valores:
m=3,28¢g
V=11
[CH;COOH] = 0,01 mol/l
O namero de moles do sal pode ser determinado pela expressdo:

m
M

n= :>11=ﬁ:>n=0,04m01
82

Assim, a concentracio do sal pode ser determinada pela expressao:

C= i:czwﬁ

C = 0,04 mol/l

Assim, podemos calcular o pH do tampao através da equacao:

pH = pK, — g ldeido] = pH=—1g(1,7-107°) — Ig Lol = pH =537
[sal] 0,04

b) Como:

V =1cm’ = 0,001 dm?

cC=1M

C = % —~n=CV=n=10001=n= 0,001 mol
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Isto significa que foram adicionados ao tampio 0,001 mol de ides OH™
(porque NaOH ¢ uma base forte e dissocia-se completamente).

Quando se adiciona NaOH ao tampio, ele reage com o CH3;COOH e forma
CH5COONa, por isso a concentracdo do dcido diminui em 0,001 mol e do sal
aumenta em 0,001 mol.

Assim, ap6s a adicao de 0,001 mol de NaOH,

lacido] = 0,01 = 0,001 = 0,009 mol/1
[sal] = 0,04 + 0,001 = 0,041mol/1

Assim
? lacido] B 0,009 -
H=pK, — lg———— = pH= —1g (1,7:107°) — lg =— = pH =543
PH=pK. —lg— 1) p g ( ) & 0041 P :
Nota: Se se livesse adicionado um dcido em vez de uma base, a concentracido
do dcido iria aumentar e do sal iria diminuir.

Exercicios de consolidacéo

1. O dcido benzoico CgH5COOH, é um acido fraco (K, = 6,4-10 °).
a) Qual ¢ a concentracdo de H' em 0,02 M de dcido benzéico?
b) Qual é o pH de 0,02 M de acido benzoico?

¢) Qual é o pH de uma solucao contendo 7,2 g de benzoato de sédio em 1 dm?
de 0,02 M de 4cido benzoico?

d) Qual sera o novo pH do dcido benzoico se 1 ecm? de NaOH a 1,0 M for
adicionado ao tampao?

I

a) Qual ¢ a concentracdo de H™ em um tampao que ¢ 0,5 M de HF (K, = 6,1-10™%)
e 0,5 M NaF?

b) Qual € o pH da solucao se se adicionar 0,10 mol de HCl de 1 litro do tampao?

¢) Qual serd o novo pH se se adicionar a solucio inicial 0,10 mol de NaOH a 500 ml da
solucao?
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Solubilidade e produto de solubilidade

Quando quantidades crescentes de um composto iénico solido e soltvel em dgua, é
adicionado numa determinada quantidade de agua, eventualmente se forma uma
solucdo saturada. Na solucdo saturada estabelece-se um equilibrio entre os ides do
solido [M™ (aq), X~ (aq)| dissolvido e o excesso de sélido [MX (s)] na solucao:

MX (s) == MT" (aq) + X ~(aq)

Importa agora identificar a relacao entre o sélido nao dissolvido e a concentracio
dos ides na solucdo aquosa no equilibrio.

A tabela 4 mostra as concentracdes no equilibrio dos i6es Ag*(aq) e BrOj (aq) em
contacto com AgBrO; nao dissolvido, quando diferentes volumes iniciais de AgNO; a
0,1 M e KBrO; a 0,1 M, sao adicionados a 200 cm’ de dgua a 16 °C.

As concentracoes do ido BrOj3 foram obtidas da seguinte forma:

Apos se ter determinado a concentracao do ido BrOs (aq), a concentraciao do iao
Ag™ (aq) pode ser calculada.

Volume inicial | Volume inicial | [Ag™ (aq)] no [BrO5 (aq)] | [Ag* (aq)].[ BrO5]
de AgNO; de KBrO; equilibrio no equilibrio
(em?) (em?) (molAN) (mol/)
40 10 0.,0144 0,0024 3,45-10°°
30 20 0,0081 0,0041 3.32:1073
25 25 | 0.0058 0,0058 3,36:107°
20 30 ’I 0.0042 0,0082 3.44-107°
10 40 : 0,0033 0,0102 3,37-10°°

Tabela 4: Concentracées no equilibrio dos ides Ag™ (aq) e BrO3 (aq) em contacto com AgBrO; nao

dissolvido.

Com base nos resultados da tabela 4, verilica-se que o produto das concentracdes
dos ides Ag' (aq) e BrOj3 (aq), € constante. Assim, para o equilibrio podemos escreve:

® [Ag™ (aq)]-| BrOs] ¢ constante a uma determinada temperatura.
Isto significa que:
® O produto das concentracoes dos ives Ag™ (aq) e BrO; (aq) nao depende da quanticz=

de AgBrO; presente no equilibrio.

Teoricamente podemos explicar estes resultados da seguinte forma.
Ao misturar-se as solucoes aquosas de AgNO; e KBrOs, estabelece-se o equilic—
cuja equacao ionica pode ser escrita na forma:

AgBrO5 (s) =2 Ag' (aq) + BrO; (aq)
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Nota: Os i0es NO3™ e K™ sao meros espectadores, pois, como provém de 4cido e de
base fortes, em dgua, permanecem intactos e nao participam da reaccio.
Assim, a constante de equilibrio ¢ dada pela expressao:

_ [Ag'] -[BrO]

¢ = I{C_' | /-\gBI’O_—i] = ["‘\g—’— ] i [BI‘O?I

Mas como a concentracao do AgBrO; é constante porque esta no estado sélido, o
produto K. [AgBrO;| deline uma nova constante chamada produto de solubilidade «Kg»,
isto €, Kg = K- [AgBrO;].

Assim, podemos escrever:  |Kg = [Ag™]-[BrO3 |

DefiBglgcHD

O produto de solubilidade ¢ o produto das concentracées dos ives de um soluto
sélido numa solucdo saturada no equilibrio.

Lembra-se do que € uma solucio saturada? Pois bem, ¢ aquela que comporta a
quantidade maxima de soluto que o solvente pode dissolver. Se a ela adicionar-se mais
~g, este ndo sera mais dissolvido.

Duma maneira geral, numa solucio saturada de um soluto sélido em equilibrio com
03 seus ides,

MX (s) === yM™" (aq) + z X~ (aq)

O produto de solubilidade é dado pela expressao:

Ks = [MT]P-[X7]

onde:

v e z sd0 os coelicientes estequiométricos dos ides MT e X .

= solubilidade de uma substancia pode ser obtida também a partir da sua solubili-
-~ == Veja os seguintes exemplos.

xemplos

Uma solucao saturada de cloreto de prata contém 1,46:1072 g/dm? a 18 °C,
Calcule o produto de solubilidade do cloreto de prata.

O produto de solubilidade do carbonato de prataa 20 °C ¢ 8-10712 .
Calcule a solubilidade deste sal 2 mesma temperatura.
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Resolucgao
1

e Se a solubilidade do sal é «s», entdo, a solubilidade do ido Ag" é iguala 2s =

m

Designemos por s a solubilidade do cloreto de prata. Logo, s = [AgCl]
: ; 1,46-103g

s = 1,46:1073 g/dm’® = ’ & = 11075 moll

° e 143,5 g/mol-1 dm’ o

Nota: o valor 143,5 g/mol ¢ a massa molar do cloreto de prata.

s

A reaccio do equilibrio é:

AgCl(s) == Ag® (aq) + Cl (aq)

Como a solubilidade s do AgCl ¢ igual a sua concentracdo e o0s sais
dissociam-se quase que completamente, entao, a molaridade de AgCl ¢ igual
ade Ag™ ede ClI” que éde 1-107°M
O produto de solubilidade ¢ dado pela expressao:
Entio,
= K¢ = (1-107? mol/l) - (1:10°> moll) = K¢ = L=1g=40
A reaccio do equilibrio €:
Ag,COs (s) === 2 Ag" (agq) + CO3 (aq)
O produto de solubilidade ¢ dado pela expressao:

Ks= [Agt]2- [COT]

Suponhamos que a solubilidade deste sal € «s».

do ia0 CO} ¢ s, de acordo com a propor¢ao estequiométrica dada pela
reaccio de equilibrio. Assim, podemos escrever:

K = (28)% - (s) = Kg = 4s°

Como, Kg = 8:10712

. | 81012 :
= 8:10712 =45 = 5= \'l' ——4— =5 =1,25-10">mol/l
Portanto, a solubilidade de carbonato de prata é de 1,25-107> mol/l
E possivel a partir do produto de solubilidade, determinar a solubilidade do sal.
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1. Escrevaa expressio do produto de solubilidade de:
a) Bi;S,
b) AgCl
¢) Pbl,

Formacao de precipitado

Lma importante aplicacdo do produto de solubilidade ¢ a possibilidade de prever a
“~macao de precipitados (solidos que se depositam no fundo do recipiente da solucio).

/2 vimos que o produto de solubilidade ¢ determinado pelo produto das
“~centracoes dos ides no equilibrio.

~uponhamos que mistura-se uma solucio de ides de Ca2* a 107> M com um igual

sme de ides de SO~ também a 1073 M a 25 °C.

~eseja-se saber se se forma ou nao precipitado (o produto de solubilidade do CaSO,
= 2-1079).

-omo misturamos iguais volumes de ides de Ca?™ e SO,>7, logo ap6s a mistura a
- ~-entracao de cada ido sera reduzida a metade, pois, o volume vai duplicar.

X =
22+ = 502 = 2220

=510 *mol/l

~==im, o produto iénico (produto das concentracées dos ides), que iremos
- —entar por «Ply, serd igual a:

= [Ca’"]-[S0,>]1 =Pl = (510"%(5'107%) = PI =25-10"7

22 O produto i6nico ¢ uma quantidade estequiométrica exacta. Por isso nio
deve ser afectada pelos coeficientes estequimétricos da reaccao.

~~ que Kg=2-107". Comparando o valor do PI com o de K, verifica-se que PI > K.
730 ocorre a formagao de precipitado. Assim, podemos generalizar que:
-2 Pl < K, significa que nao ocorre a formacio de precipitado.

~~—-= Pl = K, significa que temos uma solucio saturada.

~ =2 PL = Kj, significa que ocorre a formacdo de precipitado.
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Exercicios de consolidacao

I,

Considere Kicus0,) = 2,2-107°. Haverd formacao de precipitacido se se
misturarem volumes iguais de cloreto de calcio, CaCl; 0,02 M e sulfato de sodio.
Nc]1504 0,004 M? {Exame - | ® chamada, 1957

Num tubo de ensaio encontra-se uma solucio aquosa que contém 0s ides NC -

Cat eNa®,

A essa solucdo aquosa adicionaram-se algumas gotas de uma solucao c=

carbonato de aménio (NH,),COj5, que originaram um sal precipitado.

a) Qual ¢ o nome e a [ormula quimica do sal que se precipitou?

b) Indique as [ormulas quimicas dos ides que ficam na solucao.

c) Sabendo que a solubilidade desse sal, a 298 K, ¢ 9,33-107° M, calcule o seu
produto de solubilidade. (Exame - 2.# Epoca, 1055

Uma solucio tampéo foi preparada misturando-se 200,0 ml de uma solucéo ce

NH; 0,60 M e 300,0 ml de uma solu¢ao de NH,Cl 0,20 M.

Dados: pKa (NH,") = 9,24; lg2 =03

a) Qual é o pH desta solucdo tampio, supondo-se um volume final de 500,0 m'”

b) Qual serd o pH, depois que [orem adicionados 0,020 moles de ides de

[ - - |
h|d1 Ogemo._ E%, (Exame - 2.* Epoca, 1998

Uma solucao tampio foi preparada dissolvendo-se 0,020 moles de dcido
propionico, CH;CH,COOH; cuja constante de dcido ¢ igual a 1,3-107° a 25 °C.
e 0,015 moles de propionato de sédio, CH;CH,COONa, em dgua suficiente para
completar 1,0 litro de solucao.

a) Qual € o pH desta solucao?

b) Qual serda o pH desta solucao depois da adicao de 0,010 moles de ides de
hidrogénio? (Exame - |* chamada, 1007

Considere as seguintes solucoes salinas: Na;CO4, NH4NO5 e CaCl,.

a) Coloque-as em ordem crescente de pH.

b) Sera que havera formacao de um precipitado de carbonato de cdlcio, CaCOs, quando

se misturam volumes iguais de carbonato de sodio, Na,CO; e cloreto de cdlcio, CaCl
ambos a 0,002 M, sabendo que Ks do CaCO5a 25 °C é igual a 8,7 - 107972

(Exame - 2.* Epoca, 1962
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Reaccoes Redox e Electroquimica

O termo «redox» é usado pelos quimicos como uma abreviatura dos processos
de reducao e oxidacdo. Estes dois processos ocorrem usualmente em simultidneo.
As reaccoes redox incluem os processos tais como a queima, o enferrujamento e a
respiracao. Originalmente, os quimicos tinham um ponto de vista muito limitado das
reaccoes redox. Usavam apenas o termo para descrever as reac¢oes entre o 0xigénio e
outras substancias em que houvesse perda e ganho de oxigénio, simultaneamente.
Hoje em dia, a nossa ideia sobre reac¢oes redox foi estendida para incluir todos os
processos em que ocorre a transferéncia de electroes. Uma importante aplicacao das
reaccoes redox, ¢ a producio de energia eléctrica a partir de reaccoes quimicas. Este € o
fenomeno que ocorre nas pilhas de uso doméstico e baterias de automovel.

Processos redox em termos de transferéncia
de electroes

Quando um metal reage com oxigénio para formar oxidos, por exemplo:
2 Mg(s) + Oy(g) —= 2 Mg*™ O*~
2 Na(s) + 0,(g) —= 2Na" 0O*~

O metal é oxidado e o oxigénio é reduzido. Durante Mg —— 2 Mg2* +@.
este processo, os dtomos do metal perdem electroes para

[ormarem ides positivos e o oxigénio ganha electroes 0, - ‘/2 o
i . i R 2T —=dn

para formar ides negativos. O oxigénio recebe os

electroes cedidos pelo metal.

Reaccoes com transferéncia de electrdes como a que acabamos de ver, sao chamadas
reaccoes redox. As equacoes separadas em que se mostram os electroes cedidos e
recebidos, sdo chamadas semi-equacoes ou semi-redcgoes.

A oxidacdo ¢ definida como a reaccao de perda de electrdes e a reducdo é delinida
como a reaccdo de ganho de electroes.

Na primeira semi-reaccao, o Mg perde electroes, por isso € oxidado para Mg**; por
outro lado, o O, ganha electraes, por isso, € reduzido.

O agente oxidante € definido como a espécie que recebe electroes. A espécie que
cede electroes é definida como o agente redutor. Por isso, o Mg € o agente redutor € o
0, é o agente oxidante.

Como vé, hd aqui uma espécie de troca. A substancia que sofre oxidacao € o agente
redutor e a que sofre reducao ¢ o agente oxidante.

Resumindo, podemos escrever:

® Reaccoes redox sdo reaccoes que ocorrem com transferéncia de electroes.

® Oxidacao ¢ a reaccdo que ocorre com perda de electroes.
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20 2 areaccdo que ocorre com ganho de electroes.

*wc oxidante € a substancia que sofre reducdo.
* 2 redutor € a substancia que sofre oxidacao.
Exercicio de consolidac¢ao =

1. Nos seguintes processos indique quais envolvem a oxidacio, a reducio e a
reducdo oxidacdo em simultaneo.

a)2H™ +2¢- ——= H,

b) Cu —= Cu?" + 2e~
c) Mg ——= Mg?™ + 2e
d) Ag* +€1" — Ag(l
e) NH; + HY —= NH;

Tipos de reac¢des redox
Reacgles entre metais e ndo metais

Neste caso, os metais cedem electroes dando origem a ides positivos. Os ndo-metais
91, Cly, S, etc.) recebem electroes formando i6es negativos. Por exemplo:

Fe +S —=> Fe?t + §2—
As semi-reaccoes sao:
Oxidacao: Fe ——= FelT + 2¢~
Reducdo: S + 2e” —= §2—
Outro exemplo, pode ser:

2Fe +3 €y —= 2FeCly

As semi-reaccoes sao:
Oxidacdo; 2 Fe ——= 2 Fe3" + 6e”
Reducio: 3Cl, + 67 ——= 6 Cl~

O metal € oxidado e 0 nao-metal ¢ reduzido. Os metais perdem com maior [acilidade
°s seus electroes do que os nao-metais.
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Reaccdo de metais com a agua

Os metais mais activos (K, Na, Ca e Mg) reagem com a dagua formando hidrogénio.
Metais como o Al, Zn e Fe reagem com o vapor de dgua (dgua no estado gasoso).
Nestas reaccoes, os metais sdo oxidados formando ides positivos. Os electroes, por

A— =le= libertados, sdo recebidos pelas moléculas da dgua, reduzindo-as a OH™ e Hy:

Ca (s) + 2 H,0 (1) ——=Ca (OH), (aq)+ H, (g)
As semi-reaccoes sao:

Oxidacdo; Ca —=>Ca’™ + 2e

Reducdo: 2H,O+2e ——=20H +H,

Reaccao de metais com acidos

Neste caso, 0s atomos dos metais perdem os seus electrées para os ides H* no dcido
para [ormarem H,:

Zn (s) + 2H' (aq) —= Zn*"(aq) + H,(g)
As semi-reaccoes 5a0:

Oxidacdo: Zn —= Zn?*" + 2 e~

Reducio: 2H" +2e” ——=H,

Reaccdes nos eléctrodos durante a electrolise

Durante a electrolise, os catides sdo atraidos para o eléctrodo negativo (ou catodo)
onde recebem electrdes e por isso sao reduzidos. Os anides sao atraidos pelo eléctrodo |
positivo (ou @nodo) onde cedem os seus electroes, islo é, sofrendo oxidacao. Por
exemplo, durante a electrolise do brometo de chumbo (11) derretido as semi-reaccoes
sao0:

Reducio (ocorre no catodo): Pb?t + 2e” ——=Pb
Oxidacdo (ocorre no dnodo): 2 Br~ ———=Br, + 2e

Numero de oxidagao

Muitas reaccoes redox envolvem uma iransferéncia complexa de electrdes de uma
espécie para outra.

Existem, no entanto, algumas reaccdes que podem ser vistas como reac¢des redox
apesar do facto de envolverem apenas moléculas que nao tém transferéncia complexz
de electroes de uma substancia para outra.
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Por exemplo, as reaccoes:

2H, + O, ——= 2,0

C+Oz —T COZ

Claramente sao reaccoes redox, nas quais nao ocorre uma transferéncia total de
electroes de uma substancia para outra.

Com o objectivo de resolver este problema foi introduzido o conceito de nimero de
oxidacdo ou «nox»(de forma abreviada) ou estado de oxidacio. O numero de oxidacao
€ um numero ordenado a um datomo ou ido para descrever o seu estado relativo de
oxidagao ou de reducdo. Este ¢ praticamente igual ao numero de electroes que um
determinado dtomo ganha ou perde parcialmente.

Regras para determinar o numero de oxidacdo

a) Substancias elementares (formadas por dtomos do mesmo elemento), o nimero
de oxidacao ¢ zero.

Atomo Na Ca H, Py 0,

Nox 0 0 0 0

L]

b) Nos ides simples, o numero de oxidacao é igual a sua carga.

lao Na™ Ca2? : §2- cl ABT

Nox | 1l +2 = vl =5

¢) Metais em compostos tém nox positivo igual a sua valéncia.

Composto Li,O

0 Cu0 PhO PbO, | Zn(NO,),

=
| Nox o 7= 2 +4 il

d) Numa molécula a soma do nox de todos os dtomos é igual a zero.

Nesta base podemos determinar o nox do Mn na molécula de KMnQO,. Assim,

Composto [ Mn Oy
Nox 41 X =il
Cilculo do nox g i o I S (O B i e e s

Isto significa que o nox do Mn na molécula KMnOj, ¢ igual a + 7.

) Num iao composto a soma dos nox de todos os dtomos € igual a carga do iao.
Nesta base podemos determinar o nox do Cr no idao Cr,0;% . Assim,

lao (Crz 07)2_
Nox (Ido) =
Calculo do nox 2@+ T(=2) =—2=22x—14=-2=x=46
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Nota: Em geral, em compostos, o numero de oxidacao do hidrogénio € +1 e do oxigé-
nio é —2 a excepcao dos peroxidos (H,0,) onde o nox do oxigeénio ¢ —1 e em
hidretos (NaH) onde o nox de hidrogénio ¢ —1 e no OF,, onde oxigénio tem
nox +2.

Os nox sao colocados por cima de cada elemento:

+2 -2 +1+6-2

Ga @ HAS(_)+
Exercicios de consolidagao

1. Determine o nox do Mn na molécula do permanganato de potdssio (K;MnO,).
2. Calcule o nox do P na molécula do dcido pirofosforico (H4P,07).
3. Calcule o nox do carbono na molécula C;H,,0,;.

. ==
4. Calcule o nox do enxofre no ido 5,03

Variacdo do niimero de oxidacao
Ja vimos, por exemplo, que na reaccio de metais com dcidos, estes perdem os seus
electroes para os ides H' para formarem H,. Assim na reac¢ao,
Zn (s) + 2 H' (aq) —= Zn**(aq) + H, (g)

Tem-se como semi-reaccoes:

reducao ‘k
Oxidacio: Zn —=>7Zn*" + 2 e~ Th) 42 H ) Z e
Redugdo: 2HY + 2¢e- ——=H;, L sl

Repare que durante a oxidacao o nox do zinco passa de zero (nox de substancia ele-
mentar) para +2, no estado iénico. Como vé, 0 nox aumenta. Porém, durante a redu-
¢do, o nox do hidrogénio diminui, porque passa de +1 (estado ionico) para 0 (estado
livre ou nao combinado).

Com base no ntimero de oxidacio definem-se as reaccdes de oxidacdo e reducédo de
uma forma semelhante a ja definida. Assim,

e Uma reaccdo de oxidacao é aquela que ocorre com o aumento do nox, ou seja, oxidacdo é
o processo que ocorre acompanhado pelo aumento de nox.

o Uma reaccdo de reducdo é aquela que ocorre com a diminuicdo do nox, ou seja, reducdo é
0 processo que ocorre acompanhado pela diminuicao de nox.

e Redutor — particula cujo nox dumenta.
e Oxidante — particula cujo nox diminui.

« Reaccao redox — aquela que ocorre com aumento e diminuicao simultaneo de nox.
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“%2- Aumento e diminuicao de nox é consequéncia da transferéncia de electraes.

= : . ; .. - |
- -cmaticamente podemos escrever a reaccio entre o zinco e wum acido da seguinte :

L5

Zn(s) + 2H" (aq) === Zn?* (aq) + H, (g)

'sto significa que esta reaccao € redox, pois ocorrem as reaccoes de oxidacdo e de
“2ucdo em simultaneo.

Auto-oxidagdo - reducdo ou dismutacio

Ha certas reaccoes redox em que a mesma espécie sofre oxidacao e reducdo. Neste ‘
~450 esla especie actua como agente oxidante e redutor em simultaneo. Assim, a reac- |
cao redox denomina-se reaccio de dismutacdo ou auto-oxidacdao-reducao. |

Definiga o [

Dismutacdo ¢ uma reaccao redox onde dtomos iguais ou da mesma espécie qui-
mica se oxidam e se reduzem simultaneamente.

Por exemplo,

oxidacao

+1 +5 —2 +1 —1 0
2K O Oy(s) —s 2K Cl(s) + 30y (s)

L redugio I

Exercicios de consolidacao G |

L. Quais das seguintes reaccoes sio redox? No caso das reaccoes, identifique o
agente oxidante e o redutor.

a) Cu™ +4NH; —> Cu(NHy)2"
b)Y Gl +20H~ —d [ 4 o« H,0 '

c) Catt + 2 F —= (CaF,

d) Ca+ F, ——> (CaF, |
e) 2 CCl + CrO;f —> 2 COCl, + CrO,Cl, + 2 Cl-

f) NH; + H* —— NH/
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2. Escreva as semi-reaccoes das seguintes reaccoes:

a) Quando o cobre ¢ adicionado ao dcido nitrico concentrado, a solucdo torna-
_se azul claro (palido) e produz-se fumo acastanhado de diéxido de
nitrogénio.

b) Quando o iodeto de potdssio ¢ adicionado a uma solucao de peroxido de
hidrogénio acidificada e aparece um colorido acastanhado.

¢) Sulfito de sodio recziuz uma solucdo acidificada de i6es alaranjados de
dicromato (V1) Cr,07 , tornando-a numa solucdo verde contendo ioes de Cr’™.

d) Oxido de manganésio (IV) oxida acido cloridrico concentrado produzindo
cloro.

e) Quando o zinco ¢ adicionado a uma soluc¢ao de nitrato de prata, formam-se
cristais de prata na superficie do zinco.

Acerto de equagdes redox

Haé reaccoes redox que sao faceis de acertar pelo método das tentativas. Mas outras
ha que sio muito complexas, pelo que com o auxilio do nox podemos acertar as
equacoes de uma forma mais simples.

Existem varios métodos de acerto de equagoes redox, porém iremos abordar os
meétodos das semi-equacoes e da variacao do nox.

Método de variacdo do numero de oxidacao

Este método baseia-se no lenéomeno de oxidacao-reducao. E também conhecido
como método de variacao de nox.

As elapas a seguir para acertar as equacoes redox através deste método, podem ser
resumidas da seguinte forma:

1.° Calculam-se os nox de todos os dtomos colocando-os por cima do simbolo quimico
de cada elemento.

2.° Identifica-se os dtomos cujos nNox variaram e escreve-se as respectivas semi-
-equagdes. Deve-se ter em conta que a oxidacao ¢ a perda ou cedéncia de electroes e
a reducao, o ganho.

3.9 Deve-se ter em conta que a quantidade de electroes cedida deve ser igual ao de
electroes ganhos.

4° Com base nos coeficientes resultantes das semi-equacoes acerta-se os coeficientes
da equacido quimica global dos elementos cujo nox variou.

59 Og coeficientes dos elementos de nox fixo siao colocados usando o método de tenta-
tivas e deve-se seguir a sequéncia: Metal — Nado-metal — Hidrogénio —
— Oxigénio (M-NM-H-0).
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xemplo

L. Acerte as equacoes seguintes pelo método da variacao de nox:

2) Cu + HNO; ——>Cu(NO3), + H,0 + NO
b) KMI'I(,)4 e NﬂNOz T H2504 %KZSCH i MnSO4 e N3N03 = Hzo

C) K2Cr207 + HC] o < | +CTC13 + HzO -+ Clz

Resolucg¢ao

1. a) Cu + HNO; —=Cu(NO;), + H,0 + NO

1.9 Calculo dos nox

+1+5-2 50 -2 +2-2
Cu + HNOy; ——> Cu(N()j)Z + I—I () =t NEY

2.2 Identificar os elementos cujos nox variam e escrever as semi-equacoes

0 +2
Cu ——= Cu
L5 +2
N ——=N

0 +2
Cu ——= Cu + 2e- (oxidacio)

+5 +2
N+ 3e- ——= N (reducao)

3.° A quantidade de electroes cedidos deve ser igual a quantidade ganha, valendo

-se do recurso ao mmec.

mmecde2e3,é 6 entdo, multiplica-se a 1." equacgao por 3 e a segunda por 2.
0
Cu ——= ( u + 2e-
+
N+ 3e- ——= N

3x

2x

3Cu —_ 3(u +/Efe
2N +,6é‘ ﬁ-ZN

+2
3Cu+2N —:»3Cu+2N

4.2 Transferir os coeficientes das semi-equacoes
3 Cu + 2HNO; —= 3 Cu(NO3); + H,0 + 2NO
5.° Pelo método de tentativas acertar os atomos restantes obedecendo a sequéncia
M-NM-H-O  (Metal - Nao-metal - Hidrogénio-Oxigénio)
3Cu + 8HNO; —> 3 Cu(NO,y), + 4 H,0 + 2NO
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b) KM]"IO4 =+ N3N02 + HzSO;; _}Kzso‘.} + MIISO4 T NHNO3 5 Hzo

+-1+7 =2 +14+3—2 +1+6—2 +1+6—2 +2+6-2 +1+5-2 *I=2|
1.2 KMHO4 -+ NaN02 + H2504 e KzSO;} = Mﬂ504 + NaNO3 o+ HEO
+2 +7 +2
Mn Mn + 5e- ——= Mn (reducéio)

17

Mn ——
+ +5
N3 ——= N + 2¢ (oxidacio)

+3 i
N ——=N

2.1.'!/3‘0

+7 +2 Har +2
w[Mn + 5¢ —> Mn 2Mn + We ——= 2Mn
+3 +5
5N —== 5N + e

+3 5
N ——= N + 2e-

3%

+7 +3 +2 +5
2Mn +5N ——= 2Mn +5N

4.° 2 KMnQ,4 + 5 NaNO, + H,50; ——=K,50, + 2 MnSO, + 5 NaNO; + H;0

5.2 2 KMnO,+5 NaNO, + 3 H,S0, —=K,50; + 2 MnSO, +5 NaNO; + 3H,0

C) KZCI'Q_O? + HCl ——= KA ‘+‘C1’C13 &5 Hzo + Clz

+6 +3 +6 ) +3 +6 +3

| Cr; ——= Cr Cr; + e —=> 2 Cr Ix{ Cry + 6e-——=> 2Cr
=1 0 =] 0 1 0
Cr—=Cly 2C1" —=Cly +2e 1201 —= Ch+2¢

+6 _ i
[Crz + e —= 201

-1 0
6 ClI- ——= 3Cl, + 8-

46 -1 +3 0
Cfl +6CIT ——= 2Cr + 3(:]2
6HCl —— KCl + 2CrCl; + H,O + 3ClL

chfz(:)? +
(RIE] — 5 ORCT 4 300 + THED <+ 305

KZCTZ(—_)? o
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Método das semi-equacdes

O método das semi-equacoes é lambém conhecido por método idnico-molecular ou
método ido-electrao. E o método mais usual para acertar equacdes ionicas que sejam
redox. Para tal obedecem-se as seguintes etapas:

1.” Escrevem-se as substancias muito ionizaveis (electrolitos fortes) na forma idnica,
enquanto que as substancias pouco ionizaveis (electrolitos fracos), bem como as
substdncias insolaveis, permanecem na forma molecular.

2.° Escreve-se as semi-equacdes de oxidacdo e de reducdo, destacando-se somente os
ioes e moléculas que sofreram variacao de nox.

3.° Dependendo do meio em que ocorra a reac¢ao, teremos:

a) Em meio dcido: adiciona-se H' no membro da semi-equacdo onde houver

predominancia de dtomos de oxigénio e, no membro oposto, coloca-se
moléculas de dgua.

b) Em meio basico: adiciona-se OH no membro da semi-equacdo onde houver
défice de (poucos) dtomos de oxigénio e, no membro oposto, coloca-se a dgua.

¢) Em meio neutro: nio se adiciona H' nem OH .
+.° Acerta-se cada semi-equacao, alomo por atomo.

5.7 Acrescenta-se nas semi-equacoes os electroes envolvidos em cada transformacio.

E faz-se valer o principio de que «o numero de electroes perdido é igual ao numero
de electroes ganhon.

0.” Somando membro a membro e simplificando os ides e moléculas comuns aos dois
membros, tem-se a equacdo acertada.

Nota: Geralmente o primeiro passo tem sido omitido visto que as equacoes tém sido
dadas ja na forma ionico-molecular.

E x’emiplo
1. Acerte as equacoes seguintes pelo método das semi-equacoes:

a) KMHO4. 5 HCl —_— KC] s MHCIQ -+ Hzo -+ Clz
b) NO, + (:rzozf——-} NO; + cr

¢) MnO; + SO —> MnO, + SO/~

103




UNIDADE DIDACTICA 4

Resoluc¢ao

1. a)KMnQO,; + HCl ——= KCl + MnCl, + H,O + Cl,
1°K*Y + MnO,~ + HY +CI” ——= K" + CI7 + Mn** + 2 Cl” +H,0 + Cl,
+7 =2 =1 +1 +2 F1=% O
MnO; + ClI~ + H- ——= Mn?' + H,0+ Cl,
) 7 T
= |Mn()4_. —= Mn
—1 0
cl ——=Cl

+7 +2

MnQ; + 8H" ——= Mn + 4H,0
—1

201 —— Clz

B

_ , +2
4° 3 IMnQ4 + 8HT + 56 —= Mn + 4H,0

i 0
2C17 ——=Cl, + 2e
ZMHOJ + 1{)II+ + We ——> ZMn + 8 H,0
lOCI——e»bCIZ + We

2MnO,~ + 16 H" + 10CI" — 2Mn+5Cl, + 8 H,0

b) NO7 + CrO T N@s + G

I(j 5

+3
NO; + Cr, o2 —=> NO3 + cﬁ*

NO; ——= NO, {No2 + H,0 ——= NO; +2H'
G0+ THHY —2 JCHT 7LD

Cr_)O_f_—) G

NQ AHO —==NOz + 2H" '3?([ NO; + H,O——=NO; + 2H*'+2e
[c 3 I4H+%~2CI3*+{HO x uo +14H"+6e” —=2CP +7HO
3NO, + 3H,0 —= 3NO;~ + 6H' +6¢e

CrOo WH + 66 — = 2Cr + 7TH0

b

BNO2 i CIEO? " 5 SH‘ —_— 31\_103+ 2Cr +4HO J




.0 ‘l
,".Jg'
~hs

=

Redccoes Redox e Electroguimica 7

» { 2MnO; + 4 H,0+6e~ ——>2 MnO,+ 8 OH™

¢) MnO, + SO —> MnO, + SO.
+7-2 +4-2 +4-2 462
MnO; + SO"—= MnO, + SO
{Mno; —> MnO, 1x/MnO; + 2 H,0 + e—>MnO,+ 4 OH-

s o 2= = ; Fi
38— 80, 3x0 SOJ”+20H™ —=50, + H,0 + 2

3505+ 6 OH™ ——=3 507 + 3 Hy0+66-
2MnO, + 350, + H,0—=2 MnO,+ 350> + 2 OH"

Exercicios de consolidacao

1,

Acerte as seguintes reaccoes redox pelo método de variacio do nox:
a) NO, + HOCl ——= NO3;+ Cl™ (em meio dcido)

b) MnO, + H,C,0, ——= Mn?*" + CO, (em meio acido)

) ClO" + 1" ——= CI” +1, (em meio bésico)

d) Fe, 05 +MnO;~ —= Fe,0, + MnO,

O peroxido de hidrogénio pode actuar como agente redutor ou como agente
oxidante. Em qual dos casos seguintes isso acontece?
A:Ag,0 + H,0, —> H,0 + 2Ag + O,

B: Mn** + H,0, ——> MnO, + 2 H™

Acerte as equacoes pelo método ido-electrao.

2) $,0,+ I, > 5,02 +1-

b) ClO; + Sn?* B €T Sn#

¢) €ro; + o™ s o2 + a-

d) Zn + MnO;% In@,e + MnO,

Acerte as equacoes pelo método de variacao do nox.

a) K,Cr,0. + KI + HCl ——= KCl + CrCl, + H,0 + 1,
b) HNO, + I, ——= HIO, + NO + H,0
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Electroquimica

A electroquimica é o ramo da Quimica que se dedica ao estudo da relacao existente
entre as transformacoes reciprocas das energias quimica e eléctrica.

Definigcao
A electroquimica ocupa-se dos fendmenos quimicos que estdo associados a cor-
rente eléctrica.

Neste ambito, faremos o estudo da transformacio da energia eléctrica em quimica,
na electrolise, e da transformacao da energia quimica em eléctrica em dispositivos
como a pilha e a bateria.

Células galvanicas
Transferéncia de electroes nas reacgoes redox

Quando o zinco em po € adicionado a uma solucido de sulfato de cobre (11), ocorre
uma reaccao exotermica. Os iées de cobre sdo reduzidos e depositam-se na forma de
cobre de cor vermelho acastanhado e o zinco vai para a solucdo na forma de ides.
A reacc¢ao deste processo pode ser representada pela equacio:

Zn (s) + Cu?* (aq) ——= Zn*" (aq) + Cu (s)

A reaccdo global pode ser separada em dois processos simples, representados pelas
semi-reaccoes: -
7n (8) —— Zn? T (aq) +(2€§

Nt

/
Cu?t (aq) + @—-Cu (s)

O aparelho apresentado na figura 4.1, mostra como as
duas semi-equacoes podem ser separadas para mostrar a £
transferéncia de electrdes que ocorre. Anodo

e

Catada

cobre (Cu™

Quando se fecha o circuito da figura 4.1, ocorrem os
seguintes [enomenos:

® A barra de zinco dissolve-se na solucao e liberta dois
electroes. Desta forma, a concentracdo do ido Zn?* (aq) Fig.4.1 Esquema de uma célula
aumenta no vaso esquerdo e consequentemente (emos  wlvanica.
um excesso de cargas positivas.

® Os electrdes libertados pelo zinco sdo atraidos a barra de cobre, ganhando 2
electroes, movem-se através do fio condutor para o eléctrodo de cobre onde os ides
de cobre Cu?" se transformam em dtomos de cobre. Desta forma, a concentracio de
ides Cu”* diminui no vaso direito. Consequentemente temos um excesso de cargas
negativas devido a presenca dos ides SOj.
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Para neutralizar o aumento de cargas positivas, neste caso, ides Zn’', no vaso
esquerdo e de cargas negativas no vaso direito, ides SO, estabelece-se uma ligacao
entre os dois vasos, através da ponte salina.

Ponte salina € um tubo curvo em forma de «U» contendo gelatina saturada com sal,
por exemplo, KCI, com a funcao de escoar os ides em excesso em cada eléctrodo.

Qualquer dispositivo que funciona desta forma ¢ chamado pitha ou célula galvanica
ou voltaica, em honra aos cientistas Luigi Galvani e Alessandro Volta. Uma pilha
zalvanica que usa esta reaccio é chamada pilha de Daniel.

Devido ao movimento de electroes estabelece-se uma diferenca de potencial (d.d.p.)
=ntre o eléctrodo de zinco e de cobre, que € designada forca electromotriz (f.e.m.).

O eléctrodo de onde saem os electroes ¢ o pélo negativo ou anodo. Nele ocorre o
~esgaste da barra metdlica e aumenta a concentracio de ides positivos da barra de
metal na solucio.

O eléctrodo onde chegam os electroes é o polo positivo ou cdtodo. Nele ocorre o aumento
o tamanho da barra metalica e diminui a concentracdo dos ides positivos desta na solucio.

Chama-se eléctrodo ao conjunto formado por uma barra metalica mergulhada numa
=olucao desse mesmo metal.

Assim,

* O polo negativo ou anodo ¢ o eléctrodo de onde saem os electrées.
* O polo positivo ou cdtodo ¢ o eléctrodo onde chegam os electroes.

As reaccdes que ocorrem na pilha podem ser resumidas da seguinte forma, sendo a
~.tima, a reaccao global da célula.

Zn — =L PR e
P — Sl
Zn+C*T —>7n*" +cu

Potencial padrdo ou normal de eléctrodo

A pratica mostra que € impossivel obter o potencial de
- dos eléctrodos sozinho, sendo apenas possivel medir a
“iierenca de potencial entre dois eléctrodos.

Por isso, como eléctrodo de comparacao ou padrao esco-
—=u-se 0 hidrogénio. Assim, convencionou-se nulo o potencial
= eléctrodo de hidrogénio.

O eléctrodo de hidrogénio ¢ constituido por uma solu- <
20 de um dcido a 1 M, na qual se mantém o gds hidrogé- Fig.4.2 Medicao do potencial
=0 a pressao de 1 atm. Para manter o gas, usa-se um normal de elécrrodo.
==ctrodo de platina, porque esta absorve o hidrogénio.

Com o esquema da figura 4.2 podem-se medir os potenciais normais de eléctrodos
-< diversos metais. O voltimetro encarrega-se de medir o potencial

catado

2de cobre —Halg)

-|-#nado de

A tabela 1, representa os potenciais normais de eléctrodo de diferentes substancias.
=stes valores correspondem ao potencial normal de oxidacdo. Como a reaccao directa é
=< oxidacdo, significa que a reac¢do contrdria é de reducao. Por iss0, 0 potencial
“ormal de reducdo tem o mesmo valor mas de sinal contrario.
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Repare que os valores destes potenciais podem ser positivos, assim como negativos.

® Quanio maior ¢ o potencial normal de oxidacdo, maior ¢ a tendéncia de oxidacao da
substdncia, ou seja, maior tendéncia de ceder electroes.

® Quanto maior ¢ o potencial normal de reducdo, maior é a tendeéncia de reducao da
substancia, ou seja, maior tendéncia de ganhar electroes.

® O potencial normal de oxidacdo ¢ de reducao do mesmo atomo ou espécie quimica, lem o
mesmo valor mas sinais contrdrios.

Por exemplo, da tabela 1 temos que o potencial de oxidacdo do litio ( E% = 3,05V )é
maior que do cadlcio (E°,, = 2,92 V), significa que o litio tem maior tendéncia de ceder
electroes do que o cilcio.

Vimos que o potencial normal de oxidacao do calcio € de 2,92 V (E°%, = 2,92 V). Isso
significa que o potencial normal de reducao do calcio € de — 2,92 V (E° g = —2,92 V).

Consequentemente, a substancia com maior potencial de oxidacdo, possui menor
potencial normal de reducéo.

REDUTOR OXIDANTE potenclyl REDUTOR OXIDANTE polEnclal
Li(s) Lt e 1305 FelCNG Fe(CNIE™ + e —036
Kis) Kt +e 42 42 HOH Opfp) + 2 HaO +oe™ =340
Bafs] Palt 4+ 26~ +2.00 Cais) cur ke —232
Cais) cart e 287 Ipig)l + 2 e 153
Nals) Nat + e +2.71 My +e —2.54
Alis) + 4 OH™ ANOMY ™ + 3o +2.33 Moy + 2 HaO + 3e” —2.57
Mgis) Mpdt 4 2T +2.54 Oslg) + 2HY + ¢ —2.68
Alig) AB* e 1,67 Fe't +e 277
Znist + < Ol FniOHL ™ + 2e 11,22 Hg' + & —~1.50
S042 = 2 OHT SO0 F LD+ 2o 0,60 Apl +e — 140
Hy(gy | 20H™ 2O+ 2e~ +0,83 HAg) T+ 10 NDy~ + 2HY +e —0,81
n(s) it + Zeo .76 Hgl} + 2 OH™ Hs™ 2w —0.85
Cris) Gt + e +0,74 Lig® Hg?™ + e —041
HaCatdy 2005+ 2HT + 2 e +0.49 200 HyOp + 227 —0,94
<i- Sie) e L048 NO(g) + 2 HaO N+ 41 3 —0,%6
Fels) Felt 426 (144 Auisd 14000 AuCl: +3 e — 1,0
Lols) Cod! + 2p~ =025 2Br— Bry + 2e” =102
Nifs) NiZT O Zem 025 2H0 Oylgh+4H ~4e 123
Snis) Snit 426 +0.14 M2l + 2 HO MnCipip) + 4 LT+ 2¢7 —1,23
This) The + e +0,13 B Yalg) + HyO | 2e” =124
Haig) 2HY +2e” 0,000 CrpQz =+ 14H" + 6e —1.36
HyC0 + HaO HCOOH +2HY +2¢ 0,06 24 Cla+3e 1.36
255002 S0+ 1e 0,10 O+ 3H0 s 4+ 6HT + 6o —143
135 S(s) + 1t + 2 —0, 14 Auish Audt 4+ 3 — 150
Faat Sitap 2 e 0,15 Mnd !+ 5 HaO My, =8I+ 5 1,52
cut Cult o+ 36 —0.15 Cly + 3 HO 2HA0 +HT + 2e™ —1.63
S0 + 2110 HSOy~ + 3107 + 2e” —0.17 PhSOy + 2 HL0 PhO,(s) | HSO4™+ 3HT = 2e —1 68
Agis) +CI™ ApCIs) + e~ —-0.22 2H;0 HyOy + 2HY + 2 —1.77
Hgil} + 1™ HaClis) + e~ 027 O} + Hy© Ol Tk e -2,07
Culs) Cultir ze= 034 2E7 Ealgi+ 2e™ —287

Tabela 1: Potenciais normais de oxidacac.

Ja sabemos que quanto maior € o potencial normal de oxidacao maior € a tendéncia
de ceder electrdes. Por isso, o @anodo da pilha é a substancia que possui maior potencial
de oxidacio ou menor potencial de reducao. Consequentemente, o cdtodo € a
substancia com menor potencial normal de oxidacao ou maior potencial normal de
reducio.

A diferenca de potencial da pilha «AE» pode ser calculada pela expressao:
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E — O _ o — 0 T w7 v
& — I oxilanodo) E oxilcdtode) | O1 AL =E red{citodo) E redidnodo)

Assim, podemos resumir da seguinte [orma:

* O anodo da pilha é o eléctrodo de maior potencial normal de oxidacao (ou de menor
potencial normal de reducao) e é de onde saem os electroes.

* O cdtodo da pilha é o eléctrodo de menor potencial normal de oxidacdo (ou de maior
potencial normal de reducao) ¢ ¢é onde chegam os electroes.

* No anodo ocorre a reaccdao de oxidacao.

* No cdtodo ocorre a reaccdo de reducao.

Exemplo

1. Uma pilha constituida por eléctrodos de zinco (Zn%/Zn*>* /+ 0,76 V) e
cobre (Cu%/Cu?t/ —0,34 V).

a) Qual € o polo negativo e o polo positivo? Justifique.
b) Qual ¢ o sentido do movimento dos electroes?

¢) Qual das solucoes aumenta a sua concentracio?

d) Escreva as semi-reaccoes e a reac¢do global da pilha.
e) Qual ¢ a diferenca de potencial da pilha?

Resolucgadao
a)

® O polo negativo ou dnodo ¢ o eléctrodo Zn%/Zn*~, porque tem maior
potencial normal de oxidacao.

® O polo positivo ou catodo é o eléctrodo Cu//Cu?™, porque tem menor
potencial normal de oxidacéo.

b) Os electroes vao do eléctrodo de zinco para o de cobre (do anodo para o catodo).

¢) A solucao que se concentra ¢ a de ides de Zn*™, porque a lamina de zinco
dissolve-se diminuindo a sua massa, cedendo ides Zn*" a solucio.

d) Anodo (oxidacio) :Zn=—>=7Zn?* + 2e~ L[ ,=+ 0,76V

Catodo (reducao):Cu*"+ 2e === Cu E%a =+ 034N

Global: Zn (s) + Cu’" (aq)===7Zn’" (aq) + Cu (s) AE = 0,76 + 0,34
=eAB = 1,10 ¥
Nota: Repare que na reaccio de reducio o valor do potencial mudou de sinal,
porque se trata do potencial de reducao.
e) Neste caso podemos retirar o valor do resultado obtido na reaccio global ou
aplicar a formula: AE = E° i anodo) — Eoxiteitodo) = AE = 0,76 — (—0,34)
= AE = + 1,10V
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Exercicios de consolidagao

1. Observe o esquema duma pilha.
a) Qual é o anodo da pilha? Justifique.
b) Qual é o polo positivo da pilha? Justifique.
¢) Qual € a lamina que diminui de tamanho?

d) Quais sdo os ides cuja concentracao aumenta?

e) Qual ¢ o sentido do movimento dos electroes?
f) Escreva as semi-reaccoes e a reaccdo global da pilha.
g) Qual a diferenca de potencial da pilha?
2. Tem-se uma pilha constituida por eléctrodos de aluminio (AIV/AL/+ 1,66 V) e
niquel (Ni%/Ni?*/ + 0,24 V).
a) Qual é o catodo da pilha?
b) Qual é o eléctrodo que cede electroes?
¢) Qual ¢ a diferenca de potencial da pilha?
d) Para que serve a ponte salina?

e) Faca um esquema da referida pilha.

Electrolise

Quando se dissolve uma substancia ionica,
por exemplo em agua, ocorre a formacdo de ides.
Porém, se submetermos esta solu¢ao a passagem
de uma corrente eléctrica, como mostra a figura B
4.3, os ides positivos ou catides vao-se deslocar -,' ] - -
em direccdo ao eléctrodo negativo e os ides '
negativos ou anides véo se deslocar em direccao
ao eléctrodo positivo. Isto deve-se ao facto da
atrac¢ao reciproca entre cargas de sinais opostos. Aniao  Catido

Devido ao facto de os catides se deslocarem
para o eléctrodo negativo, este ¢ também
designado citodo. Assim, o eléctrodo positivo ¢ designado anodo, porque é para onde
se deslocam os anides. Assim,

Pilha

Calado Aneda

Electralito

Fig.4.3 Electrolise.

e Catodo € o eléctrodo negativo.
® Anodo ¢ o eléctrodo positivo.

A consequéncia do movimento dos catides, em direc¢do ao cdtodo e dos anides em
direccao ao anodo, pode ser a decomposicdo da substancia dissolvida. A este fenomeno
dé-se o nome de electrélise.
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Definicao

A electrolise ¢ o fenomeno que consiste na decomposicdo de uma substancia
devido a passagem de corrente eléctrica.

Vimos anteriormente, que a electrélise é um tipo de reaccio redox. Também vimos
sue durante a electrolise, os catides sdo atraidos para o eléctrodo negativo (ou citodo)
onde recebem electroes e por isso sdo reduzidos. Os anides sdo atraidos pelo eléctrodo
cositivo (ou anodo) onde cedem os seus electroes, isto ¢, solrendo oxidacdo. Por
=xemplo, durante a electrolise do brometo de chumbo (IT) derretido, as semi-reaccoes sio:

Reducio (ocorre no cdatodo ou polo negativo): Pb?* + 2e- ——= Pb
Oxidacao (ocorre no anodo ou polo positivo): 2 Br~ ——=Br, + 2e~

Assim, podemos concluir que:

* A electrolise ¢ uma reaccdo redox.
* Durante a electrolise, a reaccao de reducdo ocorre no cdtodo.

* Durante a electrélise, a reaccao de oxidacdo ocorre no anodo.

Repare que tanto na pilha como na electrolise a reaccdo de reducio ocorre no
-2todo e a de oxidagdo ocorre no anodo. Porém, na pilha, o anodo é o pélo negativo
mas na electrolise € o polo positivo. Consequentemente, na pilha o citodo ¢ o pélo
~ositivo mas na electrolise € o pdlo negativo. Isto deve-se ao facto dos fendmenos que
“ecorrem na pilha serem contrdrios aos que decorrem durante a electrolise.

Reacgoes da electrdlise
Electrélise de uma solucao aquosa de NaCl

Quando uma solu¢ao aquosa de NaCl ¢ electrolisada, h4 libertacao de gas hidrogénio
=0 cdtodo e do gas cloro no anodo, figura 4.4.

Fig.4.4 Flectrolise de uma

solugio de Na(ll.
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a) No cdtodo sdo possiveis Lrés reaccoes:

Na® (aq) + e~ —= Na(s) By =—2.T1V
JH,0(0) +2e —= H,(g) +20H (aq) E%y = — 0,83V
JHT (aq) +2e —> H,(g) o = 0,00V

Ja sabemos que no catodo ocorre a reaccdo de reducao. Por isso, deslas trés reacgoes
a que tem maior probabilidade de ocorrer € a que tiver maior potencial normal de
reducio. Porém, a experiéncia mostra que a segunda reaccao € a que ocorre, pelo
simples facto de a concentracao de ides H' ser muito pequena para que a reac¢ao

QCOorTra.

b) No dnodo sao possiveis duas reaccoes:

2C1 (ag)——= Cl (g) + 2e” Bli=— 136V
DH,0 () —= 0,(g) +4H"(ag) +4e~ Eouy=— 123V

De acordo com os potenciais de oxidacao, a reaccdo mais provdvel de ocorrer € a
altima, porque possui maior potencial normal de oxidacdo. Porém, experimentalmente
verifica-se que ocorre a primeira reaccio. Assim, a reaccao global da electrolise duma

solucdo de NaCl é:

No cédtodo: 2H,O(D) +2e” ——= H,(g) +20H™ (aqg)
No anodo: 20 ag) —=Chilgtrile
2ClI (aq) + 2H,0 (1) —=Cl, (g) + H, (g) + 20H™ (aq)

Electrélise de NaCl fundido

O NaCl fundido contém ides Nat e Cl~7, que podem mover-se para os eléctrodos

inertes ou de platina negativo e positivo, respectivamente, figura 4.5.

anodo

7 '\ ?
Sa

Fig.4.5 Electralise de Na(l

fundido.

As semi-equacdes e a reaccao global podem ser escritas na forma:

Catodo: 2 Na® +2¢~ ——= 2 Na
Anodo: 2C1 - ——> (I, + 2e”
Global: 2Na™+ 2Cl~ ——= 2Na+ Cl,
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Leis da Electrélise - Leis de Faraday

1.* Lei: A massa da substancia electrolisada, bem como as das substancias formadas nos
eléctrodos, ¢é directamente proporcional a carga eléctrica que atravessa a solucao
(m~Q).

2.* Lei: A massa da substancia electrolisada, bem como as das substancias formadas nos
eléctrodos, é directamente proporcional ao equivalente-grama (m ~ E).

Assim, podemos escrever, m= K-Q'E

onde:
m € a massa, K € uma constante, Q é a carga eléctrica e E ¢ o equivalente-grama.

Experimentalmente verificou-se que:

96500

Assim, teremos finalmente,

|
n = Ses00 2

“ota: A carga de 96500 C é chamada Faraday (F).

2 Fisica a quantidade de carga eléctrica pode ser determinada pela expressao: Q = I't
Onde I € a intensidade da corrente e | € o tempo. Assim, a massa também pode ser

“=terminada pela expressdo:

E-l-t
96500

Exercicios de consolidacao

L. Realizou-se uma electrolise de uma solucio aquosa de ZnCl, durante 3 min e 13 s

com uma corrente de intensidade igual a 1,5 A. Determine a massa de zinco que se
deposita.

2. Qual € o tempo necessdrio para se obter 3,175 g de cobre (equivalente-grama do
cobre € 31,75 g) a partir da electrélise de uma solucao de CuSO., sabendo que a
corrente € de 100 A?

3.

a) Que intensidade de corrente deve atravessar uma cuba electrolitica para que
sejam consumidos 2 Faraday por hora?

b) Quantos atomos de cobalto serdo depositados ( M, = 58,9 g/mol)?

(Fxame- 2. Fpoca, 1097)
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4. A electrolise da solucio aquosa de cloreto de sodio efectuada com eléctrodos
inertes em CNTP é traduzida pela seguinte equacio quimica:
2 NaCl (s) + 2 H,O (1) ——= 2 NaOH (aq) + Cl, (g) + H,(g)
Dados: E°Na/Na™= + 2,71 V;E°H,/2H™= 0,00 V; E°Cl,/2Cl" = — 1,36 V; 35,5 um.a.
a) Escreva a equacdo da reaccao anodica.
b) Explique por que é que os ides do metal sédio néo sdo reduzidos no citodo.
¢) Calcule o volume em litros do gas cloro libertado nesta reaccao quando se utiliza
uma corrente eléctrica de 9650 A durante 1 minuto e 40 segundos.
(Exame- 2." Tpoca, 1998)
5. Considere o processo de electrolise de uma solucdo aquosa de H,SO,4 com elec-
trodos inertes, indique:
a) A equacao quimica do processo que ocorre no anodo.
b) A equacido quimica do processo que ocorre no cdtodo.
¢) A equacao da reaccio total.
d) O que é que acontece com o pH desta soluc¢io? (Exame- 2.* Epoca, 1999)

6. Dadas as semi-equacoes:

Cu +e —=Cut E°=0,153V
LaE —Se3l E°= 0536V

a) Escreva a equac@o que representa a reaccao global da pilha.
b) Indique 0 anddo e o cdtodo.
¢) Calcule a forca electromotriz da pilha.

7. O esquema seguinte representa uma célula galvanica:

— Voltimetro
Irddic 2 e
%
l e

Fa

S -

P E

{7 - P

Ponte “H—;:—:E;“
sulina =
In{CI0)5lag) J \Lﬂdb" ]
Sabendo que: In’ " (aq)+3e” —=In(s) Fo= —0338V
Re? ' (aq)+3e~ —=Re(s) Fo= + 0,300V

e considerando o processo espontaneo, responda:

a) Qual é o eléctrodo que representa o anodo?

b) Qual é o sentido do fluxo de electroes no fio que liga os eléctrodos?

¢) Escreva a equacao da reaccao total da célula. (Exame- 2% Epoca, 2000

8. De uma pilha sao conhecidas as semi-reaccoes e 0s respectivos potenciais padrao de

reducao:
Fel®™+ e~ —= Fe?' EP=077V
Ch+2es ——= 2CI7 E°=136V

a) Escreva a equacao da reaccao global da pilha.
b) Qual € o anodo e qual € o cdtodo?
¢) Qual € a forca electromotriz da pilha? (Exame- 2.7 Epoca, 2000
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Quimica Organica
Os compostos organicos sao conhecidos ja ha muito tempo em virtude da sua
aplicacdo na vida didaria. Os povos da antiguidade fermentavam o sumo da uva
produzindo o vinho, produziam o vinagre por fermentacdo do vinho, extraiam gorduras
e azeite dos animais e plantas, elc.

{ Definigao |
Quimica organica ¢ a parte da quimica que estuda os compostos do elemento
quimico carbono.

Diferencas entre compostos inorganicos
€ organicos

Compostos inorganicos Compostos organicos

Muitas vezes formados por ligacdo iénica ou Formados por ligacdo covalente.
pelo menos com acentuado cardcter ionico.

Sao muitas vezes electrolitos: sais, acidos, bases Raramente soltiveis em dgua. Raramente
em solucdo aquosa. formam electrolitos.

Pontos de fusio e de ebulicio elevados, muitos Pontos de fusio e de ebulicao relativamente baixos,
sdo solidos cristalinos — ligacdo ionica. menores que 400 C. Muitos sdo liquidos a
temperatura ambiente. Cardcter covalente.

Densidades varidveis e por vezes grandes. Tem, na maior parte das vezes, a densidade
menor e aproximada a um.

Grande estabilidade térmica (metais). Facilmente decompaem-se pelo calor, sao pouco
resistentes a temperaturas maiores que 500 °C.

Raramente combustiveis. Quase todos sio combustiveis.

As reaccdes sio maioritariamente rapidas. As reaccoes sao lentas e reversiveis.

Tém as vezes, acentuado efeito térmico (exo e Efeito térmico fraco. A diferenca entre a energia
endotérmicas). final e a inicial muito menor. Tém reaccoes rara-

mente univocas.

Ocorréncia e aplicacdao dos compostos organicos

Os compostos organicos sio constituidos pelos elementos C, H, O, N, 5, P e X
(onde X = halogéneos (F, Cl, Br, I)). Na natureza, 0s compostos organicos ocorrem
tanto em organismos vegetais como animais; no petréleo bruto, gds natural, etc.

Os compostos organicos sio usados como:

Combustiveis, medicamentos, fermentos, hormonas, vitaminas, bebidas, pldsticos,
borrachas, explosivos, insecticidas, adubos, etc.
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Ligacao entre os atomos de carbono.
Teoria da Estrutura Quimica - Teoria de Butlerov

Butlerov (1828 - 1868), quimico russo, formulou, em 1861, a teoria que explica a
estrutura das moléculas. Segundo ele, a estrutura quimica € a sequéncia com que se
ligam os dtomos numa molécula, ou seja, a ordem em que os dtomos se ligam, bem
como a sua inflluéncia reciproca.

Butlerov formulou os seguintes postulados:

I. Nas moléculas, os dtomos ligam-se entre si numa ordem sucessiva segundo as suas
valéncias.

2. As propriedades das substancias sao determinadas pelo tipo de dtomos, sua quantidade,
ordem de ligacao na molécula e pela sua influéncia mitua na molécula.

3. O carbono ¢é tetravalente, isto ¢, tem valéncia IV, Esta pode aparecer em ligacoes simples,
duplas ou triplas.

t. Os dtomos de carbono tém a propriedade de se ligarem entre si formando cadeias
carbonicas.

Cadeias carboénicas

Definigcae
Cadeia carbonica ¢ a sequéncia de dtomos de carbono ligados entre si por liga-
cdo covalente.

As cadeias carbonicas podem ser resumidas pelo seguinte esquema:

( Quanto a natureza: - Homogéneas
- Heterogeneas

Codeins abertas,

e gy < e Quantn i disposicao dos carbones: - Normal
alifaticas ou aciclicas

- Ramificadu

* Quants ao fipe de ligacho: - Saturacda

% Insaturada

f | Quanto d natwreza: - Homogéneas
= Aliciclicas: - Heterogeneds
l Quanto a ligacdo = - Saturada
- Tnsaturada

: fechadas
o ciclicas <

Mononucleares
« Avomiticas:

Polinucleares: - Condensadas
\

\ - Iselaclas
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Exercicios de consolidacao _
1. Com base no esquema apresentado, e que ja conhece da 10.* classe, responda as

questoes que se seguem:

a) Como se classificam as cadeias carbdnicas?

b) Como se classilicam as cadeias carbonicas abertas quanto a natureza? E quanto
ao tipo de ligacdo? E quanto a disposi¢do dos dtomos de carbono?

¢) Como se classificam as cadeias carbonicas [echadas?

d) Como se classificam as cadeias carbonicas fechadas quanto 2 natureza? E
quanto ao tipo de ligacdo?

2. Dé um exemplo de uma cadeia:
a) Aberta, heterogénea, saturada e linear, de 5 carbonos (formula racional).
b) Aberta, homogénea, insaturada e linear, de 6 carbonos (férmula estrutural).
¢) Fechada, ndo aromadtica e homociclica, de 4 carbonos (formula racional).
d) Aberta, homogénea, insaturada, ramificada, de 7 carbonos ( [ormula racional).
3. Escreva as [6rmulas moleculares de cada composto representado no exercicio
anterior.
4. Escreva as formulas empiricas dos compostos do exercicio anterior.

Série homaloga

Definicao ‘
Série homologa ¢ o conjunto de compostos cujas moléculas diferem entre si por
um niimero inteiro de grupos metileno (~CH,—).

CH, CH;~CH; CH,CH,-CH;  CH3~CH,—CH,—CHj

Funcdes organicas

Diferentemente dos compostos inorganicos em que sao conhecidos apenas 4
funcoes, em quimica organica sao conhecidas muitas funcoes:
Hidrocarbonetos: Alcoois; Fendis; Eteres; Aldeidos; Cetonas; Acidos carboxilicos;
Esteres: Aminas; Amidas; Proteinas; Carbohidratos; etc.

Hidrocarbonetos

Definicao
Hidrocarbonetos sao compostos que apresentam apenas atomos de carbono e de
hidrogénio na sua composicao.

Eles subdividem-se em: alcanos, alcenos, alcinos, aromaticos, ciclo-alcanos, ciclo-
-alcenos, ciclo-alcinos, ete.
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Alcanos ou parafinas

Quimica Orgénica &

!Definig:éo

simples entre dtomos de carbono.

Alcanos sdo hidrocarbonetos de cadeia aberta que apresentam apenas ligacdo

Formula geral CriHania

onde:
n — numero de atomos de carbono
2n + 2 —numero de atomos de hidrogénio

Para

n=1—->= CH,: n=2—->= CHy;

Tl R

N° de carbonos Formula molecular (C H,, ,>) Formula racional
1 CH, CH.
2 e CH,~ CHj
3 CiHg O, = CHy= CH; Z
4 C4Hyo CH;— CH, — CH,— CH,
; 5 Gy CH;— CH,— CH,— CH,— CH,
l

Comparando os compostos presentes no quadro acima, podemos notar que a
dilerenca entre o primeiro e o segundo é de um grupo (~CHy—), grupo metileno.
O mesmo se nota entre o segundo e o terceiro e assim sucessivamente. Portanto, estao
representados na tabela alguns representantes da série homéloga dos alcanos.

Nomenclatura
Nomenclatura oficial ou IUPAC (Unido Internacional da Quimica Pura e Aplicada).

Para alcanos normais

Existem os prefixos listados na tabela abaixo para indicar o numero de dtomos de
-arbono existentes em cada cadeia.

N carbonos 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Prefixo Met Et Hex Oct

Prop | But Pent Hept Non | Dec
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Regra

Prefixo + terminacdo «ano»

CH4 — Metano

CH; - CH;5 — Etano

CH; - CH, - CH;3 — Propano

CH;- CH; - CH, - CH; — Butano

CH, - CH, - CH, - CH; - CH; — Pentano

Para alcanos ramificados
Regra
1.2 Identifica-se a cadeia principal, que ¢ a mais longa sucessdo de dtomos de carbono na
g {
cadeia.

2.° Numera-se os dtomos de carbono na cadeia, iniciando de um dos lados, tal que os radi-
cais constem em carbonos com 0s menores NUMeros possiveis.

3.° Referenciam-se os nomes dos radicais de forma sequenciada, obedecendo a ordem alfa-
bética das iniciais dos nomes dos radicais ou de complexidade crescente do tamanho do
radical.

4.° Para cada radical especifica-se o niimero correspondente ao do carbono de seu posicio-
namento na cadeia. Ou cada ramificacao terd um ntimero que indica a sua posicdo na
cadeia principal.

Radicais derivados dos alcanos - radicais alquilo

Definigao

Radical é um dtomo ou grupo de dtomos que apresenta uma ou mdis valéncias
livres.

~1H
CH4 _— CH_3—
_ —1H ) _
CH.— CH, —> CH;—CH, —
5 — 11l y -
CH, — CH,— CH, —> CH, — CH, — CH, —
Nomenclatura
Regra

Prefixo + terminacdo «il» ou «ilo»

N? carbonos 1 2 3 4 5] 6 7 8 9 10

Prefixo Met Et Prop But Pent Hex Hept Oct Non Dec

Radical Metil | Etil | Propil | Butil | Pentil | Hexil | Heptil | Octil | Nonil | Decil
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Também existem os radicais:

Isopropilo Secundario butilo Isobutilo Tércio butilo ou
| ] o CH3—CH—CH,— tercidrio butilo
CH3—CH—CHs 5, O O o B (lea |
' CT13—C—CH
ol

Isomeria

Definigao

Isomeria € o fenomeno em que dois ou mais compostos dpresentam d mesma
formula molecular mas diferem na [ormula estrutural.

[someros — sdo substancias que apresentam a mesma [ormula molecular mas com
diferentes formulas estruturais.
Os isémeros sao representados na formula estrutural:

H H H
H—(lf— L_—Cl'_'—l—l
lli IlI
H—=E—=H
i

Tipos de isomeria

No geral, existem dois tipos de isomeria: a isomeria plana e a isomeria estrutural.

A isomeria plana é aquela em que se «imagina» que a observacao € [eita considerando
2 substancia como se estivesse no plano (no «chdo»). Assim, esta subdivide-se em:
isomeria plana de cadeia, plana de posicdo e isomeria de funcao.

A isomeria plana de cadeia € a ocorréncia de duas ou mais substiancias de mesma
‘ormula molecular mas com estruturas que diferem no tipo de cadeias. A isomeria
nlana de cadeia é comummente designada apenas de isomeria de cadeia.

A isomeria plana de posicao ¢ a ocorréncia de duas ou mais substancias de mesma
‘ormula molecular mas com estruturas que diferem entre si na posicao de certos
radicais ou mesmo ligacdes. Esta é mais conhecida por apenas isomeria de posicio.

A isomeria de [uncdo é a ocorréncia de duas ou mais substiancias de mesma formula
molecular mas que pertencem a funcdes quimicas diferentes.

A isomeria estrutural é aquela em que se «imagina» que a observacao da substancia
¢ feita considerando-a como se estivesse no espaco tridimensional, suspensa. Onde o
observador pode-se posicionar em qualquer posicdo. Procura-se identificar o real
nosicionamento dlomo por dtomo de cada substancia em relagao a outra.

A isomeria estrutural pode ser geométrica ou cis-trans e isomeria optica.

121




UNIDADE DIDACTICA 5

Isomeria dos alcanos

Dos varios tipos de isomeria releridos anteriormente, em alcanos ocorre a isomeria
de cadeia e de posicao.

Com a formula molecular C4H 4, podemos [ormar compostos com estruturas
diferentes, por exemplo:

(a) (b) (c)
|

HHIIHOH I Jo 3k
Lol L Lo = —C—C—C—C-

H=g—C=(=C—C—L~H L R E 4 ¢
| =A== =0—0= 5 ypEeoa
HHHHTHH Lo |

n-Hexano 2 - Metil-pentano 2.3 - Dimetil-butano

Pela configuracdo, o composto (a) é linear mas, o (b) ¢ ramificado, logo entre eles
ocorre a isomeria de cadeia, pois uma é cadeia normal ou linear e outra, ramilicada.

Entre os compostos (b) e (¢), os radicais aparecem em posicoes diferentes, num o
radical metil estd no carbono numero (2) e, no outro, esta no carbono numero (3).
Portanto, a dilerenca entre eles reside no posicionamento dos radicais.

Exercicios de consolidacao
1. Assinale com «V» as afirmacoes verdadeiras e com «F» as falsas.

a) Os alcanos, cicloalcanos e hidrocarbonetos aromdticos, pertencem a mesma
funcao.

b) Os alcanos ndo sao hidrocarbonetos saturados.
¢) A formula estrutural di-nos os nomes das [uncoes organicas.
d) C,Hs € um grupo alquilo designado etil.
e) A formula geral dos alcanos ¢ CHy,, .
2. a) Dé nome aos compostos Cylly e CioHas.
b) Escreva a [ormula molecular do pentano e do nonano.

3. Dénome aos seguintes alcanos:

(3) (_b)
CH;
CH3—Clly—CHy—CH;—CHy—CH;, - e
LIl-_g—?Il—LlL—%.il—UI;_—LH;
CH; C3Hy
(c)

CHy—CH,—CHy—~CHy
CH,—CH,—CHj;
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+. A seguir estio representadas as formulas €mpirica, molecular, racional e
estrutural do octano. Faca a correspondencia entre as duas colunas.

1. Empirica A. CgHyq
2. Racional B. C,H,
3. Molecular c c:L-T;—CHTCHZ—CHZ—CHTCHZ—(:HZ—Q{;

*. Estrutural HHHEHA WA
[ A Y |

D. A== Cnti- G
| | | | [ |
HHHHHMUHERH

Represente a estrutura dos seguintes alcanos usando a formula racional.

i

a)224 ~TIrimetilhexano
b) Metilpropano

¢) 5 — Metildecano

Propriedades fisicas dos alcanos

Ja sabemos que os alcanos formam uma série homologa. Porém, 0s membros desta
scrie apresentam uma mudanca gradual das propriedades fisicas ¢om o crescimento do
numero de atomos de carbono na molécula. Isto pode ser visto na destilacao do crude
oil (petréleo bruto) que € composto por vérios alcanos. Basta apenas pensar que do
petrdleo bruto as refinarias produzem gases para a culinaria e soldadura, lignidos
€omo a gasolina e o petréleo, sélidos como graxas, efc.

As propriedades fisicas dos alcanos podem ser resumidas da seguinte forma:

* Os pontos de fusio e de ebulicao dos alcanos aumentam com o aumento do nimero
de dtomos de carbono na molécula:
O ponto de ebulicio do Propano ¢ de 231 K mas do hexang ¢ de 342 K.

® A densidade lambém aumenta com 0 aumento do numero de atomos de carbono na
molécula,
A densidade do butano ¢ de 0,579 g/em’ mas do decano ¢ de 0,730 g/em?,

® O estado de agregacio, a temperatura ambiente (25 °C oy 298 K), também depende
do numero de dtomos de carbono na molécula:
Os primeiros quatro alcanos (de C) a C,) sio gases. Os doze seguintes (de Csa Cy)
sao liquidos e os restantes sip sélidos.

* Todos os alcanos sao menos densos do que a dgua.

® Sdo insoltveis em dgua,
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Os alcanos de cadeia ramificada nao apresentam propriedades [isicas tao claras
e evidentes como os alcanos de cadeia nao ramificada. Mas em geral, o efeito da
ramilicacdo ¢ a diminuicao do ponto de ebulicao e da reducao da densidade. Por
exemplo, o ponto de ebulicao do pentano ¢é de 300 K, mas do 2,2 — dimetilpropano €
de 283 K, ver tabela 1. Note que os dois compostos tém a mesma formula molecular
(mesmo numero de atomos de carbono e de hidrogénio).

Formula
Nome PE. (K)
Estrutural Molecular .
iiin |
| |
Pentano 11—(%—?—?—(;—(%—1—1 Csty 300 ‘
i R G 5 e o el |
|—
| | |
2,2-Dimetilpropano S Gsty, 283
izl
_C_
|

Tabela 1: Tnlluéncia da ramificacao no ponto de ebulicao.

Exercicio de consolidacao
1. Assinale com «V» as afirmacoes verdadeiras e com «F» as falsas.
a) O ponto de ebulicdo do butano é maior do que o do decano.
b) O ponto de ebulicdo do propano ¢ menor do que o do decano.
¢) O ponto de fusdo do heptadecano é menor do que o do nonadecano.

d) A densidade dos alcanos diminui com a diminuicio do numero de Atomos de
carbono na molécula.

e) Os alcanos flutuam na dgua porque a sua densidade ¢ menor.

Métodos de obtencao dos alcanos

Sintese de Wurtz

A sintese ou método de Wurlz baseia-se no uso como reagentes de derivados
halogenados de alcanos, isto é, alcanos em que um hidrogénio foi substituido por um
halogéneo com o sodio.

Dada a afinidade que o sédio tem em se combinar com halogéneos, ele tende a
combinar-se com o halogéneo, o que deixa o radical derivado do alcano com a valéncia |
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livre. Assim, imaginando um espelho que se coloque de frente ao radical, ¢ logico que
aparece a imagem do radical no espelho numa posicao invertida. Portanto, o alcano
final surge como sendo o objecto (radical) ligado a sua imagem. Ha duplicacio do
radical outrora ligado ao halogéneo.

2R—x+2Na —— R—R' 4 2 Nax

2 CH3~Cl + 2 Na —— CH;—CH; + 2 Na Cl
CH3—(CHJg CHy~Br+ 2 Na — CHy—~(CHy)s~CHs + 2 NaBr

n - decano

Hidrogenacio catalitica dos alcenos ou alcinos

Em presenca de catalisadores adequados, a molécula do hidrogénio facilmente se
Fompe nos seus atomos que se adicionam as ligacoes dupla ou tripla mediante a quebra
destas, lormando-se assim alcanos:

CHy=CH, + 11y 2N, CHy—CHy

CHy—CH=CH + 71 -2, Ciy~ehs—chy

Degradacao de Dumas

Tal como se relere a designacao do método, a degradacao é uma destruicao. O méto-
do Dumas consiste em destruir moléculas de sais organicos sob a ac¢io de aquecimen-
‘0 e catalisadores adequados, em presenca do hidroxido de sédio. Repare que a
«destruicao» do sal ocorre sempre da ligacdo entre o carbono de ligacdo dupla com o
oOxigénio e o restante radical alquil

CH;—CO~ONa + NaOH 2T, ch, + NaycO,

Propriedades quimicas dos alcanos
Reaccao de substituicao

A reaccao caracteristica dos alcanos e dos hidrocarbonetos saturados € a reaccdo de
substitui¢ao, em que um ou mais dtomos de hidrogénio do alcano sao substituidos por
radicais diversos. Dependendo do tipo de radical que substitua o hidrogénio, advém
designacoes que elucidam o tipo de substituinte, como por exemplo, halogenacio, se for
1m halogéneo; nitracio, se for pelo radical nitro; sulfonacio, se for pelo radical sulfato, etc.

Em virtude de no alcano existirem tantos hidrogénios e todos, em principio, na

mesma disponibilidade de serem substituidos (o que levaria para o mesmo reagente 2
‘ormac@o de produtos diversos dependendo do hidrogénio considerado como tendo
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sido substituido), Markovnikov, quimico russo, formulou uma regra que nos permite
identificar qual dos hidrogénios ¢ preferencialmente substituido.

Regra de MARKOVNIKOV

«Em reaccoes de substituicdo, nao serd substituido o hidrogénio ligado ao carbono
menos hidrogenado».

(I:l

CH3—CHy— CHy+ Chh——» CH;—CH—CH; + HCl

Carbono
menos
hidrogenado

Cloracéio

Substituicdo de hidrogénios do alcano pelo cloro. Em alcanos podem ser substituidos
todos os hidrogénios sucessivamente.
CH; CH;
Cl',T—]Z Cl (I:Hz
CH_g—CH—(llHQ-i—Clz LB, CH-_J,—C!I—(J?HZJ-HCI
C|H3 fliHa

2- cloro - 2- metilpentano

Bromacao

Substituicao pelo bromo. Nas reaccoes de substituicao deve-se sempre considerar z
regra de Markovnikov, pois ajuda-nos a identilicar qual dos hidrogénios a substituir.

Br
|
CH3—CH,—CH—CHj + Bry —22, CHy~CH, ~C~CH + HBr
|
CH; CH;
2-Metilbutano 2-Bromo-2-Metilbutano

Nitracdo

CHa—=Chls—CHs + ENOy -2 CH3=CH—CH; + Hy0
NO,

2-Nitropropano



sulfonacao

CH CH; CHs CHy
CH3~CH~CH;~CH~CH,~CH; + Hy504 — CI-T3=C|1—CH2—CH—CH2—CH3 + H,0
SO5H

Acido 2 4-Dimetil-2 hexanossullonico

Reaccao de combustio

Como se deve lembrar, a combustao é um caso especial de uma reaccio de oxidacdo
-aracterizada pela libertacao de grandes quantidades de energia. Dependendo da
quantidade de oxigénio envolvida no processo, os alcanos podem
combustao completa ou incompleta.

Assim, em combustao completa, tem-se sempre como produtos, o gas carbonico e dgua,
=nquanto que na combustao incompleta tem-se 0 monoxido de carbono, carbono e dgua.

sofrer uma

2 CHB—CHQ_CH3 +70; —— 8§ CO;+8H,0

CH3~CH;~CH3; +30;, —— 2CO0+C+4H,0
AplicacGes

>30 usados como combustivel, fabrico de amoniaco, aldeidos, alcoois, tintas, graxas;
em refrigeradores ou frigorificos; solventes, anestésicos, etc.

Alcenos ou olefinas

Definigdo

Alcenos sao hidrocarbonetos de cadeia aberta que
entre dtomos de carbono.

Formula geral

onde:
= —numero de dtomos de carbono
-n —namero de atomos de hidrogénio

apresentam ligacdo dupla

N° de carbonos Formula molecular (C,H,,) Formula racional
2 C,H, CH,=CH,
3 C3H, : CH;—CH=CH,
4 Gt CH,~CH=CH—CH,
5 CsHip CH,=CH—CH,~CH,—CH,
6 Citls CH;—CH,~CH,~CH,~CH=CH,
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A semelhanca do que foi observado em alcanos, comparando os compostos presentes
podemos notar que a dilerenca entre o primeiro e o segundo é de um grupo (-CH,—-),
grupo metileno. O mesmo se nota entre o segundo e o terceiro e assim sucessivamente.
Portanto, estdo representados na tabela alguns representantes da série homologa dos

alcenos.

Nomenclatura

Nomenclatura oficial ou TUPAC (Unido Internacional da Quimica Pura e Aplicada)

Para alcenos normais
Regra
Prefixo + terminacdo «enoy»

De referir que a partir do representante de quatro atomos de carbono, deve-se
especificar a posicao da dupla ligacao pois, esta varia. A indicacao da posicao da dupla
ligacio é feita mediante a numeracao da cadeia partindo da extremidade mais proxima
da dupla, tal que no inicio do nome se especilique que esta aparece depois do carbono

numero X.

Eteno Propeno 1-Buteno
EH,=CH; CH;—CH=CH; CH3—CHy—CH=CIT,
2-Buleno 2-Penteno

CH;—CH=CH—CHjs

Para alcenos ramilicados

CH3—CHy—CH=CH—CHjy

As regras sao semelhantes as dos alcanos, apesar dos alcenos ramificados possuirem

algumas especilicidades.

1.° Identifica-se a cadeia principal, que é a sucessdo mais longa possivel de dtomos de
carbono que contempla os carbonos da ligacao dupla.

2.° Numera-se a cadeia principal, a partir da extremidade mais proxima da dupla ligacao.

3.° Nomeiam-se os radicais obedecendo a ordem alfabética ou de complexidade crescente

dos radicais e termina-se com o sufixo eno, especificando a posicao da ligacao dupla.

o] 3 2 1
CHy—CH=C—CH;
CHs
2-Metil-2-buteno
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[someria dos alcenos

Os alcenos, além da isomeria de cadeia e de posicao, também apresentam a isomeria
geomeélrica ou cis-trans.

Diante de uma cadeia de alceno normal e alceno ramificado de mesma [ormula
molecular, estar-se-a perante isémeros de cadeia. Entretanto, se alcenos de mesma
formula molecular diferirem na posicio dos radicais ou da ligacdo dupla, os isémeros
em referéncia serdo de posicao:

(a) (b)

CH3—CH,—CH=CH, Cl 3= C=CH, CHy=CH—CH,—CHj CH3—CH=CH—CH,
1-Buteno CHs
2-Metil-1-propeno

1-Buteno 2-Buteno

Isomeros de posigio
Isémeros de cadeia

Isomeria geométrica ou cis-trans

Este tipo de isomeria, tal como ja foi referido, ocorre quando se toma em consideracao
a disposigao das substancias no espaco tridimensional.

Em lermos praticos ocorre a isomeria geométrica quando a cada um dos dois
atomos de carbono envolvidos na ligacio dupla estiverem ligados dois substituintes
diferentes entre si. E, em relacio a um plano imagindrio (longitudinal ou paralelo a
dupla ligacao) analisamos o posicionamento das particulas ligadas aos dtomos de
carbono da dupla ligacio. Deve igualmente existir uma particula ou radical que
“pareca tanto num como no outro dtomo de carbono da dupla.

Se a particula que aparece nos dois d4tomos de carbono da dupla ligacao estiver do
mesmo lado em relacdo ao plano tracado, dizemos que 0 composto apresenta a
-onfiguracao cis. E, se a particula aparecer em planos alternos em relacdo a linha
Jivis6ria imaginaria, o composto diz-se apresentar a configuracio (rans:

CHj CH; CH; I
N s b s
C=C C=C
rd N F i
H H H CH;
Cis-buteno Trans-buteno

Exercicios de consolidacao
1. Aférmula geral dos alcenos é:

A Can B: CnHEn C CnHEH 2

2. Escreva a formula molecular dos seguintes alcenos:

a) Hepteno. b) Deceno. ¢) Noneno.
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3. Dé o nome dos seguintes alcenos.

(@) (b)

CH3CH,CH,CH,CH= CH,
W\
(c) /\_/\

4. Escreva a [ormula estrutural dos seguintes alcenos.

a) 2 — Hexeno b) 1 — Buteno ¢) 2,3 — dimetil = 2 = buteno
Represente os isomeros de posicao e de cadeia do penteno.

6. Represente a formula estrutural dos isomeros cis e trans do buteno
(CH;— CH = CH-CH;).

Acha que o composto 1,1- dibromoetano (Br, — C = CH,;) tem isémeros cis e
trans? Caso sim, represente a sua formula estrutural.

=i

Métodos de obtencao de alcenos

Reaccoes de eliminacio

Os alcenos sao obtidos fundamentalmente por meio de reaccoes de eliminacao, que
consistem na retirada de particulas ligadas a dtomos de carbono numa dada substancia
saturada, de tal modo que licando valéncias livres, estas recombinam-se, constituindo-
-se uma ligacao dupla.

As substancias comummente eliminadas sdo a agua e moléculas de halogéneos. Essas
substancias (dgua e halogéneos) resultam da retirada de um hidrogénio de um dos
carbonos e do hidroxilo ou dtomo de halogéneo do outro carbono. Assim, o hidrogénio
e o hidroxilo ou halogéneo formam a dgua e molécula de halogéneo, respectivamente.

Com vista a identificar qual deve ser o hidrogénio que deve ser eliminado junto com
o hidroxilo ou o atomo de halogéneo, ja que existem sempre tantos hidrogénios nos
compostos, foi estabelecida por Saytzeff (1875) uma regra, conhecida com o nome do
mesmo.

Regra de Saytzeff

«Em reaccoes de eliminacdo, ¢ preferencialmente eliminado o hidrogénio do carbono
vizinho ao grupo hidroxilo (halogéneo) e que esteja menos hidrogenado. »

Em funcao da substancia a ser eliminada, distinguimos:

Desidratacao
Processo durante o qual hd eliminacao da dgua:

OH

| B
CH3—CH-CHy—CH; Y1, CH;—CH=CH~CH; + H,0O

2-Buteno
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Deshalogenacao

Processo em que se elimina a molécula de halogéneo.

CH3—CH—CH,—Cl + zZn —8, CH;—CH=CH, + ZnCl,
|
cl
Propeno

Deshidrohalogenacao

Processo em que se elimina um haleto de hidrogénio (HX).
Haleto de hidrogénio ¢ a designacao que se dd a compostos derivados de halogéneos
com o hidrogénio (HE HCI, HBr, HI):

CH3—CH—CH~—CHj + KOH —&al , CH3—CH=CH-CH; + KCl + H,0

H 1
¢ 2-Buteno

Hidrogenacdo catalitica dos alcinos

A hidrogenacido catalitica de alcinos consiste na adicao de hidrogénio aos alcinos em
presenca de catalisadores adequados, geralmente o Niquel ou a Platina. Nesta reaccio,
rompe-se a ligacdo entre dtomos de hidrogénio na molécula de hidrogénio e, estes
adicionam-se um em cada dtomo de carbono directamente envolvido na tripla mediante
a quebra de uma das duas ligacoes.

CH=CH—Hs; N, CH,=CH,
Eteno

Propriedades fisicas

Os alcenos de 1 a 4 carbonos apresentam-se no estado gasoso.

Os alcenos de 5 a 17 sao liquidos e os de 18 carbonos para adiante sao solidos.

Sdo todos menos densos que a dgua, apresentam pontos de fusido e de ebulicao
baixos. SAo insoluveis em dgua, mas sao soliveis em solventes organicos.

Propriedades quimicas

Reaccao de adicao

A reaccdo de adicdo € a reaccao caracteristica dos hidrocarbonetos insaturados
zlcenos e alcinos), que consiste em adicionar particulas aos dois carbonos outrora
=nvolvidos na dupla ligaciao, mediante o rompimento desta por accao de catalisadores
U aquecimento.

Com vista a uniformizacdo do tipo de produtos a formar, foi estabelecida uma regra
nara o efeito, a regra de Markovnikov, para reaccao de adicao.
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Regra de Markovnikov

«Em reaccoes de adicdo, o hidrogénio ligar-se-d ao carbono mais hidrogenado da dupla
ligacdon.

Hidratacao (Adicao da dgua)

CHy=CH=CH3 + Hy0 ——> CH3—CH—CH3
OH,
2-Tropanol

Repare que o hidrogéneo adicionou-se ao carbono da dupla mais hidrogenado.

Adicao de acidos halogenados (HX)
CH;ZCHQ +HX — CH-3—CH2—X

Adicdo de halogéneos (X;)

CH;~CH=CH, + Cly ——— CH3~CH—CH,
clodl
Propeno o
1.2-Dicloropropano
Adicao de hidrogénio (H;)
CH3—CH=CH, + Hy —~PL, CH;—CH,—CIT;

Propeno Propano

Reaccdo de combustio

Tal como os alcanos, os alcenos também solrem a combustdo. Esta pode ser tanto
completa como incompleta.

Aplicacdo

E usado na sintese de compostos (alcoois, aldeidos), producio de polimeros (plasticos,
tubos de canalizacdo), aceleracao da maturacdo de frutos, producao de solventes,
narcoticos, combustivel, etc.
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Alcinos ou alquinos

LDefinicae

Alcinos sao hidrocarbonetos de cadeia aberta que apresentam li gacdo tripla
entre dtomos de carbono.,

Formula geral

onde:
N — ntimero de dtomos de carbono
2n — 2 — numero de dtomos de hidrogénio

!_; de carbonos ’ Formula molecular (CiHa ) f Formula racional

ST
; [ C,H, CH=CH

2
| 3 C,H,  CH=CH-cH,
a7 R
:—‘—-—\___ _‘——-——__—-_._‘

ZiE Cil,

CH=C-CH,- CH, 7
| 6 Cf:].{l[)

CH-C-04c, cn,

CH;~CH,-CH,-C=C-CH, |

Tal como em alcanos e alcenos, comparando os COMPpostos presentes podemos notar
que a dierenca entre o primeiro e o segundo € de um grupo (~CHy-), grupo metileno.
O mesmo se nota entre o segundo e o terceiro e assim sucessivamente. Portanto, estdo
representados na tabela alguns representantes da série homologa dos alcinos.

Nomenclatura
Nomenclatura oficial ou [UPAC (Unido Internacional da Quimica Pura e Aplicada)

Para alcinos normais
Regra

Prefixo + terminacdo «ino»

De referir que a partir do representante de quatro atomos de carbono, deve-ge
especificar a posicao da tripla ligacdo pois, esta varia. A indicacdo da posicao da tripla
ligacio ¢ feita mediante a humeracao da cadeia partindo da extremidade mais proxima
da tripla, tal que no inicio do nome se especifique que esta aparece depois do carbono
numero X.

LHEC_CHZ—CHj CH:J)_CEC“_CH'_?,

1-Butine 2-Butino
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Para alcinos ramificados
As regras sao semelhantes as observadas nos alcenos.

1.° Identifica-se a cadeia principal, que ¢ a sucessao mais longa possivel de dtomos de
carbono, que contempla os carbonos da ligacdo tripla.

2.° Numera-se a cadeia principal, a partir da extremidade mais proxima da tripla ligacdo.

3.° Nomeiam-se os radicais obedecendo a ordem alfabética ou de complexidade crescente
dos radicais e termina-se com o sufixo ino, especificando a posicdo da ligacdo tripla.

CH3 cry CHy CH3
CH=C—CH-CH—CH~CH,~CH—CH; CHs~CH~C=C~C~Chis

CHs CH,CHs CH, CH

CHs CHs

5-Eril-3,4,7-Trimetiloctino

3,3,6,6-Tetrametil-4-octino

Propriedades fisicas

Os alcinos de 1 a 4 carbonos apresentam-se no estado gasoso.

Os alcinos de 5 a 17 sao liquidos e os de 18 carbonos para adiante, sao sélidos.

Sao todos menos densos que a dagua, apresentam pontos de fusdo e de ebuligio
baixos. Sao insoluveis em dgua, mas sao soluveis em solventes organicos.

Métodos de obtencao de alcinos

As reac¢oes de eliminacdo constituem o método basico de obtencado de todos os
compostos de ligacao multipla (alcenos e alcinos). Assim sao validas as eliminacoes
apresentadas como formas de obtencdo de alcenos. Com a particularidade de em alcinos
serem sempre eliminadas duas moles da substancia em referéncia. As eliminacoes em
causa, obedecem sempre 4 regra que as rege, a regra de Saytzeff.

Desidratacao

Processo durante o qual ha eliminacdo da dgua:

+
HO—CH,~CH,—0OH —2— CH=CH + 2 H,0
Etino

Deshalogenacao

Processo em que se elimina a molécula de halogéneo:

Cljl Clj
Cl—lg—(lj—(]:“ CHy + 2Zn —— CH3—C=C—CHj3 + 2 ZnCl5
€l €] 2-Butino

2.2.,3 3-Tetraclorobutano
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Deshidrohalogenacao

Processo em que se elimina um haleto de hidrogénio (HX).

Br
|
CH3—CH—CH—CH; + 2KOH —— CH3—C=C—CHj +2KBr+2H,0
|
Br
Propriedades quimicas

Como hidrocarbonetos insaturados, os alcinos reagem de forma idéntica a dos
alcenos, baseada em reaccoes de adicao.

Os alcinos adicionam nas suas moléculas, a dgua, os halogéneos bem como haletos
de hidrogénio, obedecendo sempre a regra de Markovnikov para reaccées de adicao.

Os alcinos podem adicionar duas moles de moléculas do seu reagente até a sua
saturacao.

Adicao da agua (Hidratacio)

[
CH=C—CHj + H0 — CHy=C—CHj === CHy=C~CH
OH

Repare que o hidrogénio adicionou-se ao carbono da dupla mais hidrogenado.
Adicao de dcidos halogenados (HX)
Br Br
| |
CH=C—CHs + HBr — CHy=C—CHs + HBr —> CH3~C—CH;

Br
Adicao de halogéneos (X;)
I I
—
HC=CH + 21, N, ~—cH
L

Adic¢ao de hidrogénio (H,) b

CH=CH + 2H, 2N, CHy—CH;,

Reaccio de combustio

Tal como os alcanos e alcenos também os alcinos sofrem a combustao. Esta pode ser
tanto completa como incompleta.

2 CH=CH + 50 —— 4 CO,+2H,0
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Reaccao de polimerizacao

A polimerizacao é uma reaccao em que a partir de unidades pequenas, os monémeros.
por repeticdo sucessiva, lormam-se estruturas grandes, os polimeros.

A polimerizacdo pode ocorrer tanto por accdo de calor como por accdo de
catalisadores, em que os mondémeros acabam por sofrer a quebra da ligacao multipla
(dupla ou tripla), ligando-se uns aos outros originando estruturas gigantes.

HC=CH + HCl — CH,=CH-CI n CIIQZ(‘I:H +n CH-;_=(T‘H —F 'CHE_(%H_(CHE‘_(%H_)-“_

Clorelo de vinilo a Cl cl cl

Policloreto de
vinilo (PVC)

Aplicacao

Os alcinos sao usados, em processos oxi-acetilénicos (corte e soldadura de metais):
sintese de produtos como cetonas, aldeidos, acidos carboxilicos, producao de polimeros
(plasticos, fibras sintéticas, borracha), solventes e combustiveis.

Exercicios de consolidacgao

1. a) Dé nome aos compostos CsHge CgH ..

b) Dé a formula molecular do propino e do 3-hexino.
2. Qual é a formula geral dos alcinos?
a) CyHan+ o
b) C,Hy,
¢) C;Hy s
Represente a férmula estrutural do 1-Butino.
4. Quais sio os produtos duma reaccao de combustao completa?
a) Monoxido de carbono e dgua.
b) Dioxido de carbono e monoxido de carbono.
c¢) Dioxido de carbono e agua.

5. Qual das seguintes reaccoes de combustao completa do etino é correcta?

A, % 8, ——es 00 TR B 2 Dy =T, 0

b |t

C) CZI_IE = ZC(__)_"J_ —“}ZCOZ o+ HZ

6. Qual das seguintes afirmacoes € a correcta?
a) Numa reaccao de adicao formam-se dois ou mais produtos.
b) Numa reaccio de adicio duas moléculas combinam-se e formam um s6 produto final.

¢) Numa reaccao de adicao uma molécula divide-se e [orma dois compostos.
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7. Qual das seguintes reaccoes de adicdo de hidrogénio ao etino é correcta?
a) GHy + 2H, —> G,H,
b) CoHy + 2H, —=> G,H,
¢) CiH+2Hy —> CiH:
Escreva a reaccéo de adicao do cloro ao etino.
Dé nome ao composto correcto formado na pergunta anterior.
10.  Escreva os dois possiveis produtos das seguintes reac¢oes e dé o seu nome.

(a) (b) (c)
CH3C=CH eH,. CH3C=CH e Bry. CH3C=CH e HI.

Hidrocarbonetos aromaticos

Definicao

Aromdlicos sdo hidrocarbonetos que apresentam um ou mais anéis aromdticos
(benzeno) nd sua estruturd.

Sao assim chamados porque os primeiros membros obtidos do carvio mineral e do
petroleo bruto, tinham «cheiro agradavel» — aroma. Assim pensou-se que todos o
‘ossem. Entretanto, na realidade nio o sio.

O representante mais simples desta sub-luncio é o benzeno (C,H)

Estrutura do benzeno

Desde 1834, que a estrutura molecular do benzeno é conhecida por CsHg. Contudo,
= [6rmula molecular exacta constituiu um problema durante muitos anos. Pois, o
clevado niimero de atomos de hidrogénio em relacio ao niumero de dlomos de carbono,
> benzeno deveria ser claramente um composto altamente insaturado.

O problema foi resolvido por Kekulé em 1865. Ele propas uma estrutura ciclica na
“ual os carbonos sao unidos alternadamente por duplas ligacoes, figura 5.1.

I Il ou ou

Fig.5.1 Estrurura do benzeno proposta por Kekulé,
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Alguns membros da série homologa dos hidrocarbonetos aromaticos
CH,—CIL,

Benzeno  Metilbenzeno  Etilbenzene  Propilbenzeno

{Tolueno)
Grupo que substitui o «H» Nome sistematico
Metil, — CH;4 Metilbenzeno
Cloro, — Cl Clorobenzeno
Nitro, — NO, Nitrobenzeno
Hidroxi, — OH Fenol
Amino, — NH, Fenilamina
Acido carboxilico, —COOH Acido benzenocarboxilico

Tabela 2: Atomos ou grupos que podem substituir os atomos de hidrogénio na molécula do benzeno.

Quando ao anel benzeno ja estiver ligado um determinado radical, os outros 5 dtomos
de carbono do anel tomam designacoes especificas, em relacdo ao radical em questao.

CIly

Meta .
Para Ono
CIT
Meta Radical ?
= tnetd- xilero
o 1.3- Dimetilbenzenc
- Xileno
cl,
para- xileno CH,— [’H) a 13
1 4= Itimetilhenzena - Metilenlb ¢ m-Flawr, o, m-Disito twlueno
- Kileno B
Alguns radicais aromaticos s
i -
/\ Clly— ' CH,
' 2T { e |
& = 5 X Nt
B \\// Cit
Femil Benzil o-lolueno p-toluena m-tolueno

Propriedades fisicas

Os aromaticos de um anel sio liquidos incolores; os de dois ou mais anéis sao solidos.
Sao inflamdveis, combustiveis e formam uma mistura explosiva com o ar.
Sao insoluveis em dgua mas soltiveis em solventes organicos.

Propriedades quimicas
Os aromaticos apresentam preferencialmente reaccoes de substituicao (substituicz:

de hidrogénios do anel). Apos a primeira substituicao, as subsequentes ocorrem e=
posicoes definidas do anel, dependendo do cardcter dirigente do radical ja existente.
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Definigao

Radicais orto-para sio radicais que dirigem os outros radicais a posicoes orto e
para do anel em relacdo a esse radical inicial.

Radicais meta sdo radicais que dirigem os outros radicais a posicoes meta do anel,

em relacao a esse radical inicial.

|

| Tipo de Radical | Exemplos

‘ Orto-Para dirigente —CI; —F; =Br; —OH; —NH;: —CHy; —CH,; = GHs=Ruene:
\_ Meta dirigente —NOj3; —=C=N; —C=CH; —~CHO; —CO—0H: ete.

Reaccoes de substituicdo

Numa reaccdo de substituicio homofilica ou simplesmente de substituicio, um dtomo
ou grupo de dtomos € substituido por outro. Por exemplo, quando o bromoetano reage

-0m 0 amoniaco, os dtomos de bromo sao substituidos pelo grupo NH,. Assim a reaccao
seria,

CH_gC.HzBT HE NH3 FE=——— CH}CHE NI’I_Z + HBr
bromoetano etilamina
O produto desta reac¢ao € a etilamina, composto que estudaremos mais adiante.

As reacgOes caracteristicas de substituicio do benzeno sio a Nitracao, Sulfonacio,
Halogenacao e Alquilacio.

Halogenacio
cl cl ci
N o st gl

f‘\}l Lo, ke [ l +ly e [ ] cle (—\} .

i o X . ./ T Lxe /il

. cl i Hel ey HCl o

Fenil Cl cl

Clorabenzena p-Diclorobenzena p.o-Triclorobenzena

Nitracio

) ) IOZN]/\ _OZN NOy
@ + HNO; _—:F @ + HNO; Lﬂ* LO] + HNO; — ]\/Qpﬁ

—1IaC 1% 5
\/
NO, NO, NO;
Nitrobenzena 1.3-Dinitrobenzeno 1,3,5-Trinitrobenzeno
Alquilacao
CHy

" Cat. i
\\\:/- +EH =R == O + HBr
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Sulfonacao

Y

\
s \\
@ FH 50, —— J + H0

Acido sullenicobenzoica

Reaccido de combustio

2CgHg + 150, —— 12 COy + 6 HO

Reaccdo de alquilacao: Reaccao de Friedel-Crafts

Ja sabe que o cloreto de aluminio pode ser usado como catalisador na reaccao de
substitui¢do de halogéneos no anel do benzeno. O mesmo catalisador pode ser usado
para a reaccdo de substituicao de halogenoalcanos no benzeno. Por exemplo, quando o
benzeno é aquecido com o clorometano, na presenca do cloreto de aluminio, ocorre
uma reaccio de substituicio e forma-se o metilbenzeno. Assim,

O +u15u% @ + HC

Metilbenzeno

Este ¢ um exemplo duma reaccao de Friedel-Crafts.

Este tipo de reaccdo ocorre entre os hidrocarbonetos aromaticos com os alcenos,
alcoois e halogenoalcanos.

Outro exemplo € a reaccdo entre o eteno e o benzeno na presenca do cloreto de
aluminio e o 4cido cloridrico na formacao do etilbenzeno.

(\ CHQCHj

2ty AlCT -

Q + CHy=CH, # g + 1l
95°C

Elilbenzeno

Exercicios de consolidacao

1. Faca a reaccao de substituicao do benzeno com o bromo na presenca do cloreto
de aluminio.

2. O etilbenzeno pode ser produzido através da reaccao entre o cloroetano e o
benzeno. Escreva a reac¢ao do processo.

3. O dodecibenzeno é importante no fabrico de detergentes e é produzido através da
reaccdo entre o benzeno e o dodeceno [CH;(CH,)oCH = CH,]. Escreva a reac¢ao do
processo.
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Reaccgoes de adicao
Reacc¢ao com o hidrogénio
A reaccdo de adi¢do com o hidrogénio ocorre na presenca dum catalisador, o niquel,
e decorre a temperaturas elevadas. Por exemplo,
T

Pl L
34, - /’) i ]
> ds 150°C .

; e
S

Ciclohexano

Reaccao com o cloro 4
O benzeno pode sujeitar-se a reaccao de (A . a A\ a
. e ( +3Cl, ——
adicdo ou de substituicao com o cloro na \\)/I ; /L“
™ 43 ey i
g

presenca de luz ultravioleta. O cloro ¢ adi- =
cionado ao benzeno e forma o 1,2,3,4,5.,6, L3545 6 bemncloroeilohegane
hexaclorociclohexano.

Uma importante reaccdo de substituicio do metilbenzeno ¢ a nitracao. Quando o
metilbenzeno ¢ aquecido com uma mistura de dcido nitrico concentrado e acido
sulfurico concentrado e substituido 1, 2 ou 3 grupos NO,, dependendo das
condigdes, 0s produtos principais sio:

CH; CHy CHy
CH; A NNO; 5N AN NO;,
-~ [\Uj m |/D \l/d\-
- \_// S ‘ Xt
e
e NO; NO); NO;
2- Nitrometilhenzeno 4- Nitrometilbenzeno 2 .4- Dinitrometilbenzeno  2,4.6- Irinitrometilbenzeno

Note que o efeito do grupo CHs, na determinacao de que as principais posicoes
substituidas sao 2,4 e 6 em vez de 3 ou 5. O 2, 4, 6 trinitrobenzeno (trinitrotolueno ou
TNT) € um importante explosivo. E resistente ao choque, por isso pode ser usado em
proteccao ou blindagem sem risco de explosao, em caso de choque, com tiros de armas
de fogo. Quando detonado decompée-se formando grandes volumes de moncxido de
carbono «CO», agua «H,0» ¢ nitrogénio «N,» a alta temperatura. A rdpida expansio
destes gases ¢ responsavel pela forca explosiva do TNT. O TNT tem a vantagem de ser
um solido que funde abaixo dos 100 °C, por isso pode ser fundido através do vapor de
agua e moldado nos seus recipientes.

Reaccao de Combustio
O benzeno arde na presenca de ar com uma chama fumacenta. Este tipo de chama ¢
caracteristico de todos os hidrocarbonetos contendo grandes percentagens de carbono.

Aplicacado

520 usados como solventes organicos, na producio de detergentes, insecticidas,
fungicidas, na producio de tintas, corantes, no fabrico de explosivos, por exemplo
TNT, na producdo de medicamentos, no melhoramento da qualidade da gasolina.

Importancia do benzeno

Detergentes, poliestirenos, nylon e insecticidas podem ser fabricados a partir do
benzeno, que ¢ o arieno industrial mais importante. A maior quantidade de benzeno ¢
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produzida a partir do 6leo através de uma reaccao de rearranjo catalitica. Na presenca
de catalisadores, os hidrocarbonetos com 6 a 8 carbonos de uma fraccdo da gasolina,
rearranjam as suas moléculas, produzindo uma variedade de hidrocarbonetos
aromaticos incluindo o benzeno. No passado, o benzeno era produzido como um
produto secundario duma destilacdo de carvio.

Alcoois, fendis e éteres
Alcoois

Definicao
Alcoois sdo compostos que apresentam um ou mdis grupos hidroxilos (-OH)
ligados a carbono saturado.

Formula geral R—OH ou C,Hgy41)OH

onde:
R- é qualquer radical alquilo; —OH o grupo ou radical hidroxile; n— o nimero de
dtomos de carbono; 2n + 1- 0 numero de dtomos de hidrogénio.

Grupo funcional —OH

Os dlcoois constituem a primeira funcéo que apresenta um grupo luncional; lembre-se
que grupo funcional é um dtomo ou conjunto de dtomos que conferem caracteristicas
comuns a um conjunto de compostos. Por exemplo, em éalcoois, o grupo funcional -OH
é responsavel por todas as caracteristicas que distinguem essa funcao das outras.

Classificacao dos alcoois
Quanto a posicao do grupo hidroxilo

Alcool primdrio — aquele que o hidroxilo estd ligado ao carbono primario (o que se
liga a apenas outro carbono).

Alcool secunddrio — aquele que o hidroxilo estd ligado ao carbono secundario (-OH
ligado a carbono que j4 se encontra ligado a outros dois).

Alcool terciario - aquele que o hidroxilo estd ligado ao carbono terciario (-OH ligado a
carbono que jd se encontra ligado a outros trés).
Quanto ao numero de hidroxilos

Monoalcool — é o dlcool que apresenta um unico hidroxilo na sua molécula. Um
monoadlcool é igualmente chamado simplesmente de monol.

Polidcool — € o dlcool que apresenta mais que um hidroxilo na sua molécula.
Didlcool — apresenta dois grupos hidroxilo. Tamhém se designa de didis aos didlcoois.

Trialcool — apresenta trés radicais hidroxilo. Aos tridlcoois também se chama de triois.




Monoalcoois

Série homéloga

Os monodlcoois sdo considerados como sendo derivados de alcanos, por
substituicao de um hidrogénio destes pelo grupo hidroxilo. Assim, a sua série
homologa ¢ bastante similar a dos alcanos, bastando para o efeito substituir um dos

hidrogénios pelo hidroxilo.

Nomenclatura Monoalcoois
Nomenclatura IUPAC

Para os alcoois normais
Regra

Prefixo + terminacdo «ol».
CHer—CH:s (iH3—|CH—CH2=C'_‘143

OH OH
2-Propanol 2-Butanol
N.° de carbonos Formula racional R-OH ou (C H,, ,,) Nomes
1 CH; — OH Metanol
2 CH,—CH,—OH Etanol
3 CH;—CH,~CH,~OH 1 —Propanol
4 CH,~CH,—CH,—CH,—OH 1-Butanol
5 CH,—CH,~CH,~CH,—CH,—OH 1-Pentanol

A partir do alcool de trés carbonos deve-se especificar o posicionamento do
hidroxilo, visto existir mais que uma possibilidade de ligacéio na cadeia. Assim, basta
numerar a cadeia a partir da extremidade mais proxima do hidroxilo e especificar o

numero do dtomo de carbono no qual ele se encontra.

Para os dlcoois ramificados

Aplicam-se as regras observadas para nomear alcanos ramificados, com a
particularidade da cadeia principal sempre ter que incluir o carbono que contém o hidroxilo

e a numeracdo da cadeia principal iniciar sempre da extremidade mais proxima do carbono

do hidroxilo, especificando-se assim a posicao do hidroxilo, no fim:

l(l:]'l-_:,
2CH; CHs
| 4 5 ol 7 ]
CH3;—~CH—-CH-CH—CH- CH;—CH;
3 i |
OH CH;
|
CH;

Ordem allabética: 5-Etil-3.6-Dimetil-4-octanol

Ordem compl. crescente: 3,6-Dimetil-5-etil-4-octancl
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Nomenclatura USUAL

Os primeiros membros da série homologa dos dlcoois apresentam nomes usuais,
que sdo aqueles semelhantes aqueles nomes nossos «os nomes de casa», cuja
atribuicdo geralmente nao obedece a nenhuma regra, por exemplo, s6 porque alguém
passou mal de chuva no dia do seu nascimento, pronto, fica com o nome de «chuva».

Regra
Alcool + prefixo + terminacdo «ilico»
CHy—0H CH3—CHy~CH,—OH CH;~CH;~CH,“CH;~0OH CH4CH—CHy—CH;
. E I
Alcool metilico Aleool propilico OH

Aleool butilico Aleool isobutilico

Propriedades fisicas

Os dlcoois s@o liquidos incolores de cheiro caracteristico.

Séo soluveis em agua mas, a solubilidade diminui com o aumento do tamanho da
cadeia carbonica do radical —R.

Apresentam pontos de fusido e de ebulicao relativamente altos quando comparados
aos dos hidrocarbonetos, isto devido a ocorréncia das ligacoes por ponte de hidrogénio
nos alcoois. As ligacoes por ponte de hidrogénio sao ligacoes intermoleculares que
ocorrem por atraccdo electrostdtica entre atomos de hidrogénio e dtomos de elementos
muito electronegativos (F, O, N).

O etanol, que é o dlcool comum encontrado nas farmacias, bem como nas bebidas
alcoolicas, ¢ um liquido incolor e de cheiro caracteristico. E menos denso que a dgua e
bem soltivel nela. E inflamavel e a sua temperatura de ebulicdo é de 78,3 °C.

Entretanto, o metanol, que também ¢ um liquido incolor, de cheiro agradavel
caracteristico, bem soluvel em dgua, ¢ altamente t6xico, em pequenas doses sdo [atais.

Métodos de obtencao
Adicdo de dgua aos alcenos (hidratacao dos alcenos)

OH

-, |
Sy CH3—CH—CHs

CH,=CH-CH; + H,0

Reducao de aldeidos
Cal.

CH3—CH,—CHO + H, CH;—CH,—CH;—OH

Propriedades quimicas

Reaccdo com metais

Valendo-se do facto dos alcoois apresentarem um certo grau de acidez, eles tém
certa tendéncia em ceder o seu hidrogénio do hidroxilo. Assim, o metal tende a
substitui-lo, formando os alcoolatos.
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Nomenclatura dos alcoolatos
Regra

Prefixo + sufixo «oxi» + de + nome do metal ou
Prefixo + sufixo «oxido» + de + nome do metal

2 CH3—CHy—OH + 2Na — 2 CH;—CH,—0ONa+ H;

Fraxi de sodio

2CH;—CH;—OH+ Mg —— (CH3—CH;—0Q)y Mg + Mg

Etoxido de magnésio
Reaccao de desidratacao

A desidratacdo, como se deve lembrar, é uma reaccio de eliminacio, assim faz-se
valer o preceituado na regra de Saytzell para reaccoes de eliminacéo.

2, o - H+ - )
CH7—CH;—OH —— (I, =CHy + H30

Reaccao de oxidacao

Tudo ocorre como se um dtomo de oxigénio do oxidante que geralmente provém da
mistura (KMnO4 ou K,Cr,0; e H>S0,) se juntasse ao hidrogénio do carbono do
hidroxilo, criando assim a coexisténcia de dois hidroxilos no mesmo carbono. Mas
como um composto com 2 hidroxilos no mesmo carbono € instavel, elimina-se um H
dum dos hidroxilos e todo outro OH. Da recombinacio das valéncias livres resultantes,
resulta o grupo carbonilo (CO), que dependendo das outras particulas que a ele se
ligam, teremos um aldeido ou cetona como produto.

i} ) ©) )
CH3—CHy—OH ——— CH3;—CHO + H,0

Etanol Ltanal

Reaccao de esterificacao

[_l
CHy—CH, —OH+ CH3;—CO—0H * CH3—CH;—0—-CO—-CHy+ H,0

Fermentacdo alcodlica
«Quando No¢ deixou a arca, ele plantou videiras e logo comecou a beber do seu

produto.»

O homem tem fermentado o sumo de uva ha mais de 2000 anos, e provavelmente
fermentado mel hd mais tempo. A razao para fazer isto, é certamente, porque nessa
fermentacao de acucar através de produtos de levedura se produz dlcool (etanol) que
nao € toxico. O etanol é um membro da série homologa dos dlcoois. Assim,

Enzima

CH,,0, —= 2 CH,CH,0OH + 2CO,
(um acucar) (etanol)

Esta é uma reaccao exotérmica que produz energia da levedura.
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A fermentacao alcoolica ocorre naturalmente em qualquer substancia contendo
actcar, como os frutos, por exemplo. No Verdo é comum ver vespas embriagadas
(e por isso perigosas) que se tenham alimentado de [rutos fermentados.

Nas industrias de producio de bebidas alcodlicas, a [ermentacao é levada a cabo em
condicdes mais controladas. A fonte de acicar varia: podem ser uvas (para o vinho).
grios de malte (para a cerveja), maca (para a cidra), ou qualquer outro fruto ou planta
contendo acucar (ananas, cana-doce, mel, etc.). Do ponto de vista da levedura, o
etanol produzido na fermentacdo ¢ um produto de desperdicio téxico, que mata a
levedura a concentragdes superiores a 15% por volume. Por isso, é impossivel produzir
bebidas alcodlicas contendo mais do que 15% de dlcool apenas através da [ermentacao.

Existem razdes para produzir bebidas com grande concentracio alcodlica, uma das
quais é que podem ser conservadas por longos periodos, porque o dlcool a altas
concentracoes é toxico para as bactérias. Outra razdo simples, mas md, é porque
algumas pessoas gostam de bebidas contendo altas concentracoes de dlcool.

Para satisfazer estes desejos, os liquidos fermentados sao destilados para aumentar a
sua concentra¢do alcoolica e produzir as chamadas bebidas secas ou espirituosas. Por
exemplo, a destilacio do vinho produz o Brandy, que é uma bebida espirituosa com
cerca de 40% de etanol.

Todos 0os membros da série homologa dos alcoois sdo toxicos, uns mais do que os
outros. O primeiro membro da série ¢ o metanol que ¢ muito mais toxico do que o
etanol, o qual é adicionado ao alcool industrial para torna-lo inconsumivel.

Os dlcoois com maior numero de carbonos sao moderadamente téxicos, com um
sabor desagradavel. Uma mistura destes compostos € produzida em pequenas
quantidades durante a fermentacdo.

O etanol ndo é toxico em pequenas quantidades, mas torna-se toxico em grandes
quantidades. Em pequenas quantidades tem o efeito de deixar as pessoas relaxadas e
por esta razao tem, indubitavelmente, um uso social. Em grandes quantidades tem efeitos
sérios na performance mental e fisica e, por isso, 0 seu uso é muito perigoso, particularmente,
para os condutores de veiculos motorizados. Por isso «se conduz, nao bebax.

Polialcoois

Os polidlcoois sao dlcoois que apresentam mais que um hidroxilo na sua molécula.
Séo liquidos de elevado ponto de fusao e, geralmente, de sabor adocicado. Sao bem
soluveis em dgua.
Os representantes desta categoria de alcoois sao o Etanodiol ou Etilenoglicol e o
Propanotriol ou glicerina.
OH

|
H=0~CHy~£Hy—0H OH-CH,~CH—CH,—O0OH

Propriedades quimicas

Reaccao com metais

HO—CH;—-CH;—0OH + 2Na —— NaO—CH;—CH;—0ONa + H;




i

Quimica Organica i o

Reaccao com bases

HO—CH,~CHy—OH + Cu(OH), —— CHy=CHj + 2 H;0

O\ /O
Cu
Reaccao com acidos (esterificacdo)
ONO,
HO—CH,~CH~CH,~OH + 3HNO3 —— O;NO—CH,—~CH—CH;~0~NO; + 3H,0
OH
Glicerol 1,2.3, Trinitrato de glicerol

(Trinitroglicerina)

Aplicacdo

Na producao de bebidas alcodlicas (Etanol), como solvente, como combustivel, na
sintese de outros compostos como aldeidos, cetonas, dcidos carboxilicos, na industria
de corantes e perfumes, na medicina como desinfectante, na producao de outros
medicamentos.

Os polidlcoois sdo usados na producao de explosivos, fibras sintéticas, como
anticongelantes, na medicina para producio de pomadas para amaciar a pele, producio
de resinas, na industria téxtil para tratamento de tecidos.

Fenois

Definicgcdo
Fenois sao compostos organicos que apresentam o hidroxilo ligado directamente
dao anel benzeno.

Formula geral Ar—OH

onde:
Ar — radical aromadtico ou arilo

Alguns membros da série homologa dos fenois

OH
HO
1@\@13
Fernol - Cresol
Hidroxibenzeno/benzenol 1-hidroxi-4-metil-benzeno

Propriedades fisicas

O fenol ¢ um solido incolor, pouco solivel em dgua mas bem soltivel em solucdes
basicas. Tem cheiro picante e caracteristico.
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Propriedades quimicas

Reaccio com metais

Esta reaccdo é semelhante a dos monodlcoois com metais. O metal substitui o hidro-

xilo e os produtos desta reac¢ao chamam-se de fenolatos.
Para dar nomes aos produtos (fenolatos) a regra estabelece:

Prefixo + sufixo «oxi» + nome do metal ou
Prefixo + sufixo «oxido» + de + nome do metal

3 (:ﬁHﬁ_OH. +2Na — 2 (-:ﬁ_]._].")_ONEI e .H-;)_

Reaccao com bases
2 CgHs—OH + Mg(O1 1)y — (CgHs—O)pMg + 2 H,0

) Fenoxido de magneésio
Reaccido de substituicao

Nitragao Halogenagao
NO; Br
a5 — e S
1 . f B = he |z L oz==
O ¢ 3 HNO;, ) +H,0 O + 3 Bry s C :
[OFR \]// NO3 HO Br e Br
OH OH OH
Aplicacao

E usado como desinlectante e antisséptico.

Na producio de polimeros: plasticos, resinas.

No fabrico de medicamentos como a aspirina (AAS).

Na producio de explosivos, por exemplo, o dcido picrico.
No fabrico de corantes.

Na conservacdo da madeira.

Na producio de indicadores, por exemplo, a [enolftaleina.

Eteres

Definigao

Eteres sdo compostos com estrutura geral R—O—R’, onde R ¢ R” sdo os grupos
alquilo ou arilo.

Nomenclatura
Nomenclatura IUPAC

Regra

O termo oxi liga-se ao prefixo que indica o nimero de dtomos de carbono do radical

menor; seguido do nome do alcano que originou o outro radical.
Nomenclatura USUAL

Regra
Eter + nome do radical + terminacdo«ico»
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Para aldeidos ramificados

|
CH3—CH—CH—CH—-CHO
|
G
CH;
3-Ftil-2,4-Dimetilhexanal

Métodos de obtencao
Oxidacio de dlcoois primarios

Tal como nos referimos em reaccdes dos alcoois, a oxidacao destes ocorre como se
um atomo de oxigénio do oxidante que geralmente provém da mistura (KMnO, ou
K,Cr,0, e H,SO,) se juntasse ao hidrogénio do carbono do hidroxilo, criando assim a
coex1sten01a de d015 hidroxilos no mesmo carbono. Mas como um composto com dois
hidroxilos no mesmo carbono é instavel. elimina-se um H dum dos hidroxilos e todo
outro OH. Da recombinacio das valéncias livres ora formadas, resulta o grupo carbonilo
(-CO-), que como pode notar, quando ligado a H na extremidade, forma-se o grupo
metanoil que é o grupo funcional de aldeidos. Portanto, da oxidacao de dlcoois primarios
formam-se aldeidos.

OH
[ |
CH;—CH,y—CHy—HO ~2> (CHy—CHy—CH—OH) == CH;—CH;—CHO + H,0

Propanal
Hidratacido de alcinos (adicao de dgua aos alcinos)

A adi¢do de dgua a alcinos na sua primeira etapa forma um enol (alceno com
hidroxilo num dos carbonos da dupla). Os endis sio compostos instdveis, que se
estabilizam mediante a ocorréncia da tautomeria (processo de rearranjo dos dtomos,
em que o «O» do hidroxilo passa ao carbono da extremidade) formando-se assim um
aldeido.

OH
CH3—C=CH + Hy0 &> (CH;~C=CH,) == CHs;—CH;~CHO

Propanal

Sintese de Friedel-Crafts

CeHp+H—CO—Cl 2 CgH5—CHO+HCI

Benzanal




Quimica Orgéanica &=

Propriedades fisicas

Aldeidos sao compostos cujo estado [fsico varia de gasoso, para os primeiros
membros da sua série homéloga, a solido para os mais longos, passando pelos liquidos.
No geral apresentam cheiro forte e irritante e sio altamente venenosos.

Os primeiros membros sao bem soliveis em dgua e em solventes organicos e, com o
aumento da cadeia, a solubilidade diminui.

Propriedades quimicas

Reaccdo de oxidacido
Na oxidacdo de aldeidos, o oxigénio da oxidacao adiciona-se ao hidrogénio do formilo
constituindo um hidroxilo, formando-se assim um dcido carboxilico (R-CO-OH).

H—CHO s H—co-0H

Etanal Acide Carboxilico

Reaccao de reducao

A reducao de aldeidos consiste na adicao de hidrogénio ao carbono do formilo, em
presenca de catalisadores, formando-se assim alcoois.

H—CHO + H, % c11,—0H

Reducdo do Reactivo de Tollens (Agl ou Ag,0)

O reactivo ou solucio de Tollens ¢ uma mistura de Nitrato de Prata e Hidréxido
de Amonio (AgNO; e NH4OH). De forma simplificada podemos representd-lo como
(Agt ou Ag,0).

Nesta reaccdo, de uma mistura incolor, nota-se a formacdo de um precipitado de

«espelho de prata». E uma reaccao que serve para identificacio de um aldeido de uma
cetona.

H—-CHO + Ag* (ag) —— H—CO—OH + Ag

ou

H—CHO + Ag,0 —— H—CO—0H + 2 Ag

Reaccao de reducido do Reactivo de Fehling — Cu?" ou Cu (OH),

O reactivo ou solucao de Fehling ¢ um composto complexo, uma mistura de
tartarato de sodio e potdssio com Hidroxido de Sodio e Sulfato de Cobre (I1). De forma
simplificada podemos representd-lo (Cu?* ou Cu(OH),).
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Ao se misturarem os reagentes, antes do decurso da reaccao tém-se substancias
azuis (do Reactivo de Fehling). Entretanto, quando a reac¢do tem lugar forma-se um
precipitado de cor vermelha. Tal como a outra, esta também serve para distinguir um
aldeido de uma cetona.

H—CHO + 2 Cu(OH), —— H—CO—0H + Cuy O}+ 2 H0

Veermelho
Aplicacado

Sdo usados na producido de polimeros: plasticos, resinas.

Como desinfectantes; como solventes.

Na conservacio de pecas anatomicas e para embalsamar corpos.
No tratamento de sementes antes da sementeira.

Na industria de curtumes.

Como redutores na produciao de espelhos.

Na producdo de compostos como dlcoois, acidos carboxilicos.

Cetonas

Definigao
Cetonas sdo compostos que apresentam o grupo carbonilo (-CO-) entre
radicais alquilo ou arilo.

Nomenclatura
Nomenclatura IUPAC

Regra
Prefixo + terminacdo «ona»

Nomenclatura USUAL

Regra
Nomeiam-se os radicais ligados ao carbonilo e, por fim, diz-se a palavra «cetonas.
7 i
CH;—C—CHas CH,—CH;—C—CHs
I: Propanona I: Butanona
U Dimetilcetona U Erilmetilcetona

Métodos de obtencao

Oxidacio de alcoois secundarios

OH 0
CH;—CH—CH; 2 fy—C—CHy — CH-_g—gJ—CH;+HQO
o Ot
OH 0
Cl—CHy— CH—CHs “9 CHy— CHy— = Clly — CHa—CHy— (e CH3 11,0
on OH




Hidratacao de alcinos

ont o
CH3~C=CH+H;0 —> CH3—C=CH, = CH3—C—CH,

Sintese de Friedel-Crafts

5 O

P =
+CHy—C S, O = T
Cl _ “CH,

Propriedades quimicas
Reaccoes de reducio

0 o
CH3—C~CH3+H; -2 CH3—CH—CH;,

Considerando um aldeido ¢ uma cetona de igual numero de atomos de carbono, as
respectivas formulas moleculares dao-nos a indicacdo de se tratar de isomeros de funcio.

Assim, para identificar um aldeido de uma cetona procede-se da seguinte maneira:

* Substancia a identificar + R. Tollens ——=Precipitado de espelho de prata (¢ aldeido)

e Substancia a identificar + R. Tollens ——=nao ha modificacio (¢ cetona)
* Substancia a identificar + R. Fehling ——=Precipitado vermelho (¢ aldeido)
* Substancia a identificar + R. Fehling ——=-nio ha modificacio (¢ cetona)

O representante mais simples das cetonas € a acetona que é um liquido incolor, de cheiro
agraddvel, volatil e soluvel em dgua.
E usada como solvente na obtencio de clorolormio, da celuléide, etc.

Acidos carboxilicos

Por que ¢ que a picada duma formiga doi? E por que ¢ que o vinagre tem um sabor
azedo?

Nos dois casos deve-se a presenca de dcidos carboxilicos. A formiga injecta acido
metanoico no nosso corpo durante a picada, enquanto que o sabor azedo no vinagre se
deve a presenca de dcido acético. Os dcidos carboxilicos e os seus derivados ocorrem
abundantemente na natureza em animais, plantas e em muitos produtos produzidos
industrialmente tais como saboes e poliésteres.

Definicao

Acidos carboxilicos sao compostos que apresentam o grupo carbonilo (-CO-)
ligado ao hidroxilo, ou compostos que apresentam o grupo carboxilo (-COOH).
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Formula geral [R—co—0H

onde:
R- é radical alquilo ou arilo; —CO— grupo carbonilo; —OH grupo ou radical hidroxilo

Grupo funcional —CO—-OH Grupo carboxilo
Nomenclatura

Nomenclatura IUPAC

Para os acidos normais
Os nomes TUPAC derivam do nome do alcano com igual nimero de dtomos de
carbono, acrescentando o sufixo «oico», precedendo o nome todo pela palavra acido.

Regra

Acido + prefixo + terminacdo «dico» I

Formula racional Nome ITUPAC Nome USUAL

N..de C

H—CO—0OH Acido metanéico
CH;—CO—OH
CH;—CH,—CO—0H

1 _ Acido formico
2

3

& e e = CO—OH

5

6

Acido etanéico Acido acético

Acido propanoico Acido propiénico

Acido butanéico Acido butirico

CH e CHy - €H 70— 0H Acido pentansico Acido valérico

Acido hexanéico

Acido caproico

16 CH = (CH) = C0=0H Acido hexadecanaico

Acido palmitico

18 CH; = (CH) 5= CO=0H Acido octadecanoico

Acido estedrico

18 | CH,-(CH,);—CH =CH—(CH,);—COOH | -

Acido oléico

18  |CH;—(CH,),—CH =CH—CH,—CH=CH—

(CH,);—CO—OH 2

Acido I'noléico

Para os acidos ramificados

1.° Identifica-se a cadeia principal, que é a mais longa sucessdo de dtomos de carbono que

inclui o grupo carboxilo.
2.° Numera-se a cadeia a partir do carbono do carboxilo.

3.° Refere-se a palavra dcido, menciona-se os radicais obedecendo a sequéncia alfabética ou

decrescente dos radicais.

4.° Diz-se o prefixo correspondente a complexidade da cadeia principal e a terminacao

«Oicon.
N )C|‘H3 | (%HS (%H'_a
CH;—CH, —CH—Cl1~CO-0H CH;~C~CH~CH~CHy~CO~OH
i, Ckdk
s

Acido - 3 - Fiil - 2-Metilpentandico
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Propriedades fisicas e caracteristicas da série homoéloga

® s dcidos carboxilicos siao liquidos incolores, de cheiro forte, por vezes irritante.
® Tém sabor «dcido», azedo e caracteristico.

® 540 bem soluveis em dgua, mas esta diminui com o aumento da complexidade da
cadeia carbonica.

® Apresentam pontos de fusao e de ebulicio elevados, que aumentam com 0 aumento
do tamanho da cadeia, em virtude da ocorréncia de li gacoes por pontes de hidrogénio.

OuureHQ
e \c R
A 4
OH.....0

® As suas solugdes aquosas sao electrocondutoras e alteram as cores de indicadores.

@ O 4dcido formico ou metanoico, por exemplo, ocorre em formigas, outros insectos
como abelhas, plantas. E um liquido incolor de cheiro picante e irritante.

® O 4cido acético ocorre em excrecoes de animais, nas plantas (no sumo de frutos).
E um liquido incolor e de cheiro picante.

¢ Os dcidos palmitico e estedrico ocorrem em animais e plantas sob forma de gorduras.
Sao solidos insoliveis em dgua mas bem soluveis em solventes organicos.

Métodos de obtencdo

Oxidacao de alcoois primarios
OH
(©)

1 . s TR =
CH3—CH;—CH;—0OH ——— (CH3—CH,—CH—0OH) g CH3—CH;—CHO = CH3;—CH;—CO—0H

Propanol Propanal Acido propandico

Oxidacio de aldeidos

()
CH3—CHy;—CHO ——— CH3—CH,—CO—OH

Propanal Acido propansico

Fermentacdo acética

O dcido acético ¢ particularmente obtido por fermentacao acética, sob a accao de
enzimas especificas.

Enzimas

CH;—CH;—OH — 2% CH3;—CO—OH
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Propriedades quimicas

Reaccdao com metais

A semelhanca dos dcidos inorganicos, os dcidos carboxilicos reagem com metais
formando sais, mediante a substituicio do hidrogénio do hidroxilo pelo metanal.
Para dar nomes aos sais ora formados, basta proceder da seguinte maneira:

Nomenclatura IUPAC
Prefixo do tamanho da cadeia + sulixo «oato» + nome do metal
Nomenclatura USUAL

Substituir a terminacao «ico» do nome usual por «ato» e referir-se a0 nome do metal.

2 CH;—CH;—CO—OH + 2 Na —> 2 CHy—CH,—CO—ONa + H,

Acido propanoico Propanocato de sadio
Reaccao com oxidos de metais activos

2 CH3—CO—-0OH + NayO — 2 CH;—CO—0ONa + H;0
LCranoato de sadio / acetato de sédio

Reaccao com bases (reaccao de saponificacio)
o CH'_;_(__,HZ_CO_OH + EVIg(OH).z == (CH3_CHZ_CO_O}2N[g + H;O
Propanoato de magnésio
Os dcidos carboxilicos de cadeia longa ao reagirem com bases formam sais chamados
saboes.
7 T
(_:”3—{(:1—[2}14_(:'—01‘[ + NaOH— CH3_(CH2)14_C—ON3 + H;0

Palmitato de sodio (sabao)

Reaccao de esterificacao
CH3—CH,—CO—OH + CH3—OH == CH3—CH;—CO—0—CH; + H0
(Ester)

Reaccdo com os reactivos de Tollens e Fehling

O 4cido férmico, por apresentar uma estrutura invertida assemelha-se a des
aldeidos, reage (excepcionalmente) com os reactivos de Tollens e Fehling.

HO—-CO—H + 2 Cu(OH); —— 3 H30 + CuyOb+ CO;
(Reactivo de Fehling) (Vermetho)
HO—CO-H + Ag,0 —— H,0 + €O, + 2 Ag

{Reactivo de Tollens)
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Aplicacao

saboes.

Esteres

Quimica Orgéanica =

Sao usados na producdo de outros dcidos, na perfumaria, no fabrico de corantes, na
medicina, como redutores, na tinturaria como mordente, na alimentacio sob forma de
vinagre, na producao de polimeros (fibras, plasticos, etc.), na producao de 6leos e

IDefinigéio

Esteres sdo compostos que apresentam a formula geral R-CO-OR".

solventes organicos.

Nomenclatura
Nomenclatura [UPAC

Obedece ao seguinte procedimento:

CH3—CO—0CH;

Etanoato de metilo

Butaneato de etilo

Nomenclatura USUAL
Obedece ao seguinte procedimento:

Regra

CH;;—CO—OCH3
Later metilico do dcido acetico
o1 acetano metil

CH3—CHy—CH;—CO—0—CH;—CH;

2 )
Ester etilico do acido butandico

CH3~CH,—ClIT;—CO—OCH, —CH;

Ocorrem fundamentalmente em plantas, flores, frutos, dando-lhes aroma,
Sao liquidos incolores, de cheiro agradavel, soluveis em dgua mas a sua solubilidade
diminui com o aumento da complexidade da sua cadeia. Sio bem soltveis em

A nomenclatura [UPAC dos ésteres é semelhante a dos sais.

H—CO—-0OCI,—CHs

Metanoato de etilo

CeHs—CO—-0OCIT;

Benzoato de metilo

Ester + nome do radical derivado do dlcool + nome do dcido que deu origem ao éster

H—CO=0CH~ CHj
Fester etilico do dcido
formico ou formiato de etil

CHs—CO—OCH;

Fster metilico do acido
henzdico

Consiste em substituir o sufixo «dico» do nome do dcido carboxilico que deu origem ao
éster pelo sufixo «oato» e, no fim, mencionar o nome do radical derivado do dlcool.
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Hidrogenacao catalitica das gorduras insaturadas

Consiste na quebra das ligacoes duplas e adicao de hidrogénio as valéncias livres,
trasformando as ligacoes duplas em simples (compostos saturados).

CHy=0=CO=(CHy)y~CH=CH~(CHy); ~CHs CHy=0=CO—(CHy) 6~ CH3
(|:H—O—CO—(_C[I1)?—(_'jl-[:(';H—(CHz)—,:—CH_w, 55, —NE g CH—0~CO~(CHy)15~CHs
CH>—0—CO—(Cl1y)7—CH=CH—(CH,)y—CHs 92 o I g 8 g5 ) T
Triestearato de glicerol
Aplicacao

As gorduras constituem reserva energética nos organismos animais.
Sdo usadas na producio de saboes e também no fabrico de margarina, oleos, etc.

Aminas, amidas e aminoacidos
Aminas

Definigao
Aminas sdo compostos organicos teoricamente derivados do amoniaco por
substituicao parcial ou total dos hidrogénios deste por radical alquilo ou arilo.

Formula geral | R—NH,

onde:
R— é o radical alquilo ou arilo

Grupo funcional —NH, Grupo amina ou amino

Classificacao

Amina primaria — aquela em que o amoniaco solreu a substitui¢ao de um hidrogénio
por um radical:

R—NIH,

Amina secundaria — aquela em que o amoniaco sofreu a substituicdo de dois hidroge-
nios por radicais:

R—NH-R’

Amina terciaria — aquela em que o amoniaco sofreu a substituicdo dos trés hidrogénios
por radicais alquil: RoN_R
|

R
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Nomenclatura

Regra

Nomeia-se os radicais e termina-se com a palavra «amina».

;R

) _ ‘ ' . i 4 3. TR

CH3—NIH; CH;—CH; —NH-CH,—CH; CHy—=CH;—CH—C—NH;y
- |

Metilamina Dietilamina CH3

1,1, 2-Trimetilbutilamina

2 CHy—CHy—Cls~EHy~CHs—~N—CHy—CHj
CH;

Fenilamina N, N-Frilmezilpentilamina

Propriedades fisicas

Metilamina, etilamina e propilamina, a temperatura ambiente, sio gases. As restantes
aminas sao liquidos volateis e bem solivels em dgua.

O aumento da cadeia leva ao aumento dos pontos de fusdo e de ebulicdo e a
diminuicao da solubilidade em dgua.

As aminas primdrias apresentam cheiro semelhante ao do amonfaco ou do peixe
fresco. As aminas primarias e secundarias apresentam ligacdo por pontes de hidrogénio
[raca em relacdo a ligacao forte de hidrogénio do hidroxilo.

As aminas tercidrias apresentam pontos de ebulicao relativamente baixos.

Métodos de obtencao

Reaccdo de alcoois com amoniaco

CH;—OH+NH; —< , CH;—NH; + H;0

Reducdo de compostos nitrogenados

CH3—NO; + 3H, ~289, cH;—NH, + 2 Hy0

Alquilacao de amoniaco

CH3—CH,—Cl + NHy —— CH;3—CH,—NH;(l
Cloreto de etilamonia
CH3—CH,—NH3Cl —Y— CH3—CI,—NH, + NH,Cl

Cloreto de etilamonia
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Propriedades quimicas
Reaccao com a agua

CHy—NH, + H,0 —> CH;—NH;0H

Reaccdo com acidos

CH3;—CH,—CH;—NH; + HCl —— CHy—CH;—CH; —NH,Cl
Cloreto de propilamaonio

Reaccio de substituicao no anel

al al a
vaspal () | +cty — | () |+l 2-“etaPaLO +Cly — + HCl
a
NH3> NH; NH3 NH;

Reaccao de combustao

4 CH3—NH; + 90, » 4COy + 10H,0 + 2N,

Fenilamina ou anilina

A anilina é um liquido incolor de aspecto oleoso. Apresenta um cheiro caracteristico.
fortemente toxico. E pouco soluvel em dgua mas bem soltvel em solventes organicos
como alcool, éter, elc.

Quando exposta ao ar, geralmente, toma uma cor castanha-escura, em virtude dz
sua oxidacdo.

Métodos de obtencao

Reaccao de clorobenzeno e amoniaco

CulWVT.P

CgHs—Cl + NH; CgHs—NH; + HCl

Reducio de nitrocompostos

CeHs—NO, + 3H; 2L, .h.—NH, + H,0

162




Quimica Orgénica

Aplicacao
Como matéria-prima na industria de corantes.
Na producéo de polimeros, explosivos.
No fabrico de medicamentos.

Amidas

Definigcao
Sao compostos derivados de dcidos carboxilicos, em que o grupo hidroxilo foi

substituido por um grupo amino.
Sao compostos derivados do amoniaco por substituicao dos seus hidrogénios por

radicais aquilo.

Radical alquilo é aquele que resulta da retirada do hidroxilo do carbonilo.

0 0
/ Il
R-C—-OH —, p-C~

Férmula geral R—CO—NH,

onde:
R- € radical alquilo ou arilo
Grupo funcional —CO—NH, Grupo amida

Classificacao
® Amida primdria — apresenta um radical alquilo (R—CO—) ligado ao grupo amina.
R—CO—NH,
°® Amida secunddria — apresenta dois radicais alquilo (R—CO—) ligados a0 grupo amina.
R—CO-NH-CO—-R

® Amida tercidria — apresenta trés radicais alquilo (R—CO—) ligados ao grupo amina.

R—CO—-N—-CO—F

Existem também as diamidas, que sdo amidas que apresentam dois grupos amina
ligados a um carbono carboxilico.

NH;—CO—NH; — Ureia
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UNIDADE DIDACTICA 5

Nomenclatura
Nomenclatura ITUPAC

Regra
Prefixo + Terminacao «amida»

Nomenclatura USUAL

Consiste em pronunciar o nome usual do acido que lhe da origem e, por fim, a
palavra «amidax.

CH3—CO—NH; H-CO-NI, CeHs—CO—NH;
I: Etanamida I: Metamida T: Benzamida
U: Acetamida U: Formamida U: Benzamida

CHy=CO-NH-CO=CITy  CH3~CHy~CO-N—CO—CH,~CHj

I: Dielamida I: Tripopamida cO
U: Diacetamida U: Tripropionamida | 1
2
|
CH;

Propriedades fisicas

A formamida é um liquido. A acetamida e outras amidas sao solidas.
As amidas primdrias e secunddrias apresentam pontos de fusao e de ebulicao
relativamente elevados devido a ocorréncia de ligacoes por pontes de hidrogénio.

Métodos de obtencao

Aquecimento de sais de amonio

0 0
I _ I
R—C—ONHy —2+ R—C—NH,+H,0

Reaccio com amoniaco (Amonolise)

0 @]
I I
CH3—C—Cl+NH3y — CH3—C—NH;+HCl
Reaccao éster e amoniaco

O 48]
Il Il
CH:},_C_O_CH}-!‘NH_'; g CH},_(_:_NHZ-FCH_"j_OH

Propriedades quimicas

Reaccao de hidrolise
O 0

Il Il
R—C—NH,+H;0 —» R—C—OH+NH;
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Quimica Organica -

Desidratacao
O

Il
R—C—NH); —— R—C=N+H;0

Reaccdo com o cloro

@ O
Il Il
R—C—NH;+(l; — R—C—NHCI+HC(I

Ureia

E um sélido branco soliuvel em dgua. Encontra-se na urina humana, sendo eliminada
em cerca de 25 a 35 g dependendo da alimentacao tida.
E obtida via sintese de Woehler.
Q
A !
NH4CNO -8~ NH,—C—NH,

Na industria é obtida a partir da reac¢éo entre o amoniaco e o diéxido de carbono.

@)
I

COy+2NH3 — NHy—C—NHy+H,0

Aminoacidos

Definigcao

Aminodcidos sao substancias de funcdo mista — amina e acido carboxilico.

Os aminoacidos (@-aminodcidos) sio componentes das proteinas que séo a base dos
tecidos animais.

R (EH G

Formula geral
NI,

onde:
R—é radical alquilo ou arilo
—NH, o grupo amina
—CO—0H o grupo carboxilo

Estrutura de alguns aminodcidos

CH;
(%H;E—CO—OH CH;—QH—CO—OH CH;—C[I—(E}'T—CO—OT-I
NH, NH; NH,
I: Acido 2- Amino etandico  I: Acido 2- Amino propandico It Acido 2- Amino 3- Metil butandico
1: Glicina U: Alanina 1I: Valina
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UNIDADE DIDACTICA 5

Propriedades fisicas

Os aminodcidos sao solidos cristalinos, de sabor adocicado. Sao soliveis em dgua.
Apresentam pontos de fusio elevados.
Sdo compostos anfotéricos, isto €, comportam-se tanto como dcidos bem como bases.
Os aminodcidos em solugao aquosa dissociam-se mediante a transferéncia do catiao
de hidrogénio (H"), do carboxilo para o seu grupo amina, formando uma estrutura
duplamente ionizada chamada de Zwiterion.
RACH=00=—0H=1-Hs0) =0 R=CH=00=E"
[|\1H2 Tl\ll'lg:_(aq)
Zwiterion

Propriedades quimicas

Reaccao com acidos

Il\lH-_g Nl
CH_}“(}H_CO—OH + HCl —— CH’)‘_CH_CO_OH
NH; Clorete do acido

2- Amoniapropandico

Reaccio com bases

CI']-_;—leH—CO—OH + NaOH — CH3—(_1;1"1—CO—ON21 + HyO
NH, NH,
Propanoato de 2- Aminosodio

Reaccido de aminoacidos entre si

H3—CH—CO—OH + CH;~CH—CO-OH — CH3—c[tH—(éo—fo_L|“H—co~0H + H,0

NH, NH; NH; \ CHj

Ligacdo
peptidica

Esta reacciio constitui o fundamento bésico para a formacdo de proteinas através da
formacao de ligacoes peptidicas.

Polipeptideos e proteinas

Definigao

i
Polipeptideos sao compostos macromoleculares (grandes) que resultam da ‘
ligacao sucessiva de aminodcidos através de ligacoes peptidicas por condensacdo. i

2 |
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Os polipeptideos apresentam cadeias que contém entre duas a cinquenta (2 a 50)
unidades de aminoacidos.

Definigao

Proteinas sdo compostos macromoleculares que se formam por estabelecimento de
ligacoes sucessivas entre aminodcidos (ligacoes peptidicas) por condensacdo.

As proteinas sdo de cadeias longas de cerca de dez mil (10.000) ou mais unidades de
aminoacidos.
Tanto os polipeptideos como as proteinas ocorrem nos alimentos e nos seres vivos.

As proteinas podem ser:

Hormonas, por exemplo, a insulina.

Vitaminas, por exemplo, a vilamina A.

Enzimas, por exemplo, a pepsina.

Componentes estruturais, por exemplo, unhas, cabelos, musculos e tecidos.

Carbohidratos e polimeros sintéticos
Carbohidratos

Definicao
Carbohidratos sio compostos de funcdo mista — polihidroxila e aldeido ou ceto-
na.

A férmula empirica dos carbohidratos ¢ C,(H,0), que pressupde a existéncia de
carbono hidratado; facto que deu origem a designacao de carbohidrato. Os carbohidratos
sao também vulgarmente conhecidos por a¢ticares.

Na Natureza, os carbohidratos ocorrem em alimentos, animais e plantas. A sua
formacio ocorre unicamente nas plantas através do processo de fotossintese.

Classificacao

Monossacarideos — sdo carbohidratos ou acticares que ndo sofrem hidrolise:
glicose, fructose, manose, galactose. Todos apresentam féormula molecular (CgH,,04).

Dissacarideos — sdo acucares que por hidrolise originam duas moléculas de
monossacarideos:
sacarose, lactose, maltose, celubiose. Todos tém [ormula molecular (C,,H»,0y ).
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UNIDADE DIDACTICA 5

Polissacarideos — sao acucares que por hidrolise originam mais que trés moléculas de
monossacarideos:
amido, celulose, rafinose. Tém como [6rmula molecular (C;,H;,O0s),,.

Monossacarideos - Glicose

Estrutura aberta e [echada ou de Haworth da glicose

1. Aberta de Ficher 2. Fechada ou de Haworth
OHOHOHOH OH H CH;OH CHLOH
g i e 0 A :
H-C-C—C=C—(=C=0 e % _{,H N
[ [ ) «
- ) (_)H o “H
H H H OHH H 4 § }
H\\ H oy{ Y i &) /on
- I
OH H on H
a-Glicose B-Glicose

Ocorréncia e propriedades fisicas
A glicose encontra-se em frutos, no mel e no sangue. Apresenta sabor adocicado e,

quando sélida, cristaliza-se em forma de agulhas incolores. E soluvel em dgua e em
solventes organicos.

Propriedades quimicas

Reacciao com o reactivo de Fehling

1. Aberta de Ficher

()HDH{)HOIL(JHH OHOHOHH OH O
I |
H— (—(l—t —(l—(l—( =0 + 2 Cu {OH,;) —— H- Ll C|<T Ll C| L__(_] + Cu,0)t H,0
|
H H H OHH M 1T 11 OHH Vermelho

Acido glucanico

Reaccdo com o reactivo de Tollens

OLLOH OH O OH 1 OHOH OHH OH OH

|

= E=C-C=C=C=0 + 48,0 L H—([';—L;—(%—Cl—cl—c=0
H H H OHH H H H OHH

Aplicacao

E usada no fabrico de doces; na medicina;, como redutor na producio de espelhos, etc.
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Dissacarideos

Ocorréncia e propriedades

Quimica Orgénica

Sacarose
Encontra-se na cana-de-acucar e na beterraba. A sua hidroélise acida origina dois
monossacarideos.
CIH,0OH C11,0H
i} gr=——if]
/ﬁ] N /M E
N\ ’ ;
0 )/o s OH
H H H\ H
\H O H ®
‘17
OH IR OH H
Maltose

Encontra-se em cereais e na batata. A sua hidrdlise fornece duas moléculas de
monossacarideos.

Polissacarideos
Ocorréncia e propriedades

Amido

Encontra-se sob forma de granulos nas sementes, frutos, tubérculos e raizes de
plantas. Constitui a principal fonte ou reserva de energia. E formado por cadeias
longas de sucessao de moléculas de glicose.

A hidrélise acida do amido origina muitas moléculas de glicose. E de aplicacao
indispensavel na alimentacao como reserva e fonte de energia; na obtencao de glicose e
etanol; como indicador, etc.

Celulose
Encontra-se em todos os vegetais, constituindo o esqueleto da sua sustentacao.

E constituida por fibras insoluveis em dgua e em todos os outros solventes.
E usada no [abrico de papel, tecidos, explosivos, por exemplo o trinitrato de celulose.

Polimeros

Definicaao

Polimero é uma molécula comprida constituida por unidades pequenas que se repetem.
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UNIDADE DIDACTICA 5

As unidades pequenas que se repetem da-se 0 nome de mondmeros. Portanto, o moné-
mero constitui a estrutura bdsica de um polimero.

Os polimeros classificam-se em:
® Polimeros naturais — aqueles cuja formacdo ocorre por processos naturais:
proteinas, acidos nucléicos, borracha natural, carbohidratos, etc.

® Polimeros sintéticos — aqueles cuja formacao ocorre por via sintética:

CH; &y
4 3 201 4 7l & 3 a3
CH;—CH=C—CH; Clis—CH—CH-CH—C=t —CHh
’ | | |
CHs G, 36,
| |
2-Metil-2-buteno CHs 1 CHy

polieteno, policloreto de vinilo, borracha sintética, etc. :

|

Definigao u|
Reaccao de polimerizacao ou polimerizacdo é o processo de formacao de polimeros |

a partir de monémeros. | |

Para que uma polimerizacido ocorra € necessario:
® que 0 monomero possua dois grupos funcionais (biluncional) ou que apresente
ligacoes multiplas (dupla ou tripla);

® as ligacoes sejam facilmente activaveis;

e a velocidade da reaccdo seja maior.

Propriedades fisicas

Os polimeros sintéticos sao substancias sélidas e insoltuveis em dgua.
Ao aquecimento tornam-se moles num intervalo de temperatura: transitam dos

estados solido para pldstico e decompoem-se.

A massa molecular destes varia de dez mil (10.000) a um milhao (1.000.000).
Sdo resistentes aos dcidos e bases.
Sao maus condutores de calor e electricidade.

Aplicacao

Sao usados no fabrico de aparelhos e mdquinas; tubos de canalizacdo e eléctricos, na
construcdo civil, na electronica como pecas isoladoras, no fabrico de brinquedos,
mobiliario, etc.
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A formula molecular C;HgO representa dois isémeros de funcao.

a) Escreva as respectivas formulas estruturais e os nomes I[UPAC.
b) Escreva a equag¢ao quimica da reaccdo de cada um destes isémeros com o sédio.

= i : : (Fxame- 1.* Chamada, 1997)
Dé as [6rmulas estruturais dos compostos seguintes:
a) Fenilbenzeno;
b) Tetraleniletileno;
¢) Vinilacetileno. _

(Cxame- 2.° Epoca, 1997)

Complete e acerte as equacoes seguintes:
a) Na + CHa—CHZ_ OH%"

b) Na + CH;-COOH ——=

¢) CH;—CH,— OH+CH;— COOH=—>= (Exame- 2.2 Epoca, 1997)
Considere os seguintes compostos:
composto A: CH;—CH,—CH; composto B: CH;—0O —CHs
composto C: composto D: CH, = CH—(I:'H—CH3
. O OH CH,

a) Dé os nomes e a classificacao dos quatro compostos.

b) A partir de um isémero de funcao da substancia B, escreva uma equacgio
quimica da reac¢ao de obtencao do eteno.
¢) Mencione, para o composto D, a reaccdo caracteristica.
d) Apresente uma equacao da reaccao caracteristica do composto D.
) (Exame- 1.7 Chamada, 1998)
A formula C,H,0; representa dois isomeros de funcéo.
a) Escreva as formulas racionais dos dois isomeros e os respectivos nomes IUPAC.
b) Qual dos isémeros reage com sodio?
c¢) Escreva a equacao quimica da reaccdo desse isomero com o sodio e o nome

do produto principal. _ .
(Exame- 2.* Epoca, 1998)
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Unidade 1 - Cinética Quimica
p7

Exercicios de consolidacao p. 18
1.a)

Tempo| [X3(g)] [[Y2{g)1[X,Y(g)]
(min) |(mol/D) |(mol/D)| (moll)
0 | 04 | 03] 0
0] 02 | 02|02
30 | 01 | 015 0.3
30 | 0,075 |0,1375|0,325

b) 0.02 moll-min
¢) 0,02; 0,01; 0,0023 (moll-min)

iy
[1{mold)
045
.
e Pl 1]
— syl Tmeld]
o 1o 20 30 41

teimpe (min)
2.a) 0,0125; 0,0083; 0,042 {mol/l's)
3.a) 0.2 mellmin h) 0,2 mol/l-min
4. 2a) 0,03 mold-s b) 0,015 mol/l-s
¢) 0,015 mol/l-s

5.a) 0,083; 0,085; 0,06; 0,053; 0,048;

00325 b} Intervalo 3 a 3.
c}
Tempo | [NOy(g)l [O5(g)]
(horas) {mol/1) {mol1)
] 4,66 1.16
5] 4,16 1,04
351 382 0,96
9 3,34 0,84
15 270 0.68
20 2,22 0.56
32 144 0,36
d)
M rmelT?
4.5
4.
33
3
25
2
1.5

o 10 20 30 40
Lempa (huras)

SolT'nw g oe's

Exercicios de consolidacao p. 30

la)v=k[COI*-[0] Bn=3
c) Aumenta |2 vezes.
2.a) v = k|HBr|-[Os] hin=1

cdn =2 d) Nao varia.
3a) v = k[NOI>[CL] b) v = kiCaCOs]
4.a) Aumenta 4 vezes

b) Diminui 16 vezes
5.1 mol Tls™!
6, Aumenta [2 vezes.
7.a) 31073 {nol® B 7.2:00 &
s 1*-5

Exercicios de consolidacao p. 34
1. a) Experiencia I: v = k[A|>[B]
Lxperiéncia 20 v = k[A]*
b) Experiéncia I: 2963 [2mol*s
Lxperiéncia 2: 44,4 Vmols
2.a) 1 Ordem b)) 0,167 1¥mols
o) Bimolis  d) 1,67 - 10 " mold-s
3. a) Ordem zero em relagio ax by v — kly]*
Ordem 2 em relacioay

) 0,01 lmols™ 57! @) Lol 5!

Exercicios de consolidacao p. 38

Lay4kl b)12kl e lok d)12k]
e} 8 kJ. Cndotérmica,
2. a) X - Ey para reaccio directa,
Y - AH da reaccao directa,
7 - Egp para reacgan inversa.

b) AIl da reaccio directa.

c) 50 k] d) 54 k]

Exercicios de consolidacéo p. 40
b) 7 k]

d) Diminui 4 kJ.

a) 26 k| 03k

Unidade 2 - Equilibrio Quimico
p- 41

Exercicios de consolidacao p. 46
1. a) [X] = Y] =01 mold

|K| = [Z] = 0,3 mol/d
by @

2.a)
Fase Cly H, HCl| O,
Rea. mol mol mol
Inicio 7 6 0 0
Reag. 4 4 8 2 q
LCqui. 3 2 B 2
b) 1138

3.a) [PCL] = [CL] = 0,0125 mol/]
[PCL;] =0,0075 mold
h} 0,02
40,673
5.a) Ja. K = const. b) 544
6. a) lA] =1 molT:[B]=4 mold; [A-B] = 2 mol/l-

hK=05

Exercicios de consolidacdo p. 55

1. a) Nao rem unidades b) Esq. ¢} Esq.

d) Dir. e) Dir. ) Niao altera.
g) [PCL] — [CL] 0,02 mol/l
h) [PCL] = 0,07 mol/l
2. [A] = [B)] = 0,046 moll
[AG] = 0.308 mol/!
3. h) 107
4. a) Exotérmica.

b) Aumento da pressao e diminuicao da
LEHIPEI’E[[[U’EJ..
¢} [INO;| = 0,12 mol/l

[N;0.] = 0,04 mol/]

5.a) [HI] = 0mold; [1] = 14moll; [H;| =
1.0 mold
b) 213
c) [HI]= 1,74 moldl ;[1,] = 0,63 mol/l;

[Hs] = (1.23mold]

Unidade 3 - Equilibrio Quimico
em Solucio Aquosa p. 59
Exercicios de consolidacio p. 63
1.a)0,102: 0051 h)51%

2.a) 2-10 Tmold k) 210 40 ¢

Exercicios de consolidacdo p. 66
1. a) HCOF /CO4% e H;0OT /HL0

by HCIC! e HaCO/HCO,

) HaO/OH e NH, T/NH,




2. a) Acido b) Base <) Acido d) Acido
3.a) HCIO e HyO™ b) Cl~ e 50,

) HSO,™

Exercicios de consolidagdo p. 72
1. HNO,
2 [H0' =1-107% mol/]
3.a) 5:1077
b)Y [HFI =B ] =510 moll
4, a) NHyOH {aq) == NI, {aq)+~OH (ag)

b) 1.6:1077 ¢} 4-10~F mol/l

Exercicios de consolidacdo p. 78

1.a) pIl = 535 pOH = 865

b) 0.01%
2.pH=11
LpH=114

4.a) pOH = 4,5, pll =95

h) 3.2 %

Exercicios de consolidacao p. 83

1.a) 1,510 b) 6710 2

2.a) 56107 b)ypH =31

30141107

1.a) Em meio dcido é incolor e em meio hasi-

co & carmim
b) Incolor € carmin

Exercicios de consolidacao p. 87

La)[lI"]=11-10" moll b)pH=73

O pll=456 d)pH=463
2.a) [H'| = 6310 moldl b) pll = 3,04
cIpH =36

Exercicios de consolidacao p. 91
1.a) Ks = |Ri2' |2 [82 ]2 = (28053557
b) Ks =[Ag'][CL7] = 55 =¢*
¢) Ks =[Ph27][17]7 = s-(28)° =545’ =4s’

Exercicios de consolidacao p. 92

. Nao hd lormagio de precipitado.
2. a) Carbonato de calcio, CaCQs,
b) NaNO, e NILNO,
) Kps =86-107"
3. ) pll = 8,94
b) pH = 8,84
4.a)pH=48 h)pH=41
5. a) NHyNQ; =7 CaCly < Na,CO,
h) Hd formagao de precipitado

¢} pH = 8,1

108s*

Sel'u ¢ oe’s

Unidade 4 - Reaccdo de Redox

e Electroguimica p. 93

Exercicio de consolidacao p. 95

. a) Red.

b) Oxid. ) Oxid,

) Nem oxidacio nem reducio.
&) Mem oxidacdo nem reducao.
[} Oxidacdo e reducio,

Exercicios de consolidacdo p. 98

1.

=6 Zx=5 3i=0 4x=32

Exercicio de consolidacao p. 99

. a) Niao

h} E redox : oxidante-Cl, ¢ redutor-OH™
¢} Nio
d) € redox; oxidante-F; e redutor-Ca
e) Nao [} Nao
a) Cu— Cul' + 2e”
HNQO; +e7 — NO, +0I17
b) H,O4 + 26~ — 200107 : 217 —s1,+2¢
¢) Cr0;* +14H 466 — 2007 +7 Hy,0
SO H20H” = 507 +HO +2e
d) 201 =Cl, +2e
MOy +4H* +2e~ —Mnt +2 H,0
€) Zn— Zn'"T +2e”
ApT+e” = Ag

Exercicios de consolidacao p. 105

a) H,O +2NO, +HOC — INO,™ + C1™ +3H°

b} 2MnQ+5H.C0+6HT — 2Mn*™ +10C0;+
+8H,0

¢} H,0 +CIO +21 —Cl™ +1, +20H"

d) 2Fe;0,1" +6HT +2Mn0,~ — 3Fe, 054
+2MnQ, +3H,0 o

6Fe;Q42 +4MnQy~  +5H,0
9 Fe, Oy +4Mn0,+ 10 0117

e

2. No A. o peroxido actua como agente redutor

e no B. actua como agente oxidante.

3.a) 5,057 F2LH3H,0 — 5,02 +41 +6HT

B) 16H* +2C10% +95n2' —2C1 +951% +8LL,0
&) 10, +3CI0 0 -G =30 +20H"

d) 3Zn=2Mu0; + 4011 — 37005
+ 2Mu0, +2H,0

4. alK;Cr0-+0KI+ 14HCl= 8KCl +2CrCly+

+ THyO+ 315
b) 10HNO;+ 315> GHIO;+ I0NO+21 1,0

Exercicios de consolidacao p. 110

1. a) O ancdo da pilha € o eléctrodo de zinco.

b) O polo positivo da piltha ¢ o elécmado de prata.
¢} Alamina de zinco,
d) Os iges de /n’

&) O sentido do movimento dos eleciroes é do
eléctrodo de zinco para o eléctrodo de
prata.

) Zn +2Ag" — Zn** +2Ag

g) AE =E"oxi{dnodo} — Efoxi(cdtoda) =

=076 +1.80 = +256V

2. a) Ni h) Al c)DE= 142V

Exercicios de consolidacdo p. 113

.m=001g
E=8657
La)l =353.61A
h) Serao depositados 6,02 - 10 dtomos de
cohalto.
4. a) 2Na*Cl(s) + 21LO(L) —
— 2NaOll{ag) + Cli{g) + 1L, (g}
o elemento que solre aumento do nox € o
cloro: 2C17 — CL" + 2e7.
b) Como E° Na/Na'! = —2.71v;
E” H/2H* = g 00v;
£° CL/2C1-
sodio ndo solrem reducao pois em refacao
a L' L2117 + (0.00V) apresentam um
valor menor de B (=2.71V) o que signi-
fica que os ides de sodio tém menor ten-
déncia a sofrer reducio, formando-se por
iss0 Hy. Fsta ¢ a razio porgue ¢ impossi-

I

+1.36V os ides do metal

vel obter a partiv de solugoes aquosas o
sodio, s0 ¢ possivel da electrolise de NaCl
fundidao.

cv=1121

5.a) 2H,000 — Oulg) + 4H {ag) + 4
h)4H"(aq) + 4e¢ — 2H,(g)

©) 2H,0(1) = 2H,5{(g) + Oxlg)

d) O pH diminui devido & presenca de ioes H'

6.4) 2Cu"+1,—» 217 +2Cu?"
b) Anodo: Cu”
Catodo: 1,
o) fem = E” veidanne — E” reduror =
= 0336V - 0,15V = (0,383
7.a) E o eléctrodo In/in®!

b) Os electroes [luem do indio para o
rénio. Os electoes saem do anodo para o
catodo,

¢} Inls)t Re'fiag) — In'"(ag)+Rels)

8.a) 2Fe?’ +Cly— 2k +2C1

b} O dnoda & Fed | iFe?!
O cdrodo é: C15 /1
¢)fem = ES oxidanie E" redutor =

1,36 — 077=0,39V

Unidade 5- Quimica Organica
p.l15

Exercicios de consolidacdo p. 118
1 a) Cadeias abertas e fechadas

b} Cadeias carbanicas abertas podem ser:

. — Homogéneas
— (Quanto 4 natureza

— Heterogéneas
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— Quanto ao tipo de ligacdo -[_ Saturadas
; — Insaruradas

— Lineares ou
—Quanto a disposicao normais
dos atomos de carbono l

— Ramiticadas

©) Cadeias lechadas podem ser:
— Aliciclicas
— Aromaticas
Cadeias fechadas aliciclicas podem ser
(uanto a natureza:
= Hemogéneas
= lleterogéneas
Cadeias [echadas aliciclicas podem ser
quanto ao tipo de ligagdo:
— Saturada
— Insaturada

2 a) i - - -
CHy—CH;—CH;—CHy—CH,—Er

b)

c)
(_I-:HZ_CI-:HZ

CHy—CH;
d} CHs
CHy—CH=C—CH—Cll,
CH;

3.a) CI1,,Br
¢} C,Hy

4. a) CsHy Br
c) CiH;

Exercicios de cons
l.a)V b)F
2. a) Etano e Decano

h) CsHy &

3. a) n-Hexano
b) 2.3-Dimedl. 4-T
¢) n-Octano

4 1.-B
2.-C
3.-A
4 -D

5.a)

o

aF

b) Clly
d) 1L,

b) C3H;
d) CyH,
olidagdo p.122

A}V e)F

CoHag

ul hexano

CH3~C~CHy~CH-CH;—CHs

CHy

CHy

Solﬁgées

b) CHa—CH=CHs

CHs

c)
€113l —CHy = CHy— CH—CHy —CHy — CHy— CHy —CH;

Cl;
Exercicios de consolidacao p. 124

l.a) F by ov dF eV

Exercicios de consolidacdo p. 129

1.B

20 CHy B Gt S GH,

3.a) 1-Hexeno
b) 2—Hexeno
¢) 3-1lexeno

I

&
2tz
I—'f_:\-—.'I
I L’I‘l Lot

(it e
I—fl'l—:

b)

i
i

IT—(i—T

c)

B T |
H—(’.—C—(}—E{.Z{f
HHHHH

1-Penteno
18 HHH H
]1—(I'.'—fi.'—(_'.=('__i—f_|'.—1-l
I |
HH 1o

2-Pentens

111:

2-Metil-2-buteno

v

2-Metil-L-bueno

£
H-C-H H-C-H
|
H H
Cis-buteno
l|[
H  H-C-
X L
o= O
1 5
H—(l'.'—[[ H |
H
Trans-buteno
7. 1,1- dibromoetano nao tem isomeros
cis-trans

H

Exercicios de consolidacao p.136

1. a) Butino Octinn
b) C5H. CgHyg
2 C) (-':\ Hln I
H I'!I
3. H-C=C—C—C—H
B

4. ¢) Digxido de carbono e dgua

5.b) Gill, + 20y - 2C0, +H,0

6. h)
FA
8. a al
CH=CH +2C1; — H—-C—-C—H
Cl ¢l

9, 1.1,2.2 - Tetracloro-etano
10. |

a) CH;—~C=CH +1, — CHy;—CH =CH, |
Fropeno

CHy—=C = CH +2H; — CH;—Cll, — CH;
Propano

b}
Br

CH3—C=CH +Br; —— Cll3—C=CHRr

1,2- Dibroma Propens

Fr Br
| |
v CHy—C—CH
iy
Br Br

1,1.2,2-Tetrabroma
[J ra [ AT

CHy—C=CH 1 2 Brs

c)
[

« s 2 I
Clly—C=CH + HI — CH3~C=Cli;

2-lodopropeno

I
|
CH;—C=CH + 2HI —— CHy—C=CH;
1
2,2-Diode propano




Exercicios de consolidacdo p.140

I; 1.a)
ST
'_'1 + AL . v,
& /
’ CHyOH
dleoal benzilico
pid @j ungae aleool}
e,
/("\;\i b G- Gy -1
I CHa0INg
/’L\‘H
- [C)]
il
3.
+ CHa={CT e~ CH =00 OH
R :
)| tNe— + 5 H:
e
CHs
Exercicios de consolidacdo p.158
1. a) Benzoato de metil i —
SL N

b) Metanoato de el

2.a)
4]

il
CH3—{CH s —C—0—(CH3)5—CH;

h)

3.a)Na+ CH;—CH;—0OH >

— CH,—CH,—ONa+ %H;

Solucéoes

Exercicios de consolidacdio p.171

b) Na+CH,COOI — CI1,CO0Na+
+ % H,

¢) CHy;—CHy— OH+CH; COOH =
£ CHy—CH,— COOHCH; + H50

4. a) Composto A: propano — alcano

Composto B: éler dimetilico—éter
Composte C: [enol-lenol
Composte Di3-metil-1-buteno-alceno

b) CH,—CH,—OH 1=y CH,= CH,+H,0

3.

¢) A reacgao caracteristica dos hidrocarbonetos
insaturacdos € a reaccao de adicao,

d)
CHy=CH-CH—CH; | Hy —E e = —CH—CH,
|
CHy fali
a)
o &)
& i
CHy—C H-o
o “O—CH;y

aciclo etandico metancato de metilo

b} O acido etandico.
€) 15— COOH + Na— CHCOONa+L2H,
Franoalo de sodin
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HINO NACIONAL

Patria Amada

Na memoria de Africa e do Mundo

Patria bela dos que ousaram |utar

o Mocambique o teu nome é liberdade
(g O sol de Junho para sempre brilhara.

CABD

slichinga DECADD)

=a

Coro
Mocambique nossa terra gloriosa
Pedra a pedra construindo o novo dia
Milhées de bragos, uma so forga
O pétria amada vamos vencer.

Povo unido do Rovuma ao Maputo
Colhe os frutos do combate pela Paz
Cresce o sonho ondulado na Bandeira
E vai lavrando na certeza do amanha.

Flores brotando do chao do teu suor
Pelos montes, pelos rios, pelo mar
Nos juramos por ti, 6 Mogambigue
Nenhum tirano nos ira escravizar.
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