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Introducao

Caro aluno,

Este livro foi elaborado para ti, como instrumento facilitador da tua aprendizagem. Procura-
mos integrar todos os contetidos recomendados pelo Programa de Quimica paraa 12. classe,
produzido pelo Ministério da Educacao de Mogambique. Os contetdos sao apresentados de
forma clara e compreensivel, incluindo exemplos ligados ao dia-a-dia.

O presente livro estd estruturado em cinco unidades. Em cada unidade sao apresentados,
além dos contetidos especificos, exercicios de aplicagdo e um amplo conjunto de exercicios
complementares, cujas solugoes sao incluidas no final do livro, com o objectivo de permitir
a tua auto-avaliacdo. Sao apresentadas ainda propostas de experiéncias praticas laboratoriais
relacionadas com os contetdos de cada unidade, que podem ser realizadas com apoio dos
professores.

Esta obra vem na continuidade do livro da 11.% classe, seguindo o mesmo principio didactico
de abordagem contextual dos conteidos programéticos do ensino da Quimica.

Fazemos votos de que tenhas éxito nos teus estudos e de que ganhes mais interesse e
motivagdo pela disciplina de Quimica. Esperamos que o ensino da Quimica ganhe uma nova
dinamica na escola, com a melhoria do processo de ensino-aprendizagem.

Convidamos desde j4 todos os utilizadores desta obra — alunos, professores e outros —
a enderecar-nos todas a suas criticas e sugestoes na perspectiva de melhorarmos 0 nosso
trabalho no futuro.

Os Autores




Estrutura do Livro

QO livro do aluno de Quimica para a 12.7 classe ¢ composto por cinco unidades didacticas, que
apresentam a seguinte estrutura: I
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_Unidade 1

Cinética quimica

No final desta unidade, deveras ser
capaz de:
* distinguir reaccoes réapidas e len-
tas;

conhecer a Teoria de Colisées;

» conhecer os factores que afectam
a velocidade de uma reaccio qui-
mica;

* conhecer a Lei de Velocidade e a
ordem da reacgio;

¢ calcular a velocidade média e a

velocidade instantinea.
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Introducao

A cinética quimica é a parte da Quimica que estuda a velocidade das reacgOes quimicas e 0s
factores que a influenciam.

Verificamos, no nosso dia-a-dia, que ha reacgdes quimicas que decorrem lentamente, chegando
a levar dias, meses ou mesmo anos — por exemplo, a ferrugem leva anos para ocorrer em objectos
de ferro —, enquanto outras sdo rapidas — a queima de uma vela demora algumas horas, mas a
explosdo de dinamite ocorre numa fraccao de segundos.

Por vezes, interessa-nos que uma reac¢ao quimica ocorra com maior velocidade: por exemplo,
em processos industriais de forma a aumentar a producéo e a produtividade, ou quando usamos
uma panela de pressdo para cozinhar os alimentos mais rapidamente.

Também hé casos em que nos interessa que uma reac¢do quimica ocorra com menor velocidade.
Para este caso sao igualmente conhecidos alguns
exemplos do dia-a-dia, tais como: a conservacao
de alimentos no frigorifico ou congelador para
evitar a sua decomposicao; a utilizacdo de
produtos quimicos e tintas especiais pode
retardar a ferrugem de alguns objectos
metalicos.

Um dos objectivos da Quimica € controlar
a velocidade das reacgoes quimicas, de modo
que sejam rapidas o suficiente para proporcio-
nar o melhor aproveitamento do ponto de vista
pratico e econémico, mas nao tao rapidas a £
ponto de oferecer risco de acidentes. O ideal :  pigura 1: Reaccao lenta — formagdo da ferrugem
é ter reaccoes com velocidades controladas. st metais de Forro,

I Teoria de Colisdes

m Como ocorrem as reacg¢oes quimicas?

Para que duas ou mais substdncias reajam quimicamente sdo necessarias duas condigoes
fundamentais:
« T indispensavel que haja contacto eficaz entre as moléculas das substancias reagentes;
¢ Também é fundamental que os reagentes tenham uma tendéncia natural de reagir, isto €, uma
certa afinidade quimica. A afinidade quimica ¢ um factor que depende da propria natureza das
substancias envolvidas na reaccao.

A partir do estudo dos factores que influenciam a velocidade das reaccoes, os cientistas
imaginaram uma explicacao simples para o modo pelo qual sdao quebradas as moléculas dos

reagentes e formadas as moléculas dos produtos de uma reaccdo: a chamada Teoria de Colisdes,
que pretendemos explicar com o auxilio da seguinte equagao da reacgao:

H,(g) + 1,(g) = 2HI(g)
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Unidade 1

De acordo com a Teoria de Colisoes, a reaccdo representada na pagina anterior processa-se do
seguinte modo:

* Uma molécula de H, e uma molécula de I, aproximam-se com bastante velocidade;

¢ Em seguida, as duas moléculas chocam violentamente;
* Por fim, as duas moléculas formadas (2HI) afastam-se rapidamente.

i.... Figura 2: Representacio esquemdtica do decurso da reacgio.

De acordo com a Teoria de Colisoes, a velocidade da reaccao depende dos seguintes factores:
* Frequéncia dos choques (colisdes) entre as moléculas — um maior niimero de choques
por segundo implicard um maior nimero de moléculas a reagir e, consequentemente, maior
velocidade da reaccio;
* Energia dos choques — um choque violento (colisao efectiva) terd maior probabilidade de
provocar a reac¢ao quimica entre as moléculas do que um choque simples, ndo violento (colisdo
ndo efectiva);
¢ Orientacdo apropriada das moléculas no instante do choque - um choque de frente
(colisdo frontal) sera mais eficaz do que um choque de raspao (colisao nio frontal). Este factor
depende também do tamanho e do formato das moléculas reagentes.

m Complexo activado e energia de activacdo

Complexo activado é uma estrutura Energfa
¥

f
intermediaria entre os reagentes e os produtos,

com ligacdes intermediarias entre as dos 2
reagentes e as dos produtos.

Energia de activacao ¢ a energia minima
necessaria para a formacido do complexo AH
activado. Hr

O complexo activado € formado quando se 4

atinge a energia de activacdo. Possui entalpia Hp

¥

i 1e a dos reagen utos
maior qu s reagentes e dos prod ; Caminho da reaceio

sendo bastante instavel; o que significa que

. ; 5 o L. igura 3: Fnergia de activacio e complexo
o complexo € desfeito e da origem aos produtos 5 # - B

da reaccdo. Observa a Figura 3, onde: RS-
CA = Complexo activado; E,, = Energia de activagao; Hr = Entalpia dos reagentes; Hp = Entalpia

dos produtos; AH = Variacdo de entalpia.




Cinética guimica

Todos os factores que aumentam a velocidade e o ntamero de choques entre as moléculas irao
facilitar e, consequentemente, aumentar a velocidade das reaccdes quimicas. Entre esses factores,
destacamos:
= o aumento da temperatura;

» a participacdo de outras formas de energia, como a luz e a electricidade;
e 0 aumento da pressio nas reacgoes entre gases;
« o aumento da concentracao dos reagentes que estio em solugao, entre outros.

Quanto menor for a energia de activacdo de uma reaccao, maior serd a sua velocidade. Uma
clevacio da temperatura aumenta a velocidade de uma reacciio porque aumenta o namero de
moléculas dos reagentes com energia superior a de activacao.

Regra de van’t Hoff: Uma elevacao de 10 °C duplica a velocidade de uma reacgao.

BBl Factores que afectam a velocidade de uma
reaccdo quimica

Este estudo ¢ importante para o sucesso dos processos quimicos na inddstria, pelo que a escolha
das condicdes de fabrico das diversas substancias ¢ muito importante.

Para que uma reaccao quimica ocorra é necessario quebrar as ligacdes quimicas de modo a
permitir o reagrupamento diferente dos atomos, criando-se novas unidades estruturais e, por-
tanto, novas substancias — os produtos da reacgao.

Os factores que afectam a velocidade de uma reaccao quimica sao:

» a natureza dos reagentes;
e a concentracao;

e atemperatura;

e a superficie de contacto;
» o catalisador utilizado.

Natureza dos reagentes

Substancias diferentes podem ou nao reagir entre si.
Para que ocorra uma reac¢do quimica entre duas ou mais substdncias é necessario que haja
afinidade entre elas.

Efeito de concentracao

A velocidade de uma reaccdo quimica depende das concentragoes iniciais dos reagentes,
aumentando, em geral, quando a concentragao destes também aumenta.

Efeito de temperatura

As substincias sdo constituidas por unidades estruturais que se movem com uma velocidade
média de agitagio e, portanto, com uma energia cinética interna, que é tanto maior quanto mais
elevada for a temperatura do sistema onde ocorre a reacgao.
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Superficie de contacto

A superficie de contacto dos reagentes determina a velocidade de uma reac¢io quimica: quanto
maior a superficie de contacto dos reagentes, maior sera a velocidade da reaccdo. Por exemplo,
uma substancia em pé tem maior superficie de contacto que uma substincia granulada.

F
Catalisadores

Os catalisadores sao substancias que nao participam na
reaccdo quimica, mas contribuem para «ultrapassar»
rapidamente a «barreira» da energia de activacdo, aumen-

tando deste modo a velocidade da reacgdo. A principal fungido
do catalisador é diminuir a energia de activacio, facilitando

a transformacdo de reagentes em produtos. Observa a @ il
X 4 ¥ ;... Figura 4: Reaccdo quimica com
Figura 4, que mostra uma reacgdo com e sem catalisador. '

) (curva laranja) e sem (curva cinzenta)

catalisador.

BEE Lei de Velocidade e ordem
da reaccao

A cinética quimica aborda o estudo das equacdes cinéticas sob um ponto de vista puramente
matematico. Atribui-se sinal positivo para produtos formados e negativo para reagentes
consumidos.

Lei de Velocidade de Ordem Zero - Uma reacgao € de ordem zero quando a sua velocidade
nao depende da concentracdo dos reagentes. Nao sdo muito comuns reacgdes deste tipo, pois a
maioria das reaccoes segue leis de primeira ou segunda ordem. A equacao geral de uma reacciao
de ordem zero ¢&:

-d|M]/dt = k.

Se integrarmos os dois membros, temos:

[=dIM] =[k - dt

M) =kt

Em t =0, [M] = [M]’, o que nos fornece a Lei de Velocidade integrada para reaccées de ordem
Ze10:

M] =k - t + [M]° A

A forma integrada da Lei de Velocidade mostra que o
grafico da concentracao de M em funcao do tempo apresenta

uma recta cuja inclinacio serd a constante de velocidade
Declive = -k

de ordem zero aparente.
aA+bB=cC+dD
V=k|[A]" Bl
Onde: p e g sao determinados experimentalmente;

[M]

k = constante de velocidade de reaccdo; aumenta com a
temperatura; p = ordem da reaccdo em relacao a A;

Tempao

=ordem da reaccdoemrelacioaB: p+g+..=ordemda @ 5 g
q 2 & Phg ....ligura 5: Grafico da concentragio
reaccio.

de M em funcdo do tempo,




Reagente(s) gasoso(s) — A pressao de um gas ¢ directamente proporcional a sua concentracao
em mol/f. Por isso, no caso de reagente(s) gasoso(s), a Lei de Velocidade pode ser expressa em
termos de pressao. '

Para aA(g) + bB(g) = cC + dD temos:

V=k-p}- P}

O aumento da pressao aumenta a velocidade da reacgio. Quando nao ha reagente gasoso,
a pressdo ndo influi na velocidade da reacgao.

Reaccio elementar é aquela que ocorre numa tnica etapa. Neste caso, para

aA + bB + ... = produtos,

temos:

V =k [A]*[B]"...

Tomemos o exemplo da reaccao de sintese do amoniaco:

3H,(g) + N,(g) = 2 NH,(g)

O estudo experimental do sistema formado por hidrogénio mostra haver uma pro porciona-
lidade directa entre:

_ a velocidade da reaccéo e a concentracdo de hidrogénio: v=k' [H,]

_a velocidade da reaccdo e a concentracdo do azoto: v = k' [N,]

Podemos aglutinar as duas relacoes numa tnica equacao:

v=k [H,] [N,]

Esta equacio é a equagdo cinética ou lei cinética desta reaccao.

k é uma constante de proporcionalidade caracteristica do sistema de reaccao em estudo,
chamada constante cinética ou constante de velocidade. Depende somente da temperatura a
que decorre a reacgdo e € caracteristica do sistema de reaccao em estudo.

m Ordem da reaccao

Consideremos a reaccao geral:

aA +bB — cC+dD

A equacdo da velocidade assume a forma:

Velocidade = k|AP[B]

Onde: x, y, k — determinados experimentalmente; x e y — ordem de uma reaccdo; x ¢ a ordem
de A ey éaordem de B.

A reaccdo tem ordem global x + .

Chama-se ordem de uma reacgéo (ordem global) a soma dos valores das poténcias a que as
concentracoes de reagentes se encontram elevadas na equagdo cinética da reaccao.

Uma reaccio pode ser de ordem zero, 1 (1.7 ordem), 2 (2. ordem), etc.

Voltemos a equacdo cinética da reacgao entre o hidrogénio e o0 azoto:

V=k[H] x [N,]

Diz-se que a reacgdo € de primeira ordem ou ordem 1 em relacdo a molécula de azoto e de
terceira ordem em relacio a molécula de hidrogénio, uma vez que na equacao cinética as
respectivas concentragoes estao elevadas respectivamente ao expoente 1 e 3.

Para a reaccao do hidrogénio e do azoto, a ordem total de reaccdo € 4.

Mecanismo de reaccéo ¢ 0 conjunto das etapas em que 0corre a reaccdo. A etapalenta é a
que determina a velocidade da reaccdo. O mecanismo de uma reacgao ¢é proposto com base no

estudo da sua velocidade.
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m Velocidade da reaccio

A velocidade de uma reacgdo € definida como a variacao da concentracio de produtos ou de
reagentes que ocorrem por unidade de tempo. Determina-se medindo a diminuicdo da concentra-
¢ao dos reagentes ou o aumento da concentracao dos produtos.

Consideremos a seguinte reaccio:

2A—DB

Consomem-se duas moles de A por cada mole de B que se forma, ou seja, a velocidade com
que A se consome ¢ o dobro da velocidade de formacio de B.

Escrevemos a velocidade da reaccdo como:
- % L}‘:}J ou velocidade = %
No caso geral, para a reacgdo: aA + bB — cC + dD, a velocidade ¢ dada por:
_LAIAT_ L1A[B]_ 1A[C]_ 1A[D)]

a Af b At c At d At

velocidade =

velocidade =

3.2.]1 Velocidade média de uma reaccao

Para determinar a velocidade da reacgdo € necessario escolher um pardmetro que nos permita
controlar facilmente a quantidade de reagentes consumida, bem como a quantidade do produto
formado, em intervalos de tempo consecutivos.

Para a reacgdo: A = B
AIAT _ A[B]

At At

A velocidade meédia ¢ a razio entre a variacdo na quantidade de um reagente ou de um
produto e o intervalo de tempo no qual ocorreu essa variagdo. Essa quantidade de reagente ou
de produto € expressa geralmente em concentracao. Também pode ser expressa em massa, em

Velocidade média = -

mol ou mesmo em volume.

(variacido da concentracio)
Vit = .

(intervalo de tempo)

Unidade: mol/é/s
Consideremos a reaccao:
Br,(aq) + HCOOH(aq) — 2Br (aq) + 2H"(aq) + CO,(g)
A diminui¢do da concentragao de bromo a medida que o tempo passa manifesta-se por uma

perda de cor da solucao.

3.2.2 Cilculo da velocidade média de uma reaccio

Dada a reaccdo quimica: A = B

Para f=0 (inicio da reaccdo) ha 1,00 mol/¢ de substdncia A e a substancia B ainda nao se formou
(ndo esta presente),

Para t = 40 min, existem 0,20 mol de substiancia A e 0,80 mol de substincia B.




A velocidade média da reaccdo depois de 40 min sera:

Velocidade média = — ﬁm = A—[B]
Al At
(0,20 - 1,00) _(0,80-0) _ .
20 = a0 =0,20 M/min

A velocidade média diminui com o tempo.

EEER Velocidade instantanea

Velocidade instantanea ¢ a velocidade da reacgio num dado instante, ou seja, a variacao
das concentracoes dos reagentes ou dos produtos da reacgao num intervalo de tempo tao pequeno
que se pode considerar um instante.

Como na prética se torna dificil medir qualquer grandeza caracteristica do sistema reaccional
para intervalos de tempo tao pequenos, recorre-s¢ ao método grafico. Uma forma de obter a
velocidade de uma reaccao num determinado instante € tracar a tangente no ponto
correspondente do grafico de concentracdo versus tempo, como se pode ver na Figura 6:

C,H,Cl(aq) + H,0(l) — C,H,OH(aq) + HCl(aq)

0,100 _
Velocidade instantineat = 0
0,090 (velocidade inicial).
0,080
0,070
2 0,060
S 0,050 Iadade Lt
o) instantinea t = 600 s
0,040 |
o i
0,030 - :
-
0,020 %
: AL
(LOL0D x
0,000

0 100 200 300 400 500 600 700 8OO 900
Tempo (s)

... Figura 6: Determinacao da velocidade instantanea.

A velocidade instantanea corresponde ao declive da recta tangente a curva do grafico con-
centracio vs. tempo nesse instante.
A velocidade instantanea é diferente da velocidade média.

* Exercicios de aplicacao 1
|. Assinala, com X, a opgio correcta.
I.I  Para que uma reac¢io quimica ocorra € necessario que haja:
a) reagentes e tubos de ensaio. ]
b) substincias reagentes com afinidade quimica e contacto eficaz entre as suas
moléculas. L]
c) choque entre particulas que reagem. []
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A Teoria de Colises afirma que as reacgdes dependem:

a) das colisdes entre as moléculas, da energia e da orientacio das colises.

b) da energia de activacio no inicio da reaccio.

c) do complexo activado durante a reaccio.

Os factores que influenciam a velocidade de uma reacgio quimica sio:

a) a presenca de reagentes.

b) a concentragio de reagentes e catalisadores.

C) a temperatura, a concentragio, os catalisadores e o estado de divisio das particulas.

A funcio de um catalisador é:

a) aumentar a colisdo entre os reagentes.

b) diminuir a energia de activagio, facilitando a transformacio de reagentes em
produtos.

g O Odo cood

c) aumentar a energia de activacio e a velocidade da reaccio.

Na reaccdo de uma solucio de 4cido cloridrico com ferro produziu-se cloreto de
ferro (1) e gés hidrogénio; um quimico mediu a concentragio molar do 4cido cloridrico
ao fim de vérios minutos de reaccio.

HCl + Fe = FeCl, + H,

Tempo (min) | ' Concentracao (moles por litro) |
| 0,115
5 0,060
g 0,033
0 0,010

A velocidade média no intervalo de tempo de | a 5 minutos é:

a) 14 mol//-min (]
b) 0,1 mol/{ - min L]
c) 0,014 mol/f-min []

A velocidade de consumo do azoto na reac¢io 20,(g) = 30,(g) num dado intervalo de
tempo & de 0,23 mol/¢/s. A velocidade de formagio da molécula de oxigénio nesse mesmo
intervalo de tempo é:

2) 34 % [0- molifs u
b) 5% 10~ mol/f-s L]
c) 34 x 10" mol/-s []

Considerando a ordem da reaccio H,(g) + Cl(g) = 2HCI(l), sendo a
velocidade = k[H_] [CL], trata-se de uma reacgio de:

a) primeira ordem. []
b) terceira ordem. ]
c) segunda ordem. L]

O monéxido de azoto reage com hidrogénio produzindo azoto e vapor de dgua de acordo
com a seguinte equacio:

2NO(g) + 2H,(g) = N,(g) + 2H,0(g)

Acredita-se que essa reacgio ocorra em duas etapas:

2NO(g) + Hz(g) = NZO(g) + HEO(g) (lenta)

N,O(g) + H,0(g) = N,(g) + H,O(g) (répida)
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.12

[.8.1 De acordo com esse mecanismo, a expressio da velocidade da reaccio é:
a) V= k[NOJ[H,]
b) V =k[NQO,] [H,O] (=]
c) V=k[N,] [H,0] ]
O bromo molecular existente na dgua de bromo [Br,(aq)] reage com uma solugio aquosa
de 4cido férmico [HCOOH(aq)], de acordo com a equagio quimica:
Br,(aq) + HCOOH(aq) = 2Br(aq) + 2H"(g) + CO,(g)
Sendo a concentragio no instante t = 100,0 s igual a 8,46 x 103 mol/{ e a concentracio
emt = 150,0 s iguala 7,10 x 10~* mol//, a velocidade média de consumo do 4cido férmico
no intervalo de tempo [100,0 ; 150,0] s, é:

a) 72,2 x 105 mol/(-s
b) 27,0 x 10~ mol/f-s
c) 2,72 x 10 mol/f-s

[]
[]
]

Traga, em papel milimétrico, a curva que representa a variacio da concentracio do bromo
elementar (Br,) ao longo do tempo e determina, pelo método da tangente, a velocidade
da reaccio ao fim de 200,0 s,

[Brl] 120x 102|101 x 10~
t 0 50

42083
300

35x10°

350

8,5 x 107
(00

2l x 107 160x% 1073
150 200

Numa experiéncia de obten¢do de hidrogénio fez-se reagir 4cido cloridrico diluido com
zinco metdlico. A velocidade média desta reaccdo no intervalo de | a 5 minutos é igual a:
a) 721,4 mol/f/min. ]
b) 720,15 mol/¢/min. L]
c) 720,014 mol/¢/min. []
Considera a reacgao de decomposicio do acido cloroférmico:
CICOOH = HCI + CO,

Esta reaccio ¢ de:

a) ordem zero.

b) primeira ordem.

N

c) segunda ordem.

2. Considera o processo de formagio do SO, de acordo com a equagio:

5(s)
2.1

3
+35 O,(g) = SO,(g)

Admitindo que o processo é de |.* ordem relativamente ao enxofre e de 2.* ordem
relativamente ao oxigénio, indica:

a) a equagdo de velocidade e a ordem global do processo;

b) as unidades em que vem expressa a constante de velocidade.
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Cinética quimica - estado de divisdo

Objectivo: Verificar o impacto do estado de divisio das particulas na velocidade da reaccio quimica: calcular

a velocidade da reaccio a partir da formagio do produto e apresentar graficamente o decorrer da reaccio

quimica.

Materiais: Balio de Erlenmeyer de 250 ml; papel de filtro; crondmetro; balanca analitica; proveta graduada
de 25 ml; papel milimétrico: caneta.

Substancias: Acido cloridrico 04 M; casca de ovo.

(A)ecanea

Casca de ovo
Cronémetro
{analogico)

Procedimentos

Procedimento |:

« Pesa, num papel de filtro, 1,0 g de casca de ovo (pedacos relativamente
grandes). Nio te esquecas de subtrair a massa do papel!

« Coloca o baldo de Erlenmeyer de 250 mi na balanca e ajusta o peso a 0.

+ Transfere 25 ml de 4cido doridrico a 0,40 M para o Erlenmeyer (usa uma
proveta graduada).

* Introduz 10 g de casca de ovo no baldo de Erlenmeyer e arranca instan-
taneamente o cronémetro.

« Anotaacada? minutos a massa da mistura da reaccio durante 20 minutos

de tempo da reaccio. Regista as massas e tempo numa tabela.

i.... Figura 8: Casca de ovo

Procedimento 2: esmagada a reagir com dcido

* Repete a experiéncia | com a casca de ovo bem triturada. cloridrico a 0,40 M.
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Cinética gquimica

“Experiéncia 2 |
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Condicdes que influenciam a velocidade de uma reaccdo quimica

Objectivo: Mostrar algumas condigdes que influem na velocidade de uma reaccdo quimica.

Materiais: (por grupo de trabalho) 8 tubos de ensaio; pinca para tubos de ensaio; bico de gds ou banho-
-rmaria.

Reagentes: Zinco (granulado); 0,5 g de ferro em p&; 0.5 g de limalha de ferro; dcido clorfdrico dilufda (1:2);
4cido acético diluido (1:2); dcido sulfirico diluido (1:5); dcido sulfdrico diluido (1:10).

Procedimentos

Procedimento I:

« Colocam-se dois pedacos de zinco em cada um dos dois tubos de ensaio. No primeire acrescentam-se
2 ml de 4cido cloridrico diluido (1:2). No segundo tubo de ensaio acrescentam-se 2 ml de dcido acético
diluido (1:2).

O icido cloridrico reage activamente com o zinco, enquanto o dcido acético reage lentamente. Esta

experiéncia confirma que a velocidade das reacgdes quimicas depende da natureza dos reagentes.

Procedimento 2:
« Coloca-se num tubo de ensaio 0,5 g de ferro em pé. No segundo tubo introduz-se 0,5 g de limalha de ferro.
Em cada tubo de ensaio acrescentam-se 2 ml de dcido cloridrico diluido (1:2).

O 4cido cloridrico reage mais rapidamente com o pé de ferro do que com a limalha. Esta experiéncia
confirma o facto de que a velocidade das reacgbes quimicas depende da drea de superficie de contacto das
substincias. Quanto maior for a drea da superficie de contacto, maior sera a velocidade da reacgao

quimica.

Procedimento 3:
e Em cada um dos dois tubos de ensaio colocam-se dois pedacos de zinco. No primeiro acrescentam-se 2 m

de 4cido sulfirico diluido (1:5). No segundo acrescentam-se 2 ml de dcido sulfurico diluido (1:10).

No primeiro tubo de ensaio a reacgdo ocorre mais rapidamente do que no segundo. A experiéncia

confirma que a velocidade das reacgdes quimicas depende da concentracao dos reagentes.

Procedimento 4:

« Colocam-se dois pedacos de zinco em cada um dos dois tubos de ensaio. Em cada tubo acrescentam-se
7 ml de 4cido sulfiirico diluido (1:10). Aquece-se um dos tubos de ensaio. O outro tubo de ensaio mantém-
-se A lemperatura ambiente.

®

Sob aquecimento o 4cido sulfirico reage mais activamente do que sem aquecimento. A experiéncia

confirma que a velocidade das reac¢des quimicas depende da temperatura.
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_ Exercicios complementares |

I. Numa reacgio temos x moles// de H, e y moles/{ de O,. A velocidade da reaccio & V. Se
dobrarmos a concentracio de hidrogénio e triplicarmos a de oxigénio, a velocidade passaa V..
Dados: 2H, + O, — 2H,0
Il Qual éa relagio V/V,? (Assinala, com X, a opgdo correcta.)

a) V,=12V, [] d) V,=24V, ]
b) V,=4V, ] e) V,=6V, [
0 V,=2, ]

2. Em determinada experiéncia, a reaccio de formagio de dgua ocorre com o consumo de
4 mol de oxigénio por minuto. Consequentemente, a velocidade de consumo de hidrogénio
é de (assinala, com X, a opgdo correcta):
a) 2 mol/minuto. ] ¢) 12 mol/minuto. ]
b) 4 mol/minuto. i d) 8 mol/minuto. L]

3. Numa reaccio, o complexo activado (assinala, com X, a opgio correcta):
a) é composto estavel.

=5

) age como catalisador.

)

) forma sempre produtos.

A

) possui mais energia do que os reagentes ou os produtos.

]

possui menos energia do que os reagentes ou os produtos.
4. Explica por que razio o catalisador altera a velocidade de uma reaccao.

5. Eincorrecto dizer-se que um catalisador altera (assinala, com X, a op¢do correcta):
a) a energia de activagio de uma reacgdo.
b) a velocidade de uma reacgao.

00

¢) o AH da reacgio.

6, Assinala, com X, as opgdes correctas:

a) A concentragdo dos reagentes afecta a velocidade de uma reacgdo porque hé alte-
ragio no numero de colisdes efectivas.

b) A temperaturaafecta a velocidade de uma reacgio porque muda a energia de activagio
da reaccdo.

¢) O catalisador afecta a velocidade de uma reacgdo porque aumenta o nimero de
moléculas com energia cinética maior ou igual a energia de activago da reacgao.

d) Uma reaccio ocorre quando hd colisdo efectiva entre as moléculas reagentes numa

[ 0 O ] S

orientagio apropriada.

7. A reaccio hipotética 2X + 2Y — P + Q podera ocorrer segundo o seguinte mecanismo:
o 8 R A Vi Wt ¥—0Q
Yo e L=P V,: (soma): 2X +2Y — P + Q.

onde V sio as velocidades das reacgdes expressas em mol/¢™ - s7.




_Exercicios complementares

7.1 Admitindo que V, =V, > V,, a velocidade global, V,, deverd ser mais proxima de (assinala,

com X, a opgdo correcta):

) V+V, ] d V.-V

b) 2V, +V, O e Vv,
9 Vv, []

7.2 Justifica a resposta da questdo anterior.

No diagrama ao lado estdo representados ~ Energia 1§

os caminhos de uma reaccdo na presenga
e na auséncia de um catalisador.

8. Com base neste diagrama, € correcto

afirmar que (assinala, com X, a opgao

correcta): Reagentes

a) A curva Il refere-se a reacgdo

[]
[

catalisada e a curva | refere-se a
reaccio nio catalisada.

b) A adigio de um catalisador & reaccdo diminui o seu valor de AH.
¢) O complexo activado da curva | apresenta a mesma energia do complexo acti-

vado da curva Il.

d) A adicio do catalisador transforma a reaccio endotérmica em exotermica.

Completa de forma que as afirmagdes sejam verdadeiras:

v

Caminho da reaccio

OO o

De acordo com a teoria das colisdes, a velocidade da reacgao depende...

a) da frequéncia dos choques (__I__) entreas moléculas: um__2__numero de choques por

_3__implicard um maior nimero de moléculas a reagir e, consequentemente, maior

4  dareaccio;
b) da

1 dos choques: um choque violento (colisao efectiva) terd_ 2 probabilidade de

provocar a reac¢do quimica entre as moléculas do que um choque simples, ndo _ 3__

(colisio nao _4_ );

¢) da orientacdo apropriada das moléculas no instante do choque: um choque de __|__

(colisdo frontal) sera mais eficaz do que um choque de raspio (colisio __2_ ), este factor

depende também do _3__ e do 4  das moléculas
reagentes.

. Considera a reaccio entre o zinco e o acido cloridrico que

forma cloreto de zinco e liberta hidrogénio gasoso, de acordo

com a reacgao:

Zn+ HC|-—ZirCl; + H,.

A medida que decorre o tempo, a concentragio de acido

cloridrico vai diminuindo, conforme o gréfico a direita.

10.1 Esboca no gréfico o célculo da velocidade de reacgao
no instante t.

Concentracio de HCI {molif)

F

Tempo (s}

TS
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Exercicios complementares

Il. O 2-bromobutano (liquido) reage com hidréxido de potissio (em solugio de 4gua e dlcool)

formando o 2-buteno (gasoso) e, em menor proporgao, o |-buteno (gasoso):
CH,Br + KOH — C H_ + KBr + H,0O.

Numa experiéncia, 137 g de 2-bromobuteno :?g_ o
e excesso de KOH foram aquecidos a 80 °C. E 100 e
A cada 50 s determinou-se o velume da mistura E :g: ®
de buteno, nas condicdes ambientais, obtendo--se E 704 .
o gréfico a direita. z ggg: e
Il.I Observando o gréfico, o que se pode € 404
afirmar sobre a velocidade da reaccio 5 ;g:, :
quando se comparam os seus volumes = 10
médios em 100, 250 e 400 segundos? % S0 180 150 200 250 300 3%0 400 4k
Justifica utilizando o gréfico. TR TR

12. Na reaccdo da solucio de dcido cloridrico com zinco metalico (Zn + HCl — ZnClL + H,), o

grifico que melhor representa o comportamento das espécies em solugdo é (assinala, com
X, a opc¢do correcta):

A 4 5.0 4 cO 4
3 g 5
© ° 0
E = £
o o o
e g ird
e (v U
& & a
=] b pe]
c = c
@ 3 g
U o U
= C g
5] 5] ]
u o v

t (minutos) t (minutos) t (minutos)

D. D &
= =
9 0 Zn'?
£ £
o o
|a !s
I & selEF
= = «t”

@ g s

7] i} £

= c LE: 4

3 8| £ H
t (minutos) t (minutos)

13. A reaccio de decomposicdo de iodeto de hidrogénio é representada pela equagio quimica:
2HI =+ H,
A concentragdo de iodeto de hidrogénio presente no sistema, em fun¢io do tempo
(a temperatura constante), é:

| Hi(mollt) | 0625 0375 0200 0.120
Tempo (min) |0 10 20 30 40

[3.1 A velocidade dessa reacgdo é constante!? Justifica a tua resposta.
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Exercicios complementares

14. A combustio do butano é representada pela equagao:
3 . A
CH, * "?_—O2 = 4CO, +5H,0
141 Se houver um consumo de 4 mol de butano a cada 20 minutos de reaccio, qual ¢ o
niimero de mol de diéxido de carbono produzido numa hora?

I5. Considera a reacgdo CaCO, % caO + CO,. Foi aquecida uma
certa massa de carbonato de cilcio e mediu-se o volume de CO, |20 10
em funcio do tempo, como mostra a tabela a direita. 35 20
I5. Qual é a velocidade média dessa reacgio no intervalo de 0 45 30
a 10 min? 50 40
15.2 E nos restantes intervalos! 52 50

16. Indica os quatro factores que afectam a velocidade das reacgdes quimicas.

17. Completa:
Numa reaccio de ordem zero em relagao a um reagente, a alteracio da concentragdo desse

reagente _ (I)__ velocidade. Numa reaccio de primeira ordem em relagao a um reagente,

se duplicar a concentragdo _ (2)__ da reaccio.

18. Indica em qual dos casos a colisdo & eficaz.

A []

B. [

Depois da colisdo

19. Indica, justificando, o grafico que corresponde a reaccio catalisada.

A [] B. [

Energia potencial

Energia potencial

T
Progresso da reaccio

c+D

Progresso da reacgao
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Equilibrio quimico

No final desta unidade, deveras ser
capaz de:
» distinguir uma reacgdo irreversivel
de uma reacgdo reversivel;
» descrever as caracteristicas de um
sistema em equilibrio;
* representar graficamente um
sistema em equilibrio;
* interpretar os gréficos de um
sistema em equilibrio;
* determinar os valores de K e Kp
num sistema em equilibrio;
¢+ explicar os factores que afectam
os estados de equilibrio quimico;
» efectuar calculos sobre o rendi-
mento de uma reaccio quimica;
* enunciar e interpretar o Principio
de Le Chatelier.




Equilibrio quimico

Introdugao

O termo «equilibrio» é correntemente usado para descrever situacdes que se podem considerar
calmas ou imutaveis. Em mecanica, quando se coloca um vidro em vibragdo por ac¢ao de uma
ligeira pancada, o equilibrio é atingido quando o vidro fica parado. Quando as forcas que
actuam sobre um corpo se igualam, diz-se que este esta em equilibrio.

A nogdo de equilibrio pode alargar-se a nogdo de fenémenos quimicos. Fala-se, entao, de
equilibrio quimico, que é verificavel nas reaccoes reversiveis. Na aplicacao destes conhecimentos
deve ter-se em conta a compatibilidade econémica e comercial baseada na eficiéncia e eficacia,
o que envolve a integracdo de uma equipa multidisciplinar que deve incluir ambientalistas
fisicos, engenheiros quimicos e economistas, entre outros.

B Reaccdo irreversivel e reaccio reversivel

Reaccdes irreversiveis sao aquelas que decorrem num tnico sentido e até ao fim, isto ¢,
até ao esgotamento completo de um dos reagentes.

Exemplo: Zn(g) + 4HNO.(aq) — Zn(NO,),(aq) + 2NO,T + 2H,0(1)

Com uma quantidade suficiente de acido nitrico concentrado, a reac¢do termina somente
quando todo o zinco se dissolver. Tentando realizar a reac¢ao no sentido contrario, isto €, fazendo
passar o dioxido de azoto através duma solucdo de nitrato de zinco, a reaccao nao se processa,
o que confirma que a reaccdo entre o zinco e o dcido nitrico € irreversivel.

Reacc¢oes reversiveis sao aquelas em que os produtos da reacgao, no momento em que
comecam a formar-se, reagem para se transformarem em reagentes. Deste modo, uma reacgao
reversivel € parcial ¢ jamais se completa porque a regeneragao ¢ continua.

Exemplo: N,(g) + 3H,(g) = 2NH,(g)

Criadas as condicoes favoraveis para o decurso da reaccao e, algum tempo depois, fazendo
uma andlise da mistura gasosa, os resultados mostrardo que no sistema se encontram nao so o
produto da reaccdo mas também as substancias iniciais (reagentes). Colocando o amoniaco nas
mesmas condicdes pode verificar-se que uma parte de amoniaco se decompde em hidrogénio e
azoto, o que confirma que a reac¢do da sintese do amoniaco € reversivel.

O conceito de reversibilidade esta ligado a ocorréncia simultanea de duas reaccoes (uma directa
e outra inversa), sendo possivel por duas setas, que simbolizam que a reac¢ao decorre tanto no
sentido directo como no inverso.

P Caracteristicas de um sistema em equilibrio

O conceito de equilibrio quimico traduz-se pela igualdade das velocidades das reaccoes directa
e inversa. Deste modo podemos escrever:

7. r

directa Trmversi
Atingido o equilibrio, a concentracdo das substancias intervenientes na reaccao permanece
constante. Por outras palavras, atinge-se o equilibrio dindmico, isto é, a quantidade de substancias
que se transformam em produtos ¢é igual a quantidade de substancias que se convertem em
reagentes (em sistemas fechados e mantidos a temperatura constante). As concentragoes do

estado de equilibrio chamam-se concentracdes do equilibrio.

25
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Para qualquer reaccdo reversivel podemos escrever:
K, -+

A+B=C+D li
K

2

V.= K/[A] x [B] e V,=K,|C]| x |D]

No equilibrio temos: v

V=V, (t,

Ou seja:

K [A] x [B] = K,[C] x [D]

Aultima expressdao permite-nos relacionar a velocidade
directa e a inversa o que constitui a Lei de Equilibrio
ou Lei de Accdo das Massas ou Lei de Guldberg ¢ Waage.

v

I} tempo
i.... Figura 1: No momento do equilibrio, as

duas velocidades das reaccoes, directa e

inversa, igualam-se: V, = V..

El. _ [(:]tfaj‘dtifﬂJ."fr.l [l)].?.-;refﬁbria _
KZ [‘J\quua’fﬂu'r’r_u [B-[‘f_,l]-_.,:j,'f,l_u,:n rBilri

A uma dada temperatura, a razdo entre as concentracoes dos produtos e dos reagentes no

equilibrio, elevados aos respectivos coeficientes estequiométricos, é constante. Essa razdo € a
constante de equilibrio ou Lei de Equilibrio. A ocorréncia de uma relacao do tipo anterior, para
todas as reaccdes quimicas reversiveis, € a Lei de Accdo das Massas ou Lei de Guldberg e
Waage.

Observacoes:

1. A expressdo da Lei de Guldberg e Waage aplica-se a velocidade num certo instante de
tempo, conhecendo-se as concentracoes molares naquele instante de tempo. Por outras
palavras, estamos a medir uma velocidade instantinea e nao uma velocidade média.

2. Para uma dada reaccao, a constante de velocidade depende fundamentalmente da
temperatura, isto é, mudando a temperatura, muda o valor de K.

3. A ectapa mais lenta comanda a velocidade total.

m Interpretacdo do valor da constante de equilibrio

Quando o produto das concentracoes dos reagentes no equilibrio € maior que o produto das
concentracdes dos produtos no equilibrio, a constante de equilibrio € menor do que 1 e a reaccio
¢ mais extensa no sentido inverso, isto €, o equilibrio estd mais deslocado para a esquerda.

K5l

Quando o produto das concentracoes dos produtos no equilibrio € maior que o produto das
concentragoes dos reagentes no equilibrio, a constante de equilibrio € maior do que 1 e a reaccao
€ mais extensa no sentido directo, isto €, o equilibrio esta mais deslocado para a direita.

K{,q =i

Quando o produto da concentracdo dos produtos no equilibrio € igual ao produto das
concentracoes dos reagentes no equilibrio, a constante de equilibrio é igual a 1 e a reaccio decorre
com igual extensdo nos dois sentidos.

Kmr =1

No caso das reaccoes heterogéneas, a constante de equilibrio s0 incorpora a relacdo entre as
concentracoes das substancias gasesas ou aquosas.

O valor da constante de equilibrio permite avaliar a tendéncia das reac¢des quimicas que
podem ser espontaneas ou forcadas. Uma reaccdo € espontanea, a uma dada temperatura,

quando o valor de K, >1e ¢ forcada quando o valor de K, <L




Il Representacdo grafica de um sistema
em equilibrio e sua interpretacao

Graficamente podemos representar as trés situagdes de equilibrio em funcdo das concentracoes

das seguintes formas:

A
[Reag], [Proér_lutos]
[Regeentee] ... Figura 2: No momento do equilibrio,
[Prod]; _ [Prod|>[Reag], K, = 1; equilibrio deslocado
() tempa para a direita.
4
[Reag], r:
[Produtos]
[I:Reagentes] :
! i.... Figura 3: No momento do equilibrio,
Prod]. !
[Prod} i > [Prod] < [Reag], K < 1; equilibrio deslocado
(1) tempo '
para a esquerda.
A
[Reag], '.
{E’rodutes]
[!f(eagentes]
[Prod}; 5 ‘... Figura 4: No momento do equilibrio,
gy e |Prod] = [Reag], K, = 1; equilibrio ao meio.

A velocidade de uma reaccio envolvendo gases pode ser expressa em fungao das pressocs
parciais dos seus reagentes. As concentragoes molares na expressao da constante de equilibrio
sdo substituidas por pressoes parciais das substancias participantes:

e
B

A pressdo parcial de qualquer gas numa mistura de gases é proporcional & sua concentracao,
como se pode ver pela expressdo da pressao parcial do gas A numa mistura:

PV=nRTou P = E{j—J sendo },i—; = (_E%A%

Assim, quando na reaccao reversivel aA + bB = cC + dD todos os componentes sdo gases,
a expressiao do equilibrio da reaccao fica:

_ [€f [DJ
" [AF[BP

K

2]
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Esta pode ser escrita em funcéo da pressdo, uma vez deduzida da Lei de Dalton:

P
PV=nRT — [A] = RT

J})
P,V=nRT — [B] = 5=

}?
P Ve=nRI'=[Cl= RT
P V=nRT— [N]= RT

Logo, a expressdo da constante de equilibrio assume a forma:

P yig (E)l j) [

By . ART ( H)

Kc‘(RT) * (f—; ) *\RT
RT

Lsta expressao mostra que a constante de equilibrio pode ser expressa em termos de K, pois
todas as grandezas que aparecem na expressdo estdo divididas por um mesmo factor RT, o que

permite simplificar ainda mais a expressao, ficando:
;i ('Dt',‘)r S {Pﬂ}d (RT)"‘ +dl =g+
ST @Y X PE

Exercicio de aplicacéo

l. Ao ser atingido o equilibrio da reaccdo PCl (g) = PCL(l) + Cl (g), encontramos a uma
determinada temperatura as seguintes pressées parciais:
P(PCL) = I atm
P(PCL,)= 0,5 atm
P(CL,)= 0,5 atm
[.I Qual é o valor de K2

O N A N N N N N R Y N e R R A LR R E LR

P8 Deslocamento do equilibrio quimico
e o Principio de Le Chatelier

Quando se alteram as condicdes em que a reaccdo em equilibrio decorre, as velocidades directa
¢ inversa variam de forma desigual.

Estabelece-se um novo equilibrio como consequéncia da reaccao decorrer potencialmente num
dos sentidos possiveis. Este processo é conhecido como deslocamento do equilibrio.

O sentido do deslocamento do equilibrio € regido pelo Principio de Le Chatelier, que diz:

«Quando se exerce qualquer accdo sobre um sistema que se encontra em equilibrio, o equilibrio
desloca-se no sentido de eliminar tal ac¢ao.»

m Influéncia da concentracio e da pressido

Ainfluéncia da concentracao e da pressao é-nos dada pela expressao de Lei da Ac¢do das Massas
para o equilibrio.

Num sistema em equilibrio, o aumento da concentracdo de qualquer dos reagentes ou a
diminuicdo da concentracdo de algum dos produtos faz evoluir o sistema no sentido da reaccao
directa, diminuindo a concentracdo dos reagentes e aumentando a concentracao dos produtos;




am aumento da concentracao de qualquer dos produtos ou a diminuicao da concentra-
cio de algum dos reagentes faz evoluir o sistema no sentido da reacgdo inversa, obrigando a
diminuir a concentracio dos produtos e a aumentar a concentragao dos reagentes.

Um aumento da concentracdo dos reagentes desloca o equilibrio no sentido directo. L claro
que uma diminui¢do ira deslocar o equilibrio no sentido inverso.

Uma demonstracao pratica do deslocamento do equilibrio pode ser feita borbulhando dioxido
de carbono (presente no nosso sopro) sobre uma solucdo de bicarbonato de sédio (NaHCO,)
rosada pelo indicador fenolftaleina: o CO, proveniente do sopro aumenta a concentracdo do
cido e, consequentemente, a solugdo perde a coloragao.

Relativamente a pressio deve salientar-se que esta so influencia as reaccoes que decorrem com
aumento ou diminuicdo do volume (reaccOes nas quais participam gases).

Num sistema em equilibrio, um aumento da pressdo total faz deslocar o equilibrio de forma
a que se processe no sistema uma diminuicdo de pressao, e um decréscimo na pressdo total do
sistema fa-lo evoluir de modo a aumentar essa pressao.

Um aumento da pressao ird favorecer a reac¢do que decorre com diminui¢ao de volume,
enquanto uma diminuicdo da pressao ird favorecer a reacgao que decorre com aumento de volume
(aumento do nimero de moles de particulas gasosas).

Se os produtos forem retirados continuamente, o sistema é mantido fora da situacio de
equilibrio, o que levara a consumir mais reagentes aumentando o rendimento da reacgdo. Este
é um processo muito Gtil na pratica, quando os produtos da reaccao que incluem um gas podem
ser condensados ou cristalizados por um liquido no qual sejam muito solaveis, ou se puderem
ser precipitados num meio reaccional gasoso ou numa solugao.

Por exemplo, quando cal e carvio sdo aquecidos num forno eléctrico para se obter carboneto
de célcio, de acordo com o equilibrio:

CaO(s) + 3C(s) = CaC,(s) + CO(g)

a reaccdo, a 2000-3000 °C, tem uma constante proxima de 1,0 e ¢ deslocada no sentido da
formacdo do carboneto de calcio pela remogdo continua do CO(g) do meio reaccional.

Na sintese do amoniaco,

N,(g) + 3H,(g) = 2NH,(g),
como o amoniaco é mais solGvel em dgua do que o hidrogénio e o azoto, o rendimento pode
ser melhorado até cerca de 90% retirando o amoniaco do meio reaccional com uma corrente de
agua.

m Influéncia da temperatura

Num sistema reactivo em equilibrio, se a reac¢do directa for exotérmica, a inversa sera
endotérmica.

O aumento da temperatura ita favorecer a reaccao que € endotérmica, enquanto uma diminuicao
da temperatura ird favorecer a reaccdo que € exotérmica. Por exemplo, o efeito do aumento da
temperatura sobre uma solugao de hidroxido de amonio, rosada pelo indicador fenolftaleina,
faz desaparecer a coloracao rosada pois dé-se a formacao de NH, e H,O o que leva a diminuicao
de OH (aq) e NH}(aq).

o Para uma reaccio exotérmica (AH<0), o valor da constante de equilibrio aumenta quando a
temperatura diminui e diminui quando a temperatura aumenta.
« Para uma reaccio endotérmica (AH>0), o valor da constante de equilibrio aumenta quando

a temperatura aumenta e diminui quando a temperatura também diminui.
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&R Accio dos catalisadores

Os catalisadores sdo substancias que alteram a velocidade de uma reaccdo sem serem consumidos.
Influenciam a rapidez do alcance de equilibrio, mas ndo o valor da constante de equilibrio, ou
seja, nao influenciam o equilibrio. A sua funcio é somente a de aumentar as velocidades, de
modo que o equilibrio se atinja mais rapidamente.

m Equilibrio homogéneo e heterogéneo

Os equilibrios quimicos sdo classificados em homogéneos — reagentes e produtos que se
encontram na mesma fase gasosa ou sao aquosos — ¢ heterogéneos — quando ha mais de uma
fase no sistema em equilibrio.

Existem trés situacdes de equilibrio heterogéneo: equilibrio sélido-vapor, equilibrio liquido-
-vapor, equilibrio nas solucdes moleculares.

44.1 Equilibrio sélido-vapor

A concentracdo dos vapores da naftalina pode ser obtida pela modificacdo da Lei Geral dos
Gases atraves da medig¢do da sua pressao de vapor:

P SR =B L

(Naftalinal VT RT
Exemplo: A naftalina e os seus vapores saturados:
C, Hys) = C  H,(g) — (Sublimagcio)
_ [C.mHS(gﬂ
~ (G, Hy©)]
K x [C H.s)] = [C, Hg)] e
K = [C H,(g)] - Lei de Equilibrio simplificada

K ; como [C, H (s)] = constante

e A pressdo do gas em equilibrio com um sélido puro (ou um liquido) € chamada pressdo de
vapor (P, = K,).

» Qualquer solido s pode ter uma certa pressdo de vapor de equilibrio a uma dada
temperatura.

Vap

= Se o vapor a superficie do solido estiver a uma pressao inferior que K, entdo o solido ird

vaporizar ate que se atinja o equilibrio (P, =P, =K).
¢ Se a pressao de vapor estiver acima de K, entdo o vapor condensard até que se atinja K.

it

A concentracdo do solido é uma constante e é independente da sua quantidade. Pode ser
calculada com base na massa e na densidade do mesmo:

VLAY —( m ‘J(mros)

~p(em?® 11000 x p
[CoHyol = 2= —ML__ (moles/litro)
(1000 X p ]

4.4.2 Equilibrio liquido-vapor

A pressao de vapor dos liquidos, a temperatura ambiente, € geralmente muito maior do que a

dos solidos, isto €, Kﬁ_f deve aumentar.




Exemplo: Vaporizacao da dgua
H,O() = H,0(g) - (Vaporizacao)

« [H,00)]
K,, = [H,0(g)] - Lei de Equilibrio simplificada

; como [H,0(])] = constante

Tal como o s6lido, um liquido tem somente uma Gnica pressao de vapor em equilibrio a uma
=)

Se o vapor estiver a uma pressao inferior que K, entao o liquido vaporizara até que P, =K.

dada temperatura (P
Se o vapor estiver a uma pressao superior que K, o vapor ira condensar até que P, = K.
Como o liquido é um fluido, pode ocorrer um fenémeno adicional denominado ebulicdo, que
consiste na formacao do vapor no interior do liquido e acontece quando a pressao total sobre
=K.

Um aumento da temperatura leva a um aumento do movimento das particulas e a um aumento

o liquido € inferiora P, |
da pressao no interior do liquido que pode levar a ebulicao.

O ponto de ebulicdo normal de um liquido ¢ a temperatura a qual ele entra em ebulicao,
quando a pressdo actuante ¢ exactamente de uma atmosfera.

Um liquido pode entrar em ebulicdo a qualquer temperatura, bastando reduzir a pressdo total
aplicada até um valor abaixo da pressdo de vapor de equilibrio nessa temperatura (exemplo:
destilacio por accao de vacuo).

O fenémeno da ebulicio ndo muda o facto de um liquido puro ter apenas uma pressao de
vapor de equilibrio a uma dada tempcratura.

4.4.3 Equilibrio nas solugdes moleculares

Uma solucio molecular é aquela onde as moléculas dissolvidas mantém a sua identidade sem
sofrer alguma dissociacdo ou reac¢ao.

Exemplo: solucdo molecular do iodo

L(s) = L(solugao)

Km £ [Iz(solugao)]

O valor numérico da constante de equilibrio depende do liquido (solvente) em que o iodo se

enicontra dissolvido.

Exemplo: solucdo molecular do oxigénio na dgua
O,(g) (P ) 7 O,(solucao)
. [0, (solugao)]
4= PlO,g)

O valor de K pode ser determinado medindo-se a solubilidade do oxigénio na agua.

e A s s il 1 Py (M) |
Acido acético glacial, CH.COOH 0,00164 Enxofre, 5,(5) 487 x 10
Agua, H.O()) 0.0313 Etanol, CH,CH,OH(l) 0.0782
Bromo, Br.(l) 0,28/ lodo, 1.(s) 4,06 x 107
Chumbo, Pb(s) 428 x 1077 [Metanol, CH,OH(l) 0,173
Cloreto de metilo, CH,CI(I) 527 Naftaleno, C H,(s) 105 x 107°
Clorofdrmio, CHCL() 0,247 Sédio, Nafs) 340 x 107

‘... Tabela 1: Pressoes de vapor de algumas substancias puras a 298 K.
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O cloreto de metilo tem uma pressdo superior a 1 atm a 298 K, isto faz com que entre
violentamente em cbuli¢do a temperatura ambiente, o que significa que, para podermos ter esta
substancia no estado liquido a essa temperatura, o cloreto de metilo tem de ser colocado em
recipiente fechado a uma pressao de vapor de 5,7.

Elabora um trabalho de investigacdo onde demonstres a aplicabilidade do equilibrio quimico,
por exemplo na producdo do acido sulfurico ou do amoniaco.

LR R L R R L R R N N LR LR R EE R

- Exercicios de aplicacdo |

I. No sistema A(g) + 2B(g) = C(g), as concentragdes de equilibrio sio:
[A] = 0,06 mol/#; [B] = 0,12 mol/f; [C] = 0,216 mol/f.
I.I Determina as concentragdes iniciais das substancias A e B.

2. A uma temperatura constante, misturam-se num recipiente fechado 8 moles de SO, e
4 moles de O,. A reaccio reversivel decorre com formagao de SO,(g). No momento em
que se estabelece o equilibrio foram apenas consumidos 80% do SO, inicial.

2. Escreve a equagio acertada da reaccio.
2.2 Determina a constante de equilibrio.

3. Em que direcgdo se deslocard o equilibrio do sistema:
) CO(g) + Cly(g) = COCL(g)

2) H,y(g) +1,(g) = 2HI(g)
se, mantendo a temperatura constante, aumentarmos a pressio da mistura’

4. Em que sentido se deslocam os equilibrios:

1) 2CO(g) + O,(g) = 2CO,(g); A H =-566 k|
) N,(g) + O,(g) = 2NO(g); A H = 180 k]
) Quando se diminui a temperatura?

L o ]

o

) Quando se aumenta a pressio?

5. Escreve as equagdes das reaccdes entre as solugdes aquosas das seguintes substincias:
a) Solugdo de dcido cloridrico a reagir com a solucio de hidréxido de sédio;

on

) Solugdo de 4cido cloridrico a reagir com a solugio de carbonato de sédio;

n

) Solugio de é4cido cloridrico a reagir com a solucio de sulfureto de sédio;

B

) Solugdo de acido cloridrico a reagir com a solucio de nitrito de sédio.

6. Escreve a equacio da reaccio entre uma solucic de cloreto de aluminio com outra de
sulfureto de sddio.

7. Areacgdo CO(g) + Cl (g) = COCI(g) decorre num recipiente fechado a uma temperatura
constante em que Os reagentes se encontram numa concentracio inicial de 0,5 mol/Z.
Quando se estabelece o equilibrio resta 50% da quantidade inicial de CO(g).

7.1 Determina o valor de K, .




Num recipiente fechado faz-se decorrer a reaccio AB(g) = A(g) + B(g). A constante de
equilibrio da reaccdo ¢ igual a 0,04 mol//, enquanto a concentracio de equilibrio da substéncia
B é 0,02 mol/f.

8.] Determina a concentracio inicial da substéncia AB.

. Indica com que alteragdes da concentragdo dos reagentes se pode fazer deslocar para a direita

o equilibrio CO,(g) + C(grafite) = 2CO(g).

Considera o sistema de gases ideais em equilibrio aA(g) + bB(g) = cC(g) + dD(g).
10.1 Escreve as expressdes de K e Kp.
10.2 Exprime K, em funcdo das fraccdes molares e da pressdo do sistema.

. Das afirmacdes seguintes assinala as verdadeiras (V) e as falsas (F).

a) Um sistema quimico constituido por gases € necessariamente um sistema homogéneo. [ |
b) Uma reac¢io muito réapida é também muito extensa. [T
c) Uma reacgdo num sistema fechado termina quando se gastam todos os reagentes. ]
d) A extensdo de uma reacgio quimica reflecte a composicao do sistema respectivo em
equilibrio. ]

. Num recipiente de | litro de capacidade introduzem-se 2 mol de X e | mol de Y. O equilibric

é atingido ap6s a reacgdo de 75% de Y.

2X() + Y(g) = X,Y(@)

12.1 As concentragdes de X, Y e XY no equilibrio sdo respectivamente (assinala, com X, a
opgio correcta):
a) 0,25; 0,75; 0,50
b) 0,50; 0,75; 0,25
c) 0,50; 0,25; 0,75
d) 0,75; 0,50; 0,25
e) 0,75; 0,25; 0,50

Ooooog

. Numa mistura gasosa de Cl,, SO, e SO,Cl, contida num recipiente de |10 dm?® coexistem em

equilibrio 19,79 g de Cl,, 17,84 g de SO, e 13,50 g de SO,CI,.
13.1 Calcula o valor da constante de equilibrio.

. A temperatura de 425,5 °C efectuou-se um estudo quantitativo de 4 estados do sistema

quimico, traduzido por: H,(g) + 1,(g) = 2HlI(g).
O:s resultados obtidos foram:

Estado [H J/molldm’ iimoname | [ [ Hl/moldm® |
| 0,0183 0,032 [,7670
2 0.0291 0,702l [,6480
3 0497 04970 3,5300
4 0,1400 0,3467 2,3460
14.] Sabendo que no estado 2 o sistema esta em equilibrio, verifica se nos restantes estados

também esta.
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Vamos experimentar...

Efeito da temperatura sobre o equilibrio entre uma solucdo de hidréxido
de amonio e os seus ides
Objectivo: Verificar o efeito da temperatura num equilibric heterogéneo.

O aquecimento da solugio de hidréxido de amdnio, rosada pelo indicador fenolftaleina, faz com que o
equilibrio favoreca a formagdo dos produtos (NH, e H,0), levando ac desaparecimento da coloragio rosada,
pois a concentragio dos ides OH™ e NH,” diminui. Ao colocar-se o tubo aquecido no recipiente com gelo,
aos poucos a coloracio rosa reaparece, indicando o favorecimento da formagdo dos reagentes.
Materiais: | tubo de ensaio pequenc; | bico de Bunsen; | mola de madeira; | proveta: | recipiente com
gelo.

Reagentes: NH,OH(aq); fenolftaleina.

Procedimento:

+ Com a proveta, mede |0 ml da solucdo de

Vamos experimentar...

hidréxido de amdnio e verte-a no tubo de

ensalo.

* Junta a esta solucdo trés gotas de fenolfta-
lefna.

! ! gelo

« Aguece lentamente o tubo de ensaio no bico

i de Bunsen.
» De seguida coloca o tubo de ensaio num
recipiente com gelo.

+ Regista as observagoes,

Tratamento dos resultados da experlencla

fitlie ldentiﬁca as rea.cgoes dlrecta e mversa como endatermica ou exotérmica.
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Efeito da temperatura sobre o equilibrio entre o di6xido de azoto
(gas castanho) e o tetroxido de diazoto, N,O, (gas incolor)

Objectivo: Verificar o efeito da variacio da temperatura no deslocamento num equilibrio homogéneo.
Sendo o NO,(g) castanho, e 0 N,O,(g), incolor, o estado de equilibrio é atingido quando nio se verifica

a alteracio da cor.

Materiais: 2 tubos de ensaio pequenos; | bico de Bunsen; 2 molas de madeira; | tina com gelo; | tina com

4gua quente; 2 baldes de Erlenmeyer de 100 ml; 2 rolhas para os baides; | proveta.

Reagentes: Aparas de cobre; solucdo aquosa de dcido nitrico 1,0 mol/Z.




I
]
[:

Procedimento:
s Comaprovela mede |0 ml daseclucio de dcido
. _ 100 °C 100 °C
nitrico e verte-a no tubo de ensaic.
* Repete esta operacdo para ¢ oufro tubo de

ensaio.

» Coloca em cada Erlenmeyeruma apara de cobre
e um dos tubos dentro do respectivo Erlen-

meyer

Tapa cada Erlenmeyer com a respectiva rolha.

« Numera os Erlenmeyer e coloca-os nas respec

tivas tinas.

Mantendo o Erlenmeyer tapado, verte lenta-
mente a solucdo de dcido nitrico sobre o cobre

nos dois Erlenmeyers.

[ I

Regista as observagdes.
» Troca os tubos e regista as alteracdes, t.... igura 6: Montagem da experiéncia.

Tratamento dos resultadns da experlencsa

Vamos experimentar...

l. Identlf‘ca as r‘eacgoes l e

como endotermlca ou exotermlc&

2 Em que principio te apoiaste"para inte _,ret:ar as mudam;as de cor?

Experiéncia 3 ' , B o
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Efeito da concentracdo no deslocamento do equilibrio

Objectivo: Verificar o efeito da variacdo da concentracio no deslocamento do equilibrio.
O estado de equilibrio é atingido quando nio se verifica a alteragdo da cor.
Materiais: | tubo de ensaio peguenag; | mola de madeira; | proveta; | tube de vidro.

Reagentes: Solucio aquosa de bicarbonato de sédio a 1,0 mol/f; fenolftaleia,

Procedimento:

» Com a proveta, mede 10 ml da solucdo de bicarbonato
de sodio e verte-a no tubo de ensaio.

* Junta trés gotas de fenolftaleina.

* Borbulha o diéxido de carbono (presente no nosso sopro)
sobre a solugdo de bicarbonato de sédio (NaHCO,).

* Regista as observagoes.

Tratamento dos r;esultados da expenenma .
(i Em que principio te apo;aste Pparal mterpretar' as mudangas de cor?




Unidade 2

Exercicios complementares |

Aplica a equagio de Gulberg e Waage (Lei de Accdo das Massas) as reacgbes apresentadas:
a) 2N,(g) + 30,(g) —~ 2N,0,(g)
b) 2NO,(g) = N,0O,(g)

. A seguinte reacgio: 2NOCI(g) = 2NO(g) + Cl,(g) foi estudada a 400 °C e a volume constante

de | litro. Colocaram-se inicialmente 2 moles de NOCI no recipiente. Quando foi atingido o
equilibrio, havia 0,66 moles de NO.
2.1 Calcula a constante de equilibrio a esta temperatura.

Um mole de H, e | mole de |, sdo introduzidos num recipiente de 2 litros de capacidade.
Areaccioé: H, + |, = 2HI.

Para esta reacgdo K_= 55,3, a uma dada temperatura.

3.1 Quais sio as concentracdes depois de atingido o equilibrio?

Considera o seguinte equilibrio a 230 °C: 2NO(g) + O,(g) = 2NO,(g)
Numa dada experiéncia as concentragdes de equilibrio encontradas foram:
[NO] = 0,0542 M; [O,] = 0,127 M e [NO,] = I55 M.

4.1 Calcula a constante de equilibric a esta temperatura.

Considera o seguinte equilibrio a 700 °C: 2H,(g) + S,(g) = 2H,5(g)

Anélises mostraram que existiam 2,5 moles de H,, 1,35 x 10°* moles de S, e 9,70 moles de
H.,S, num recipiente de |2 litros, quando se atingiu o equilibrio.

5. Calcula a constante de equilibrio para esta reacgao.

Considera o seguinte equilibrio: SO,(g) + Cl,(g) = SO,Cl,(g)
6.1 Indica como se desloca o equilibrio quando:

a) ¢ adicionado Cl, ao sistema;

b) é removido SO,CI, do sistema;

¢) é removido SO, do sistema.

Explica de que forma um aumento de pressdo afecta os seguintes equilibrios quimicos:
a) A(s) = 2B(
b) 2A(l) = B(l)
Q) Als) = Blg)
d) Alg) -
e) Alg) =

Considera os seguintes equilibrios:
Energia (calor) + A = 2B

A +B = C + Energia

A + Energia = B




Equilibrio quimico

Exercicios complementares

8.1 Prevé o efeito da temperatura em cada.

Num balio com | litro de capacidade, a temperatura de 25 °C, introduziu-se N,O,, tendo-se

estabelecido o seguinte equilibrio: NLO,(g) + 57 kJ = 2NO,(g)

No equilibrio existem 0,2 moles de diéxido de azoto e o valor da constante de equilibrio,

a25°C, e K =0,

9. Calcula a quantidade de N,O, introduzida no balo.

9.2 A constante de equilibrio para esta reacgdo a temperatura de 50 °C sera superior ou
inferior a 0,1? Justifica a tua resposta.

. Os reagentes A e B de concentragdes iniciais iguais a 0,8 mol//, reagem lentamente de acordo

com a equacio: A(g) + B(g) = C(g) + D(g) + Calor

O equilibrio foi atingido a temperatura de 80 °C, quando a concentragio de D ¢ 0,6 mol/(.

10.I Calcula a constante de equilibrio.

10.2 Se a temperatura aumentar, o valor da constante de equilibrio aumenta, diminui ou
permanece constante? Justifica a tua resposta.

10.3 Qual o efeito da pressdo sobre o equilibrio?

. Considera o equilibrio em solugdo A(aq) = B(aq), para o qual K_=0,1.

11.1 Se por litro de solugio misturarmos 0,1 moles de A e 0,1 moles de B, quais serdo as
concentracdes de A e B depois de atingido o equilibrio?

. Assinala, com X, a op¢io incorrecta acerca de um equilibrio quimico:

a) A velocidade da reaccio directa € igual a velocidade da reaccdo inversa. ]
b) Ambas as reaccdes (directa e inversa) ocorrem simultaneamente (trata-se de um equili-
brio dindmico). i
c) As caracteristicas macroscépicas do sistema (desde que fechado) nio se alteram. ]
d) Asconcentragdes de todas as substancias participantes do equilibrio devem ser, obriga-
toriamente, iguais. L]
e) Os sistemas deslocam-se espontaneamente para o estado de equilibrio. ]

. Assinala, com X, a opcio correcta. Na expressio da constante de equilibrio da reaccdo:

H,(g) + Br,(g) = 2HBr(g), estdo presentes as concentragdes em mol/f das trés substancias
envolvidas. Isto porque a reacgdo:

a) se processa em meio homogéneo.

b) envolve moléculas diatémicas.

c) envolve moléculas covalentes.

d) envolve substincias simples, como reagentes.

OoOogn

e) se processa sem alteragdo de pressio, a volume constante.

PR




Unidade 2

 Exercicios complementares |

14. No equilibrio 2NO + Cl, = 2NOCI, o aumento da concentracio de NO provocara: (assinala,
com X, a opgdo correcta)

a) menor produgido de NOCI. []
b) aumento da concentragio de Cl,. []
¢) deslocamento do equilibrio para a esquerda. []
d) alteracio da constante K_. []
e) formagio de maior nimero de moléculas NOCI. []

| I5. Assinala, com X, a opgio correcta. O equilibrio 2CO(g) + O,(g) = 2CO,(g) + Calor podera
ser deslocado para a direita efectuando-se:

{ a) o processo com catalisador apropriado. |
! b) uma diminui¢ic da pressdo. []

¢) um aumento da concentragio de CO,. ]
| d) um aquecimento do sistema. L]
H €) um aumento da concentrag¢io de O,. []

|6. Para a reacgio em equilibrio PCI(g) + Cl.(g) = PCl,(g), indica qual é o efeito de cada um dos
seguintes factores sobre o equilibrio inicial:
! a) adicdo de PCI,;
b) remocio de Cl,;
| c) adi¢do de catalisador;
d) diminui¢do do volume do recipiente.

I7. Na alta atmosfera ou em laboratério, sob accio de radiagdes electromagnéticas, o ozono é
formado por meio da reacgdo endotérmica: 30, = 20..
I7.1 O aumento da temperatura favorece ou dificulta a formagio do ozono!?
172 E o aumento da pressdo!

18. Assinala, com X, a op¢do correcta. Nas condigdes ambientes, é exemplo de sistema em estado
de equilibrio uma:
a) chavena de café bem quente.
b) garrafa de dgua mineral gasosa fechada.
c) chama uniforme de bico de Bunsen.
d) porgio de dgua a ferver em temperatura constante.

OOdoo

e) tigela contendo feijao cozido.

19. Um estudante introduziu 0,4 mol de NH, gasoso num recipiente fechado de 1,0 I, 2 25 °C,
e observou as variacdes de concentracio das espécies que participaram no equilibrio quimico:
2NH,(g) = 3N,(g) + O,(g).




Equilibrie quimico

Exercicios complementares

19.] Com base nessas observagdes, é correcto afirmar que o equilibrio é inicialmente esta-
belecido no tempo de (assinala, com X, a opgdo correcta):

a) 0s. l:l d) 16 s. [:l Aconcentragio
b) 10s. L] e) 27s. ]
0.4

c) I3s. ] | | [H,)
19.2 Indica um instante antes do equilibrio. : : N
19.3 Indica um instante em que o sistema | esteja { ! ! ’

em equilibrio. [NH,]

20. Os seguintes grificos representam varidveis de uma 013 16 7 38 tempo ()

reacgdo quimica:

I

concentragao

concentragio
(

e . P
=

t, ty tempo {s) £, t tempo (s)

20.1 Os gréficos indicam:
a) No instante t, a velocidade da reac¢do directa é igual a da inversa.
b) Apos t,, ndo ocorre reacgio.
¢) No instante t, a reacgdo atingiu o equilibrio.
d) A curva 4 corresponde a velocidade da reacgio inversa.

NN

2l. As concentragdes de equilibrio para a reacgdo entre o monéxido de carbono e cloro
molecular para formar COCI,(g) a 740 °C sdo [CO] = 0,012 M, [CL] = 0,054 M, e [COCI]
=0,14 M.

211 Calcula as constantes de equilibrio K_e K..

22. Considera o seguinte equilibrio a 295 K. A pressao parcial de cada gés é 0,265 atm.
NH, HS(s) = NH,(g) + H,S(g)
22.1 Calcula )'(p e K_para a reacgdo.

23. Considera a reacgao: N,O (g) = 2NO,(g), cujo valor de K_é 4,6 x 10,
23.1 Calcula o valor de Keq para o equilibrio: 2NO,(g) = N,O,(g).

24. A 1280 °C a constante de equilibrio (K) para a reacgdo Br,(g) — 2Br(g) € I,I x 107 M.
24.1 Se as concentragdes iniciais forem [Br,] = 0,063 M e [Br] = 0,012 M, calcula as concen-
tracBes destas espécies no equilibrio.




Equilibrio quimico
em solucao aquosa
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No final desta unidade, deveras ser
capaz de:
+ conhecer o conceito histérico de
acido e base;

» conhecer as constantes de dcido
e base e a sua relacio com a forga
do 4cido e da base;

* calcular o pH de 4cidos fracos e o
pH de bases fracas;

* conhecer o impacto dos sistemas-
-tampdo na Natureza e o impacto
do pH no meio ambiente, nos
‘organismos e na industria;

* realizar a experiéncia de titulagdo

acido-base;

* conhecer o produto de solubilidade
e a sua relacio com a solubilidade
das substincias;

= calcular o valor da solubilidade de
compostos pouco soluveis;

+ calcular o produto de solubili-
dade.




Equilibrio quimico em solucdo aguosa

Introducgao

Um dos grandes progressos da historia da Quimica foi a compreensao de que as reaccoes
quimicas nem sempre se completam, isto ¢ nem sempre apresentam rendimento 100%.
Os quimicos observaram que, em muitos casos, mesmo apos tempo suficientemente prolongado
(ap6s a mistura dos reagentes) para que a reaccao acabe, ainda restam reagentes no sistema.
Partindo de uma situacio inicial em que ha apenas reagentes, um sistema pode convergir para
uma situacio em que reagentes e produtos existem simultaneamente com concentracdes invariaveis
a0 longo do tempo.

O objectivo deste capitulo é estudar essa situagao em que a reaccao aparentemente «parou»
de acontecer, denominada equilibrio quimico. O conceito de equilibrio quimico € um dos mais
importantes da Quimica e é fundamental que o compreendas.

Equilibrio i6nico é o caso particular dos equilibrios quimicos em que aparecem ides. Os i0es
estdo presentes em todas as solug¢des aquosas. Por exempo:
¢ na dgua do mar existem ides de Ca*" que formam os corais e as carapagas de varios animais

marinhos;

* o soro fisiolégico hé ides de Na®, numa concentracao de 0,9%;
» na poluicdo atmosférica, particulas de 6xidos de enxofre, oxidos de azoto e dioxido de carbono
reagem com vapor de dgua e formam a chuva acida.

Dos equilibrios i6nicos em solugdo aquosa, um dos mais importantes € 0 que ocorre na
dissociacdo de acidos e bases, como por exemplo:

Acido cianidrico: HCN = H' + CN-

Hidréxido de amoénio: NH,OH = NHj + OH"

Bl Lei de Accdo das Massas

Em 1867, Guldberg e Waage estabeleceram a Lei de Acgao das Massas, determinando que a
velocidade de uma reaccdo quimica, a temperatura constante, € proporcional ao produto das
concentragoes molares das substancias reagentes.

Para uma reaccao do tipo A(g) + B(g) = C(g) + D(g), a velocidade da reaccao directa é:

v, =k, [A] [B] (D)
em que k, ¢ uma constante de proporcionalidade.

De modo similar, a velocidade da reaccdo inversa é:

V,=k,[C] [D] (2)

No equilibrio, a velocidade da reaccdo directa € igual a velocidade da reaccao inversa. Entdo,

V,=V,e

k, [A][é]IBJ[:lkZ [C] - D]

- [D

am @
em que K_é a constante de equilibrio expressa em concentracoes molares.

No caso de uma reacgao geral do tipo:

aA+bB+=gG+hH+ ..

a expressao da constante de equilibrio, em termos de concentracao é:
[G]# - [H]"
= rmr @




Unidade 3

A equacdo acima (4) € a expressdo matematica da Lei do Equilibrio Quimico e quer dizer:
«Quando numa reaccdo reversivel se alcanca o equilibrio, a cada temperatura, o quociente obtido
entre o produto das concentracdes molares dos produtos da reaccdo e o produto das concentracoes
molares dos reagentes, estando cada concentracdo elevada a uma poténcia igual ao ntmero de
moléculas com que a substancia figura na equacdo da reaccdo, € constante.» A Lei do Equilibrio
Quimico aplica-se a qualquer tipo de equilibrio.

As caracteristicas importantes da equacao 4 sao:
¢ As concentractes dos produtos aparecem no numerador;

» As concentracoes dos reagentes aparecem no denominador;

» A expressdo da constante de equilibrio € escrita a partir da equacdo estequiométrica, sem
esquecer que as concentracdes dos solidos e dos liquidos puros usados como solventes nao
figuram na expressao;

* O valor da constante K depende da reac¢ao e da temperatura e da maneira como se exprimem
as concentracdes no equilibrio (em moles/f).

IPH Conceito histérico de acido e base

Desde a Antiguidade que se classificam as substdncias como acidas ou como basicas (anti-
acidos).
e O vinagre é um dos primeiros acidos conhecidos (sabor amargo);
s As bases eram conhecidas por serem escorregadias ao tacto e pelas suas propriedades anti-
acidas (seiva de algumas plantas, solucdo de sabdo e muitos produtos de limpeza).

| EEE Teoria de Arrhenius (fim do século XIX)

A Teoria de Arrhenius afirma que, quando
uma substancia se dissolve em dgua, divide-se
> : Mome: Svante August
em particulas cada vez menores, que se disper-
sam na agua. Em alguns casos, a divisdo origina

moléculas (particulas neutras), e a solucao nao

Arrhenius
(1859-1927)

5 ) Foi um quimico sueco.
conduz corrente eléctrica; noutros casos, as

moléculas dividem-se em particulas ainda
menores e capazes de conduzir a corrente

Recebeu o Prémio Nobel de

Quimica em 1903, «em reco-

e o nhecimento dos servicos ex-
eléctrica, chamadas ides.

Assim, de acordo com a Teoria de Arrhenius,
quando uma molécula, por exemplo, a saca-

traordindrios concedidos ao avanco da Quimica
pela sua teoria electrolitica da dissociagion. Investi-

. . R . gou, em particular, as propriedades condutoras das
rose, se dissolve em dgua, a divisdo termina nas

moléculas; as particulas dispersas em agua sdo
moléculas de sacarose; como estas sao neutras,

dissolucdes electroliticas e a velocidade das reac-
coes. Estudou ainda a imunizagio e dedicou-se &

astronomia.

a solucdo nao conduz corrente eléctrica. Quando
o cloreto de sodio se dissolve em agua, a divisdo ocorre até se formarem particulas ainda menores,
estas dispersam-se com cargas eléctricas (negativas e positivas), que sdo os ioes de Na" e CI;

as particulas dispersas na dgua permitem que a solucao conduza corrente eléctrica.




Equilibrie quimico em solugdo aguosa

ecido pela teoria da dissociacao clectrolitica de Arrhenius, os dcidos passaram a
ndo, como

Com o estabel
ser definidos como substincias que em solucao aquosa se dissociam em ides, liberta
catioes, ides positivos de hidrogénio (7). Deste modo, o HCl, o HNO, e o H,SO, sao acidos
segundo a Teoria de Arrhenius.

Acido é toda a substancia que, contendo hidrogénio, se dissocia em solucdo aquosa produzindo
ides H".

Exemplo: HCl(aq) — H'(aq) + CI'(aq)

Base é toda a substancia que em solucao aquosa se dissocia,
(OH).

Exemplo: NaOH(aq) — Na'(aq) + OH (aq)

Esta teoria estava incompleta, pois ndo explicava:

» o comportamento acido ou alcalino em solucoes nao aquosas,

produzindo ides hidroxido

« o comportamento alcalino do amoniaco.

Teoria de Bronsted-Lowry (cerca de 1920)

Como o proprio nome indica, a teoria de Bronsted-Lowry foi desenvolvida, em 1923, pelos

quimicos Johannes Nicolaus Bronsted (1879-947) e Martin Lowry (1874-1936).
Esta teoria baseia-se na teoria de Arrhenius € permite interpretar muitas reaccdes em solugao
aquosa dando resposta a alguns factos que Arrhenius nao conseguiu explicar com a sua teoria.
Segundo a teoria de Bronsted-Lowry, um acido
& toda a espécie que cede ides H', isto €, protoes;

4 ; . & : Joh i
a outra espécie que recebe esses protoes ¢ uma Nome: Johannes Nicolaus

Bronsted
(1879-1947)

Quimico dinamarqués

base.
Assim, o cloreto de hidrogénio € um acido

porque cede um protao a outra espécie, esteja
ou nio em solucao aquosa. O amoniaco ¢ uma
base porque recebe um protao de cloreto de
hidrogénio transformando-se no 130 NH,', exis-

nascido em Varde. Descobriu

as propriedades dos dcidos e

bases e foi um dos criadores

tente no cloreto de amoénio. da teoria protonica, também chamada teoria de

Acido: espécie que cede ides H' (protoes)
Base: espécie que recebe ides H™.
H H”

Ph.D (Doutor) na Universidade em 1908. Tornou-se

m /—\ entio professor de Quimica na Universidade de

HAGaq) + O = H,0"(aq) + A-(aq) Copenhaga e no Instituto, onde, juntamente com

acido base

Brénsted-Lowry. Filho de um engenheiro civil, ficou
4rfio de mie ao nascer. Estudou no Instituto

Politécnico de Copenhaga e obteve o grau de

o hangaro Gyérgy Carl von Hevesy, conseguiu

separar istopos (1921).

2.2.1 Reaccio édcido-base

Reaccdo de transferéncia de protoes entre duas espécies ionicas ou moleculares, originando

um novo acido e uma nova base.
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H* H ALLAR
/_\ /_\ ' Biografia | _
& Nome: Martin Lowry
HA(aq) + H,O(l) = H,0"(aq) + A(aq) : (1874-1936)
acido, base, acido, base, Fisico-quimico britanico.
Sao pares conjugados acido-base: Notabilizou-se por ter for-
s % mulado independentemente,
g ind . .
; H,0 ainda que en'j jsimultlaneo
H,O com a colega fisico-quimico
Na seguinte reaccdo, temos: dinamarqués Johannes Nicolaus Brensted, uma
. H* o nova teoria acido-base baseada na doagio/
i recepgio de protdes. Esta teoria veio a receber
? o nome de Teoria icido-base de Brénsted-
i NH,(aq) + H,O(I) = NH,*(aq) + OH-(aq) -Lowry.
{ hase, acido, dcido, base,

Sdo pares conjugados acido-base:

*« NHj/NH,
* H,O/OH"

Mas, como explicar o comportamento da agua?

Substancias que, como a dgua, apresentam comportamento &cido ou basico, dependendo da
espécie com que reagem, sdo definidas como anfotéricas ou anfiproticas.

2.2.2 Reacgdo de auto-ionizagdo da dgua

H,O(l) + H,O(l) = H,0"(aq) + OH (aq)

A reaccao directa € muito pouco extensa, assim a sua constante de equilibrio, sera:
Produto i6nico da dgua: Kw = {1-130*]th x [OH]
a25°CK =1,0x10"

ey

vl Teoria de Lewis

O conceito acido-base, proposto por Gilbert N. Lewis, em 1923, ¢ uma generalizacdo que
compreende a definicdo de Bronsted-Lowry e a definicao de Arrhenius, Em vez de definir acidos
e bases em termos de protoes ou de outras substdncias relacionadas, a proposta de Lewis define
uma base (conhecida como base de Lewis) como o composto que pode doar um par de electroes,
e um acido (um acido de Lewis) como um composto que pode receber este par de electroes.

Considera, por exemplo, a seguinte reaccdo acido-base em solucio aquosa:

HCl(ag) + NaOH(aq) = H,0O(I) + NaCl(aq)

A definicdo de Lewis ndo considera esta reac¢do como a formacgdo de um sal e dgua ou a
transferéncia de H" do HCI para o OH". Em vez disso, considera como acido o préprio ido H’,
e como base o ido OH", que tem um par de electroes nao compartilhados. Consequentemente, a
reaccdo acido-base, de acordo com a defini¢ao de Lewis, é a doacado do par de electroes do ido OH
ao ido H". Como resultado, forma-se uma ligacdo covalente entre H' e OH", que produz dgua.




Equilibrio quirico em solugdo aquosa

Lewis explica a existéncia do iao H,0%, de
outro modo:
VAR
H'+ |[O-H—|H<O-H
| |
H H
Acido: espécie quimica que aceita partilhar

MNome: Gilbert Newton
Lewis
(1875-1946)

Foi um quimico americano.
Estudou na Universidade de
Harvard e mais tarde em

pelo menos um par de electroes. Leipzig e Géttingen, tendo

Exemplo: BY,. dirigido o gabinete de pesos e medidas no Labora-

Base: Espécie quimica doadora de electroes, tério Governamental das Filipinas (1904-

para a ligagao covalente dativa. -1905). De 1907 a 1912 foi Professor de
Exemplo: NH.. Fisica e Quimica no Instituto de Tecnologia de
BF3 + NH_:; - F;{B = NHg, Massachusetts. Em 1912 mudou-se para a

Universidade da Califérnia, em Berkeley, onde foi

Professor de Quimica e Reitor até a sua morte.

XM Forcas de acidos e bases

Segundo Bronsted e Lowry, a reacgao que ocorre entre um acido e a dgua pode esquematizar-se
da seguinte forma:

HA(aq) + H,O(l) = H,0'(aq) + A"(aq)

Aplicando a Lei de Acgao das Massas:

_ 1,07, x [A],,
2 [H,0],, x [HA]

Como a [H,0] & aproximadamente constante,
K x [H,0] = K, (Constante de acidez)
. [H,07],, x [A],

¥ [HA],,
Quanto maior o valor de K , maior serd a extensao da reaccio.

2]

Assim, quanto maior for o valor de K, mais forte sera o acido.

Pode comparar-se a forca de dois ou mais dcidos com base nas suas constantes de acidez
(Tabela 1, na pagina 46).

Para a reaccao:

HNO,(aq) + H,O() = H,0"(aq) + NO,(aq)
a Lei de Accao das Massas conduz a um valor muito elevado para K, logo a ionizacao do acido
¢ uma reaccio muito extensa com grau de ionizac¢do (o) muito elevado.

Assim, a reaccdo deve ser traduzida pelo seguinte esquema:

HNO,(aq) + H,0(aq) —= H,0%(aq) + NO3(aq)

NOTA: Grau de ionizacao ¢ a razao entre o nimero de moles ionizados e o nimero de moles
iniciais.

A reaccio inversa é muito pouco extensa, logo considera-se o anido NO3 uma base muito
fraca.
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' Acidos Constante de acidez (K) | Bases Constante de basicidade (K)

HCIO, srande ClOo, muito pequena
HLSE, orande HSO% muito pequena
HCl grande Cl muito peguena
HNO, grande NO3 nuito pequena
HO' 55,5 H,0 8% 10~
HSE 1,2 107 HSO; 83xI10"
HSO, B SOy 8,3 x 10"
H,PO, 75 x 107 H,PO; L3x 10 "
HNO, 45x 10 NO; 22% 10"
HCOOCH [8x 107 HCOO- S [0
C,H.COOH 63x 10 * C,H.COO- 16 10
CH.COOH 1.8 x 10 CH,COO~ Shiw 00
C,H,COOH 3% 10 C,H.COO 77 %10
HE@, 42% 197 HCO, 24 %107
H.S Ox 107 HS 1LOx 107
H,PO; 62x (0° HPO; 16 107
HSO, 62x 10 50, oxe 107
HOC! 35x%10°° ClO 29 0
NH 56 x 10 NH 1.8 |G-
HCN 40x 10 CN 2.5 |02
C,H,NH; 23x% 10 C,H.NH, 43x 10 *
CH,NH: 20x 10 CH,NH, 5@ Lo
HCO; 48 % 107" & 21 x 10
HPO? 36x 10 PO; 28x 10+
H.O 1.8 x 10 OH 555
HS- [Gx 10" 5 1O x 10
NH, muito pequena NH, srande
Tabela 1: Constantes de ionizacao de acidos ¢ bases a 25 °C.

Se o valor de K, (HA) for elevado, entdo o valor de K, (A") € muito baixo.

No caso da reaccao do acido acético e agua:

CH,COOH(aq) + H,0(l) = H,0"(aq) + CH,COO(aq)
K, (CH,COOH) = 1,8 x 10~ (a 25 °C) — acido fraco

Se um acido é fraco, a sua base conjugada tem uma forca relativa. Podemos afirmar que:
K, (CH,COOH) > K, (NO3)

No caso das bases:

B(aq) + H,O(l) = HB"(aq) + OH (aq)
sendo a constante de basicidade, K;:

_[HB,, x [OHT,,
(5],

b




Equilibrio quimico em solucéo aguosa

m Relacdo entre K e K,

Para um acido de formula geral HA, temos:
HA(aq) + H,O(1) = H,O'(aq) + A7(aq)
~ [H;;O'lleq x [AT,,
* [HA[,
Para a sua base conjugada A, temos:
A(aq) + H,0(l) = HA(aq) + OH (aq)
Sendo a constante de basicidade, K;;
[HA],, = [OHT],
b lA_]uq
entdo teremos:
[H,07] = [A]  [HA] x [OH]

K Ko=="maT % [A]
Simplificando:

K, xK,= [H3O+] x [OH7]

K, =K, xK,

a25'CK,=1,0x 10"

m Acidos polipréticos

Alguns cidos, como por exemplo o dcido sulfidrico (H,S) e o dcido sulfarico (H,SO,), tém a
capacidade de ceder mais do que um protao, H', genericamente:

H,A(aq) + H,0(l) = H,0%(aq) + HA®(aq) K |

HA(aq) + H,0(l) = H,0'(aq) + A, (aq) K,
sendo K, >>>K,

Na maior parte dos &cidos poliproticos podemos desprezar a segunda protolise, pois esta €
muito pouco extensa.

O 4cido sulfurico constitui uma excepgao:

H,S0,(aq) + H,0(l) = H,07(aq) + HSO (ag) K,, muito elevada

HSO, (aq) + H,0(l) = H,0"(aq) + SO, (aq) K ,=1,2 x 162 {825 °E)

Neste caso, a segunda protolise tem uma constante de equilfbrio superior a muitos acidos
monoproticos.

Assim, em calculos de pH é sempre de considerar a protolise do anido hidrogenosulfato.

Quanto mais forte for o dcido, maior serd a sua dissociacao, e maior sera o valor da constante
de ionizacdo K. Pelo valor de K, podemos prever a for¢a de um acido. Estes valores sugerem uma
maneira de classificar os dcidos e as suas respectivas bases conjugadas. Os valores de K e K, sao

tabelados.

e et Bl

Forte = | Muito fraca |t
Fraca | para 10 '® Fraca 10-"% para |
Muito fraca < g Forte > |

... Tabela 2: Relacio entre os valores de K, e K, com a forca dos dcidos e das bases, respectivamente.
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Agua pura a 25 °C: [H'] = [OH] = 107 mol/f =pH =7 e pOH = 7

Solugdo acida: [H'] > 107 mol// e [OH] < 107 mol/¢ = pH < 7 e pOH > 7 (25°C)
Solugao basica: [OH] > 107 mol/f e [H] < 107 mol// = pOH < 7 e pH > 7 (25°C)
Quanto menor € o pH, mais acida e menos basica é a solucao.

Quanto maior ¢ o pH, menaos acida e mais bésica € a solucio.

B Indicadores acido-base

Para identificar acidos e bases sdo usadas
substancias que apresentam cores diferentes

Nome: Robert Boyle
(1627-1691)

Foi um quimico e fisico de ori-

em solucdes aquosas, dependendo do pH
! do meio, os chamados indicadores acido-
' -base. Robert Boyle usava, ja no século XVII,

o xarope de violetas com esse objectivo. g agle-itlatidesa.

A tintura de tornesol é vermelha em meio E. por vezes, chamado Pai da

acido e azul em meio bésico. Quimica moderna.

Estas substancias, no passado obtidas por
extraccao de corantes naturais, contém, nas suas estruturas moleculares, grupos especiais de
atomos que lhes conferem cor (grupos cromoferos). Estes grupos, na sua maioria associados a
presenca de ligacOes duplas, sdo muitas vezes deslocados devido a um reagrupamento interno
que ocorre de acordo com as mudangas de pH da solu¢do. Deste modo, a arranjos diferentes na
molécula correspondem estruturas que conferem cores diferentes.

Dado que, na sua maioria, as moléculas dos indicadores apresentam estruturas complexas,
representa-se, para simplificar, um indicador acido por H, . Na solucdo aquosa do indicador
estara presente o equilibrio:

H_,+H,0 = Ind + HO*

cor 1 cor 2

Se a espécie acida, H, , apresentar cor 1 diferente da da espécie basica, Ind (cor 2), o indicador
exibira diferentes cores na solucio, conforme predominar uma ou outra espécie, de acordo com
0 deslocamento do equilibrio, em funcao do pH do meio.

Para o caso de indicador basico, ha que ter em conta o equilibrio:

Ind +H,0=H,  + OH"

cor a corb

relativamente ao qual € aplicado o raciocinio anterior.

m Indicadores e seus «pontos de viragem»

Na tabela seguinte estdo representados alguns dos indicadores de pH mais comuns num

laboratorio. Os indicadores normalmente exibem cores intermédias correspondentes a valores

| de pH dentro do intervalo de mudangca. Por exemplo, a fenolftaleina é incolor se o pH estiver

abaixo de 8,2 e muda de cor entre pH 8,2 e 10. O intervalo de mudanga pode variar ligeiramente,
dependendo da concentracdo do indicador e da temperatura a que é usado.




I netiton
Azul de Tornesol vermelhol 1,0 6I,9 azul-arroxeado
Azul de Timol (primeira transicdo) | vermelho 2-28 amarelo
24 - Dinitrofenol incolor 28-40 amarelo
Azul de Bromofenol amarelo 30-46 violeta
Vermelho do Congo azul 30-52 vermelho
Laranja de Metilo vermelho 3l =44 amarelo
Azul de Timol (segunda transicio) |amarelo 8,0-96 azul
Fenclftalema incolor 82— 100 rosa-carmim

Tabela 3: Indicadores acido-base (adaptado de www.pt.wikpedia.com).

Solugcdes naturais de indicadores

Os sumos de alguns vegetais e outras plantas podem funcionar

como indicadores de pH, ou seja, de quao acida ou bésica € uma
substancia. Por exemplo, ao cozinhar uma couve vermelha até ficar
macia, se adicionado o sumo libertado a um écido, tal como o vinagre,
0 mesmo tornar-se-a vermelho, J& numa base, como a amoénia,
o sumo tende a tornar-se azul ou verde. Outros vegetais, como a

beterraba, podem realizar o0 mesmo processo.

Algumas solugdes de substancias naturais, especialmente as

i....Figura 1: Couve-roxa como

indicador de pH.

originarias de plantas, comportam-se como solucoes de indicadores
de pH:

Solucio aquosa de cha preto: A sua solucido aquosa €
avermelhada/amarelada, adquirindo cor amarelo-palida
em contacto com solugdes acidas e cor acastanhada em
contacto com solucdes basicas.

Solucdo aquosa de beterraba: A sua solucdo aquosa
adquire cor vermelha em contacto com solucoes acidas e
cor roxa em contacto com solucdes basicas.

Solucdo aquosa dos rabanetes: A sua solucdo aquosa
adquire cor vermelha em contacto com solugoes acidas e
cor acastanhada em contacto com solucoes basicas.
Solucido agquosa da péra: A sua solucdo aquosa adquire
cor vermelha em contacto com solucdes acidas e cor verde-
-seco em contacto com soluctes bdsicas.

Solucdo aquosa do cha de couve roxa: A sua solucao
aquosa adquire cor vermelha em contacto com solugdes
acidas e cor verde ou azul em contacto com solucdes
basicas.

Figura 2: O chd preto também ¢

usado como indicador de pH.
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Calculo do pH

Para exemplificar como se calcula o pH, resolvamos os seguintes exercicios:
1. Qual o pH de uma solucao de HCI de concentragdo igual a 10> mol/t.

Resolucao:

pH =-log [107]

pH=5

2. Qual é o pH de uma solugao 0,0075 M de HCI?

Resolucio:

Calcula-se o pH usando a expressao: pH = -log[H"], onde [H'] € a concentracao de ioes
hidrogénio. A concentragao de HCI é 0,0075 mol/f. Na dissociacio: HCl — H* + Cl-vemos
que a concentracdo de H' serd também de 0,0075 mol/f, pois 0 HCI esta completamente
dissociado. Entdo, aplicando a férmula do pH: pH = -log 0,0075 pH = 2,12.

2.1  Qual é a concentracdo de ides hidroxido nesta solugao?

Resolucao:
Para calcular a concentracdo de ides hidroxido ([OHT]), usamos a expressdo do
pOH:
pOH =14 -pH
pOH=14-2,12=11,88
pOH = -log|OH]
[OH] = 10(-11,88)
[OHT] = 1,32 x 107" mol/¢
3. Calcula o pH de uma solugao de 50 ml de acido acético (HAc) 0,1 M.

Resolucao:
e s e M e
l&inicial || [0, 0 0
|—x +x +x
.:: O.l s 3¢ +3¢

[HAC] =(),1 =x = 0,1: uma vez que o acido ¢ fraco, o equilibrio esta pouco deslocado da

cquilibrio
esquerda para a direita, sendo o valor de x pequeno quando comparado com a molaridade
inicial.
2
K =18x10%=2
7 = 0,1

x=[H,07] = 1,34 x 10 mol/¢
pH =-log [H,07]

pH =-log 1,34 x 107

PH =287

Solugdo-tampao

Uma solucdo tamponada resiste a uma mudanga no pH quando acidos ou bases sdo adicionados
ou quando ocorre uma dilui¢do. O tampao consiste numa mistura de um acido e da sua base
conjugada. E preciso ter quantidades comparaveis de acido e base conjugados (digamos com um
factor de 10) para exercer uma ac¢ao tamponante significativa.




Equilibrio gquimico em salucéo aquosa

A importancia dos tampdes em todas as areas

da ciéncia é imensa. Os bioquimicos estdo
particularmente interessados nos tampoes porque
o funcionamento apropriado de qualquer sistema
biologico depende do pH.

O sangue € um exemplo de solucédo reguladora.
O pH normal do sangue humano € 7,4. A experiéncia
mostra com clareza que a adicao de pequenas
quantidades de acido forte, ou base forte, ao
sangue, por exemplo 0,01 mol por litro de sangue,
leva a uma alteracao do pH de apenas 0,1 unidades
de pH. Para se ter uma comparacao, se adicionarmos (0,01 mol de HCl a 1,0 1 de 4gua pura, o pH
cai de 7 para 2, enquanto a adicdo de 0,01 mol de NaOH a 1,0 | de agua eleva o pH de 7 a 12,
O sangue e muitos outros liquidos corporais estdo tamponados, isto €, tém o pH resistente a
modificacdes pela adicao de acido ou de base forte.

Figura 3: Indicador de pH.

Em geral, para se ter uma solugio-tampdo sao necessarias duas espécies quimicas, uma delas
(um acido) capaz de reagir com os ides OH adicionados, e outra (uma base) capaz de consumir
ides H,O" adicionados. A exigéncia extra € a de o acido e a base nao reagirem entre si. Por isso,
prepara-se comummente um tampdo pela mistura de quantidades aproximadamente iguais de
um par acido-base conjugados:

e um acido fraco e a sua base conjugada (por exemplo, acido aceético e o iao acetato);
* uma base fraca e o seu acido conjugado (por exemplo, amonia e ido amonio).

m Hidrdlise de sais

A hidrélise de um sal € areaccdo entre o sal a dgua que produz o acido e a base correspondentes.

Esquematicamente, pode ser representada como se segue:

Sal + Agua = Acido + Base
O processo ¢ reversivel, o que justifica o seu estudo entre os equilibrios quimicos.
Considerando que:

e um sal é sempre i6nico;

* aagua ¢ predominantemente molecular;

e um acido ou base forte é predominantemente iénico;

e um acido ou base fraca € predominantemente molecular,

verificando o que acontece na hidrolise de um sal de base fraca e acido forte, como o NH Cl:
NH,” + Cl-+ H,O = H" + CI" + NH,OH
NH," + H,0 = H" + NH,OH

chegamos a trés conclusdes importantes:

* A substancia que sofre hidrolise nao ¢ o sal todo, mas apenas o ido correspondente
ao acido ou a base fracos. No exemplo acima, a substincia que sofreu a hidrolise foi o ido
NHj}, ido correspondente a base NH,OH (neste caso é fraca).

+ 0 ido que hidrolisa liberta da agua o ido de carga eléctrica de sinal igual (H*

ou OH-). No exemplo acima, hidrolisou-se o ido positivo NH:, que libertou da agua o iao

também positivo, H™.
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« A libertacio de H* ou OH vai mudar o pH da solucdo. No exemplo acima, a libertacao
do H* vai tornar a solucdo acida, diminuindo o seu pH.

Resumindo:

e Sal de acido forte forma uma solugdo acida;

e Sal de base forte forma uma solucdo basica;

» Em geral, na solu¢do predomina sempre o caracter do mais forte. Logicamente, quando o sal
é formado por um acido e uma base igualmente fortes ou igualmente fracos, a solucdo final
sera neutra, isto é, terd pH = 7, como a agua pura.

A hidrolise de sais tem muitas aplicagdes praticas. Um exemplo comum é o do bicarbonato de
s6dio, presente em medicamentos usados para combater a azia (acidez estomacal). A soluc¢do de
NaHCO, é basica devido a hidrolise do anido HCO;:

HCO; + H,0 = H,CO, + OH"

Quando se ingere 0 medicamento, 0s i0es OH- sido neutralizados pelo excesso de H' que existe
no estbmago. Em consequéncia, o equilibrio acima desloca-se para a direita e o H,CO, formado
decompoe-se, segundo a equacao:

H.CO, =~H 0+ €0,

E o CO, liberto que provoca o arroto, apos a ingestdo do medicamento.

PR3 Grau de ionizacgdo P

A quantidade de ides presentes numa

Lampada

solucdo pode ser verificada pela condutivi-

¢ eléctrica dessa solugao ue pode D :

lade eléctrica dessa solugao, o que pode Earadon B

ser feito por meio de uma montagem como {0 2

a da Figura 4. Se a quantidade de ioes for 2 : :

alta, havera muitos ides em solucao, logo

aluz da lampada sera intensa; caso contrario,

se a quantidade de ioes for baixa, haverd

poucos ides em solucdo e aluz da lampada

sera fraca.
Solugio em estudo

Como em qualquer equilibrio, aqui  :

) _ 3 = ... Figura 4: Montagem para a determinacao
também serdo definidos um grau de
.. P da condutividade eléctrica.
ionizacdo (o) e uma constante de

equilibrio (K), que agora recebem nomes particulares:
a — grau de ionizacao;
K — constante de ioniza¢do, também representada por K, (ou K, no caso dos dcidos, ou ainda

K,, no caso das bases).
O grau de ionizagao segue a defini¢ao geral;
o (Quantidade de moles dissociados)
(Quantidade inicial de moles)
Solucoes igualmente concentradas de acidos fortes e fracos tém concentragoes em ioes H,0"

diferentes. Quanto maior é a concentragao de ioes H,O", mais forte € o acido.

Podemos definir uma grandeza — grau de dissociagao — que nos indique percentualmente
a relaciio entre o numero de moléculas de soluto dissociadas e o nimero de moléculas de soluto
que se dissolveram.




4.6.1 Lei de Ostwald

_ Biografia

uanto maior for a diluicio de uma '
Q ) & ¢ Nome: Friedrich Wilhelm

Ostwald
(1853-1932)

Quimico alemio nascido na

solugdo, menor sera a sua concentragao e
maior serd o seu grau de ionizacdo (a).
K.=M-a
K = constante de ionizacao.

i B . Leténia, considerado o pai da Fisico-
M = concentracido molar do acido. 5 i
-Quimica. Recebeu o Prémio Nobel

= grau de ionizacio do acido.
RSB % de Quimica em 1909 pelo seu

trabalho sobre catilise. Também desenvolveu um pro-
4.6.2 Efeito do iao comum cesso de producio de dcido nitrico por oxidacao do

- ¢ amoniaco.
Quando adicionado a um acido (HA), um

sal com o mesmo anido (A7) produz:
¢ diminuicao do grau de ionizacao de HA;
« diminuicdo da [H7], portanto aumento do pH da solugao.

QO ido comum ndo altera a constante de ionizacdo do acido.

Quando adicionado a uma base (BOH), um sal com o mesmo catidao (B*) produz:
¢ diminuicdo do grau de ionizacdo de BOH;
+ diminuicdo da [OH ], portanto diminuicao do pH da solucao.

0 ido comum nio altera a constante de ionizacao da base.

Exemplo 1: Determina a constante de ionizacao de um acido HA, sabendo que estd 3%
ionizado numa solugdo 0,4 M.

Resolucio:

Dados: K, =?M=0,4 M .=0,03

K = M. o?

K =4x10"x (3 x 10?)

K =4x10"x9x 107

K,=36 x 107

K,=3,6x10°

Exemplo 2: O dcido acético numa solugao 0,010 mol/f apresenta um grau de dissociagao
4,1%. Qual é a concentracao de ides H,O" deste acido?

Resolucio:

Dados: a = 4,1 %, M = 0,010 mol/¢!, [H,O"] =7

4,1% = m'u_e
=41 x 10~ mol/f~' niumero de moles dissociados

HAc + HO = H,0™ + AC

Significa que, por cada mole de acido acético dissociado, se origina 1 mol de ides H,0O". Logo:
[H,0]=4,1 x 10 - mol//

Exemplo 3: Calcula a constante de hidrélise do cloreto de amonio, sabendo que, em solucio
de 0,001 M deste sal, 10% esta hidrolisado. Calcula também o pH da solugdo.
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Resolucao:

1. Calculo da constante de hidrolise:
Considerando que a dissociagao NH,Cl — NHY, + CI" € completa, concluimos que
0,001 mol/¢ de NH CI produzira 0,001 mol// de NH’, e 0,001 mol/f de Cl". Como a
hidrolise € um equilibrio como outro qualquer, podemos empregar a tabela usual, em

ue somente o ido NH', por ser correspondente a acido fraco, ird hidrolisar-se em 10%,
q 4
ou seja, a = 0,10:

{1 'Molaridade inicial || | 10,00] X « 0
|| Hidrolisam-se &= 0,10 | 0,00l x 0,1 = 0,000 0,0001 00001
' Molaridade em equilibrio | |0,001 —0,0001 = 0,0009 0.000! 0,0001

:.... Tabela 4: Calculo da constante de hidrolise.

Nota que a coluna de H,0 foi deixada em branco, pois a [H,0] ndo aparece na expressao da

constante de hidrolise:
B [NH,OH] x [H7]

" [NH,]
K - 0,0001 x 0,0001
e 0,0009

o= Ll T JUP

2. Calculo do pH da solucao:
Da tabela acima, tiramos: [H7] = 0,0001 mol// ; [H] = 10~ mol//
Logo: pH =-log [H'] =-log 10~
pH=4

IEl Equilibrio em solugdes saturadas de sais pouco
soluveis

m Solucoes saturadas e solubilidade

Quando a uma determinada temperatura se adiciona sucessivamente um sal a agua, €
eventualmente atingido um ponto a partir do qual nao se dissolvera mais solido. Estabelece-se,
assim, um equilibrio dindmico entre a solucao e o excesso de soluto. A solugao nestas condicoes
diz-se saturada.

A quantidade maxima de sal que € possivel dissolver num solvente, com vista a obtencao de
1 litro de solucdo saturada, define a solubilidade do composto; &, pois, a concentracao do
soluto na solucdo saturada.

Assim, para se obter 1 litro de solu¢do aquosa saturada de NaCl, a temperatura ambiente,
ter-se-a de dissolver aproximadamente 350 g, ou seja, cerca de 6 moles.

Os valores de solubilidade das substancias sdo valores tabelados e, em geral, a solubilidade de
uma substancia aumenta com a temperatura.




Equilibria quimico em solucdo oquosa

Produto de solubilidade

Qs acidos comuns (acidos de Arrhenius) sdo quase todos soltiveis em dgua. As bases comuns
(bases de Arrhrenius), com a excep¢ao das bases de metais alcalinos e do hidroxido de amonio,
sdo quase todas insoluveis em dgua. No que se refere aos sais comuns, a sua solubilidade varia
muito, existindo desde sais extremamente soliveis (como, por exemplo, o AgNO,, do qual
podemos dissolver 1,22 grama por litro de dgua a 0 °C), até sais que sdo praticamente
insold@veis (como, por exemplo, o BaSO,, do qual s6 podemos dissolver 0,009 grama por litro
de aguaa 0 'C).

A solubilidade de uma substancia num determinado solvente pode ser medida pelo chamado
grau de solubilidade, como vimos anteriormente.

Outra forma de se medir a solubilidade de uma substincia é pelo chamado produto de
solubilidade, representado por K

ps’
no inicio deste capitulo. O K_¢é representado por uma férmula matematica, como nos exemplos

K, e que decorre da constante de equilibrio, ja estudada

a seguir:

Para o sulfato de calcio: CaSO, = Ca* + SO% K, =[Ca™] - [SO]

Para o hidroxido de aluminio: AI(OH), « Al*" + 3[OH] K, = [AP¥] « [OH P

Para o sulfeto de bismuto: Bi,S, = 2Bi*" + 38> K _=[Bi*]*- [$*]*

O produto de solubilidade (K,,) ¢ o produto das concentracdes em mol// dos ioes existentes
numa solucio saturada, estando cada concentracao elevada a poténcia igual ao coeficiente do
ido na equacdo de dissociagao idnica correspondente.

Exemplo 1: A solubilidade de fosfato de calcio em dgua pura € 7,14 x 107 mol/(. Qual é o
produto de solubilidade deste sal?

Resolucao:

Ca,(PO,),(s) = 3Ca*(aq) + 2P0} (aq)

K=[Ca POl 12

Como cada mole de fosfato de célcio que se dissolve produz 3 moles de Ca>" e 2 moles de PO7
resulta:

[Ca*], =3S

[POST =128

K. =(38)* x (25)

K =1088°

Logo:

K =108 x (7,14 x 107)°

K =20x% 10%

Exemplo 5: Calcula a solubilidade de cloreto de prata em agua pura, sabendo que
K,=1,8%101

Resolucao:

AgCl(s) = Ag'(aq) + Cl (aq)

[Cr], = [Ag, =S

K, =[CH, x [Ag'],

K =1,8x10"

Logo:
§ %8 =3¢
S=1,3 x 10?2 mol/¢
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Exercicios de aplicacao _ :
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I. Considera as substancias seguintes:

» dgua pura: pH =7

« vinagre: pH = 3

e café:pH =25

| + sabdo em pé: pH =9

+ soda caustica: pH = 10

Indica:

a) as que sdo acidas; b) as que sdo basicas.

2. Considera a reaccio genérica: 3A(aq) + 2B(aq) = 2C(aq)
Sabendo que no equilibrio existem 0,4 mol// do reagente A, cuja concentragdo inicial era de
1,0 mol/L, calcula o valor de K_.

3. Uma mistura de 0,500 mol N, /' e 0,800 mol H, £~' num recipiente reage e alcanca o equilibrio.
No equilibrio, a concentragdo de aménio é 0,150 mol £
N,(g) + 3H,(g) = 2NH,(g)
A constante de equilibrio deste sistema é (assinala, com X, a opgdo correcta):

a) 0,278. []

b) 0,03. b

¢ 2,78 []
4. Sio colocadas 8,0 moles de amonio num recipiente 0 T

fechado de 5,0 litros de capacidade. Acima de

450 °C, estabelece-se, apés algum tempo, o,

equilibrio: ié _

INH, = 3H,(g) + N,(g) s i

Sabendo que a variagio do niimero de moles dos § NH,

participantes esta registada no grafico a direita, 2

podemos afirmar que, nestas condigdes, a cons- [Ny

tante de equilibrio (K) ¢ igual a (assinala, com X, _

a opgio correcta): Tempo

a) 2,l6. ] b) 54. ] ¢ 1,08, ]

5. Num recipiente de reacgio a 45 °C e 10 atm foram colocados 1,0 mol de N, e 3,0 mol de H,.
O equilibrio que se estabelece pode ser representado pela equagdo:
N,(g) + 3H,(g) = 2NH,(g)
A composicio da mistura no estado de equilibrio é (assinala, com X, a op¢ao correcta):

N, H, NH,
a) 0,96 mol 2,88 mol 0,08 mol ]
b) 1,0 mol 3,0 mol 0,08 mol []

) 0,96 mol 2.92 mol 0,16 mol []
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6. A uma dada temperatura, a solubilidade do sulfato de prata em dgua €2,0x 107 mol/£. O valor
da solubilidade (K,,) desse sal a mesma temperatura é (assinala, com X, a opgdo correcta):
a) K, =3,0x 10 |
b) K, =4,0x 107
o K,,=32x107

i o=

7. Uma solucio saturada de base, representada por X(OH),, cuja reacgao de equilibrio &:
X(OH), = X*'(aq) + 20H"(aq) tem um pH = 10 a 25 °C. O produto de solubilidade (K,
da base é (assinala, com X, a opgdo correcta):

a) 6% 10" ]
b) 5 x 10~ ]
g 2% 10" ]

8. Dissolvem-se 2,00 g de 4cido benzéico (C,H,CO,H) e 2,00 g de benzoato de sédio (NaC H,CO,)
em agua suficiente para ter 1,0 litro de solugdo.

K =63"-107

O pH da solucio é (assinala, com X, a opgao correcta):

a) pH = 3,90 ]
b) pH =4,30 ]
¢) pH = 6,20 ]

9. O pH de uma solucio-tampio constituida por 0,01 M de NH, e 0,050 M de NH,CI, com
K =18 x 107, & (assinala, com X, a op¢do correcta):

a) pH = 8,60 ]
b) pH = 7,80 []
¢) pH = 9,56 []

10. Uma soluciio aquosa contém 0,700 g de NaOH e tem o volume de 485 ml. O seu pOH ¢

(assinala, com X, a opgdo correcta):

a) pOH = 2,50 ]
b) pOH = 1,44 []
¢) pOH = 3,20 ]

I1. Borbulha-se HCI gasoso (0,002 mol) em 5 x 102 ml de agua para se obter uma solugdoc aquosa
de HCI. As concentracdes dos ides OH™ e H* sdo, respectivamente (assinala, com X, a opgdo
correcta):

a) 04Me2,5M
b) 2,5x 107?2Me4x 107°M
c) 3x10¢Me 6x10°M

||l-tll1l|l'tl{l-l'l-lillfi-llll‘lliIJl'=-!-i'l'&-II!-I"-Ilinllfl!AUﬂ
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» O pH e o meio ambiente - importéncia de sistemas-tampdo na Natureza,
no organismo e na industria

Uma solugio-tampio mantém o pH aproximadamente constante quando a ela s3o adicionados
ides H" ou ides OH".
As solugdes-tampdo tém grande importancia biologica.

E pl 3 i 24_ avei lam tencdo do pH d
xemplos: e =, responsdaveis pela manutencio do O sangue.
HICOS HIPO4 it P P 8

» Sais de 4cidos fracos e bases fortes (como o NaCN) em solugdo aquosa sofrem hidrélise do
anido.
A solugdo aquosa é basica:
A"+ H,O = HA + OH

» Sais de 4cidos fortes e bases fracas (como o NH,Cl) em solugio aquosa sofrem hidrélise do
catido.
A solucdo aquosa é 4cida:
B"+H,O=BOH+H

i » Sais de 4cidos fracos e bases fracas (como o CH,COONH,) em solugdo aquosa sofrem

hidrolise do anido e do catido.
A solucio aquosa serd dcida se o K for maior do que o K;; no caso de o K, ser menor do
que o Kb, a solu¢do aquosa serd basica.

+ Anides de 4cidos fortes e catides de bases fortes ndo sofrem hidrélise. Portanto, os sais de
dcidos fortes e bases fortes (como o NaCl) nio sofrem hidrélise e a solugao aquosa €
neutra.

» Actividades

No quadro das solu¢des aquosas, dcidas ou bésicas, tem grande importancia a existéncia de
solugdes-tampio, isto &, solucdes cujo pH se mantém praticamente inalteravel face a adicdo de
pequenas quantidades de dcido ou de base.

Este tipo de solug¢des desempenha um papel fundamental em varias situacées do nosso dia-a-
-dia, nos organismos vivos (plantas e animais), incluindo o Homem, nos solos, em processos
industriais, etc.

Em processos industriais, as solugées-tampdo sdo usadas para controlar o pH de banhos para
preparagiao de depdsitos electroliticos, no fabrico de corantes e de banhos fotograficos.

As solugdes-tampido sio também vastamente utilizadas em anadlise quimica na criagdo de
condicdes experimentais que servem para a determinacao selectiva de espécies quimicas. Eo
caso, por exemplo, da determinagio de i6es metdlicos por complexagio com EDTA (etilenodi-
aminotetraacetato), uma substincia que é usada para formar complexos metdlicos e sua
determinagio.

No dominio biolégico, ha sistemas que definem muitos valores de pH mantidos constantes

pela accdo-tampéo dos seus constituintes (Tabela 5, na pagina seguinte).




Meio [ il
Suco gastnco l.6—1.8
Sumao de laranja 2.6 —44
Vinagre 3,0
Tomate 43
Urina 48-75
Saliva 6,35 — 6,85
Leite 66— 69
Sangue humano 7,35 =745
Ldgrimas 74
Clara de ovo 8,0

\... Tabela 5: Valores de pH de alguns produtos comuns.

O pH do sangue humano mantém-se entre 7,35 e 745, apesar de variarem as condi¢des do
diéxido de carbono e, portanto, do 4cido carbonico nele dissolvidos. O tampao do sangue consiste
numa mistura de fosfatos, hidrogenocarbonatos e proteinas.

As culturas bacterioldgicas desenvolvem-se a pH constante, pelo que o seu crescimento em
laboratério para fins de investigacio cientifica tera de ser conduzido em meio tamponado.

O pH dos oceanos situa-se entre 7,3 e 8.4 sendo tamponado pelos equilibrios heterogéneos
de caolinite e anortite.

Com esta pequena explanagio verificaste que, de facto,
o pH e os sistemas-tampéo desempenham um papel funda-
mental na Natureza.

Agora procura obter informactes para responder as
questdes que se seguem:

|. Os solos agricolas possuem diferentes valores de pH, e
é por isso que determinadas culturas se adaptam bem
num solo e nio no outro. Com ajuda do teu Professor,
procura determinar o pH do solo do jardim ou horta da
tua escola um dia antes e depois de chover. Compara os
resultados obtidos na primeira medigao e na segunda e
comenta esses valores.

Para realizar a experiéncia acima retira uma certa quanti-
dade de solo a 10 cm de profundidade e coloca num copo
de Becker. Em seguida introduz 4gua destilada e agita.
Filtra a mistura do solo e da dgua destilada para outro !
copo de Becker. No fim, com ajuda de um papel indicador ... Figura 5: O pH do solo de uma
ou medidor de pH, determina o pH do solo. horta € alterado depois de chover

2. Da exemplos de processos industriais que requerem a sobre ele.

manutencio de pH no processo de producio.
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Vamos experimentar... |

Experiéncia 1

Titulacdo de um acido forte e uma base forte

QObjectivo: Observar o decurso de uma reaccio dcido-base entre

um dcido forte e uma base forte com fundamento na experiéncia 5
uporte

e na respectiva curva de titulacio.
Materiais: Balio de Erlenmeyer de 250 ml; pipeta de 10 mi;
bureta de 25 ml; medidor de pH.

Substéncias: Acido cloridrico (0,1 M); hidréxido de sédio; azul

de bromotimol (indicador).

Procedimento: Figura 6: Montagem da experiéncia.
* Enche uma bureta de 250 ml com a solugio de HCl (¢ = 0,1 mol/£).
* Transfere para um baldo de Erlenmeyer; e por intermédio de uma pipeta, 20,0 ml da solugdo de NaOH

anteriormente preparada (adiciona uma gota do indicador).

Vamos experimentar...

[ Tratamento dos resuitados da expenenc:a il | |
| I. Efectua trés vezes a tltulagao de 0,1 M Hcl com NaOH e ca[cula o va!or médlo 'e o_erro-__'
| relativo. ' _ it
SR Vis Lt e el B pelatived | logl
'De‘tefmiha:'afconéentrécﬁo de NaOH. | ' i

3. Esbocaa respectiva curva de titulagao.

- Experiéncia 2 b

ABEIUNFIHONAITBNIEDURIDORERATTORTRENAEDO MO G ESET 0o s 00y oD

Titulagcdo de um acido fraco com uma base forte

Objectivo: Observar o decurso de uma reaccdo dcido-base entre um dcido fraco e uma base forte com
fundamento na experiéncia e na respectiva curva de titulacdo.
Materiais: Balao de Erlenmeyer de 250 ml; pipeta de 10 mi; bureta de 25 mi: medidor de pH.

Substéncias: Acido acético (0,1 M); hidréxido de potassio; fenolftaleina (indicador).

Procedimento:
* Enche uma bureta de 25,0 ml com a solucio de CH,COCH (c = 0, mol/#).
* Transfere para um baldo de Erlenmeyer, e por intermédio de uma pipeta, 20,0 ml da solugdo de KOH ante-

riormente preparada (adiciona uma gota do indicador).

Tratamentn dos resultadu da_ expenenc;a

il -._Determma a concentragao de KG)H . _
i3 Esboga a respectwa cur'va de trtular;ao e |ustn“ca




Exercicios complementares

Na expressio da constante de equilibrio da reacgio H,(g) + Br,(g) = 2H Br(g) estdo presentes

as concentracdes em mol/f das trés substancias envolvidas.

I.I Isto porque a reacgio (assinala, com X, a opgao correcta):
a) envolve substancias simples, como reagentes.

£

envolve moléculas diatomicas.
envolve moléculas covalentes.

eeo

se processa em meio homogéneo.

[ i i

D

) se processa sem alteragio de pressao, a volume constante.

Foi aquecido a 250 °C um recipiente de 12 litros contendo certa quantidade de PCl,. Sabe-se
que, no equilibrio, o recipiente contém 0,21 mol de PCI,, 0,32 mol de PCl, e 0,32 mol
de Cl,.

2.1 Calcula a constante de equilibrio para a dissociagao térmica do PCl; em mol/litro.

Um mol. de hidrogénio é misturado com um mol de iodo num recipiente de um litroa 500 °C,

onde se estabelece o equilibrio: H,(g) + I,(g) = 2HI(g).

3.1 Se o valor da constante de equilibrio (K) for 49, a concentragao de HI no equilibrio em
mol/litro valer (assinala, com X, a opgdo correcta):

) 19 O d) 719 O
b) 1419 N e) 1119 O
9 209 [

A seguinte reacgdo: 2NOCI(g) = 2NO(g) + Cl(g) foi estudadaa 462 °C e a volume constante
de 1 |. Colocaram-se, inicialmente, 2 moles de NOCI no recipiente. Quando foi atingido o
equilibrio, havia 0,66 moles de NO.

4| Calcula a constante de equilibrio a esta temperatura.

Indica os pares 4cido-base conjugados na ionizagao do 4cido hipocloroso (HCIO).

Numa solucio de HCIO 0,010 mol/f, qual é a concentragao de ides H,O™
K =37x10%@25 2C)

Escreve as equagdes que traduzem as duas ionizagdes do H,S e indica, justificando, qual € a
espécie anfotérica.

Calcula o pH de uma solugio aquosa 0,010 mol//, a 25 °C, de:
a) HNO, (acido forte).

HCN (K = 4,8 x 107°).

CH,COOH (o = 4,1%).

NaOH (electrélito forte).

(=
—

a o
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~ Exercicios complementares |

9.

10.

O produto i6nico da dgua a 60 °C é 1,0 x [0,
9.1 O valor de pH da dgua, a essa temperatura, ¢ (assinala, com X, a op¢ao correcta):

a) 6,5 O d) 6,0 ]
by 7 N &) 7.5 O
o 55 [l

Uma solugdo aquosa 0,010 mol/dm, de dcido férmico, HCOOH, tem, a uma determinada
temperatura, pH = 3,0.
0.1 A reaccdo do dcido formico com dgua e os pares conjugados acido-base sdo (assinala,
com X, a opgdo correcta):
a) HCOOH(aq) + H,O(l) = HCOO(aq) + H,0 (aq) L]
HCOOH/HCOO-
H,O"/H,O
b) HCOOH(aq) + H,0(l) = HCOO(aq) + H,O"(aq) []
HCOOH/HCOO
H,0'H,O
c) HCOOH(aq) + H,O(l) = HCOO(aq) + H,0"(aq) []
HCOO/H,0"
HCOOH/H,O
d) HCOO(aq) + H,O"(aq) = HCOOH(aq) + H,O(l) []
HCOOH/HCOO
H,O0"/H,O
10.2 O é4cido férmico é um dcido forte!? Justifica, calculando o valor da sua constante de
acidez, a temperatura referida.
10.3 Adicionando uma base forte a uma solugdo aquosa de acido férmico, o seu grau de
ionizagdo vai aumentando. Quando o pH da solugido for igual a 7,0 sera mais abundante
o 4cido férmico ou a sua base conjugada? Justifica.

. O caracter quimico de uma solugao aquosa de acetato de amonio é (assinala, com X,

a op¢do correcta):
(a25°C:K, (NH) = 1,8 107, K (CH,COOH) = 1,8 10, K_= 1,0 x 107"
a) Acido. ] b) Bisico. [] ¢) Neutro. []

. Titulou-se 45 ml de uma solu¢io aquosa de icido nitrico, tendo sido atingido o ponto de

equivaléncia quando se gastaram 15 ml de uma solugdo de KOH 0,020 mol/f.
2.1 A concentracdo do acido é (assinala, com X, a op¢do correcta):

a) 9x 107 moll/ ] d) 6,7 x 10~° mol/¢ []
b) 8.7 x 10~ mollt ] &) 67x 10~ molit ]
c) 57 x 1072 mollf ]




Eaquilibric guimico em solucio aquosa

Exercicios complementares

13. Numa titulacio 4cido-base, adicionou-se uma solugido
alcalina 0,100 mol/f a 25 ml de uma solugdo acida

0,100 mol/{. A variagdo do pH nessa titulagio & represen-

tada pelo gréfico 4 direita. pH pooomnsmessesie Ponto de equivaléncia
' (ou equilibrio)

13.1 Indica qual dos pares a), b) ou c), podera corresponder 5 ;

ao grafico (assinala, com X, a opgio correcta).

a) Aacido nitrico; aménia L] :

b) 4cido cloridrico; hidréxido de potéssio ]

c) 4cido acético; hidréxido de sédio L] 5 -
[3.2 Queindicador escolherias, de entre os apresentados ? Volume de bsssa adicionado (cm?)

na tabela seguinte, para detectar o termo da titulacdo?

T indicador |1 [ /Intervalo de pH de mudanca de cor (aproximado)
Azul de Tornesaol | 6—69
Azul de Timel (primeira transicdo) I;2—28
2.4 -Dinitrofenol 2,8-40
Azul de Bromofenol 30446
Vermelho do Congo 30-52
Laranja de Metilo 3,1 =44
Azul de Timol (segunda transicio) 80-96
Fencolftaleina 82-100

14. O valor de K_do oxalato de prata (Ag,C,0,), a uma temperatura em que a solubilidade é 3,3
x 10 g/100 ml, & (assinala, com X, a opgdo correcta):

# 52 % 0" L] g) 52% QR ]
b) 6,2 x 107" ] d) 52 x 107" L]

. O valor de K_ do fosfato de chumbo, a uma temperatura em que a solubilidade &
1,4 x 10-5 g/100 ml, é (assinala, com X, a opgdo correcta):
a) 1,7x 107 [] g L7x10%
by 2,7 %103 ] d) 1,7 xx 1032

(10

16. Selecciona a opgio correcta (assinala com X):

a) A base conjugada de um dcido forte é uma base forte.

b) A base conjugada de um dcido fraco é uma base forte.

c) Um écido e a sua base conjugada reagem para formar sal e agua.

OO0

d) O 4cido H,O funciona como a sua prépria base conjugada.

La 8
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__ E)__(_ert_:_i_czio_s comple menta res o

I7. Selecciona a opgio que completa a frase «Ag™ € um acido...» (assinala com X):

a) de Arrhenius. [] d) nas trés teorias. []
b) de Brénsted. ] e) Ag' nio é um écido. i
¢) de Lewis. i

I8. Selecciona a opgdo correcta para completar a frase «Uma reacgdo quimica atinge o
equilibrio quimico quando...» (assinala com X):
a) ocorre simultaneamente nos sentidos directo e inverso.
b) as velocidades das reacgdes directa e inversa s3o iguais.
¢) os reagentes s3o totalmente consumidos.
d) atemperatura do sistema ¢é igual a do ambiente.

OOdog

e) arazdo entre as concentragdes de reagentes e produtos € unitaria.

19. Assinala, com X, a opgio falsa acerca de um equilibrio quimico numa dada temperatura.
a) Ambas as reacgdes directa e inversa continuam a ocorrer a velocidades iguais.
b) Todas as reacgdes reversiveis caminham espontaneamente para o equilibrio e assim
permanecem, a menos que um factor modifique tal situacao.
c) O equilibrio existe num sistema fechado e a energia armazenada é a menor possivel,
dai o equilibrio ser procurado espontaneamente.
d) As concentragdes de todas as substdncias presentes no equilibrio ndo variam mais.

I | I R

e) Sio iguais as concentra¢des de cada substdncia presente no equilibrio.
v

20. O griéfico 4 direita representa a evolugao de um sistema 1
onde uma reaccio reversivel ocorre até atingir o equi-

librio:

20.1 Sobre o ponto t, neste grifico, pode afirmar-se
que indica (assinala, com X, as opgdes correctas):
a) uma situagdo anterior ao equilibrio, pois as

velocidades das reacgbes directa e inversa =

sdo iguais. ] i !
b) um instante no qual o sistema ja alcangou o equilibrio.

¢) uma situag¢io na qual as concentragdes de reagentes e produtos sio
necessariamente iguais.

d) uma situagdo anterior ao equilibrio, pois a velocidade da reac¢do directa estd a
diminuir e a velocidade da reaccio inversa estd a aumentar.

e) um instante no qual o produto das concentragdes dos reagentes ¢ igual ao

I R s

produto das concentragdes dos produtos.




m

a Do QUIMICO em solucdo agquosa

Exercicios complementares

21. Completa as frases:

Da dissolucio de um sal, em que apenas um dos ides se hidrolisa, pode resultar:

« solucdo _ (I)__, quando o sal dissolvido é neutro, nenhum dos iGes sofre hidrdlise, pelo
que [H,07 _(2)__[OH].

> solucdo _ (3)__, quando o sal, por dissociagdo, origina um iao que se hidrolisa, originando
ides H,0", pelo que [H,07] _(4)__[OH].

« solugio _ (5)__, quando o sal, por dissociagdo, origina um ido que se hidrolisa, originando
ides OH-, pelo que [H,O7] __(6)__ [OH].

22. Observa as seguintes curvas de titulagdo:

134 134
124 12
11 14
104 104
al f_» o
8 8
v s Ponto de pH 2| Ponto de
6] equivaléncia & equivaléncia
5 ol
4 4
3 H b
2 . 24 :
1 ' i
0 . — - — 0 ¢ ; . : _—
4] 10 20 30 40 50 6] 10 20 30 40 50
Volume de titulante adicionade (ml) VYolume de titulante adicionado (ml)

22.1 De que tipo de titulagdo se trata’
22.2 Identifica o titulante e o titulado em cada uma das curvas.

23. Numa solucio de NaOH, [OHT] =29 x 10 M.
23.1 Calcula o pH da solugéo.

24. Calcula o pH de uma solugio de 4cido nitroso (HNO,) 0,050 M. (K =45 x 107

25. Identifica os pares acido-base conjugados na reacgdo seguinte:
NH,(aq) + HF = NH;(aq) + F(aq)

26. A solubilidade molar do sulfato de prata é de [,5 x 1072 mol/f.
26.1 Calcula o produto de solubilidade do sal.




Reaccoes redox.
Electroquimica

‘No final desta unidade, deveras ser
capaz de:
+ definir os conceitos de oxidagio,
r"eduq:%m, -semi'equagﬁo, agente
redutor, par éco:njugadbz redox;
= conhecer as regras de determina-
‘cdo do niimero de oxidacio; |
deduzir uma reaccio redox a partir

de um enunciado indicando o oxi-
| dante e o redutor;

* acertar equacdes redox pelo mé-
todo da variacio do niimero de
oxidagao;

* relacionar as reaccdes redox com
processos de transformacio de

energia;
L d.istinguir electrélise da electro-
quimica; '
. in_i:erpnetar o fUn_cionamen_to da
' pilha de Daniel; |
'+ efectuar calculos da forca electro-
motriz (f.e.m.) de uma pilha;
4l conhecer o fuhéi_orjamento das
pilhas e baterias comerciais;
'.d:is'tin,g_uif‘ electrolise 'ig_riea da
aquosa; |
* escrever as equages das reacgbes
de electrolise; |
® coh'hecer'-’as api‘i‘r_' gE‘)e's défé!éctro;';
 lise no quotidiano;
» efectuar calculos usando a Lei de
Faraday.



Introducido

As reaccoes redox estdo associadas a fenodmenos de oxidacao e redugao.

O conceito de oxidacdo apareceu, pela primeira vez, associado a reaccdo com oxigénio, com
a formacdo de 6xidos.

O termo «redugdo» implicava perda de oxigénio.

Estes conceitos, caracteristicos do século X VIII, época do estudo das combustoes, mostraram-se
posteriormente incompletos. Por exemplo, ha oxida¢des com producao de 6xidos que apresentam
caracteristicas diferentes da combustdo, como € o caso da formacdo da ferrugem a partir do ferro
em atmosfera himida. Por outro lado, verifica-se que a reac¢ao tipica de combustdo no ar (reac¢ao
vigorosa, com produc¢do de chama ¢ calor) pode ocorrer no seio de outra atmosfera que nao o
ar. O sédio, nomeadamente, arde numa atmosfera de cloro gasoso com as caracteristicas da
combustdio.

O termo «oxidacdo» evoluiu e hoje é usado de uma forma mais ampla, conservando, no
entanto, o termo «educdo» um caracter antagoénico relativamente a oxidacao.

B Reaccdes redox

Numa reacgdo quimica, sempre que ocorre perda de electrdes por um elemento, havera um
outro elemento a receber esses electroes. Portanto, ndo ha oxidacdo (perda de clectroes) sem
reducdo (ganho de electroes), dai as reaccoes serem designadas por oxido-redugdo, oxi-reducdo
ou redox.

As reaccdes redox tém uma grande importancia nos sistemas biologicos. A fotossintese,
arespiracio, a digestdo, sdo exemplos de reaccdes redox. Na tecnologia, a importancia das reaccoes
redox ¢é grande; toda a inddstria metalirgica se baseia nos processos redox, pelos quais os metais
sdo obtidos a partir dos seus compostos naturais.

m Numero de oxidacao

Para descrever os varios estados de oxidacdo de um elemento, nos compostos em que possa
ser parte constituinte, criou-se o conceito de miimero de oxidacdo (Nox).

O Nox de um &tomo define-se como sendo o namero de electrdes que esse atomo perderia ou
ganharia, relativamente ao estado fundamental, se cada ligacio estabelecida correspondesse a
uma transferéncia total, para o 4tomo mais electronegativo do par de electroes nela envolvido.
O numero de oxidacdo positivo corresponde a electroes perdidos e o negativo corresponde a
electrOes ganhos.

BEE Auto-oxidacdo-reducéo

Nas reaccoes redox, os atomos que ganham electroes e os atomos que perdem electroes sao,
normalmente, de espécies diferentes. Mas nem sempre isso acontece: quando sao atomos iguais
ou até espécies quimicas que simultaneamente se oxidam e se reduzem diz-se que houve auto-
-oxidacao-reducao ou dismutacao.




| T e o | Variagao do ntmero de electroes|
.Oxidagﬁo Perde de electrdes
Reducido Diminui Ganha electrdes
Agente oxidante Dirinui Recebe electrées
Agente redutor Aumenta Fornece electrées
Substancia oxidada Aumenta Perde electroes
Substancia reduzida Diminui Ganha electrdes

Unidade 4

Exemplo: O cloro numa solucdo aquosa de hidroxido de sodio
Cl, + 20H — ClOr + Cl'+ H.O

Nox 0 -=2+1

O atomo de cloro ganhou 1 electrao (oxidante) ao passar para o ido Cl, mas também perdeu

um electrdao (redutor) ao passar para a espécie ClO-, ou seja, sofreu uma dismutacio.

O significado de alguns termos relativos a oxi-reducao pode ser resumido na tabela seguinte:

m Pares redox conjugados

Numa dada reaccao, um dtomo que perde electrdes da origem a uma nova espécie quimica,
capaz de aceitar electroes, regenerando assim a espécie inicial. Deste modo, se um atomo de zinco
perde dois electroes,

Zn(s) — Zn*(aq) + 2¢
0 id0 zinco resultante é capaz de receber, por sua vez, dois electroes e originar, de novo, o dtomo
de zinco.

Do mesmo modo, em condicdes apropriadas:

e O ido NOj origina a molécula de didxido de azoto, NO,;

¢ O ido permanganato MnOj origina o ido manganésio, Mn*:.

Pares de substancias como:

Zn/Zn?**

Mn*/MnO;

NO,/NO;

em que cada uma se pode formar a partir da outra, ganhando ou perdendo electrdes, dizem-se
pares redox conjugados.

Os pares conjugados de acido-base diferiam num protao; os pares redox conjugados diferem
em um ou mais electroes.

Os pares redox conjugados nao sdo constituidos s6 por atomos simples: podem ser formados
por moléculas e ides poliatomicos em que um dos dtomos tem estados de oxidacdo diferentes.

[PH Regra de determinacdo do niimero de oxidagio

No geral, é comodo para a determinacgao dos numeros de oxidac¢do seguir algumas regras:
* Q estado de oxidacao dos elementos em qualquer forma alotrépica é zero.
| * Num composto, a soma dos numeros de oxida¢do de todos os atomos €:
| — zero numa molécula neutra;
—igual a carga do ido num composto iénico.
| * Na generalidade dos compostos atribui-se valor -2 ao Nox do oxigénio.

* No peroxido de hidrogénio, o oxigénio tem Nox 1.




Reaccoes redox. Eleciroguimica

« Em combinacio com o flior (porque este é mais electronegativo), o oxigénio tem Nox +2.
« Os metais dos grupos 1, Il e Il tém Nox +1, +2 e +3, respectivamente.
¢ O hidrogénio apresenta geralmente Nox +1; constituem excep¢ao os hidretos em que o Nox

4

e -1.

Acerto de reaccdes redox pelo método
de ido electrado

O método de ido electrio é também chamado método das semiequagdes, por envolver
equacoes de oxidacao e reducdo onde os dois processos decorrem separadamente.

O método requer que se comece pela forma iénica da equagdo por acertar e pode ocorrer em
meio acido ou bésico.

Em meio acido

O dicromato de potassio, K,Cr,0,, em meio acido, H,SO,, converte o iodeto de potassio, KI,
em iodo, 1,, formando-se também sulfato de cromio (11, Cr,(S0,),, e sulfato de potassio, K,50,
segundo a equacao:

K,Cr,0,+ H,S0,+ Kl = Cr,(S0,),+ K50, + [, + H,0

Nox do cromio em K,Cr,0, € +6 ¢ em Cr,(50,), é+3

Nox doiodoem KIé-1eem, €0

Para fazer o acerto, seguem-se 0S passos:

1. Escrever a equagdo idnica das espécies em que o Nox variou.

Cr, 0+ I" =20+ 1,
2. Escrever separadamente as semiequacdes de oxidacdo e de redugao.
Oxidacao: I —= 1,
Redugdo: Cr,03” — 2Cr*
3. Acertar as equac¢des de oxidacdo e de reducdo separadamente.
— Acertar o nimero de dtomos do oxidante
Redugdo: Cr,05 — 2Cr*
_ Acertar o oxigénio: como a reacc¢do decorre em meio acido, adicionamos agua no
membro com deficiéncia de oxigénio.
Reducdo: Cr,0% — 2Cr* + 7H,0
— Acertar o hidrogénio: adicionar ides H* a0 membro com deficiéncia de hidrogénio.
Redugdo: Cr,07 + 14H* — 2Cr* + 7H,0
(Nota: Se a reaccdo decorrer em meio basico ou alcalino, adicionamos OH™ para ajustar o
oxigénio e dgua para ajustar o hidrogénio.)

— Acertar o numero de electroes e somar as duas semiequacoes.
Oxidagdo: 2I" — I, + 2e” (x 3)
Redugiio: Cr,0% + 14H" + 6e- — 2Cr* + 7H,0 (x 1)
Cr,0% + 14H* + 6 + 61" = 3 1+ 2Cr* + 7H,0 + 6e-
4. Escrever a equacao molecular e acertar.
K,Cr,0,+ 7H,80, + 6KI — Cr,(SO,), + 4K SO, + 31, + 7H,0
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Em meio basico

O diéxido de manganés, MnQO,, reduz em meio alcalino, NaOH, o nitrato de sodio, NaNQ,,
resultando dai o permanganato de sodio, NaMnO,, e o nitrito de sodio, NaNQO,.

MnO, +NaNQO, + NaOH — NaMnO_ + NaNO, + H,0

Oxida¢do: MnO, + 40H™ —= MnO, + 2H,0 + 3¢ (x 2)

Redugao: NO; + H,O + 2e- — NO; + 20H™ (x 3)

2Mn0O, + NO; + 80H™ + 3H,0 + 6 — MnO; + 4H,0 + 3NO, + 60H + 6e

I8 Acerto de equacdes pelo método da variagio
dos nimeros de oxidacio

O acerto é feito através das variacdes sofridas pelos Nox que, somadas, terdo de dar zero;
obtém-se a igualdade de carga nos dois membros adicionando ao membro conveniente ides
H*(aq), se a reaccio ocorre em meio acido e ides OH (aqg), se a reaccdo ocorre em meio alcalino.
Exemplo: Oxidacao do cobre pelo ido sulfato, em solucdo dcida.
Para fazer o acerto, seguem-se 0s passos:
1. Escrita dos reagentes e produtos.
Cu(s) + SOy (aq) — Cu?(aq) + SO,(g)
2. Calculo e anotacdo dos niimeros de oxidacdo dos atomos intervenientes.
Cu(s) + SO (aq) — Cu*(aq) + SO,(g)
0 +6 +2 +
3. Variacdo do nimero de oxidacao do cobre: +2.
Variacido do numero de oxidac¢do do enxofre: —2.
g Na equacdo tem, entdo, de figurar um atomo de cobre por cada ido sulfato:
i Cu(s) + SO2 (aq) — Cu(aq) + SO,(g)
. 4. Acerto da carga eléctrica, por adicdao de ides H (aq).
. Cu(s) + SO7 (aq) + 4H*(aq) — Cu*(aq) + SO,(g)
: 5. Acerto do numero de atomos de hidrogénio, por adicdo de moléculas de 4gua ao membro
conveniente.
Cu(s) + SOi‘(aq) + 4H*(aq) — Cu*(aq) + SO,(g) + 2H,0()

BEW Electroquimica

Uma das contribuicées mais familiares da electroquimica para o nosso dia-a-dia é a «bateria»
usada no laptop, nos veiculos eléctricos, etc.

A electroquimica € o ramo da Quimica que estuda a relacdo entre a reaccdo quimica e a corrente
eléctrica.

A electricidade € uma forma de energia potencial ou cinética associada a cargas eléctricas ou
correntes eléctricas. As cargas eléctricas, a nivel das particulas elementares, sdo devidas,
respectivamente, aos protoes e electrdes. A nivel atémico, dizemos que um corpo ou um atomo
estd carregado negativamente quando tem excesso de electroes, e que estd carregado positivamente
quando apresenta deficiéncia de electroes. Quando as cargas eléctricas se movimentam em

determinado sentido temos uma corrente eléctrica.




Todos os corpos ou substancias sao capazes de conduzir cargas eléctricas, em maior ou menor
grau, e sob formas diferentes.

Do ponto de vista da capacidade de conduzir corrente eléctrica, as substancias ddmﬁcam se
em:
e condutores;
 isolantes (também chamados ndo condutores ou dieléctricos).

Um condutor é uma substancia que oferece pouca resisténcia a passagem da corrente eléctrica
(Cu, Ag, metais em geral, solucdes ionicas).

Um isolante oferece grande resisténcia a passagem da corrente eléctrica (vidro, porcelana,
borracha, etc.)

m Classificacao dos condutores

Conforme o tipo de cargas que se movimentam nos condutores, estes podem ser classificados
em:
o condutores de 1." espécie;
¢ condutores de 2.7 espécie;
¢ condutores de 3.* espécie.

Um condutor de primeira espécie ¢ aquele que tem

+

+ g

electroes livres. Nao possui excesso de electrdes mas os + 4_@ s
" - . 2 5
+

electroes estdo ligados muito fracamente. E o que ocorre

nos metais que apresentam electrées com uma grande

mobilidade dentro do reticulo cristalino, que sdo
..... Figura 1: Condutor de 1.* espécic.
responsaveis pela chamada ligacdo metalica.

Sao condutores de segunda espécie os electrolitos,

isto ¢, substancias que, dissolvidas ou fundidas, se
apresentam dissociadas em i0es positivos (catioes) e
anodo

catodo

negativos (anioes). Os catides migram em direccao ao
polo negative (catodo) onde, eventualmente, sao

neutralizados pela captura de um ou mais electroes; os
anides migram em direc¢ao ao polo positivo (anodo)
onde sdo neutralizados ap6s deixarem ai um ou mais

LT
Vi

L

... Figura 2: Condutor de 2. espécie.

electroes.

Os condutores de terceira espécic sdo gases rarefeitos
eionizados. Um gas rarefeito ioniza-se quando submetido
a um forte campo eléctrico, podendo conduzir cargas

sob a forma de electrdes (raios catdodicos) e ides (raios !
anodo catodo

]
i

canais).

k4 v

A classificacdo dos corpos em condutores e isolantes (
€ classica. . L

Actualmente, esta classificacio inclui também os super-

)
<)
)

???

ides positivos = raios canais

condutores, os semicondutores e os electrolitos solidos. Rk -
electrdes = raios catodicos

Na electroquimica interessa-nos falar principalmente : et s
..... Figura 3: Condutor de 3.7 especie.

dos condutores de 2.* espécie (electrolitos).
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m Células quimicas

Células quimicas sdo sistemas ou dispositivos em que uma reac¢ao quimica € usada para
produzir corrente eléctrica, ou sistemas, ou dispositivos em que uma corrente eléctrica é usada
para produzir reaccao quimica.

5.2.1 Tipos de células quimicas

5.2.1.1 Células galvanicas

Sdo sistemas ou dispositivos em que a partir da reac¢do quimica se produz a corrente eléctrica,
que também tomam o nome de fontes quimicas da energia eléctrica (FQEE). Na pratica, costumam
chamar-se células galvanicas somente as FQEE em que ocorrem reacgdes praticamente irreversiveis.
Estas FQEE, normalmente, nio se podem recarregar: elas sao predestinadas para ser utilizadas so
uma unica vez (de uma vez ou varias vezes).

Exemplo: Pilha de Daniel, pilha seca, pilhas alcalinas, etc.

5.2.1.2 Células electroliticas

Sdo sistemas ou dispositivos em que a partir da corrente eléctrica se produz reaccao quimica.
Exemplo: Cubas electroliticas.

5.2.2 Pilha de Daniel

8 5.2.2.1 Constituicdo

A pilha de Daniel é constituida por:

¢ eléctrodo de zinco ou semipilha de zinco;

s eléctrodo de cobre ou semipilha de cobre;

e lamina de zinco;

¢ solucdo aquosa de ZnSO ;

e lamina de cobre;

» solucdo aquosa de CuSO,;

e fio de cobre;

» ponte salina.

Ao recipiente que contém a solugéo de ZnSO, e a lamina de zinco metalico daremos o nome
de eléctrodo de zinco ou dnodo e, a0 outro recipiente, que contém a solu¢do de CuSO, e a lamina
de cobre metélico, daremos o nome de eléctrodo de cobre ou catodo. O conjunto desses dois
eléctrodos, ligados pela ponte salina e pelo fio exterior, constitui uma pilha.

Anodo (-) ou eléctrodo de zinco: ¢ formado por uma barra ou lamina de zinco metalico,
; Zn, mergulhada numa solugao agquosa de um sal de zinco, sulfato de zinco, ZnSO,, contendo
ioes desse metal.

Catodo (+) ou eléctrodo de cobre: ¢ formado por uma barra ou lamina de cobre metalico,
Cu, mergulhada numa solucao aquosa de um sal de cobre, sulfato de cobre I, CuSO,, contendo

ides desse metal.




As duas laminas metalicas sio ligadas por um fio condutor, formando um circuito externo, no
qual um amperimetro detecta a passagem de corrente eléctrica.

Completa-se o circuito ligando-se as duas solugdes por uma ponte salina que pode ser porosa
(porcelana) ou um tubo de vidro contendo gelatina saturada com um sal (KNO,).

5.2.2.2 Funcionamento

Ao ligar os dois eléctrodos, o zinco metélico deixa dois electrdes na lamina de zinco e passa a
solucdo. Entdo a lamina de zinco carrega-se de electroes e diminui de massa.

Os ides de Cu?" migram para a lamina de cobre metalico, da qual recebem dois electroes e
depois depositam como cobre metélico. Por isso, empobrece em electroes e aumenta de massa.

Durante o funcionamento, os electroes percorrem o circuito externo, isto ¢, do eléctrodo de
zinco para o eléctrodo de cobre, do dnodo para o catodo.

A ponte salina tem a fungao de manter constante a concentragao dos ides positivos e negativos,
durante o funcionamento da pilha. Ela permite a passagem dos catides Zn*" em excesso em
direccio ao catodo e dos anides SOi‘ em direccdo ao anodo.

5.2.2.3 Equacdes dos eléctrodos

Anodo: Oxidacio: Zn® — Zn* + 2e”
Catodo: Redugio: Cu* + 2e” — Cu°
Reaccio global: Zn’+ Cu®* — Zn* + Cu’

5.2.2.4 Representacido ou anotac¢do duma pilha

Zn"/7Zn? Cuz+/Cu®
Anodo Catodo
Emissor e Receptor e

5.2.3 Eléctrodo do hidrogénio

A determinacido do potencial dos elementos ¢ seus ides
¢ feita em relacdo ao eléctrodo do hidrogénio cujo potencial,
por convencio, ¢ zero. No eléctrodo de hidrogénio temos
uma placa de platina mergulhada numa solug¢ao acida. Um
tubo traz hidrogénio que borbulha sobre a placa de platina.
As moléculas de hidrogénio ficam adsorvidas na superficie
da platina e tudo se passa como se tivéssemos uma placa
de hidrogénio mergulhada numa solucdo contendo ioes
H- (solugao acida).

Nas chamadas condi¢des-padrao ou condi¢oes normais,
a concentracio de H* deve ser de 1 mol/{; o gas deve
borbulhar & pressao de 1 atm e a temperatura do conjunto
deve ser de 25 °C. ) Eléctrode de hidroganio
Representa-se este eléctrodo por: Figura 4; Esquema do eléctrodo de
Pt|H,(g) (atm) [H*(1,00). hidrogénio.
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5.2.4 Potencial-padrdo ou normal

Construindo uma pilha com eléctrodo de zinco e eléctrodo de hidrogénio, ao fecharmos o circuito,
os electroes fluem para a placa de platina, onde estarao em contacto ides H”, electroes e H,.

A Unica reacgao que envolve H' e H, e que € capaz de consumir os electrdes ¢ a seguinte:

2H + 2e= —H,

No eléctrodo de zinco temos:

In® — Zn* + 2e-

A reac¢do total seria:

InY +2ZH"—=Zn* + H;

Medindo a diferenca de potencial (ddp) entre os dois eléectrodos, em condi¢oes-padrao, obtere-
mos 0,7618 V, isto é:

E, i~ By = 0,7618 V

Uma vez que

E‘HE;H-: 0, logo,

Epp= 0,7618 V

Como a reacgao que ocorreu ¢ de oxidacdo no eléctrodo de zinco, podemos afirmar que o
Potencial-padrao de oxidacao do eléctrodo de zinco Zn|Zn* € de 0,7618 V.

Facamos mais uma medicao, construindo uma pilha com o eléctrodo de Cu|Cu*' e o eléctrodo
de HEJH

Cu|Cu*||H,|H*(Pt) em condigbes-padrao.

Sobre a placa de cobre teremos a reaccao:

Cu? + 2 — Cu"

Os electroes devem provir do eléctrodo de hidrogénio:

H, - 2H* + 2¢

O voltimetro acusa, para a diferenca de potencial, o valor:
EC{E|C1.1:' i Enzm- =0,337V

Portanto, o potencial-padrao de reducao do eléctrodo de Cu|Cu? € de 0,337 V.

Nao é usual tabelar separadamente os potenciais de oxidacdo e de reducdo. Por convencao
faz-se a tabela dos potenciais de reducao.

[Elemento |11 \|!Processa electrodicol " | s
Ag [AgCN).]- + e = Ag + 2CN —0.29
Agh+e = Ag 0.80
Al AIQ; +2H.O + 3e = Al + 40H- .35
Al +3e = Al —1:66
Au [AU(CN),] +e =Au+2CN- 0.6l
Aut + 38 = Au 1,50
Aut te = Au 1,69
Ba Ba’' +2e =Ba 290
Bi B + 3e = Bi 0,2l
Br Br.() + 2e = 2Br 1,07
HOBr+ H' + 2 =Br + HO |34
Ca Ca’"+2e =Ca 2,87
Cd Cd™ + 2¢ = Cd 040
Cl Cl., +2e = 2C 136
|49




| Elementc cesso electrodi i
Co Co** + 2e~=Co —-0,28
Co¥t+er=La? 1,8
Cr Co™ +3e =Cr —0,74 ,
CrQ’, +4H,0 + 3e = Cr(OH), + 50H -0,13
Cr,O5 + 14H" + 6e-=2Cr + 7HO 133
Cu [Cu@N).] +e = Cu+2CN- ~043
Cut+e =CuU' 0,15
Cu¥ + 26 =Cu 0,34
Cut +2 =Cu 0,52
F F +2 =rfe 2,87
Fe Fe'' +2e =Fe -044
Fe* + 3e =Fe 0,04
[Fe(CN),F-+e = [Fe(CN),]* 036
Fe¥* + e = Fe? 0,77
H H +2e =2H 7,25
QH +2e = H, 0,000
He Hg', +2e = 2Hg 0,79
Hg? + 2 = Hg 0,85
2Hg™ + 2~ = Hg, 092
t L{©) + 2 =2 0.54
2105 + 12H' + 10e~ = P(g) + 6H,0 1,19
K K+e = =297
Li GF+e =L 3,04
Mg Mg> + 2e = Mg 2,36
Mn MnO, + MnO’, 0.56
MnQj + 2H.,0 + 3e~ = MnO, + 40H" 0,60
MnO, +4H' + 2e~ = Mn** + 2H,0 123
MnQj + 8H' + 5¢" = Mn* + 4H O .5
Na Na' +e =Na 2,71
Ni NP' + 2= Ni 0,25
8) O, + 2H,0 +4e- = 40H" 040
O, + 2H +2e = H,0, 0,68
O, + 4H" +4e =2H,0 123
HO,+2H" +2e =2H0O 1,78
P HPO* + 2H + 2e" = H,PO, + HO -0,28
Pb P’ +2e =Pb 0,13
Po't + 2e~ = Pb* 1,69
Pt P + 2e = Pt 114
S S+2IH" +2e = HS 0.17
5.0f +2e =250y 2,01
Se Se +2H +2e = HSe -040
5n Sn** + 2e =5n -0, 14
Sn**t+-2e- = Sn? 0,15
Te Te+2H' +2e-=H.Te -072
Zn ZnOF +2H,0 + 2¢” = Zn + 40H -2
Zn +2e =Zn -0,76

i Tabela 1: Potenciais de reducio padrdo ¢” nas solugoes aquosas a 25 °C.
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5.2.5 Pilha seca

Em principio, qualquer reaccao de oxida- i‘—l‘ ==l vdlieredatine
cado-reducdo pode produzir energia eléctrica.
Porém, o namero de reac¢des que na pratica

Pasta electrolitica: pasta hiimida de
NH4Ci, ZnCi2 e um complemento
inerte

&

se aplicam nas fontes quimicas nao € grande,

B a ; 3 % MnO, himido
uma vez que nao ¢ qualquer reaccdo de oxidacao-

-reducao que permite criar uma pilha galvanica < Eléctrodo de grafite
e que possui as propriedades tecnicamente

s . . ..... Figura 5: Esquema simplificado de uma pilha seca.
valiosas (uma f.e.m. elevada e praticamente =

constante, a possibilidade de obter correntes elevadas, uma conservagao prolongada, etc.).
Além disso, muitas reacgdes de oxidaciao-reducio exigem um gasto de substancias dispendiosas.

A pilha seca ¢ formada por um eléctrodo central de grafite rodeado por MnO,, e por uma pasta
humedecida de cloreto de amdnio e cloreto de zinco, sendo o zinco o eléctrodo negativo.

No eléctrodo negativo a semi-reaccdo € de oxidacao:

n — Zn* + 2e
e no positivo € de reducio:

2ZMnO,(s) + ZNH] + 2e-— Mn,0O,(s) + 2NH, + 2H,0

A reaccdo total é:

Zn + 2MnO,(s) + 2NH} — Mn,0,(s) + 2NH, + 2H,O + Zn**

Ocorrem outras reaccoes secundarias que ndo contribuem para o potencial.

O termo pilha seca € improprio, uma vez que o funcionamento da pilha exige um elevado grau
de humidade interna.

As pilhas secas sdo usadas em radios de transistor, em alguns tipos de calculadoras, em
lanternas, etc. As melhores marcas sdo blindadas para evitar vazamentos prejudiciais aos aparelhos
e instrumentos em que sdo usadas.

Estas sdo pilhas primarias: uma vez gastas, restam duas alternativas — abastecé-las com mais
produtos quimicos (o0 que nao se faz) ou deita-las fora e comprar novas (o que se faz).

5.2.6 Acumulador de chumbo

As FQEE em que decorrem as reac¢des praticamente reversiveis
tém o nome de acumuladores. Estes podem ser recarregados e
utilizados varias vezes, como, por exemplo, o acumulador de
chumbo usado nos automoéveis com o nome de bateria. A célula
de chumbo-acido de uma bateria de automovel contém muitas
grades que servem como eléctrodos, os quais tém uma alta
densidade de poténcia para permitir o arranque dos motores.

Na bateria, o eléctrodo negativo (polo negativo) ¢ o chumbo
e o eléctrodo positivo (pdlo positivo) € o PbO, impregnado de
chumbo. A solucdo em que os eléctrodos estao mergulhados é
de dcido sulfurico a 20%, com densidade de aproximadamente 1,15 g/cm?.

No eléctrodo negativo o chumbo dissolve-se de acordo com a semi-reaccao:

Pb° + SO7 — PbSO, + 2e-

No eléctrodo positivo os electrdes reduzem o Pb* a Pb**:

Pb* + 2e-— Pb*

...Figura 6: Acumulador de chumbo

ou bateria.




O Pb* é proveniente do equilibrio:

PbO, + 2H,0 — Pb* + 40H ,

Os ides Pb?* reagem com SO~ formando o PbSO, insolavel que precipita, e os ides OH- formados
equilibram-se com os H" em excesso, devido a retirada do SOi‘, formando H,0O.

A reaccdo total no acumulador de chumbo na descarga €:

Pb + PbO, + H,SO,— 2PbSO, + 2H,0

Sendo solidos, o Pb, 0 PbO, e o PbSO,, a ddp do acumulador de chumbo depende apenas da
concentragdo do H,50,, ou seja, da densidade.

Na descarga consome-se H,SO, e a densidade deve baixar. O papel fundamental do H,SO, €
fechar o circuito e formar um composto insoldvel, o PbSO,, que evita a dissolu¢do da placa. Por
isso nao se devem usar acidos que formam sais solveis de chumbo.

Pela carga, o H,SO, é regenerado, pois ocorre a reacgao inversa:

2PbSO, + 2H,0 — Pb + PbO, + H,S0O,

Os acumuladores devem estar sempre completamente cheios, de forma que a solucao acida
cubra os bordos superiores das placas. As partes das placas que se encontram acima do acido
ficam sujeitas a estragar-se quando secas, além de ndo participarem na reaccdo quimica que
armarena energia eléctrica.

Os acumuladores de chumbo, mais conhecidos por baterias, por serem constituidos por uma
associacio de pilhas, sdo geralmente de 6 V ou 12 V. Como o potencial para a reac¢do de carga
é de aproximadamente 2 V, numa bateria de 6 V devem ter-se 3 elementos (pilhas) ligados em
série, e numa bateria de 12 V tém-se 6 elementos (pilhas) ligados em série.

Bl Electrolise: células electroliticas

A electrolise é a decomposicdo de uma substancia pela passagem de corrente eléctrica, assim
como o estudo dos efeitos provocados pela passagem da corrente eléctrica atraves de uma solucao
electrolitica ou de um electroélito fundido.

Na electrolise, as reaccdes redox ndo sdo espontaneas (f.e.m. < 0).

Numa electrélise, usa-se uma bateria ou pilha geradora de corrente continua, dois eléctrodos
e uma cuba electrolitica. Ao ligar-se o circuito, as particulas negativas em solucdo (anides) sao
atraidas para o eléctrodo positivo — anodo, onde entregam os seus electroes, descarregando-se.
As particulas positivas em solugéo (catites) sao atraidas para eléctrodo negativo - catodo, onde
recebem electroes, descarregando-se. Os electroes fluem do eléctrodo positivo para o eléctrodo
negativo. No entanto, os eléctrodos sdo geralmente inertes, feitos de grafite ou de platina.

Na electrélise, como também nas pilhas, ocorrem separadamente duas reaccoes.

Reaccdes redox Anodo — oxidagdo Anodo — oxidagio
Cétodo — reducio Cétodo — redugdo
Polaridade Anodo — pdlo positivo Anocdo - polo negativo
Cétodo — pdlo negativo Cétodo — pdlo positiva
Funcio Producio de reaccoes Producdo de corrente
fem. fem.=0 fem. <0
Espontaneidade Nio espontdnea Espontanea

\.... Tabela 2: Comparacdo entre células galvanicas e electroliticas.
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m Electrodlise da agua

A agua é um electrolito fraco e, por esta razdo, ¢ dificil a electrolise da agua pura. Entretanto,
se dissolvermos acido, base ou sal na dgua, esta torna-se condutora e pode ocorrer a electrolise.

Consideremos a electrolise da dgua em meio basico.

Se considerarmos a agua dissociada:

2H,0 = 2H* + 20H-
poderiamos ter as seguintes semi-reacgoes junto aos eléctrodos:

2H' + 2e— H, no eléctrodo negativo (catodo);

20H — H,0 + %Oz + 2¢- no eléctrodo positivo (anodo).

Somando as duas semi-reaccoes ficamos com:

H,0 = H, +30,.

Esta ¢ a forma simplificada que é satisfatéria para efeito de aplicacdo das Leis de Faraday a
electrolise.

m Electrélise de solu¢des aquosas

Os produtos da electrolise de solugdes aquosas dependem do soluto, da sua concentragao e da
ddp aplicada aos eléctrodos.

6.2.1 Electrolise de 4cidos

A electrolise do acido acético (existente no vinagre) liberta O, e H,. No caso do acido sulftirico
diluido teriamos os mesmos produtos:

Semi-reaccdo catodica: 2H* + 2e-— 2H— H,

Semi-reac¢io an6dica: SO — SO, + 2e-

Como o SO, ndo pode existir livremente (sem carga), reage com a dgua dando oxigénio no
4nodo, regenerando o acido sulftrico, de modo que a semi-reaccdo anodica ¢é:

SO, + H,0 — H,80, +20,.

A electrélise de solucdes diluidas de dcidos oxigenados €, portanto, igual a da agua: H, no
catodo e O, no anodo.

Na electrolise de um acido ha sempre desprendimento de hidrogénio no catodo; no entanto,
esse desprendimento nio é exclusivo dos acidos, ocorrendo também na electrdlise de outros
compostos.

6.2.2 Electrdlise de bases

Para NaOH, por exemplo, poderfamos imaginar a possibilidade da semi-reaccao catodica.

Na' + e — Na': se ela ocorresse em agua, o Na reagiria com a mesma, de acordo com a semi-
-reaccio catddica:

Na® + H,0 — + JH, + NaOH

Teremos, assim, libertacao de H, no catodo, isto €, a mesma situacao da semi-reacgdo catodica

total obtida pela soma das duas semi-reaccoes catodicas descritas:
2H,0 +2e — H, + 20H
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Esta tltima ¢ a que ocorre. [sta reaccao esta multiplicada por dois para balanceamento com a
semi-reacgdo anddica que envolve a perda de dois electroes:

20H— H,0 + 70, + 2¢°

A soma das duas semi-reaccées é a reaccdo total de electrolise:

Semi-reacgao catodica: 2H,0 + 2e- — H, + 20H"

Semi-reaccdo anodica: 20H™ — H,0 + %02 + 2¢”

Reaccao total: H,O — H, + ;—Oz

6.2.3 Electrdlise de sais

6.2.3.1 Electrolise de NaCl (em solucdo aquosa)

Neste caso podemos imaginar as seguintes semi-reacgdes nos eléctrodos:

Cétodo Na* + e — Na"

Anodo CI- — %_CIZ + e

Na realidade apenas ocorre a segunda destas semi-reaccoes.

A primeira ndo ocorre porque, por motivos energéticos, tem preferéncia a semi-reaccao:
2H,0 + 2e — H, + 20H"

As semi-reacgoes que ocorrem sdo, portanto:

Catodica: 2H,O + 2e — H, + 20H

Anddica: CI- — %Cl3 + e

Total: 2CI- + 2H,0 + — Cl, + H, + 20H-

Permanecem na solucdo os ides Na* e OH-, o que equivale a uma solu¢ao de NaOH.

Os produtos da electrolise do NaCl aquoso sao, portanto, H,, NaOH e Gl

A electrolise da solucdo aquosa do cloreto de sodio € de grande importdncia pratica, pois por
meio de reaccoes subsequentes pode obter-se acido cloridrico, hipocloritos, cloratos, etc.

6.2.3.2 Electrolise de CuSO4

A electrélise de CuSO, em meio acido tem grande importancia industrial, devido ao seu emprego
na purificacdo do cobre. O catodo é um fio de cobre puro e 0 anodo uma barra de cobre impuro
proveniente da metalurgia do cobre. Com o decorrer da electrolise, o dnodo desgasta-se e o catodo
aumenta, ja que o cobre da barra (dnodo) passa para o fio (cdtodo). As impurezas depositam-se
no fundo do d&nodo, constituindo a lama anddica. As semi-reaccdes que ocorrem sao:

Catodica: Cu* + 2e- —= Cu

Anodica: SO — SO, + 2¢

Total: Cu* + SO7 — Cu + SO,

Como o SO, sem carga nao pode existir livriemente, teremos no anodo a semi-reaccio:

SO, + 2H,0 — H,80, + 10,

Na prética, no catodo ocorre a deposigao de cobre e no dnodo a libertacao do oxigénio.

A operacio de purificacdo do cobre pelo processo electrolitico permite obter cobre de elevada
pureza (99,99%). A lama anédica de uma tonelada de cobre metaltrgico contém ainda 10a 100 g
de ouro ¢ 1 g de platina.
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6.2.3.3 Electrélise simultinea de sais de metais

Em misturas de electrolitos, por exemplo, solugdes de diversos sais metdlicos, € possivel depositar
simultaneamente dois metais, ajustando as concentragdes dos ides e a voltagem aplicada desde
que os metais ndo estejam muito afastados na tabela de potenciais de oxidacdo. De certo modo,

seria uma maneira de possibilitar o revestimento electrolitico por ligas metalicas.

P8 Electrolises igneas ou de substéncias iénicas fundidas

Estas electrélises sio realizadas na auséncia de dgua. Aquece-se o electrolito até a fusdo.
As substancias iénicas conduzem a corrente eléctrica no estado liquido, isto €, sofrem
dissociacdo iénica ao serem fundidas.

Exemplo: Electrdlise ignea de cloreto de sodio.

O sal, NaCl, aquecido a 800 °C funde-se. Entao, teremos no recipiente catides Na* e anides
CI livres.

Dissociacdo iénica: 2NaCl — 2Na* + 2CI°

Ligando o circuito, os ides Na® sdo atraidos para o catodo e os ioes Cl para o anodo, onde
descarregam.

As semiequacoes sdo:

Catodo (-): 2Na* + 2¢ — 2Na

Anodo (+): 2CI' — Cl, + 2¢”

Global: 2NaCl — 2Naf(s) + CL,(g)

Assim, 4 medida que se processa a electrélise forma-se sédio metalico no catodo e liberta-se
cloro no anodo.

B Electrolises aquosas

Nas electrolises em solucio aquosa deve considerar-se a presenga dos ides H* e OH-devido a
ionizacdo da dgua, os quais, apesar de estarem presentes em pequena quantidade, influem
sensivelmente sobre os produtos a ser obtidos na electrolise.

lonizacao da dgua: H,0 = H* + OH"

Qualquer que seja a electrolise aquosa, teremos sempre a presenca dos ides H' e OH™ junto aos
ides da substancia em questdo. Com base na série dos potenciais verifica-se que o elemento de
maior potencial de oxidacdo (menor potencial de redugao) ¢ o mais electropositivo, isto €, tem
maior tendéncia para perder electrdes. Logo, serd mais dificil para este receber electroes e se
descarregar. Assim, entre dois catides, ird ter prioridade de descarga o de menor potencial de
oxidacdo ou o de maior potencial de reducao.

Ordem de descarga dos principais catides

Aur, Au*, Pt%, ... Zn*, Mn?, H*, AI**, Be*, Mg*, Na*, Ca*, St¥, Ba%, K*, Rbt, Lit, Cs*
Observa que esta série corresponde a série de reactividade dos metais, apenas com mudanca
da posicio do hidrogénio. Segundo a série, o catido H* tem prioridade de descarga em relagao

aos catides de metais alcalinos, alcalino-terrosos e Al**.
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Ordem de descarga dos principais anides

$*, I, Br, ClI, OH-, F, anides oxigenados

Portanto, o anido OH- tem prioridade de descarga em relacdo aos anides I~ e aos anides
oxigenados.

Observacoes:

¢ Dizer que um ido descarrega depois de H* ou OH- significa dizer que aquele ido nao sofre
electrdlise em solugao aquosa. Isso porque, se houver agua, havera ides H*e OH".

» Os ides H* descarregam antes apenas em relacio aos catides alcalinos, alcalino-terrosos e Al**.
Isso deve-se a um fenomeno de sobrevoltagem. Tal fenémeno baseia-se, em linhas gerais, num
aumento do potencial de descarga dos ides H*, devido a formacao de moléculas do gas H,.

» Estas moléculas estariam a dificultar a descarga dos catides H', fazendo com que a voltagem
necessaria para tanto sofra um acréscimo.

* O iao fluoreto nao descarrega em solucdo aquosa, devido ao seu baixo potencial de oxidacao,
o que dificulta bastante a sua oxidacgdo.

Quem descarrega antes: Cl- ou Br?

A descarga de um anido esta directamente relacionada com o seu potencial de oxidagao (E").
Quanto maior for o potencial de oxidacdo, mais facil sera a reaccdo no sentido em que esta

escrita.
2CE = Cl, + 2e E'=-1,36 V
2Br = Br, + 2¢” E?=-1,09 V (maior)

O ido Br- apresenta maior potencial de oxidacao. Por isso, a sua reaccdo de oxidacdo € mais
facil do que a do CI.

Generalizando: Ocorrendo uma disputa entre dois anides, descarregara em primeiro lugar
aquele que possuir o maior potencial de oxidacao.

E, em relacdo aos catides, quem descarrega antes: Na* ou Ag™?

Os catides sofrem um processo de redugdo. Logo, quanto menor for o potencial de oxidacao,
mais facil serd a reducio do catido.

Na" = Na'+ e E'=+2,71 V (maior)

Agl= Agt+e E°=-0,80V

Comparando as duas semi-reac¢oes temos: para a prata, o processo para a direita (oxidacao) é
mais dificil, o que equivale a dizer que sera mais facil o processo para a esquerda (redugdo).

Generalizando: Ocorrendo uma disputa entre dois catides, descarregara em primeiro lugar
aquele que possuir o menor potencial de oxidagdo.

Descarga do catido H* e do anido OH"

Descarga do catido H*
2H*+ 2e—H,

Descarga do anido OH-
20H — H,0 +10, + 2¢

81
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6.4. Exemplos de electrdlise aquosa

Exemplo 1: Electroélise aquosa de cloreto de sédio
Formacéao de ides

lonizacdo da agua: H,O <> H* + OH-

Dissociacido do sal: 2NaCl — 2Na* + Cl-

Entédo temos:

Catices ' |Na® bl
Anices Cl QOH-

Qual é o catido que descarrega antes?

Vendo a lista da prioridade de descarga, observa-se que o catiao H* descarrega antes.

Qual € o anido que descarrega antes?

O anido CI-é nao-oxigenado. Logo, descarrega antes do OH'.

Descarga no catodo:

Os catides H* tém prioridade de descarga em relagdo aos catides Na*™:

2H* +2e¢ - H,{

Descarga no anodo:

Os anides Cl- tém prioridade de descarga em 1elacdo aos anides OH™

2C —Cl, + 2e

Haverd, portanto, desprendimento de gas hidrogénio no catodo e gés cloro no dnodo. Permanece
hidréxido de s6édio em solucdo, segundo a equacao:

2NaCl + 2H,0 — H,t + Cl,t + 2Na* + 20H

Hidroxido de sodio

Exemplo 2: Electrélise aquosa de sulfato de sédio (Na,S0O,)

Formacéao de ides

H,O0 < H"+ OH"

Na, SO, — 2Na*+ SO

Catodo: 2H* + 2e-— H, 1

Anodo: 20H — H,0 +10, + 2¢-

2H,0 - H,0 + H,! + 30,

ZEHLO = H 2004

Observacao: na realidade, o que acontece € a decomposicao da agua.

IOCR Electrolise quantitativa (Leis de Faraday)

O processo da electrolise foi estudado de forma quantitativa, pela primeira vez, nos anos trinta
do século XIX, pelo notavel fisico e quimico inglés Michael Faraday (1791-1867). A maior parte
dos seus trabalhos foi dedicada a electricidade: estabeleceu as leis da electrdlise e descobriu o
fendmeno da inducdo electromagnética. Foi o primeiro a obter alguns gases (cloro, amoniaco,
etc.) e descobriu o benzeno e o isobutileno.

As Leis de Michael Faraday procuram relacionar a massa formada nos eléctrodos com a carga
que atravessa a solucao e com os equivalentes-grama das substdncias nos eléctrodos.

1.* Lei de Faraday: A massa da substancia reduzida on oxidada (transferida,
dissolvida, depositada, libertada) num eléctrodo é directamente proporcional a
carga que atravessa a solucao.




Esta lei tem como base o contetido do fenémeno da electrolise. Na superficie de contacto do
metal com a solucio decorre um processo electroquimicoe hd interac¢do dos ides ou moleculas
do electrélito com os electrées do metal, de modo que a formacao electrolitica da substancia €
o resultado deste processo. A quantidade de substincia formada num eléctrodo sera sempre
proporcional ao numero de electrdes que passam pelo circuito, isto é, a quantidade de
clectricidade.

Podemos expressar matematicamente esta lei escrevendo:

m=KQ
em que: m = massa formada no eléctrodo; K, = constante de proporcionalidade; Q = carga
(Coulomb).

No entanto, sabe-se que:

Q=i
em que: i = intensidade da corrente (Ampére); t = tempo (segundos).

Entao, escreve-se:

m=K,it

Por outro lado, existe uma relacdo entre as cargas e a massa formada que diz que 96 500
Coulomb formardo sempre 1 equivalente-grama em qualquer eléctrodo.

A quantidade de 96 500 Coulomb da-se o nome de Faraday (F).

1 F =96 500 Coulomb

A carga de 1 Faraday é transportada por 1 mol de electroes (6,02 x 10* e).

2.2 Lei de Faraday: Massas de diferentes substancias reduzidas ou oxidadas
(transferidas, dissolvidas, depositadas, libertadas) por uma mesma quantidade de
electricidade siao proporcionais as massas dos seus equivalentes-grama.

Suponhamos, por exemplo, que uma corrente eléctrica passa sucessivamente através das
solucdes de acido cloridrico, nitrato de prata, cloreto de cobre (II) e cloreto de estanho (IV) durante
um determinado periodo de tempo. Determinam-se as quantidades dos produtos da clectrolise
que se formam. Verifica-se que, durante o tempo em que se liberta 1 g de hidrogénio da solucao
do acido cloridrico, das solucdes restantes libertam-se as seguintes massas de metais:

Electrolito
AgNO, CuCl, snCl,
Massa de metal depositado em g | 107.9 1,8 297
Massa atémica de metal 107,87 63,55 118,69

Comparando as massas depositadas dos metais com as massas atémicas dos mesmos metais,

chegamos a conclusdo que se liberta 1 mole dos atomos de prata, % mole dos atomos de cobre

1
=
que se formam no citodo sao iguais aos seus equivalentes. A medigao da quantidade de substancias

mole dos dtomos de estanho, isto é o mesmo que dizer que as quantidades de substancias

libertadas no dnodo também conduz ao mesmo resultado.

Podemos, entdo, escrever:

m=KE
em que: m = massa formada no eléctrodo; K, = constante de proporcionalidade; £ = equivalente-
-grama da substancia produzida no eléctrodo.

Resumindo as duas leis, teremos:

m=KQ

m=KE
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Quando uma grandeza é proporcional a duas outras, também ¢ proporcional ao produto das
duas grandezas.

Entao:

m=kEQ (1)

Quando m =E, Q =96 500,

E=K-E96 500

=1

K=g563500

Substituindo em (1), temos:
. BQ = Bt

"=563500 °" """ 96 500

SeE= 1}—’1’, em que: M = massa de 1 mole; Z = modulo da valéncia ou carga do iao, entao:
__QM __itM

M50 2" "= 9¢ o002

Aplicacdes da electrolise

No laboratorio

A electrolise é aplicada em analise quimica, na determinacao da quantidade de ides metalicos
numa certa solucdo, electrolisando-os e determinando o seu peso final depositado no catodo.

Na industria

Aelectrolise tem uma grande importancia na inddastria metaltrgica e quimica e na galvanotecnia.
Na inddustria metaltrgica sao obtidos os metais por electrolise a partir de compostos tundidos e
de solucbes aquosas e realiza-se também a refinacao electrolitica, a purificacdo dos metais de
impurezas nocivas e a extraccao de componentes valiosos:

* A electrdlise é aplicada na produgao de elementos quimicos de alta reactividade como sodio,
potassio, calcio, magnésio, aluminio, fltor, cloro, etc.;

* E aplicada também na produgio de compostos de grande importancia industrial como por
exemplo o perdxido de hidrogénio, o hidroxido de sodio, etc.;

* E aplicada na purificacdo de metais como por exemplo o cobre, 0 zinco, o chumbo, etc.;

¢ [ também aplicada nos processos de galvanizacdo que levam ao revestimento da peca que se
pretende proteger: depois de limpa e desengordurada, a peca € mergulhada numa solugao do
sal do metal com que se pretende cobri-la e ligam-na como catodo ao circuito de corrente
continua. A medida que passa a corrente, deposita-se uma camada do metal protector nas
pecas como por exemplo na niquelacdo, cromacdo, prateacdo, etc.

Exercicios de aplicacdo

i
pAs e RO ROEGRrEOODRARNEERE AR ER A EBDBAGEERPHBOREEONa

|. Desenha o diagrama da pilha de Daniel.
I.I  Descreve o funcionamento da pilha.

2. Define o conceito «reacgbes espontaneasy.
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3. Quando o cobre e a prata estdo em contacto com as soluges dos respectivos ides podem
ocorrer as seguintes semiequagoes:
Cu?(aq) + 2e” Cu(s) E°=+0,34V
Ag'(aq) + e Ag(s) E°=+0,80V
Ao fechar-se o circuito ligando a prata e o cobre por um fio condutor dd-se, espontaneamente,
uma reaccio redox.
3.1 Qual é o redutor e qual é o oxidante? Justifica.
3.2 Escreve a equacio global da reacgao.

4. Numa solucio aquosa do ido brometo fez-se borbulhar cloro. Por outro lado, adicionou-se
4gua do bromo a uma solugio do ido cloreto.
Br cl
E°(Br) = 41,07 v o= (S2)=+136 v
(Brz) 10 Eo= (g2) = +1.3
4.1 Havera formacio de bromo na primeira solucao?
42 Libertar-se-a cloro na segunda solugdo?

5. Tem-se 4 disposicio duas colheres metalicas, uma de aluminio e outra de ferro, para agitar uma
solucio aquosa de nitrato de crémio (lIl). Qual das duas colheres utilizarias? Justifica a

resposta.
o AL =as o Fe _ ! 0 i = _
B A =167V B L5 =044V B e =074V

6. Define os seguintes conceitos:
a) Eléctrodo ou semipilha;
b) Anodo e catodo.

7. Com os pares redox seguintes, Pb/Pb** e Cu/Cu™, pode construir-se uma célula galvanica.
7.1  Escreve as equagdes das reaccdes do anodo, catodo e global.
7.2 Faz o diagrama da célula.
7.3 Calcula a f.e.m. desta pilha.

8. A decomposicio por electrolise de uma determinada substancia ocorre de acordo com a
seguinte equagio: X** + 3e” — X.
81 Usando uma corrente constante de 1,39 A, a massa obtida foi de 0,01 g. Quantos segundos
foram gastos na decomposicdo de X! (peso atomico de X = 30)

9. Calcula o nimero de electrdes que transporta a carga de 96 500 Coulomb.

10. Quando uma corrente de 48 250 ampéres atravessa uma solugdo aquosa de sulfato de zinco
forma-se no anodo |,12 litros de um gés.
10.1 Indica as equagdes das reacgdes anddica, catddica e total da célula.
10.2 Qual é a massa do metal zinco que se deposital
10.3 Quanto tempo durara a electrolise?

1. Quantos Faraday, Coulomb e Ampéres sdo necessdrios para depositar 1,0 gramas de ferro a
partir de ides de ferro (Il) durante | minuto?

iR disdeananarnaadRaNsdanaIRsdAnEaDD ynoooBedRbBBabOoRRBRERGORNDREGdRdOadgad




Unidade 4

Construcido de uma bateria

Objectivo: Construgio de uma bateria, através da assocdiacdo de trés pilhas em série. Serd utilizada uma
limpada para detectar a corrente eléctrica gerada. |
Materiais e reagentes: solucio de sulfato de cobre | mol/f; solucdo de sulfato de zinco | mol/f; dgua
destilada; 3 placas de cobre; 3 placas de zinco; 3 pedagos de fio de cobre; | ldmpada de 2,5 V. 2 vidros de

relégio (ou pratos); filtro de papel (para coar calé) ou pano; palha-de-aco.

Procedimento:
+ Prepara 3 eléctrodos de cobre e 3 eléctrodos de zinco, na

forma de placas (observa a figura). m

* Limpa os eléctrodos de cobre e de zinco com uma palha-de-

-aco, k

Recorta 6 placas do papel de filtro (ou pano), pouco maiores

Vamos experimentar...

que as placas de cobre e de zinco.

—
B T T N e Y T Y et e

* Coloca um pouco da SOlLl(;;jD de sulfato de cobre num dos B N e

vidros de reldgio (ou prato) e um pouco da solugdo de sulfato — gggfe
~ Sulfato de Zineo

ie zinco no outro.
ae e Sulfato de Cobre

Embebe 3 das placas de papel de filtro numa das solugdes e @ . o
..... Figura 7: Montagem da experiéncia.

as 3 placas restantes na outra solucdo

* Monta a bateria, intercalando os eléctrodos e as placas de papel de fillro {(ou pano) embebidos,
comecande por colocar uma placa de cobre, papel de filtro embebido em sulfato de cobre, papel de filtro
embebido em sulfato de zinco, placa de zinco, novamente uma placa de cobre e assim sucessivamente,

* Fecha o dircuito conforme indicado na figura e observa o acendimento da lampada.

MNota: Caso disponhas de um voltimetro, mede a diferenca de potencial das pilhas e da bateria.

Tratamento dos resultados da experiéncia’l |

Pilhas sio dispositivos nos quais a energia quimica & convertida em energia. eléctrica, através de
reaccoes de oxi-reducdo. Assim, como as rgacgﬁes-'de-,qxidagid e de reducdo ocorrem simultanea-
mente, uma pilha contém um eléctrodo onde ocorre a oxidacdo (inodo) e outro onde ocorre a
reducio (catodo). Nesta experiéncia, usam-se pilhas de Daniel, que sio compostas de um anodo de
zinco e de um catodo de cobre. As reacgdes quimicas que ocorrem sio:

no @nodo: | Zn(s) = Zn*'(aq) + 2e’ E°=+0,76 V

no catodo Cu*'(aq) + 2e7 — Cu(s) E? = +0, 34V

Portanto, a diferenca de Potencial-padrao (ddp) desta pilha € de | I0 V No cnrcu:to externo, os
electrées fluem do anodo (Zn) para o cdtodo (Cu).

Uma bateria é definida como sendo um dlsposmvo resuitante da assocna;ao em série de duas
ou mais pilhas. A diferenca de potencml de uma bateria é igual a soma das ddp das pllhas que a

compdoem.




Observag:ao. Esta baterla foi constrmda com apenas trés pllhas Pai‘a conSegulf‘ voltagens maiores
podem acrescehtar«se mais pilhas, segutndo sempre a sequencia de montagem do procedimento, ocor-

rendo um aumento de cercade I,I V para ‘cada pitha acrescentada

ity Se a solugao de sulfato de cobre for substitwda por uma de sulfatc de sod;a, a batena ira
funuonar'? . |
E se a solugdo de sulfato de zinco for substitulda por sulfato de sédio?

3! }ustn"ca as duas respostas anteriores.
Se uma das solugdes for substltufda por agua. a baterla ird func:onar?

Experiéncia 2

Electrolise

Objectivo: Verificar 0 comportamento de certas substancias quando submetidas a passagem de corrente
eléctrica continua através das suas solucdes.

Materiais e reagentes: tubo em «U» ou copo de Becker de 250 ml; fonte de corrente continua ou 3 pilhas
grandes; suporte universal; suspensio de amido; solugao a 5% de iodeto de potdssio (KI); solugdc de

fenolftaleina.
Procedimento:

de 250 ml e as pilhas podem ser substitufdas por uma fonte de corrente continua. No caso de serem usadas
pilhas, coloca uma folha de papel de filtro em cima da placa metalica do suporte.
. Deita solucio de iodeto de potissio no tubo em «U» de forma que os fios figuem imersos na mesma.
« Adiciona, junto a cada fio imerso na solucdo, 3 a 5 [
gotas de suspensdo de amido e 3 a 5 gotas de fenol-

ftaleina.

+ Liga a corrente,

Reac¢bes envolvidas:

2KOH

Tratamento dos resultadas da experiéncia

' Ha libertacdo de |, no ‘anodo (o amido identifica o |, dando colorax;ao azul ou castanha).

Ha llbertar;ao de H ‘e formagao de I(OH no catodo (fenolftaleina + bases = coloracio vermelha)
1. Explica o aparecimento das cores. _ i

2. O que se deve fazer para niquelar ou cromar u'ma'-.pé;a-'métélica? il

« Monta a aparelhagem de acordo com a figura. O tubo em «U» pode ser substituido por um copo de Becker

2KI — 2K + 217

22—,

2H,0 = 2H" +20H" -
2H" + 2~ — H,t (=) cioso

2KI+2H,0 ”’M' R Figura 8: Montagem da experiéncia.

Vamos experimentar...

8i
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Exercicios complementares |

I. Aimersao de um fio de cobre num recipiente contendo solugao aquosa de cloreto de merctrio
Il provoca, passado algum tempo, o aparecimento de goticulas de um liquido de brilho metilico
no fundo do recipiente, e a solugio que era inicialmente incolor adquire coloragio azul.

[.I  Explica o que aconteceu do ponto de vista quimico.
.2 Escreve a reacgdo do processo, identificando os produtos formados.

2. Deixando funcionar uma pilha formada por uma barra de chumbo imersa numa solugio
de Pb(NO,), e uma barra de zinco imersa numa solucio de Zn(NO,),, separadas por uma
parede porosa, apés algum tempo a barra de zinco vai-se desgastando e a de chumbo
ficando mais espessa.

2.l  Qual é o sentido do fluxo de electrdes no fio metailico?

3. Sao dadas as seguintes semi-reacgdes com os respectivos potenciais de eléctrodos:

Mg — Mg'? + 2e- E°=+2,34V
Ni — Ni*2 + 2e~ E°=+025V
Cu — Cu™ + 2e- Ef=iae) 357
Ag — Ag'+ e E°=-0,80V

Considera agora as seguintes reacgdes:
| - Mg + Ni** = Mg™ + Ni

Il — Ni + Cu™ — Ni** + Cu

Il -2 Ag* + Mg — Mg* + 2Ag

IV — Ni** + 2Ag — Ni + 2Ag"

A andlise das equagdes |, I, Ill e IV permite-nos concluir que (assinala, com X, a opgio
correcta):

a) Somente | e Il s3o espontaneas. []
b) Somente Ill e IV sdo espontineas. []
¢) Somente | e |l sio espontdneas. ]
d) Somente |, Il e Il sio espontineas. ]

4. O numero de oxidagio do oxigénio nos compostos H,O,, HMnO,, Na,0, e F,O é respec-
tivamente (assinala, com X, a op¢io correcta):

8 =he2 -5 ] d) —0,5,+2,—I, +2 ]
b) —I,-2,-0,5, +2 ] e) —I1,-0,5, +I, +2 ]
g -2,-2.-2,-2 ]

5. Dadas as substancias abaixo, em qual delas o nimero de oxidagdo do manganés é miximo
(assinala, com X, a opgio correcta)?
a) MnO, il d) KMnO, L]
b) Mn ] e) KMnO, ]
c) MnSO, L]
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Exercicios complementares

6.

Os nimeros de oxidagio do cromo nos compostos K Cr,O,, K,CrO, e Cr,(SO,), sdo respec-
tivamente (assinala, com X, a opgdo correcta):
a) 6,4,3
b) 3,4,3
c) 6,63
dy 3 3.3
e) 6,3,6

HiEIEE

Qual das reaccdes abaixo é uma reacgio de oxi-redugdo (assinala, com X, a opcgio
correcta)?

a) H,PO, + NaOH — NaH PO, +H O
b) CaCO, — CaO + CO,

¢) 2NH,—= N, +3H,

d) HNO, + H,0 — H,0" + NO~,

e) AgNO, + NaCl — AgCl + NaNO,

Hininin.

Escreve a reaccio que se processa entre Fe’ e Sp*,

Qual é a concentracio de Fe (Ill) em 0,4659 g de uma amostra de minério, que foi minera-
lizada perfazendo o volume de 250 ml em meio cloridrico? Uma aliquota (amostra) desta
solucdo foi titulada com permanganato de potassio 0,02025 N e gastou-se na titulagdo 24,20
ml (média de 3 determinagdes) de KMnO, para titular 25 ml da solucio amostra.

. Completa as frases:

O numero de _ (I)_, associado ao elemento constituinte de um composto ou iao, corres-
ponde a _ (2)__que o elemento teria se houvesse uma transferéncia completa de electrées
no composto ou ido de que faz parte. No caso dos ides monoatdmicos, corresponde a carga
do_(3_.

Nos compostos constituidos por 4tomos de um tnico elemento, e nas espécies monoatdmicas,
o nimero de oxidag¢io de cada atomo é __(4)__.

Nos __(5)__ monoatémicos, o nimero de oxidagdo é igual a carga do ido.

O __(6)__ possui, na generalidade dos casos, o nimero de oxidagdo —2; nos perdxidos, o
seu estado de oxidagdo é __(7)__.

O estado de oxidagdo do hidrogénio é tipicamente __(8) _, com excepgao dos compostos
binarios de metais (os hidretos), onde passaa __(9)__.

Os __(10)__ tém normalmente nimeros de oxidagdo negativos quando ocorrem como ides
haletos; quando combinados com o __(I1)__, o seu estado de oxidagdo é positive. O __(12)__
é a excepgio, pois o seu estado de oxidagdo é sempre de —|.
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Exercicios complementares |

Quais das equagdes que se seguem representam semi-reacgoes de oxidagdo (assinala, com
X, a op¢io correcta)!

a) Ca(s) + O,(g) = 2CaO(y)

S(s) = SO,(g) + 4e-

Q,+2e~— 2H,0(9)

ALO,(s) + 6e— — 2Al(s)

Cd(s) + HCl(aq) — CdCl,(aq) + H (g

Nenhuma das expressdes responde & pergunta.

caoeog

oot

—
S

. Das reac¢des apresentadas, identifica as que sdo de dismutagio (assinala, com X, a opcio

correcta).

a) Ca(s) + O,(g) = 2Ca0O(y)

b) Mg(s) + Cl,(g) — MgCl()

2Fe,O,(s) — 4Fe(s) + 30,(g)

2HCI(g) = H,(g) + Cl.(g)

Cu(s) + AgNO,(ag) = Cu(NO,),(aq) + Ag(9

Cd(s) + HCl(ag) — CdCl,(aq) + H,(g)

3CI2(g) + 6NaOH(aq) — 5NaCl(aq) + NaClO,(aqg) + 3H,0(l)
2CO(g) — C(s) + CO,(g)

Nenhuma das reac¢bes apresentadas é de dismutacio.

; —
= 00 a0

COoOooooddn

. Sendo:

E% Cu=£0,34°Y

Ef s Zii = —0,76 V

a) Que metal sofrerd redugio!?

b) Qual é o valor da ddp desta pilha ou diferenca de potencial?

¢) Que metal sofrera oxidagdo?

. Na reacgdo: Fe,O, + 4 CO — 3 Fe + 4 CO, qual das substancias sofre oxidagdo e qual sofre

reducio!?

. Numa transformacio quimica, o estanho teve o seu nimero de oxidacdo aumentado em

quatros unidades, segundo a reacgio: Sn — Sn**.
Nessa reac¢io, o que ocorreu com o estanho?

. Qual é a diferenca entre proteccio anddica ou protecgio catddica contra a corrosio!?

l6.1 Explica a operacdo de cada processo.
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17.

20.

21.

22.

O gis Cl, pode oxidar o zinco metalico, numa reaccio que ja foi sugerida para uma bateria
electroquimica.

I7.1 Escreve as reacgdes desta pilha.

172 Que reacgio se passa no compartimento anédico?

. Na equagio descrita, identifica os pares redox conjugados.

2Ag"(aq) + Cu(s) = Cu(aq) + 2Ag(s)

Consulta a tabela dos potenciais redox e indica em que sentido a reacgao é espontinea.
Cl,(aq) + 2Br(aq) = 2Cl(aq) * Br,(aq)

Observa o resultado da seguinte experiéncia:

Num copo ou gobelé de vidro preparou-se uma solucdo de um
sal de cobre (Il), como o sulfato de cobre (II) (CuSO,), bastante
concentrada (ou seja, foi diluido muito deste sal em agua no gobelé),
e colocou-se no interior uma placa de aluminio.

20.1 Explica o resultado.

20.2 Escreve a reaccao global.

Consulta a tabela de potenciais normais de redugdo (das paginas

74 e 75) e completa a frase (assinala, com X, a opgao correcta):

s 5.3 : T Figura 9: Reac¢do do cobre
«Estdo por ordem decrescente de potenciais normais de oxidagdo ® 5

5 SEREREE.S (11) com aluminio.
a) K, Ba, Cu, Hg, H

b) Na, Fe, H, Cu, Ag
¢) Al Na,Zn, K, Ca
d) Fe, H, Cu, Na, Zn

e) AG, Cu, H, Ni, K

0

Um fio de cobre é introduzido numa solucio aquosa de nitrato de prata. Assinala, com X,
as opgbes que consideras validas para o sistema em questio:
a) A solugio fica azul.

Ol
b) Deposita-se prata sobre o fio. []
c) Precipita nitrato de cobre (Il). ]
d) Nada acontece. []

Cu*
2 | _
E; ( cu = 0,34V

Agthy
E, (A—g) =0,80V




No final desta unidade, deveris ser
capaz de: !

« usar a nomenclatura IUPAC e a
usual para nomear os alcanos,
alcenos, alcinos, alcoois, fendis,
‘ésteres, éteres, aldeidos, cetonas
‘e 0s compostos aromaticos;

* escrever as equagoes quimicas que
‘traduzem as propriedades quimicas
dos compostos orginicos;

° co‘nhecer'a-nomenclatura:,obtengﬁo'
e aplicagdo de compostos orga-
nicos; | i

» conhecer a estrutura de substan-
cias orgdnicas presentes nos seres
vivos.




Introducio

A Quimica organica, também conhecida como Quimica do carbono, ocupa-se do estudo de
compostos quimicos do elemento carbono.

Desde os tempos remotos da civilizagao humana, o Homem dominou alguns processos quimicos
tais como: a produgdo do vinho, do vinagre e do sabdo. Mais tarde, comecou a preparar corantes
naturais a partir de extractos de animais e vegetais.

Nesta unidade vamos aprofundar esta tematica e rever conteudos de classes anteriores.

BB Um pouco de histéria da Quimica organica

Nos finais do século XVII e até ao inicio do século XVIII comecou o estudo mais sistematizado
de compostos de natureza animal e vegetal. Deste modo, C. Scheele, entre outros, conseguiu
isolar muitos acidos a partir de substancias naturais, tais como: o acido vinilico das uvas, o acido
lactico do leite, etc. A pesquisa deste tipo de substincias trouxe uma particularidade diferente
relativamente aos até entdo conhecidos compostos quimicos de origem mineral: a maior parte
das substancias isoladas em animais e vegetais continham poucos elementos quimicos — além
dos frequentes elementos carbono e hidrogénio, continham também oxigénio, azoto e enxofre.
Os compostos desta natureza pareciam ndo obedecer a lei das propor¢oes constantes, pois,
aparentemente, os elementos podiam combinar-se de forma irregular e formar moléculas. Além
disso, a interpretacdo relativa as substancias naturais era de que elas tinham ligagao com os seres
vivos. O conceito de Quimica organica foi empregue pela primeira vez, em 1777, por I. Bergman,
diferenciando-se assim da Quimica inorganica.

Berzelius formulou a teoria da forca vital, segundo a qual os seres vivos possuiam uma for¢a
desconhecida, que era indispensavel na sintese de compostos organicos. Isto justificava, naquela
época, a incapacidade de produzir compostos organicos. Em 1829, Wehler, um quimico discipulo
de Berzelius, conseguiu sintetizar em laboratdrio um composto organico (a ureia) a partir de
um composto inorganico. A sintese da ureia (substincia existente na urina) foi obtida pelo
aquecimento do cianato de amonio:

NH,OCN — OC(NH,),

Esta reaccdo constitui a prova que fez rejeitar a teoria da forga vital ¢ desenvolver varios
mecanismos de sintese de compostos organicos. Hoje, o nimero de compostos organicos supera
0 numero de compostos inorganicos.

A Quimica organica é o tamo da Quimica que trata de compostos de carbono, mas nao significa
que esses compostos devam ter origem em alguma forma de vida. Alguns tipos especiais de
compostos de carbono (por exemplo, 6xidos de carbono, carbonetos metdlicos e carbonatos
metalicos) sao excluidos da classificacao organica porque a sua quimica (tipos de ligacao e reaccoes
quimicas) se relaciona de maneira mais conveniente com as substancias inorganicas.

O campo da Quimica orginica ¢ vasto, uma vez que inclui, ndo somente a composi¢ao de
todos os organismos vivos, mas também uma grande quantidade de outras substancias que
usamos no dia-a-dia. Sao exemplos de matéria orgdnica: as substancias alimentares (gorduras,
proteinas, carboidratos), os combustiveis, os tecidos (algodao, 14, nylon), a madeira, o papel,
as tintas, os vernizes, os plasticos, os corantes, os saboes, os detergentes, os cosmeticos,
os medicamentos, a borracha e os seus derivados.

ity
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As fontes de compostos organicos sao matéria-prima que contém carbono, como o petréleo,
0 gas natural, o carvao, os carboidratos, as gorduras ¢ os 6leos. Uma vez que a quantidade de
petroleo e gas natural é finita, isto €, ndo é renovavel, no futuro teremos de depender de outras
fontes alternativas de energia. Por essa razdo, muitos investigadores dedicam-se a pesquisa de
novas fontes de energia.

Pl O atomo de carbono

O dtomo de carbono é fundamental para toda a Quimica orginica. O numero atomico do
carbono ¢ 6, ¢ a sua estrutura electronica é 15 2s? 2p* Existem dois isGtopos de carbono estaveis:
C-12 e C-13. Além disso, o carbono tem varios is6topos radioactivos; o C-14 ¢ o mais conhecido
em funcdo do seu uso na datacdo radioactiva.

Um atomo de carbono forma, geralmente, quatro ligacdes covalentes. O arranjo geométrico
mais comum dessas ligacOes € tetraédrico (Figura 1). Nesta estrutura, as quatro ligactes covalentes
ndo sdo planares ao redor do &tomo de carbono, mas dirigidas para os vértices de cada um dos
lados de um tetraedro regular (o tetraedro € uma figura sélida com quatro lados). O angulo entre
essas ligacoes tetraédricas € de 109,5°. Com quatro electrdes na ultima camada externa, o atomo
de carbono forma quatro ligacdes covalentes simples compartilhando os seus electrdes com
outros dtomos. As estruturas do metano e do tetracloreto de carbono ilustram esse ponto:

H Gl
| |
H—C—H Cl'—g—¢l
| |
H (]
Metano Tetracloreto de carbono
Jol

. E,...I-‘igura 2: Atomo de carbono Figura 3: Atomo de carbono
Figura 1: Tetraedro regular. com ligacdes tetraedricas. dentro de um tetraedro regular.

De facto, estes compostos tém uma forma tetraédrica com dngulos de 109,5°. No entanto, por
conveniéncia de escrita, as ligacOes sdo desenhadas em dngulos rectos. No metano, cada ligacao
¢ formada pela partilha de electroes entre um atomo de carbono ¢ um atomo de hidrogénio.

A formacéo das ligacdes carbono-carbono deve-se a capacidade de um atomo de
carbono compartilhar electrées com outros atomos de carbono. Um, dois ou trés pares
de electrdes podem ser compartilhados entre dois atomos de carbono, formando uma ligacdo
simples, dupla ou tripla, respectivamente:

Cals Canls CeeeC
c-C 4 = cC=cC
Ligacao simples Ligacao dupla Ligacao tripla
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Cada traco (ou dois pontos) representa uma liga¢ao covalente. O carbono, mais do que qualquer
outro elemento, tem a capacidade de formar cadeias de atomos ligados covalentemente. Essa
capacidade de ligacdo ¢ a principal razdo para o grande ntmero de Compostos organicos. Os dois
exemplos que se seguem ilustram este facto. [ evidente que, devido a essa capacidade de ligacao,
podem formar-se longas cadeias de atomos de carbono pela ligagao de um atomo de carbono a
outros atomos de carbono através de ligacdes covalentes:

l

SEmN

Trés atomos de carbono ligados por ligagdo simples.
[ R T
sl A
i 4 o 4

Cadeia com sete atomos de carbono ligados por ligagio simples.

—_ 0 —

BN Ligacio quimica no atomo de carbono

Os electroes no estado fundamental do dtomo de carbono podem ser representados da seguinte
forma: 1s? 252 2p2. Isto significa que a primeira camada, K, possui dois s-clectrdes, e a segunda
camada, L, dois s-electrdes e dois p-electroes.

Distribuicio electrénica do dtomo de carbono: 1s? 25> 2p} 2p,.

As trés orbitais da camada L tém a forma de haltere e estao orientadas em trés direcgOes espaciais
nos eixos x, v e z (Figura 2).

; % _x

p orbital p orbital p orbital

Pz
f 3

i....Figura 4: Direcgoes espaciais (X, y ¢ z) de orbitais p.

Segundo a distribui¢do electrénica, o dtomo de carbono possui dois electroes desemparelhados.
Este fenémeno leva-nos a concluir a partida que o dtomo de carbono tem valéncia dois.

Sendo assim, 0 atomo de carbono ao participar numa ligacdo quimica nunca poderia atingir
a configuracdo electronica de um gas nobre (néon). Com base na experiéncia da Quimica organica,
o atomo de carbono deve ser sempre tetravalente (possui sempre valéncia quatro). Partimos do
principio de que todos os electroes da camada L (25 2p; 2p;) sdo equivalentes nas suas ligacoes,
porque todas as quatro ligagoes possiveis no atomo de carbono sdo iguais. Isto ocorre devido a
promocdo (subida, deslocacido) de dois s-electroes para o estado p,. Neste estado, o atomo de
carbono ainda nao é capaz de participar na ligacao quimica. E necessario que haja uma sobreposi-
¢do de orbitais s e p que passam para o estado tetravalente, em que ndo ha diferencas energéticas
entre orbitais (Figura 5).
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* i T i _T_ sp*—uma orbital s e trés orbitais p (formando 4 orbitais

Tl sp? hibridas sp energeticamente equivalentes)
15, /8 Hibridagdo
2s
2p i e * —I— sp?—uma orbital s e duas orbitais p (formando 3 orbitais
Tl T T T hibridas sp energeticamente equivalentes)
A Hibridagao 2l ol o omole

sp—uma orbital s e uma orbital p (formando 2 orbitais

hibridas sp energeticamente equivalentes}

1 3

i....Figura 5: Distribuicao electrénica dos atomos de carbono nos diferentes tipos de hibridacao.

e

No estado fundamental, o dtomo de carbono isolado ndo sofre hibridacdo, pois este processo
ocorre com a formacdo de novos compostos e requer certo valor energético.

Variedade de compostos organicos

Ao contrério de outros elementos quimicos, curiosamente, o atomo de carbono apresenta a
capacidade de estabelecer a ligacdo com outros atomos de carbono (ligagdo C-C) e com atomos
de outros elementos, formando cadeias longas ou anéis. Por esta razdo, justifica-se a existéncia
de numerosos compostos organicos naturais e sintéticos (cerca de 600 000).

BEER Compostos alifaticos

3.1.I Compostos aciclicos

O atomo de carbono nestes compostos pode formar cadeias longas com ou sem ramificacoes.
Estes compostos contém, frequentemente, ligacoes multiplas entre atomos de carbono.

| |
ikl iy —C—C—C—C— p s Wl
—C—C—C— e = JT a0 —C=C—C—
[ —(1;— ]
_C —
| 5 |
r - T C _C i
3.1.2 Compostos ciclicos s \
Estes diferem um pouco dos compostos aciclicos, por forma- /C C i
rem anéis. \ c e
7
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Compostos aromaticos

A prética demonstra que compostos ciclicos com trés duplas ligacbes em anéis com seis cantos
apresentam, frequentemente, certas particularidades no seu comportamento quimico. Compostos
desta natureza e com caracteristicas semelhantes sdo designados compostos aromaticos.
O exemplo mais representativo desta classe de substancias € o benzeno.

Através da condensacado de varios compostos aromaticos obtém-se compostos benzodicos com
caracteristicas aromaticas (anéis condensados):

@ . @ “ - @
Benzeno Naftaleno

Compostos heterociclicos

Os compostos heterociclicos apresentam-se em forma de anéis nos quais, para além dos dtomos
de carbono e hidrogénio, estdo presentes atomos de outros elementos (por exemplo: O, N, S),
ligados ao anel.

A maior parte dos compostos H
heterociclicos apresenta caracteristicas (|3
aromaticas. As suas férmulas estruturais H—C -~ et 2 R
também podem ser representadas de ‘ 24
forma simplificada como ilustra o 7% Rty ST
exemplo a direita, da piridina. E Piridina N

m Hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos sio compostos formados inteiramente de &tomos de carbono e hidrogénio,
ligados entre si por ligacdes covalentes. Istas moléculas podem ainda ser classificadas como
saturadas ou insaturadas. Um hidrocarboneto saturado possui apenas ligacOes simples entre
os atomos de carbono. Estes hidrocarbonetos sao classificados como alcanos. Um hidrocarbo-
neto insaturade contém uma ligacao dupla ou tripla entre dois &tomos de carbono. Esta classe
de hidrocarbonetos inclui os alquenos (ou alcenos), alquinos (ou alcinos) ¢ os compostos
aromaticos. A figura 6 ilustra um resumo do sistema de classificacdo dos hidrocarbonetos.

Insaturados

l Alcenos i l Alcinos | ‘ Aromaticos ]

‘ Hidrocarbonetos J

l

Alcanos

Figura 6: Classificacdo geral dos hidrocarbonetos.
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As principais fontes de hidrocarbonetos sao os combustiveis fosseis (gas natural, petroleo
e carvdo). O gas natural ¢, basicamente, metano com pequenas quantidades de etano, propano
e butano. O petr6leo é uma mistura de hidrocarbonetos do qual sdo separados a gasolina,
o querosene, o 6leo combustivel, o 6leo lubrificante, a parafina e o éter de petroleo (todos misturas
de hidrocarbonetos). O alcatrdo, um produto secundério e volatil do processo de fabrica¢ao do
coque a partir do carvdo para uso na industria do ago, é fonte de muitos produtos quimicos
importantes, incluindo os hidrocarbonetos aromaticos benzeno, tolueno e naftaleno.

34.] Alcanos

Qs alcanos, também conhecidos como hidrocarbonetos saturados ou parafinas, sao hidrocarbo-
netos de cadeia linear ou ramificada, que possuem somente ligacdes covalentes simples entre os
atomos de carbono. A Tabela 1, apresentada no ponto 3.4.1.1, mostra a série homologa dos
alcanos, a sua nomenclatura e respectivos radicais, onde aparece como primeiro representante
desta série o metano (CH,). Os membros com dois, trés e quatro atomos de carbono sdo o etano,
o propano e o butano, respectivamente.

3.4.1.1 Nomenclatura dos alcanos

Os nomes dos alcanos sao formados pelos prefixos, que indicam a quantidade de dtomos de
carbono na cadeia, seguidos da terminacdo -amno.

Os nomes dos quatro primeiros alcanos sdo nomes triviais, mas os nomes a partir do quinto
alcano - pentano — sao derivados dos ntimeros gregos e sao relativamente faceis de fixar.
Os compostos sucessivos na série homaloga dos alcanos diferem entre si na sua composicao por
um &tomo de carbono e dois 4tomos de hidrogénio. Os membros de uma série homologa sdo
semelhantes em estrutura, mas tém uma diferenca regular na formula.

Em todas as classes comuns de compostos organicos existem séries homologas que podem
ser representadas por uma formula geral.

" Namero de atomos de carbono/Nome | Formula dos alcanos | Radicais | Férmula dos radicais
|. Metano CH, Metilo CH,

2. Etano Gl Etilo LCHz
3. Propano it Propilo Lol
4, Butano L6 S Butilo Bl e
5. Pentano G Hey Pentilo bt
6. Hexano G Hexilo bt
7. Heptano (25 g Heptilo it
8, Octanc CH,q Octilo O
9. Nonano CHy, Nonilo C.H, -
10. Decano (0 5 9 Decilo CgtHli=
Il. Undecano Bl =P Undecanilo | C H,—~
|2. Eicosano (B Eicosanilo Coal b
[3. Triacontano CHy Triacontilo Lol ™




Para todos os alcanos de cadeia aberta a formula geralé C H, ,, onden corresponde ao NUIMEro
de dtomos de carbono da molécula. A féormula de qualquer alcano especifico € facilmente
determinada a partir desta formula geral. Assim, para o pentano, =5, 2n+2=12, a férmula é
C.H,,. Para o heptano, um alcano com 7 4tomos de carbono, a férmula é CH . Os radicais
dcuvados dos alcanos tém a seguinte formula geral: C H,  , e chamam-se Iddlcms alcilo ou
alquilo.

3.4.1.2 Propriedades fisicas dos alcanos

Todos os alcanos normais a partir do metano até ao butano (CH, a CH,)), nas condigoes
ambientais, sio gases; de C_H,, até C H,, sdo liquidos, e os seguintes, de C H,, em diante, sdo

solidos. A Tabela 2 dplebenta 08 pontos de fusdo e pontos de ebulicdo de dlguns alcanos.

T ATgaRa T Ponto de ebul /°C || Ponto de fusaa (PF)/°C | Densidade (d))'(gi’cm3)
CH, ~162 183 —
CH, 88,5 172 —
CH, —4) e
CHy 0 138 0.626
CH, 36 130 0,659
CH, &9 95 0.684
CH, 98 90,5 0.703
CHe 126 57 0718
CH,, H 54 0.730
CoHag 74 30 0.740
C.H.. 287 I8 0777
CoHs 317 28 0.778

‘... Tabela 2: Pontos de ebuli¢io e fusao de alguns alcanos.

Na sériec homologa dos alcanos, a densidade destes cresce a medida que aumenta a massa
molecular. Todos os alcanos sio menos densos do que a agua. Devido ao seu cardcter apolar,
todos os alcanos sao praticamente insolGveis em dgua, mas sdo soltiveis em solventes apolares
como o tetracloreto de carbono, o cloroférmio, o benzeno, etc.

Os alcanos puros sdo todos incolores. Quanto ao cheiro, os alcanos liquidos apresentam um
odor caracteristico. As propriedades fisicas dos alcanos assemelham-sc as de outras classes de
hidrocarbonetos (alcenos, alcinos e cicloalcanos).

3.4.1.3 Propriedades quimicas dos alcanos

Os compostos da série homologa dos alcanos sao reactivos a temperatura am biente. A combustao
completa de alcanos no seio de oxigénio forma dioxido de carbono e dgua. Nas reaccdes quimicas
distinguem-se reaccoes nas ligacdes C-H e nas ligacoes C-C. A principal reaccao dos alcanos € a
de substituicdo. No exemplo seguinte, os &tomos de hidrogénio sao substituidos sucessivamente

por atomos de cloro na molécula de metano:
Exemplo: CH, + Cl, — CH,Cl + HCI
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A reaccdo lenta do cloro com 0 metano na presenca da luz forma varios produtos:

%Ol # Gy +Cl, +Cl,
CH, = CH, = Cl = CH, - Cl, = CH - Cl, - CCl,
~HCI -HCl ~HCl —HCI

Monocloro-metano Dicloro-metano  Tricloro-metano Tetracloro-metano

3.4.1.4 Metano: CH4

O metano é o hidrocarboneto mais simples na série homologa dos alcanos.

Propriedades fisicas do metano
O metano é um gas incolor, inodoro e inflamavel. Este gas € muito usado como com-
bustivel.

Preparacio laboratorial do metano
a) Reacg¢io de carboneto de aluminio com agua:
AlLC, + 12H,0 — 3CH,! + 4Al(OH),
b) Reaccdo de acetato de sodio com hidroxido de sodio
O aquecimento da mistura de quantidades equivalentes de cristais de acetato de sodio e
hidréxido de s6dio (a seco) resulta na formacdo de metano:
CH,COOH + NaOH — CH,t + Na,CO,

3.4.1.5 lsomeria

O fenémeno de dois ou mais compostos possuirem a mesma formula molecular mas arranjos
estruturais diferentes dos seus atomos ¢ chamado isomeria. Os varios compostos individuais sdo
chamados isémeros. A isomeria é muito comum entre 0os compostos organicos, ¢ uma das razoes
da existéncia do ntmero elevado de compostos organicos.

Na série homdloga dos alcanos, o fenémeno de isomeria verifica-se a partir do butano com
dois isémeros: o pentano com trés, 0 hexano com cinco, o heptano com nove e assim por
diante.

Isémeros do butano

CH3(_’]H2CHzCI'I3 CHsCHCH3
n-Butano !
CH3
Iso-butano

No primeiro caso, a cadeia carbdnica nao € ramificada; no segundo caso ha ramificacao. Para
distinguir as duas estruturas, o composto de cada cadeia carb6nica néo ramificada € chamado
alcano normal ou n-alcano e o composto ramificado iso-alcano. No caso do exemplo acima,
temos n-butano e iso-butano. Os isémeros — compostos que tém a mesma férmula molecular,
mas férmulas estruturais diferentes — distinguem-se ndo somente nas suas estruturas, como

também nas suas propriedades.




34.2 Alcenos ou olefinas

Os alcenos sio hidrocarbonetos alifaticos insaturados. Possuem cadeia aciclica ou aberta com
uma ligacdo dupla. Os hidrocarbonetos desta classe com 2,3, 4 ...nduplas ligacdes na molécula
sdo chamados dienos, alcatrienos, alcatetraenos, respectivamente.

As formulas gerais desta classe sao:

alcenos: CH,, alcadienos: CH, ,
Eteno (Etileno) CH, =CH,
Propeno CH, =G =CH,
Buteno-| CH, - CH, - CH = CH,
Buteno-2 CH,—CH=CH~CH,
Penteno-| CH,— CH,—CH,—CH = CH,
Penteno-2 CH,— €H=CH -CH, ~ CH;
Hepteno-| =G = R P GH=Lh,

Tabela 3: Série homdloga dos alcenos.

3.4.2.1 Nomenclatura dos alcenos

O nome do alceno forma-se a partir do nome do alcano correspondente, substituindo a
terminacio -ane pela terminagao -eno.

Exemplo: Ftano — Eteno; Butano — Butemo; etc.

A ligacdo dupla pode localizar-se em qualquer um dos atomos de carbono. Por essa razao,
torna-se necessario indicar a posi¢do da dupla ligacao:

CH,=CH- CH,~ CH,~ CH, CH,-CH = CH-CH,-CH,
penteno-1 penteno-2
34.3 Alcinos

Os hidrocarbonetos de cadeia carbénica aciclica ou aberta com uma ou mais ligagoes triplas
sao chamados alcinos.
A férmula geral desta classe € C H,,,.

I, Etin (Acetilens) T lHC=CH

2. Propino CH,-C=CH

3. Butino-I LH=CH, - C=4H

4, Bulino-2 et E=L~Lh,

5, Pentine-I CH, —CH,—H,~C= CH

6. Hexino-| EH =R, —Gri— CH, =Cow O

‘... Tabela 4: Série homéloga dos alcinos.
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3.4.3.1 Nomenclatura dos alcinos

0s nomes dos alcinos sao formados a partir da substituicdo da terminagao -ano dos alcanos
correspondentes pela terminacao -ino.

Exemplo: Ftano — Etino; Pentano — Pentino; etc.

Tal como nos alcenos, aqui também € necessario precisar a posi¢ao da tripla ligagdo:

CH,—CH=C=CH CH,~C=C-CH;

butino-1 butino-2

344 Reaccio de hidrocarbonetos insaturados (alcenos e alcinos)

Os alcenos e alcinos sdo muito mais reactivos do que os alcanos correspondentes. Issa maior
reactividade ¢ devida as ligagcoes insaturadas (duplas e triplas), carbono-carbono. A reaccao mais
comum dos alcenos ¢ alcinos é a de adicao a ligacdo insaturada carbono-carbono. Agua, halogé-
neos, hidrogénio e haletos de hidrogénio sao alguns dos reagentes que podem ser adicionados
aos hidrocarbonetos insaturados:

CH,=CH,+H, = CH,—CH,

CH, ='CH, + 8¢, —CH Br'—CH, Br

CH,=CH, + HCl —- CH,CH,Cl]

CH,= CH, + HOH — CH,CH,OH

A reaccao de adicao em Quimica orgdnica é uma reaccdo na qual duas substancias se juntam
para formar um novo composto.

m Hidrocarbonetos aromaticos

O benzeno e todas as substdncias que tenham estruturas e propriedades quimicas semelhantes
ao benzeno sao classificadas como compostos aromaticos. A palavra «aromatico» originalmente
referia-se ao odor um tanto agradavel de muitas dessas substancias, mas hoje esse significado
entrou em desuso.

O benzeno € a substincia base dos hidrocarbonetos aromaticos e foi isolado pela primeira vez
por Michael Faraday em 1825. A sua férmula molecular, C_H,, foi estabelecida alguns anos mais
tarde, mas encontrar uma férmula estrutural que justificasse as propriedades do benzeno foi um
problema muito dificil para os quimicos.

Finalmente, em 1865, August Kekulé propos que os atomos de carbono na molécula do benzeno
estivessem arranjados num anel de seis membros com um atomo de hidrogénio ligado a cada
atomo de carbono e com trés ligacdes duplas carbono-carbono:

H H

.._\ -|

R T/\u H/‘“mf-/ W

H H

Os conceitos de Kekulé constituiram um marco na historia da Quimica. Algumas teorias
modernas sugerem que a molécula de benzeno ¢ um hibrido das duas estruturas de Kekulé
mostradas anteriormente.

102 _




Por conveniéncia, o quimico dos dias de hoje escreve, geralmente, a estrutura do benzeno
como uma destas formas abreviadas:

Y -0

Fm ambas as representaces entende-se que existe um atomo de carbono e um atomo de
hidrogénio em cada vértice do hexagono. A estrutura classica de Kekulé estd representada por
A, a estrutura moderna esta representada por B.

3.5. Reacgdes do benzeno

O benzeno nio sofre reaccdes de adicio com a mesma facilidade que um alceno tipico. Como
prova disso, o benzeno ndo descolora rapidamente uma solugdo aquosa de bromo (reaccdo usada
para identificacdo da ligacdo dupla nos alcenos). Ao contrario, o comportamento quimico do
benzeno assemelha-se ao de um alcano. As suas reaccoes tipicas sao as de substituicdo, onde um
atomo de hidrogénio é substituido por outros d&tomos ou grupo de atomos.

Exemplo : C H, + Br, 'S C.H.Br + HBr

3.5.2 Nomenclatura dos hidrocarbonetos aromaticos

Alguns derivados do benzeno sao nomeados adicionando-se 0 nome e a posicdo do grupo
substituinte a palavra benzeno como um prefixo:

N02 Cl OH CH3
A //, /),\
@ 9 {8 s )
_ N/ \/ A
Nitro-benzeno Cloro-benzeno Fenol (hidroxi-benzeno) Tolueno (metil-benzeno)
Cl Cl
Cl No
b g
J\\ = \—'/
1,2-dicloro-benzeno o-cloro-nitro-benzeno

Quando um dos substituintes corresponde a um benzeno monosubstituido que possui um
nome especial, o composto disubstituido é nomeado como um derivado desse composto base:

CHZ%

|

. OH Pt N
Ol ©
o NO, v NO,

o-nitro-fenol m-nitro-tolueno
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Quando os substituintes estdo nas posicoes 1,2, 1,3 ou 1,4 a nomenclatura tem o prefixo
o- (orto); m- (meta) ou p- (para), respectivamente;
E Br Br

B
! el

N

b s S

| _
‘ o M ‘/\ Br o J

/

Br
orto-dibromobenzeno meta-dibromobenzeno para-dibromobenzeno
Cl CH,CH,
f} f'%j
-
e )

meta-cloroiodobenzeno

orfo-hidroxibromobenzeno

KXY Derivados de hidrocarbonetos

Os derivados de hidrocarbonetos sdo compostos que podem ser sintetizados a partir de um
hidrocarboneto. Esses derivados contém nao apenas carbono e hidrogénio, mas também elementos

para-cloroetilbenzeno

adicionais como oxigénio, azoto, ou um halogéneo. Os compostos em cada uma das diferentes

classes tém certas semelhancas de estrutura e propriedades.

Consideraremos as classes de derivados de hidrocarbonetos apresentados na tabela abaixo

(Tabela 5).

Observa que a tabela esta dividida em dois grupos distintos. Os compostos que formam o

primeiro grupo, ndo contém um grupo C=0 nas suas moléculas, enquanto os compostos do

segundo grupo contém um grupo C=0. Um carbono com uma ligacdo dupla com um oxigénio

é chamado grupo carbonilo. Os compostos organicos que contém grupos carbonilo possuem
propriedades particulares.

Haleto  |RX X CH.Cl Cloro-metano | Cloreto
de alquilo X =FCl Br| ' de metilo
CH.CH.CI Cloro-etano Cloreto de etilo
Alcool ROH ~OH CH,OH Metanol Alcool metilico
CH.CH OH Etanol Alcool etilico
Cler R-0O-R |[R-0O-R CH,~0—CH, Metoxi-metano | Dimetil-éter
CH,—~EH~ D —CH-CH, |EteX-eting Dietil-éter
Aldeido R - COH H H Metanal Formaldefdo
-C=0 H-C=0
CH,-C=0 Etanal Acetaideido
H




Quimica organica

.(.:etona Propanoné Acetona
CH.—C—-CH, CH,. 2-butanona Metil-etilcetona
Sl gt
O
Acido R-C=0 |-C=0 HCOOH Acido metandico | Acido férmico
carboxflico OH OH CH,COOH Acido etandico | Acido acético
Ester R-C=0 [-C=0 HCOOCH, Metanoato Formalto
OR OR de metilo de metilo
CH,COOCH, Ftanoato Acetato
de metilo de metilo

* R = indica qualquer grupo alguilo

:.... Tabela 5: Classes de derivados de hidrocarbonetos.

3.6.1 Haletos de alquilo

Os alcanos podem reagir com um halogéneo na presenca de luz ultravioleta, produzindo um
haleto de alquilo, R - X. A halogenacao ¢ um tipo de reaccdo na qual ocorre uma substituicao
de um atomo de hidrogénio por um atomo de halogéneo:

Exemplo: RH + X, weutavioles R + HX (X = Cl ou Br)

Quando se usa um halogéneo especifico, o nome da reaccdo € derivado do nome do respectivo
halogéneo. Assim, por exemplo, quando o halogéneo ¢ o bromo, o processo € chamado bromagao;
se for cloro, € chamado cloracao.

CH,CH, + Cl, "™ CH CH,CI + HCI

Cloro-etano

Esta reacgdo produz haletos de alquilo, RX, que sao produtos intermediarios importantes na
producio de outras substancias.

De acordo com as regras da nomenclatura IUPAC, os haletos organicos sao nomeados fazendo-se
com que o halogéneo substituinte seja prefixo do alcano base, por exemplo, CH,CI é cloro-
metano.

Os haletos de alquilo sdo usados, principalmente, como solventes industriais. O tetracloreto
de carbono, CCl,, era usado no processo de lavagem a seco, mas foi substituido devido a sua
toxicidade e efeitos cancerigenos. Actualmente, os solventes utilizados nas lavagens a seco sao
o dicloro-etano CH,Cl,, € o 1,1,1-tricloro-etano, CHCCL,.

Os haletos orgénicos sao, também, utilizados como anestésicos. O cloroférmio, CHCI,, ja foi
um anestésico muito vulgar. Ja nao é usado por ser prejudicial ao sistema respiratério. Em seu
lugar usam-se compostos como o halotano, CF,CHCIBr. Os fluorcarbonetos clorados sdo haletos
de alquilo usados como propelentes em aerossois e como gases refrigerantes. Sao formados por
carbono, hidrogénio, flaor e cloro.

Hoje em dia os CFCs estdo a ser substituidos por outros compostos pelo facto de produzirem
radicais de cloro na camada superior da atmosfera, o que reduz a camada de ozono, devido a
reaccao que ocorre entre eles. Actualmente, muitos aerossois sao impulsionados pelo dioxido de
carbono. Novas moléculas de gases refrigerantes (chamadas fluorcarbonetos, FCs) sdo usadas nos
frigorificos e aparelhos de ar condicionado.
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Alcoois

Os 4lcoois sao compostos organicos cujas moléculas contém um grupeo funcional hidroxilo
-OH, ligado a um dtomo de carbono saturado. Assim, se substituirmos um atomo de hidrogénio
(H), por um grupo hidroxilo (-OH) no metano (CH,), teremos CH,OH, o alcool metilico ou
metanol, que representa o dlcool mais simples. O dlcool metilico € extremamente venenoso,
causa cegueira ou morte, por isso ndo deve ser consumido nem inalado.

O alcool etilico ou etanol, CH,CH,0OH, € o alcool vulgar que, além de ser consumido,
& também usado como solvente e em medicina na desinfeccdo das feridas, entre outras aplicacoes.
O consumo de alcool deve ser em conformidade com a idade e nao deve ser exagerado. O consumo
excessivo de alcool provoca dependéncia ou vicio, uma doenga chamada alcoolismo. O alcool
concorre para a destruicao dos tecidos no organismo humano.

3.7.1 Classificagdo dos alcoois

Os alcoois sao classificados em primarios, secundarios e terciaries, dependendo se o
dtomo de carbono ao qual o grupo -OH esta ligado, se liga, por sua vez, aum, dois ou trés atomos
de carbono, respectivamente. As férmulas gerais para as trés classes de alcoois sdo:

H R R
| | i
R—C—OH R—C—OH R—C—OH
| [ l
H H R
Alcool primario  Alcool secundirio Alcool tercidrio

3.7.2 Nomenclatura dos alcoois

Para nomear o0s alcoois usa-se tanto a nomenclatura usual, ou trivial, como o sistema IUPAC.
Segundo a nomenclatura usual, o nome € geralmente formado pelo nome do grupo alquilo ligado
ao grupo —OH, seguido pela palavra «alcool».

A nomenclatura segundo a IUPAC efectua-se do seguinte modo:

« Selecciona-se a maior cadeia carbénica que contém o grupo hidroxilo;

¢ Numeram-se os atomos de carbono nessa cadeia a partir da extremidade mais proxima do
grupo -OH;

e Forma-se o nome do dlcool substituindo o -0 terminal do nome do alcano correspondente
por -ol. Havendo isémeros possiveis, localiza-se a posicdo do ~OH colocando o numero do
atomo de carbono ao qual o —~OH estd ligado imediatamente antes do nome do alcool

principal;
« Nomeia-se cada cadeia alquilica ou outro grupo e designa-se a sua posicdo por um nimero.
Exemplos:
CH —CH,~CH OH HOCH, - CH,OH
1-propano 1,2-etanodiol (etilenoglicol)

Usam-se¢ as abreviaturas n. sec. e terc., que significam, respectivamente: normal, secundario e
tercidrio.




If TR, HRTH R I panee d e
| I Férmula || Nome usual = st
R S A A aktiiE e A EbUhGaQ(UC)
Primdrio CH.OH Metanol Alcool metilico 650
Primario CH.CHOH Etanol Alcool etilico 78,5
Primdrio CH,CH,CH,OH |-propanol Alcool n-propilico 974
Primdrio CH,CH,CH,CH,OH | I-butanol Alcool n-butilico 8
Primdrio CH,(CH,),CH,OH |-pentanc Alcool n-pentilico 138
Primdrio CH,(CH,),CH,OH |-octanol Alcool n-octflico 195
Primdrio CH,CCH,OH 2-metil-1-propanol Alcool isobutilico 108
|
CH?
Secundério CH EHEH; 2-propanol Alcool 82,5
|
OH
Secundério CH,CHCH,CH, 2-butanal Alcool 21,5
|
OH
Tercidrio OH 2-metil-Z-propanol Alcool 82,9
|
CH,CCH,
|
N
Diidroxilado | CHHOCHCHOH |, 2-etanadiol Etilenoglicol 197
Triidroxilado OH 1,2,3-propanatricl Glicerol ou glicerina | 290
|
HOCHCCHOH
|
OH

i.... Tabela 6: Nomes ¢ classes de alguns dlcoois.

3.7.3 Propriedades e aplicacio de alguns alcoois

3.7.3.1 Metanol

O metanol é um liquido volatil (PE 65 °C), altamente inflamavel, venenoso e pode causar
cegueira e morte, quando ingerido ou inalado. A exposicdo a vapores de metanol, ainda que por
pequenos periodos, € perigosa. Apesar do perigo, o metanol € produzido industrialmente em
quantidades bastante elevadas, para as seguintes aplicacoes:
= Conversido em formaldeido para uso, principalmente, na producao de polimeros;
¢ Producdo de outros produtos quimicos;

e Desnaturacao do alcool etilico (tornd-lo improprio para o consumo);

¢ (Como solvente industrial;

« Como anticongelante barato mas tempordrio para os radiadores dos automéveis, por exemplo,
nos paises frios (no entanto, este ndo ¢ um anticongelante satisfatorio porque o seu ponto de
ebuli¢do é mais baixo do que o da agua).

—t
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3.7.3.2 Etanol

Algumas das aplicacoes economicamente importantes do etanol sdo:
e Substancia intermediaria na producdo de outros produtos quimicos, tais como: acetaldeido
acido acético, acetato de etilo e éter dietilico;

L

¢ Solvente para muitas substancias organicas (por exemplo: medicamentos, perfumes, etc.);
¢ Ingrediente usado em bebidas alcodlicas.

O etanol actua fisiologicamente como alimento, como droga e como veneno.

E um alimento no sentido restrito de que o organismo é capaz de metabolizar o etanol em
pequenas quantidades, transformando-o em didxido de carbono e dgua, com producio de
energia.

Como uma droga, o etanol é muitas vezes considerado, equivocamente, um estimulante, mas,
na verdade, € um depressor. Em quantidades moderadas, o etanol causa sonoléncia e deprime
as funcoes cerebrais de forma que as actividades que necessitam de habilidade e avaliacio (tais
como conduzir um automovel, fazer um teste de avaliacdo) ficam prejudicadas.

Em quantidades maiores, o etanol causa nausea, vomito, falta de coordenacdo e restringe a
percepcao. O consumo de quantidades muito elevadas de etanol pode causar a inconsciéncia e
até a intoxicacao.

O etanol para o uso industrial ¢, frequentemente, desnaturado (tornando-o improprio para
ingestdo), o que se consegue pela adicao de pequenas quantidades de metanol e outros desnatu-
rantes que sao extremamente dificeis de eliminar.

Qutras aplicacdes dos alcoois sao:
¢ alcool isopropilico (2-propanol) - ¢ o ingrediente principal na composicdo de produtos

de limpeza para uso domeéstico a base de alcool;

e etilenoglicol - ¢ o composto principal dos anticongelantes; é também usado no fabrico de
fibras sintéticas e na industria de tintas;

¢ glicerol - também conhecido por glicerina, ¢ um liquido xaroposo e doce que tem grande
aplicacdo na producdo de polimeros e explosivos, assim como emoliente nos cosméticos, como
humectante do tabaco e como adogante.

3.74 Preparacio dos dlcoois

O etanol ¢, sem d(vida, o alcool mais conhecido. Grandes quantidades desta substincia sdo
preparadas por fermentacao usando amido e acicar como matéria-prima. A conversao de acticares
simples em etanol é feita pela enzima de levedura zimase:

{enzima)

C.H,0, ™™ 2CH,CH,0H + 2CO,

Glicose Etanol
Os dlcoois também podem ser preparados no laboratério através dos métodos de hidrélise de
haletos de alquilo, de reducdo de aldeidos e cetonas e de adicao de agua em alcenos.

3.7.4.1 Método de hidroélise de haletos de alquilo
CH,-CH, - Cl + HOH — CH, - CH, - OH + HCI




3.7.4.2 Método de reducio de aldeidos e cetonas

0
// (Zn,HC
CH, - C# H,—— CH, - CH, - OH
H

3.7.4.3 Adicdo de agua em alcenos

CH, - CH = CH, + HOH —> CH, - CH - CH,
l
OH

Fenois

Os fendis sdo compostos organicos que possuem o grupo hidroxilo —OH ligado directamente
ao anel benzoico:

A

Os fenodis podem ser classificados, de acordo com o nimero de grupos hidroxilo, em trés
diferentes tipos:
» monofendis: compostos que possuem apenas um grupo hidroxilo na molécula;
» difendis: apresentam dois grupos hidroxilo na estrutura molecular;
e trifendis: compostos que possuem trés grupos hidroxilo na molécula.

Na Natureza, os fenéis sdo retirados do alcatrdo da hulha. E um composto usado para fabricar
resinas, plasticos, explosivos e corantes, entre outras aplicacoes.

A propriedade anti-séptica dos fenois ¢ explicada pela acgdo bactericida, alids, essa € uma
importante caracteristica dos fendis que causou uma revolugdo no ano de 1870, quando o fenol
foi usado como anti-séptico e permitiu salvar muitos pacientes com infeccdo pos-operataria,
tornando-se o primeiro anti-séptico a entrar no mercado.

3.8.] Nomenclatura dos fendis

Usa-se o prefixo hidroxi- e a numera¢ao comeca no hidroxilo.
Exemplos:

e ji () OH
C) NO L@J\NOZ CH,-CH,

o-nitro-fenol m-nitro-tolueno hidroxi-3-etil-benzeno




Unidade 5

3.8.2 Propriedades fisicas dos fenois

Encontram-se na forma sélida e sdo incolores. A solubilidade dos fendéis em solucdes alcalinas
é muito grande, ja na agua € menor e em alguns casos chega a ser insoluvel.

3.8.3 Propriedades quimicas dos fendis

Em relacao a acidez dos fenadis, podemos afirmar que sdo mais acidos que os élcoois.
Essa caracteristica deve-se ao cardcter da hidroxilo presente nos fendis, uma molécula que se
desintegra em meio aquoso e da origem a ionizacao deixando a solucio com acidez elevada.

3.8.3.1 Reaccao de oxidacido

Os fendis sdo facilmente oxidados pelo oxigénio do ar, mesmo a temperatura ambiente e
formam-se compostos complexos de fenois:

OH OH 0 OH

Y] o 3 \ o [ ] -2 [( \J
b e \ == 5] _Q\___ //’

/.

\// “‘\T./ ."“"~-,“||/’/
OH O
Fenol incolor Hidroquinona Complexo vermelho

E devido a esta reaccdo que o fenol, quando conservado por muito tempo, vai tomando a cor
vermelha.

3.8.3.2 Reducdo do grupo OH

Esta reaccdo é mais facil nos fendis que nos alcoois devido a influéncia da propria estrutura
aromatica.

OH H
/"J‘x..\ o L
. B \\ S
[/ ) wifm B ( | +zno
X Lty
\:/// \ 2 4

3.8.3.3 Reducdo no anel

A reaccio de reducio no anel € mais dificil por se tratar de um composto aromatico.

OH H
s T 1
s 100 °C L
/ e 100 atm [ }
3 —— |
L\ S A Ni el

e no! Ciclo-hexano
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» Formacdo do etanol - Fermentacdo

A fermentagio alcodlica é o processo quimico de transformacdo dos aglicares em alcool. Este
processo ¢ desencadeado por leveduras, sendo por vezes necessario adiciona-las para que
0 processo se inicie. E o processo através do qual certos aglicares, principalmente a sacarose,
a glicose e a frutose sdo transformados em dlcool etilico (ou etanol).

Para que isto ocorra, entretanto, torna-se necessaria a accao de um «podlo enzimatico» para
o desdobramento destes acticares em alcool. Estas enzimas sdo fornecidas por microorganismos
denominados leveduras ou fermento. As leveduras sao células com um didmetro médio de cerca
de 5 micrémetros, e s6 podem ser vistas através de um microscopio.

Importa realcar a temperatura de fermentacdo. Ao fermentar, o mosto liberta calor e eleva a
sua temperatura. Pode calcular-se que a temperatura se eleva um grau centigrado por cada grau
de 4lcool que o mosto contém. Quer isto dizer que um mosto que inicia 2 sua fermentagao a
15 °C, e que tem 10% de volume, atingird uma temperatura da ordem dos 25 °C. A temperatura
influencia o desenvolvimento da fermentacdo. Esta é impossivel abaixo dos 12 °C e tanto mais
rapida quanto mais elevada for a temperatura. Porém, as temperaturas mais elevadas exterminam
as leveduras responsaveis pelos aromas e propiciam o aparecimento da indesejavel acidez volatil,
pelo que se torna necessédrio controld-la, o que pode prolongar o tempo de fermentacao de um
mosto até as trés a quatro semanas. Existem varias formas, mais ou menos sofisticadas, de
conseguir controlar a temperatura de fermentacao — desde sistemas eléctricos de refrigeragao
a simples chuveiros sobre cubas de ago inox, passando por adegas bem frescas.

O teor de dlcool na bebida ¢ indicado em graus. Por exemplo, uma bebida a 45° tem 45% de
4lcool. Os vinhos oscilam entre 6 e 18% no seu valor alcodlico; as cervejas entre 3 e 8%.
Os licores mistos oscilam entre 8 e 38% (martini, por exemplo).

» Transformacao de vinho em vinagre

Quando o 4lcool no vinho se transforma em vinagre, ha dois processos envolvidos. O primeiro
é relativamente simples. O etanol, o 4lcool das bebidas, reage com o oxigénio para formar o
acido acético, uma solugio diluida & qual damos o nome de vinagre. Isso acontece apenas com
uma pequena parte porque o vinho nao chega a entrar em contacto com grandes quantidades
de oxigénio. O que realmente transforma o vinho em vinagre é a Acetobacter Aceti. Esta bactéria,
muito comum, produz uma enzima que converte o etanol em 4cido acético. Pode ser encon-
trada nas uvas usadas para fazer o vinho, mas o modo mais tipico de contaminacio € a mosca.
E por isso que os vitivinicultores tomam diversas precaucdes para manter esses insectos longe
das suas misturas de fermentacio. Uma vez que a acetobacter se instala, comeca a multiplicar-se
e forma uma base de celulose, com aparéncia de gelatina, a que se da o nome de mde do
vinagre.

Geralmente, a conversao de dlcool em vinagre é considerada indesejada, mas nem sempre.
O vinagre de vinho é o mais vulgar e mais preferido na maioria das cozinhas de todo o mundo.
Este vinagre é feito pelo contacto da mde do vinagre com o vinho comum, para encorajar a produgao
de 4cido acético. Muitas pessoas preferem o vinagre de vinho ao vinagre comum, pois, alem de
4cido acético, possui outros componentes produzidos apenas pela fermentacao original.

o
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» Alcoolismo - Perigo das bebidas alcodlicas

Entre os habitos saudaveis e os perigosos encontramos o consumo do alcool desde tempos
pré-historicos. Pode ser usado como anestésico, tonico, desinfectante e faz parte da férmula de
muitos medicamentos.

O ilcool etilico, principal ingrediente activo nas bebidas alcodlicas, é produzido pela fermentagio
do amido ou do acticar contido por exemplo nas batatas, cereais, mel, frutas, alimentos doces.

Os perigos do alcool residem no facto de, ao contrario do que ocorre com outros alimentos,
este ndo ser digerido. 95% do alcool ingerido é absorvido pela corrente sanguinea, no estémago
e no intestino delgado, até uma hora apos a ingestdo. Os outros 5% sao eliminados pelos rins,
pelos pulmdes e pela pele. O figado leva 3 a 5 horas para metabolizar completamente 30 ml de
alcool. Uma vez na corrente sanguinea, o alcool chega ao cérebro rapidamente agindo como
estimulante e produzindo euforia. A seguir produz torpor que pode levar ao sono ou, se ingerido
em quantidade, levar a perda da consciéncia. As bebidas destiladas agem mais rapidamente que
o vinho ou a cerveja.

Alguns beneficios: em pequena quantidade, o vinho tinto diminui o risco de ataque cardiaco,
provavelmente por reduzir os efeitos do colesterol no sangue evitando a formagao de coégulos.
O vinho tinto contém bioflavonoides que sdo antioxidantes e que protegem as células dos danos
que ocorrem no corpo pelo consumo de oxigénio. Porém, tem-se observado que mesmo pequenas
doses podem causar efeitos negativos, como: aumento da hipertensio, derrame cerebral e alguns
tipos de cancro. A sugestio é substituir a bebida pela fruta.

Efeitos negativos do consumo do alcool: ressaca, dor de cabeca, sede, diarreia, nduseas,
irritabilidade. Os efeitos mais graves sio:

|. afecta o cérebro e o sistema nervoso: reduz o fluxo do sangue para o cérebro e into-
xica as células cerebrais; pode causar perda de memoria, danos neurologicos, e até
deméncia;

2. afecta o figado: este sofre adiposidade, hepatite alcodlica, cirroses, deficiéncias nutricionais,
anemias, etc.;

3. afecta o coracdo: provoca arritmias cardiacas. O consumo prolongado de bebidas alcodlicas
aumenta o risco de hipertensao, cardiopatia, enfraquecimento do musculo do miocérdio;

4. afecta o sistema digestivo: aumenta a producao de 4cido cloridrico agravando as Ulceras.
Relaxa o esfincter entre o estémago e o esofago provocando azia pelo refluxo de acido.

Efeitos nutricionais negativos: leva a desnutricdo provocando a deficiéncia da tiamina,
perda de apetite; falta de riboflavina, vitamina Bé e selénio. A falta da vitamina A leva a cegueira
nocturna; a falta da vitamina D leva 4 osteoporose e risco de fracturas. Também afecta o equilibrio
da insulina no sangue, etc.

Efeitos nutricionais positivos: estimulo do apetite e da digestdo (usados com moderagio).
O uso prolongado, em geral, leva a obesidade por estimular o consumo de alimentacdo mais
gordurosa.

O consumo crénico de bebidas alcodlicas interfere na vida pessoal e familiar; leva a
violéncia e até ao suicidio,

Infelizmente, na sociedade mogambicana sdo frequentes conflitos familiares causados pelo
consumo de bebidas alcodlicas por adultos e por jovens que depois se tornam deliquentes.

O delirium tremens é uma forma avancada do alcoolismo. A abstinéncia pode levar a morte.
Na gravidez, a bebida pode influir na malformagao do feto.
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Quimica organica

Esteres

Os ésteres sao obtidos pela reaccdo entre um acido carboxilico e um alcool, através de uma
reaccdo quimica chamada esterificacdo, que produz dgua e um éster. Apresentam o grupo

O
Vi
C/

NO-R

R—

3.9.] Nomenclatura dos ésteres

Na nomenclatura dos ésteres nomeia-se o radical alquilo (R) e adiciona-se o prefixo -ate mais
o nome do radical arilo (R').

Exemplo:
. gE /°
CH,-C +CH,-OH — CH,-C +H,0
\OH NG,
acido etandico metanol etanoato de metilo agua

: 3._'10 Eteres

Os éteres tém a formula geral ROR'. Os dois grupos, R e R’, podem ser derivados de hidrocarbone-
tos saturados, insaturados ou aromaticos e, para um dado éter, podem ser iguais ou diferentes.
A Tabela 7 mostra as férmulas estruturais e os nomes de alguns éteres.

Os éteres saturados tém pouca reactividade quimica, mas, pelo facto de dissolverem bem muitas
substdncias organicas, sdo frequentemente usados como solventes tanto em laboratorios como
em processos industriais. Os alcoois (ROH) e os éteres (ROR') sdo isomeros, pois tém a mesma
férmula molecular mas férmulas estruturais diferentes. Por exemplo, a férmula molecular do
etanol e do éter dimetilico é C,H,O, mas as formulas estruturais sdo:

CH,CH,0OH CH, -0~ CH,

etanol dimetil-éter

Estas duas moléculas sdo muito diferentes nas suas propriedades tanto fisicas como quimicas.
O etanol ferve a 78,3 °C e o éter dimetilico ferve a—23,7 °C. Além disso, no etanol existem ligacoes
intermoleculares por ponte de hidrogénio e, por isso, tem ponto de ebulicdo elevado. Também

apresenta maior solubilidade em agua do que o éter dimetilico.

L Réemuda UL Nome usual | N PA licho (°C)
CH =0 =H, Dimetil-éter Metoxi-meltano
CH,CH,- O - CH, Metil-etil-gter Metoxi-etano 8
Chl,CH, —0 — EHEH, Dietil-éter Etoxi-etano 35
L= CR—=0—UCH=0CH, Divinil-éter —- e 39
O =1CH; Anisol Metoxi-benzeno |54

ing
»

:.... Tabela 7: Nomes e formulas estruturais dos éteres.
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3.10.1 Nomenclatura dos éteres

A nomenclatura [IUPAC dos éteres contém a palavra éter seguida pelos nomes dos dois grupos,
em ordem alfabética e finalizada com a terminacao -ilico.

Exemplos:

CH, ~Q—CH,~ CH3

Metoxi-etano (nomenclatura IUPAC), éter etilico-metilico ou éter etil-metilico (nomenclaturas usuais)

CH, O ~CH,- 0~ CH_~CH,

Etoxi-etano (nomenclatura TUPAC) éter dietilico ou éter etilico (nomenclaturas usuais)

O-CH,

()

R

Metoxi-benzeno (nomenclatura [UPAC), éter fenil-metilico (nomenclatura usual) ou, ainda, anisol (nome

particular)

Aminas

As aminas sdo uma classe de compostos quimicos organicos azotados derivados do amoniaco
e que resultam da substituicdo parcial ou total dos hidrogénios da molécula por grupos radicais
alquilo ou arilo (frequentemente abreviados pela letra R).

3.11.1 Classificagao das aminas

As aminas sdo compostos derivados do amoniaco (NH,), pela substituicao de um, dois, ou trés
hidrogénios por radicais alquilo ou arilo. Se substituirmos um, dois ou trés hidrogénios teremos,
respectivamente, aminas primarias (R - NH,), aminas secundarias (R R,NH) ou aminas terciarias
(R,R,R,N).

R’ R
- N
R—NH, NH R” —NH
R R
Amina primdria  Amina secundaria Amina terciaria

Quando se usam os prefixos di- e tri-, indica-se que a amina & secundéria ou terciaria,
respectivamente, e com grupos radicais iguais. Quando os grupos sao diferentes, estes sdo
nomeados sucessivamente, do menor para o maior, terminando o nome do composto com
o sufixo -amina. Algumas vezes indica-se o prefixo amino-, indicando, de seguida, a posicdo e o
nome do grupo hidrocarboneto.

Qutras classificactes usuais sdo aminas alifaticas e aminas aromaticas. Ou, ainda, monoaminas,
diaminas, triaminas, etc., conforme o nimero de grupos amina na molécula.

As aminas podem ser classificadas ainda como:
¢ simples, quando os grupos alquilo sdo iguais;

* mistas, quando os grupos alquilo forem diferentes.




Guimica organica

Os nomes das aminas sao formados com a terminacdo -amina. No entanto, sdo usados nomes
especiais, principalmente para aminas aromaticas:

NH,
CH, 7
CH,—NH, CH,—N—CH, { 7N l
S
\.._,/"/
metilamina trimetilamina fenilamina

Em funcdes mistas, usa-se o prefixo amino-.

Exemplo: Acido amino-acético.

As metilamina e etalamina sao gases. As aminas alifaticas, de 3 a 12 carbonos, sao liquidos
toxicos, com «cheiro a peixe»; os pontos de ebuli¢do nao sao altos porque as pontes de hidrogénio
nas aminas sdo mais fracas do que nos alcoois. Aminas com mais de 12 carbonos sdo solidos
incolores e inodoros.

As aminas sdo usadas em certo tipo de saboes, na vulcanizacdo da borracha e em inumeras
sinteses organicas. Em particular, as aminas aromaticas sao importantissimas no fabrico de
corantes.

3.11.2 Preparagdo das aminas

As aminas existem em certos compostos vegetais ¢ sdo formadas na decomposicao de peixes.

Um dos processos aparentemente mais simples € a alquilacdo do amoniaco fazendo-o reagir
com um halogeneto de alquilo.

3.11.3 Reaccbes das aminas

As aminas sdo denominadas «bases organicas», pois apresentam caracter basico fraco, idéntico
ao do amoniaco. Estes sais sdo decompostos por bases fortes, pois os hidroxidos das aminas sao
instaveis, exactamente como o NH OH.

O caracter basico das aminas é devido ao par electronico livre que existe no azoto, como
no NH,.

As aminas alifdticas primadrias sdo bases um pouco mais fortes que o amoniaco, pois o grupo
alquilo «empurra» electrdes para um grupo amino, aumentando a densidade electronica no azoto
e facilitando a «captura» do H', para formar o R — NH:.

As aminas alifaticas secundarias, tendo dois grupos de alquilo, sdo bases mais fortes que as
aminas primarias.

Seguindo este raciocinio, as aminas terciarias deveriam ser ainda mais fortes; no entanto, elas
sao mais fracas que o proprio NH ; isto explica-se porque a existéncia de trés grupos alquilo «ao
redor» do azoto deixa «pouco espaco» para a fixacdo do H' e para a formagao do R,NH"; este
fenomeno € conhecido, em Quimica organica, pelo nome de «impedimento esterioquimico ou
espacial».

As aminas aromadticas sdo bases muito fracas, pois o par de electrdes do azoto € atraido para o
anel (fendémeno de ressonancia), de modo que o H* dificilmente podera protona-lo (adicionar-lhe

um protio).
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Generalizando, podemos dizer que qualquer grupo com atraccdo de electrées para o hidrogénio
ird aumentar a basicidade da amina; caso contrario, a basicidade ira diminuir. .

m Amidas

Denomina-se amida todo o composto orginico que possui o azoto ligado directamente a um
grupo carbonilo.

As amidas classificam-se conforme o ntimero de grupos acila ligados ao azoto:
¢ Primaria - ¢ do tipo (R - CO)NH,, ou seja, ha somente um grupo acilo ligado ao azoto;

* Secundaria - é do tipo (R - CO),NH, ou seja, ha dois grupos acilo ligados ao azoto;
e Terciaria - ¢é do tipo (R - CO),, ou seja, tem trés grupos acilo ligados ao azoto.

Nota: As amidas secundarias e ciclicas sdo chamadas imidas.

As proteinas sao amidas formadas pela polimerizacdo de aminodcidos.

As amidas sdo compostos derivados do NH, pela substitui¢ao de um, dois ou trés hidrogénios
por radicais acilo.

Ao contrario das aminas, nao sao comuns amidas com dois ou trés radicais no mesmo azoto.
No entanto, sdo comuns amidas com radical alquilo ou arilo no azoto. Estes sdéo compostos «mis-
tos», em parte amida e em parte amina; a letra N (maidGscula) que aparece no nome indica o
azoto.

Sao comuns também amidas secundarias ciclicas, denominadas imidas.

Os nomes das amidas derivam dos acidos correspondentes, trocando-se a terminagao -6ico
ou -ico por «<amida».

A formamida (H- CONH,) é um liquido incolor; as demais sao solidas. As amidas mais simples
sdo soltveis em agua devido a polaridade das suas moléculas. Os seus pontos de ebulicdo sao
altos devido a formacao de pontes de hidrogénio duplas, como acontece com os dacidos. As amidas
sdo usadas em intmeras sinteses; a poliamida mais importante é o nylon.

3.12.1 Preparagdo das amidas

Normalmente as amidas ndo existem na Natureza. Sdo preparadas em laboratorio por exemplo
atraveés:
* do aquecimento de sais de amonio: R - COONH,R - CONH, + H,0
* da hidratacdo de nitrilas (catalisada por H,50,): R — CN + H,OR - CONH,
¢ da reaccio de cloretos de acido com amoniaco (ou amina); pode utilizar-se também, em vez
de cloreto de acilo, anidridos ou ésteres.

3.12.2 Propriedades quimicas

A presenca do grupo C = O confere as amidas um caracter polar. Normalmente o grupo C=0
nao sofre qualquer modificacdo permanente no decorrer da maior parte das reaccdes e, por
consequéncia, aparecem intactos nos compostos resultantes. A sua presenca, no entanto, deter-
mina o comportamento quimico das amidas, assim como o dos demais derivados dos acidos

carboxilicos.
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3.12.3 Aplicagdes das amidas

As amidas sao utilizadas em muitas sinteses em laboratorios e como intermediarios industriais
na preparacao de medicamentos ¢ Outros derivados. O nylon é uma poliamida muito importante
entre os polimeros. A ureia, de féormula CO(NH,),, € uma diamina do acido carbénico, é um
s6lido branco, cristalino, soltvel em dgua e constitui um dos produtos finais do metabolismo
dos animais, sendo eliminada pela urina.

A ureia ¢ muito importante, pois ¢ largamente usada como adubo, na alimentacdo do gado,
como estabilizador de explosivos e na produgao de resinas e medicamentos.

Sendo uma diamina, a ureia tem caracter basico um pouco mais forte do que as amidas comuns.
A ureia também sofre hidrolise na presenca de acidos ou bases fortes ou, entdo, sob a accao da
enzima urease.

A amida do acido sulfanilico (sulfanilamida) e outras amidas substituidas relacionadas com
ela, tém importancia considerdvel na terapéutica e sao conhecidas por sulfamidas.

EXE] Nitrilos

Os nitrilos apresentam o grupo funcional: _CN. De uma maneira geral, pode considerar-se queé
os nitrilos sio obtidos a partir da substituicao do dcido cianidrico (HCN). Por esta razao, o acido
cianidrico é considerado formador de nitrilos.

O cianeto de hidrogénio (HCN), nas condigoes ambientais (25°C), ¢ um liquido (IF=13°Ce
TE = 26°C), sendo que a temperaturas pouco elevadas ¢ um gas com cheiro de améndoa amarga.
Foi descoberto em 1782, quando Scheele aqueceu o azul da Priissia com o acido sulfdrico. Por
esse motivo foi inicialmente denominado acido prassico.

m Triglicéridos

Os triglicéridos sdo conhecidos como 6leos ou gorduras (6leo vegetal e gordura), produzidos
e armazenados nos organismos vivos para fins de reserva alimentar. Estes sdo triésteres derivados
da combinacio do glicerol (um tridlcool) com acidos, especialmente acidos gordos (acidos
carboxilicos de cadeia alquilica longa), no qual os trés grupos hidroxilo (do glicerol) sofreram
condensacio carboxilica com os acidos, 0s quais nao precisam ser necessariamente iguais.

Os triglicéridos tém a seguinte formula geral:

H;—C—O—R,

|
H—C—O0—R,

l
H—C—0—R

3.14.1 Exemplos de triglicéridos

Alguns exemplos de triglicéridos em que 0s trés acidos gordos que fazem parte das suas
composicoes sao iguais:

Butirina: acido butandico (ou acido butirico) — um acido monocarboxilico, saturado, de
cadeia aberta, com férmula molecular, C H,0,, e de formula estrutural CH, - CH, - CH, - COOH.
O nome usual acido butirico é de origem grega: foutupog que significa «manteiga».
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Triestearato (triestearina): dcido estearico — um acido gordo, saturado, com 18 carbonos,
de férmula quimica CH,(CH,), ,COOH.

Tripalmitato (tripalmitina): acido palmitico
ou acido hexadecandico (nome TUPAC) — um dos
acidos gordos saturados mais comuns, encontrados
quer em animais, quer em plantas. Como o proprio
nome indica, ¢ o principal (e em maior quantidade)
componente do 6leo de palma. O leite e os seus
derivados (manteiga, queijo) incluindo a carne
bovina, também o contém. O éster do dcido palmitico

chama-se palmitato.

Trioleato (trioleina): O dcido oleico é um acido Tipunn 75 6 ot e asgens defivades, asdim
carboxilico uma vez que possui um grupo funcional
—~COOH. O acido oleico ¢ um acido gordo de cadeia
longa, possuindo 18 atomos de carbono na sua estrutura. Por possuir uma dupla ligacao entre
os carbonos é chamado dcido gordo insaturado.

Os acidos gordos sdo uma classe de compostos organicos que constituem os lipidos, os quais

como a carne, contém dcido palmitico.

sao vitais na construciao da membrana celular, estando presentes na epiderme, a qual protege e
faz parte da barreira da pele evitando a sua desidratacdo, por perda de dgua transepidérmica.
O acido oleico é um acido gordo essencial, que participa no nosso metabolismo, desempenhando
um papel fundamental na sintese das hormonas.

Triricinoleato (triricimoleina): icido ricinoleico (acido 12-hidroxi-9-cis-octadecendico)
é um acido gordo que ocorre naturalmente no éleo de ricino. Quimicamente, difere do acido
oleico por ter um grupo hidroxilo no décimo segundo carbono (a partir do grupo carboxilico).
O acido ricinoleico é fabricado industrialmente por saponificacdo ou destilacdo fraccionada de
Oleo de ricino hidrolisado.

3.14.2 Propriedades quimicas

Os triglicéridos sdo compostos essencialmente
apolares, pois as regioes polares dos seus precursores
desapareceram na formacao das ligacoes do tipo ¢ster.
Por essa razdo, os triglicéridos constituem moléculas
muito hidrofébicas. Sdo insoliveis em agua e soltiveis
em solventes organicos, como o alcool, a benzina, o
éter e o cloroformio.

Os triglicéridos podem ser hidrolisados libertando
acidos gordos e glicerol. Se esta hidrolise for feita em
meio alcalino, formame-se sais de dcidos gordos, os
saboes, e 0 processo é chamado saponificacao. E este
o processo de fabrico de sabdo a partir de gordura
animal num meio basico com NaOH ou KOH.

.....Figura 8: Os saboes sdo produzidos através

do processo de saponificacao.




3.14.2.1 Reaccdo de saponificacdo

A reacgdo basica de saponificagdo pode ser representada pela seguinte equagao:
Ester de acido gordo + Base forte — Alcool + Sal de acido gordo (sabao)

0 0

I |
/O—-C-—Rl NaO — C —R,

CH, 0 CH,~—OH O

I I | e, (]
CH—O—C—R, +  3NaOH H,0 CH—OH NaO—C— &,

| — |

CH, 0 CH, — OH 0

. I ool |
0—E—X NaO — C —R,

B Macromoléculas e polimeros

m Polimeros sintéticos

Macromolécula é uma molécula orginica gigantesca, de elevada massa molecular relativa,
constituida por unidades estruturais que se repetem.

As substancias constituidas por macromoléculas sdo denominadas polimeros e as unidades
estruturais que se repetem, mondémeros. A reacgao de sintese dos polimeros a partir dos monomeros
é chamada polimerizacao.

Os plasticos sdo constituidos por grandes moléculas (macromoléculas), chamadas polimeros,
que, dependendo da sua composi¢do (unidades basicas ou monomeros), apresentardo propriedades
fisicas e quimicas diferentes. As estruturas quimicas e a massa molar do polimero determinam
as suas propriedades fisico-quimicas. A resisténcia a chama, a cristalinidade, a estabilidade térmica,
a resisténcia a acgdo quimica e propriedades mecdnicas determinam a utilidade do polimero.

Os materiais plasticos sdo cada vez mais utilizados no quotidiano, sendo que, em geral, a sua
incineracdo causa danos ao meio ambiente.

Classificacdo dos polimeros

4.2.1 Polimeros de adicao

O polietileno (ou polieteno, de acordo com a denominacao oficial da
IUPAC), é o polimero mais simples quimicamente. E representado pela
cadeia (CH, - CH,),. Devido a sua alta produc¢ao mundial, é também o mais

barato, sendo um dos tipos de plastico mais comum. E quimica-
mente inerte. Obtém-se pela polimerizac¢ao do etileno (de formula quimica Figura 9: Artigos

CH, = CH,), e chamado de eteno (pela IUPAC), de que deriva 0 seu nome. e polietileno.
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4.2.2 Polimeros de condensagao

Os polimeros de condensagdo sdo obtidos pela reaccdo de dois monémeros, com a eliminacio
de uma substancia mais simples (como a dgua, o acido cloridrico) e, as vezes, por rearranjos entre
as moléculas dos monomeros.

Como exemplo podemos citar os poliésteres que sdo polimeros obtidos pela estratificacdo
entre um polidcido e um polidlcool, repetidas muitas vezes.

Politereftalato de etileno, ou PET, ¢ um polimero termopléstico formado pela reacgao
entre o acido tereftalico e o etileno glicol, desenvolvido por dois quimicos britdnicos, Whinfield
e Dickson, em 1941. O seu principal uso € sob a forma de fibras para a tecelagem e de embalagens
para bebidas.

O == )
\ ﬁ"'\\ //(

() ( | CH,
N N
) v O —CH,

Poli(etileno tereftalato)

n

Quando aquecidos a temperaturas adequadas, estes plasticos amolecem, fundem e podem ser
novamente moldados, o que significa que podem ser reprocessados diversas vezes pelo mesmo
ou por outro processo de transformacao, dadas as suas propriedades termoplasticas.

4.2.3 Elastémeros

Um elastomero consiste num material com propriedades semelhantes as da borracha, que tem
a possibilidade de sofrer deformacdes por ac¢do de uma forca, recuperando a sua forma original
quando essa forca € retirada. Uma borracha natural ou sintética ou um material borrachoso como
¢ o caso do policloropreno e copolimeros de butadieno sao elastomeros.

4.2.3.1 Polibutadieno

H H
| |
C (& H
Ho Xor \\\C - %
| |
H H
Butadieno

1,3-Butadieno é um simples dieno conjugado. E um importante produto quimico industrial
usado como um monoémero na producao de borracha sintética. Quando a palavra butadieno
€ usada, na maioria das vezes, refere-se ao isdémero 1,3-butadieno.

O nome <«butadieno» pode também referir-se ao isémero 1,2-butadieno, um dieno

cumulado,
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4.2.3.2 Poliuretanos

Os uretanos termoplasticos ndo possuem a resisténcia térmica e a deformagdo permanente dos
termofixos, mas a maioria das propriedades é similar. Estao disponiveis numa ampla faixa de
dureza e em numerosas formas, de vérios fabricantes. Uretanos sdo produtos da reac¢do de um
diisocianato e de um glicol poliéster ou poliéter de cadeia longa ou curta ou de caprolactonas.

OCN-R-NCO + HO-R-OH
v
H 0
1 |
OCN-R-NCO-R

I 1
O H n

..... Figura 10: Esquema de sintese do poliuretano.

Os poliuretanos sio amplamente aplicados em espumas rigidas e flexiveis, em elastomeros
duréaveis e em adesivos de alto desempenho, em selantes, em fibras, em vedag¢des, em preservativos,
em carpetes, em pecas de plastico rigido e em tintas.

424 Fibras téxteis

Fibra téxtil é a matéria-prima fibrosa a partir da qual os
tecidos téxteis sdo fabricados. As fibras sdo transformadas
em fios pelo processo de fiacdo usando como matéria-prima
fibras apropriadas para o uso téxtil.

Os fios téxteis diferem entre si e dependem do compri-
mento das fibras, que podem ser longas, como as fibras de
seda, ou curtas, como por exemplo as fibras de algodao ou
14. Entre as naturais, a do algoddo é certamente a mais
importante, e representa, aproximadamente, 50% da
producdo mundial anual de fibras. As fibras animais sdo
responsaveis por 6% da producdo mundial, de entre as
quais a 14 € a mais importante.

4.2.4.1 Classificacdo das fibras téxteis

As fibras téxteis podem ser fibras naturais e nao- .. Figura11: L4,
-naturais.

Fibras naturais

As fibras naturais sao as fibras retiradas prontas da Natu-
reza. Podem ser classificadas quanto a sua origem em:
vegetal, animal e mineral.

Fibras de origem vegetal: S3o as fibras obtidas dos
caules, sementes, folhas ou frutos de vegetais, sendo as mais

comuns o algodao e o linho.
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Fibras de origem animal: Sdo fibras obtidas de pélos ou secrecdes de animais como ala e
a seda.

Fibras de origem mimneral: Existem varios tipos de fibras de origem mineral, entre elas:
a crisotila, a crocidolita e a fibra de basalto.

Fibras ndo-naturais

Fibras ndo-naturais sdo fibras que nédo sdo retiradas prontas da Natureza; sdo obtidas a partir
de polimeros que no final sdo moldados em forma de filamento. Podem dividir-se em fibras
artificiais e sintéticas.

Fibras artificiais: Sdo fibras produzidas pelo Homem, porém, utilizando como matéria-prima
polimeros naturais como a celulose. Estes polimeros sdo regenerados dando origem a novas
fibras. As mais comummente usadas sdo a viscose, o acetato, o lyocel e 0 modal.

Fibras sintéticas: Sao fibras produzidas pelo Homem usando como matéria-prima produtos
da indastria petroquimica. As mais conhecidas sdo o poliéster (PES), a poliamida (PA), o acrilico
(PAC), o polipropileno (PP) e o poliuretano elastémerico (PUR).

m Polimeros sintéticos e sua influéncia no ambiente

A maijoria dos plasticos € feita de matérias-primas que derivam do oleo de crude. Sao dificeis
de reciclar, pelo que muitas das fontes utilizadas para os produzir ndo podem ser novamente
usadas. A maioria dos plasticos nao deve ser queimada porque liberta fumos (6xicos. Nao se
decompoem naturalmente e sao, por essa razao, denominados nao biodegradaveis.

A maior parte dos residuos ndo biodegradaveis € frequentemente enterrado em covas enormes
escavadas até grandes profundidades no solo, os chamados aterros. Além da enorme quantidade
de terra que € retirada, os aterros tém inumeras desvantagens. Os plasticos que se encontram
nas lixeiras podem libertar uma mistura de gases, um dos quais metano, que pode ser explosivo.
A 4dgua da chuva pode escorrer através dos detritos formando uma espécie de lama toxica. A lama
toxica é perigosa e escoa-se para os lencois de agua subterraneos.

Em suma, os polimeros sintéticos ou plasticos contribuem bastante para a poluicio do meio
ambiente, pondo em risco a satide publica, a vida das plantas e dos animais.

W8 Polimeros naturais [ ) e— Energa

\ / do sol

44.| Glicidos ou carboidratos

A classe dos glicidos (do grego glicos, «doce»)

abrange desde o ac¢ticar comum a compostos
muito complexos, como a celulose e 0 amido,
que sao produzidos nos vegetais pelo pro-
cesso da fotossintese e transformados no
processo de respiracdao, conforme ilustra a

Figura 13.




Os glicidos s3o também chamados ag¢ucares, pois O acucar comum pertence a esta classe.
Também sio designados por hidratos de carbono ou carboidratos, pois muitos destes
compostos obedecem a férmula geral C (H,0),.

energia luminosa

6C0O, +12H,0 CH0, -+ 60, + 6H,0
- - clorofila ) .
difxido de carbono agua glicose oxigénio agua

Glicidos ou carboidratos sio compostos organicos de fungao mista do tipo polidlcool-

-aldeido ou polidlcool-cetona e outros compostos que, por hidrolise, formam polidlcoois-aldeidos
e/ou polialcoois-cetonas.

Exemplos:
H O CH,OH
H—— OH e
HO——H HO——— H
H—f— OH H—p— OH
H_—1 OH H———— OH
CH,OH CH,OH Figura 14: Alimentos que contém
D-Glucose D-Frutose glicidos.

442 Classificagdo dos glicidos

Os glicidos classificam-se em: monossacarideos, oligossacarideos (dissacarideos) ¢
polissacarideos.

4.4.2.1 Monossacarideos

Os monossacarideos tém, geralmente, sabor adocicado. A sua férmula estrutural € C (H,0) ,
onde o n pode variar de 3 a 8 (trioses, tetroses, pentoses, hexoses, heptoses e octoses), sendo 0s
mais importantes os pentoses e hexoses, Nao sofrem hidrélise.

0 H O H CH,OH CH,OH
| i - ==
o PO i, W) - | HO—C—H Q 0
|_ | = (i A A, = W ——OH
HO —C—H PR g R 1
| I H—1— OH Ho———H
BO -— G T SO
I | 1 OH HO————— H
B = HO—G—H
| |
CH,0H CH,OH CH,OH CH,OH
D-Galactose L-Galactose D-Frutose 1.-Irutose
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A glicose ou glucose é o carboidrato mais importante na biologia. As células usam-na como
fonte de energia e intermediario metabdlico. A glucose € um dos principais produtos da fotossintese
e inicia a respiracio celular em procariotas e eucariotas. E um cristal sélido de sabor adocicado,
de formula molecular C . H,,O,, encontrado na Natureza na forma livre ou combinada.

A frutose ¢ um monossacarideo (C.H,,0,), com os carbonos dispostos em anel, muito
encontrado em frutas. £ mais doce que a sacarose, que ¢ o agticar refinado comum. A frutose,
combinada com a glucose, forma a sacarose (cana-de-actcar), que € um dissacarideo. A frutose
também € encontrada em cereais, vegetais e no mel.

A galactose ¢ um acticar monossacarideo. O seu papel bioldgico é energético e é encontrado
como componente do dissacarideo lactose que existe no leite. E obtido pela hidrélise da lactose.
A galactose €, também, um constituinte importante dos glicolipidos, dos proteoglicanos e das
glicoproteinas. A galactose nido é tdo doce como a glicose e também nao € soltvel em agua.

A manose € um actcar da série de carboidratos de seis carbonos. A manose entra na corrente
de metabolismo dos carboidratos pela fosforilacido e conversdo de frutose-6-fosfato.

Os monossacarideos, ou actcares simples, constituem as moléculas dos carboidratos, que sdo
relativamente pequenas, soltveis em dgua e ndo hidrolisaveis.

Pentoses
Ribose: C_H O, —entra na constituigdo do ARN.
Desoxirribose: C.H O, - entra na constituicdo do ADN.

5 HO
SCQOH/ \ e H o
4C 1C OH

H/ H H SoH

3C 2C ~

..‘\\
D
OH OH HO
ribose desoximribose

As pentoses sao monossacarideos de 5 carbonos. Para os seres vivos, as pentoses mais importantes
sdo a ribose e a desoxirribose que entram na composicio quimica dos acidos nucleicos, os quais
comandam e coordenam as func¢des celulares.

Hexoses
Glicose: C H ,O, Frutose: C H O, Galactose: C.H ,0,
CH,OH CH,OH CH,OH
| o OH B i OH o OH
OH i OH
OH \ ! CH,OH
OH oH OH

D-Glucose D-Frutose D-Galactose




As hexoses sio monossacarideos de 6 carbonos, que obedecem a tormula geral C H, 0 (1= 6).
As hexoses mais importantes sdo a glicose, a frutose e a galactose, principais fontes de energia
para os seres vivos. Ricas em energia, as hexoses constituem os principais combustiveis das células.
Sdo naturalmente sintetizadas por fotossintese.

4.4.2.2 Estrutura dos monossacarideos

Os monossacarideos apresentam muitos isémeros 6pticos devido aos varios carbonos assime-
tricos que possuem. Outro facto importante na estrutura dos monossacarideos € o fenomeno de
ciclizacdo da molécula: o grupo aldeido de uma aldose (ou o grupo cetona de uma cetose) pode
reagir com uma oxidrina da propria molécula, dando uma cadeia fechada ou ciclica, conforme
as estruturas abaixo representadas:

OH
OH
H ~
c
— OH
e — O ou
OH
¢ o
CH,OH CH,CH OH
CH,OH
2
glicose glicofuranose

Neste caso, a ciclizagdo ocorreu no carbono ntamero 4, dando origem a um
anel de 5 dtomos (4 carbonos e 1 oxigénio). Como esse anel lembra o composto
denominado furano a forma ciclica é chamada de furanoide ou furanose.

No entanto, a cicliza¢io pode ocorrer também no carbono nimero 5 (o que o)
¢ mais comum):

H o H OH

B0 % \\ e
C C
1
Py — e

— o]
gl — O ou
5— S
6

CH,OH CH,OH .
CH,OH
glicose glicopiranose

Como esse anel lembra o composto denominado pirano, essa forma ciclica é denomi-
nada pirandica ou piranose.

Um facto interessante é que, no instante da cicliza¢ao do carbono 1, este pode
assumir uma de duas posicoes originando compostos diferentes.
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A esquerda, a oxidrila do carbono 1 estd na posi¢ao cis em relacdo a oxidrila do carbono -
a-glicose. A direita, estd na posicdo trans em relagdo a oxidrila do carbono 2 - -glicose.

CH,OH CH,0H

OH OH

OH OH  OH
H

OH OH

Quando a-glicose ou B-glicose puras sao colocadas em agua, uma transforma-se espontanea-
mente na outra, através da glicose de cadeia aberta; essa transformacao ¢ chamada mutar-
rotacao:

a-glicose «— glicose aciclica = p-glicose

(+112,2%) (+18,77)

Numa solucao aquosa de glicose, as trés estruturas existem simultaneamente mantendo-se em
equilibrio dindmico. Por esse motivo, o poder rotatério especifico da solugdo € +52,7% o qual
representa uma média ponderada dos desvios da a-glicose e da p-glicose.

4.4.2.3 Dissacarideos

Sdo carboidratos designados glicosideos, pois sdo formados a partir da ligacdo de 2 monossacari-
deos através de ligacoes especiais denominadas «ligacoes glicosidicas». A ligacao glicosidica ocorre
entre o carbono anomérico de um monossacarideo e qualquer outro carbono do monossacarideo
seguinte, através dos seus grupos hidroxilo e com a saida de uma molécula de agua.

Exemplos:
CH,OH
CH,0H
CH,OH o OH
H O n Oo. H

H OH
OH H o H HO |

HO : CH,OH |
H OH OH OH !

OH OH

Sacarose (glicose + frutose) Lactose (glicose + galactose)

A sacarose (C H, 0, ), também conhecida como actcar de mesa, € um tipo de glicido formado
por uma molécula de glicose e uma de frutose produzida pela planta ao realizar o processo de
fotossintese.

A maltose é a principal substancia de reserva da célula vegetal, ¢ também a juncado de duas
moléculas de glicose. A maltose ¢ encontrada em vegetais e tem fun¢ao energética.

A lactose (galactose p-1,4 glucose) é um tipo de glicido que possui ligacdo glicosidica. E o
acucar presente no leite e seus derivados. A lactose € formada por dois carboidratos menores,
chamados monossacarideos, a glicose e a galactose, sendo, portanto, um dissacarideo.

Os dissacarideos sdo solGveis em agua, mas, como ndo sao carboidratos simples como os
monossacarideos, necessitam de ser quebrados na digestdo para que sejam aproveitados pelos
organismos como fonte de energia.

Os glicosideos podem ser formados também pela ligacao de um carboidrato a uma estrutura

nao-carboidrato, como uma proteina, por exemplo.
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4.4.2.4 Polissacarideos

Os polissacarideos sofrem hidrélise produzindo grande quantidade de monossacarideos.
Ocorrem no talo e folhas vegetais e na camada externa do revestimento de graos. 5ao insolaveis
em dgua.

Os polissacarideos, ou agticares miltiplos, sao carboidratos formados pela unido de mais de
dez moléculas de monossacarideos, constituindo, assim, um polimero de monossacarideos,
geralmente de hexoses. Ao contrdrio dos mono e dos dissacarideos, os polissacarideos sao insoluveis
em &gua; nio alteram, pois, o equilibrio osmotico das células e prestam-se muito bem a fung¢ao
de armazenamento ou reserva nutritiva. De acordo com a fungdo que exercem, os polissacarideos
classificam-se em energéticos e estruturais. Os polissacarideos
energéticos tém funcao de reserva nutritiva. Os mais importantes
sdo o amido e o glicogenio.

0 amido é o principal produto de reserva nutritiva vegetal,
geralmente encontrado no 6rgdo de reserva nutritiva, como
raizes do tipo tuberosa (mandioca, batata doce, card), caules do
tipo tubérculo, frutos e sementes. Constitui um polimero de
glicose (mais ou menos 1400 unidades de glicose) com ligacoes
glicosidicas.

O amido constitui-se de dois tipos diferentes de polissacarideos:
a amilose com cerca de 1000 unidades de glicose numa longa
cadeia niao ramificada enrolada em hélice e a amilopectina com
cerca de 48 a 60 unidades de glicose dispostas em cadeias mais
curtas e ramificadas.

O amido é sintetizado em organelas denominadas plastideos: -.... Figura 15: A mandioca é uma
cromoplastos das folhas e amilo-plastos de orgaos de reserva,  fonte de amido.
a partir da polimerizacdo da glicose, resultante da fotos-
sintese.
n moléculas de glicose formam amido + dgua
OH OH

+ n HO
HO HO n

OH o}
n

@] ‘ @]
CH, - OH CH, - OH

... ligura 16: Sintese do amido,

0 glicogénio é o polissacarideo de reserva nutritiva dos animais; é encontrado, principalmente,
nos masculos. Também é o produto de reserva dos fungos. Constitui um polimero de glicose
(mais ou menos 30 000 residuos de glicose) com ligagdes glicosidicas e vérias ramificagoes.

Os polissacarideos estruturais entram na formacao de algumas estruturas do corpo dos seres
vivos. Os mais importantes sao a celulose e a quitina.

A quitina é um polissacarideo que possui azoto nas suas unidades de acetilglicosamina.
Constitui o exoesqueleto dos artropodes e é também encontrada na parede celular dos fungos.
A quitina é um polimero de acetilglicosamina com ligacoes p.
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A celulose, de formula (C H, 0,) , € um polimero de cadeia longa composto de um s6 mondmero
(glicose), classificado como polissacarideo ou carboidrato. E um dos principais constituintes das
paredes celulares das plantas (cerca de 33% do peso da planta), em combinacao com a lignina,
com a hemicelulose e a pectina e ndo é digerivel pelo Homem, constituindo uma fibra
dietética.

OH

i.... Figura 17: Estrutura da celulose.

Bl Acidos nucleicos

Acido nucleico é um tipo de composto quimico, de elevado peso
molecular, que possui acido fosforico, acticares e bases purinicas e
pirimidinicas. Ocorrem em todas as células vivas e sdo responsaveis pelo
armazenamento e transmissao da informacao genética e pela sua tradugao
que é expressa através da sintese precisa das proteinas.

Acido desoxirribonucleico

O acido desoxirribonucleico (ADN, em portugués: dcido
desoxirribonucleico; ou DNA, em inglés: deoxyribonucleic acid) € um composto

organico, cujas moléculas contém as instrucoes genéticas que coordenam
o desenvolvimento e funcionamento de todos os seres vivos e alguns virus. E...‘l"lgum 18: Estrutura
O seu papel principal é armazenar as informacoes necessarias para a  do ADN.
construcio das proteinas e ARNs. Os segmentos de ADN que contém a

informacao genética sao denominados genes. O restante da sequéncia de ADN tem importancia
estrutural ou esta envolvido na regulacdo do uso da informacao genética.

Do ponto de vista quimico, o ADN é um longo polimero de unidades simples (monomeros)
de nucleotideos, cujo cerne é formado por moléculas de acticares e fosfato intercalados, unidos
por ligacoes fosfodiéster. Ligada a molécula de agticar esta uma de quatro bases nitrogenadas.
A sequéncia de bases ao longo da molécula de ADN constitui a informagao genética. A leitura
destas sequéncias € feita através do codigo genético que especifica a sequéncia linear dos
aminoacidos das proteinas.

Acido ribonucleico

O acido ribonucleico (sigla em portugués: ARN e em inglés, RNA, ribonucleic acid), é o
responsavel pela sintese de proteinas da célula. O ARN é um polimero de nucleétidos, geralmente
em cadeia simples, que pode ser dobrado, por vezes. As moléculas formadas por ARN possuem
dimensdes muito inferiores as formadas por ADN.




O ARN é constituido por uma ribose, por um grupo
fosfato e por uma base azotada (nitrogenada). A composi-
cdo do ARN é muito semelhante ao do ADN (acido
desoxirribonucleico), contudo apresenta algumas
diferencas: o ARN ¢ formado por uma cadeia simples
de nucleotideos, e ndo uma de dupla hélice como o
ADN. Um filamento de ARN pode dobrar-se de tal
modo que parte das suas proprias bases se conseguem
emparelhar umas com as outras. Tal emparelhamento
intramolecular de bases € um determinante importante
da forma do ARN. Assim, formando pontes intracadeia,
0 ARN ¢é capaz de assumir uma variedade muito maior
de formas moleculares tridimensionais complexas do
que a dupla hélice de ADN. O ARN tem o acucar ribose
nos seus nucleotideos em vez da desoxirribose encontrada

OH OH

: z 3 e G- 4 .
no ADN. Como os nomes sugerem, os dois aclicares Figura 19: Férmula estrutural da

diferem na presenca ou auséncia de apenas um dtomo de ~ Molécula de ARN.
oxigénio. Os grupos de agticar do ARN contém um par oxigénio-hidrogénio ligado ao carbono

2’, mas s6 um atomo de hidrogénio é ligado ao carbono 2’ nos grupos de acucar do ADN.

i Aminoacidos

Um aminoacido é uma molécula organica formada por atomos de carbono, hidrogénio,
oxigénio e azoto unidos entre si de maneira caracteristica. Alguns aminoacidos também podem
conter enxofre. Os aminoacidos sao divididos em quatro partes: o grupo amina (NH,), o grupo
carboxilico (COOH), hidrogénio, carbono alfa (todas as partes se ligam a ele), e um substituinte
caracteristico de cada aminoacido. Os aminoéacidos unem-se através de ligacoes peptidicas,
formando as proteinas. Para que as células produzam as suas proteinas, precisam de aminoacidos,
que podem ser obtidos a partir da alimentacdo ou fabricados pelo préprio organismo.

m Ocorréncia de aminoacidos

Os aminodacidos alfa (cerca de vinte) sio constituintes de todas as proteinas e peptideos, logo,
de toda a matéria viva.

Todos os aminodcidos constituintes das proteinas sdo alfa aminoacidos. As proteinas sao
alfapolimeros formados por alfa-aminoacidos. Alguns autores relatam que para formar uma
proteina € necessaria uma cadeia com mais de 50 aminodacidos. Uma cadeia formada por dois
alfa-aminoacidos é um dipeptideo; até 50 alfa-aminodacidos ¢ um polipeptideo.

'R Formula geral a-aminoacidos

Os a-aminoécidos apresentam a férmula geral: R —~ CH(NH,) — COOH na qual R € uma cadeia
organica. No aminoécido glicina o substituinte R € o hidrogénio. O carbono ligado ao substi-
tuinte R ¢ denominado carbono 2 ou alfa.

12¢
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Classificagdo dos aminoacidos

Os aminoacidos podem ser classificados nutricionalmente
quanto ao radical e quanto ao seu destino. A classificacao
quanto ao substituinte pode ser feita em aminoacidos apolares,
aminoécidos polares neutros, aminoécidos acidos e aminoacidos
basicos.

Aminoacidos apolares

Apresentam como substituintes hidrocarbonetos apolares ou
hidrocarbonetos modificados, excepto a glicina. Os substituintes
sdo hidrofobicos.

Exemplos:

Alanina: CH, - CH(NH,) - COOH;

Leucina: CH, (CH,),- CH,- CH(NH,) - COOH;

Valina: CH, - CH(CH,) - CH(NH,) — COOH;

Isoleucina: CH, - CH,- CH(CH,) - CH(NH,) - COOH;

:.... Figura 20: Estrutura geral dos

aminoacidos.

Prolina: — CH, - CH,— CH, - ligando o grupo amino ao carbono alfa;

Fenilalanina: C_H, - CH,- CH(NH,) - COOH;
Triptofano: R aromatico — CH(NH,) - COOH;
Metionina: CH, - S - CH,- CH,- CH(NH,) - COOH

Aminoacidos polares neutros

Apresentam substituintes que tendem a formar ligagao de hidrogénio.

Exemplos:

Glicina: H - CH(NH,) - COOH;

Serina: OH - CH, - CH(NH,) - COOH;

Treonina: OH — CH(CH,) - CH(NH,) - COOH;
Cisteiina: SH - CH, - CH(NH,) - COOH;

Tirosina: OH - C.H, - CH, - CH(NH,) - COOH;
Asparagina: NH, - CO — CH,- CH(NH,) - COOH;
Glutamina: NH, - CO - CH,- CH, - CH(NH,) - COOH

Aminoacidos acidos

Apresentam substituintes com grupo carboxilico. Sao hidrofilos.

Exemplos:
Acido aspartico: HCOO - CH,- CH(NH,) - COOH;
Acido glutamico: HCOO - CH, - CH, - CH(NH,) - COOH

Aminoacidos basicos

Apresentam substituintes com o grupo amino. Sao hidréfilos.

Exemplos:

Arginina: - CH(NH,) - COOH;

Lisina: NH, - CH,- CH,- CH,- CH,- CH(NH,) - COOH;
Histidina: H - (C,H,N,) - CH,- CH(NH,) - COOH




Y8 Nomenclatura dos aminoacidos

Na nomenclatura dos aminoacidos, a numeracdo dos carbonos da cadeia principal € iniciada

a partir do carbono do grupo carboxilo.

T Neme ] Simbelo. [ Abrevararal | Nomeneiarra
Glicina ou Glicocola Gly, Gli G Acido 2-aminoacético ou dcido 2-amino-etandico
Alanina Ala A Acido 2-aminopropidnico ou dcido 2-amino-propandico
Leucina Leu L Acido 2-aminoisocapréico ou dcido
2-amino-4-metil-pentandico

Valina Val W Acido 2-aminovalérico ou dcido
2-amino-3-metil-butandico

lsoleucina lle | Acido 2-amino-3-metil-n-valérico ou dcido
2-amino-3-metil-pentandico

Prolina Pro g2 Acido pirrolidino-2-carboxilico

Fenilalanina Phe ou Fen |F Acido 2-amino-3-fenil-propidnico ou dcido
2-amino-3-fenil-propandico

Serina Ser 5 Acido 2-amino-3-hidroxi-propidnico ou dcido
2Z-amino-3-hidroxi-propandico

Treonina Thr, The |T Acido 2-amino-3-hidroxi-n-butirico

Cisteina Cys, Cis C Acido 2-bis-(2-amino-propidnico)-3-dissulfeto
ou dcido 3-tiol-2-amino-propandico

Tirosina Tyr, Tir Y Acido 2-amino-3-(p-hidroxifenil)propicnico

ou paraidroxifenilalanina
Asparagina Asn N Acido 2-aminossuccionimico
Glutamina Gln Q Acido 2-aminoglutaramico
Aspartato ou Acido Asp D Acido 2-aminossuccinico ou dcido
aspartico 2-amino-butanodidico
Glutamato ou Acido Glu E Acido 2-aminoglutdrico
glutadmico
Arginina Arg R Acido 2-amino-4-guanidina-n-valérico
Lisina Lys, Lis K Acido 2,6-diaminocapréico ou dcido
2-6-diaminoexandico
Histidina His H Acido 2-amino-3-imidazolpropidnico
Triptofano Trp, Tri W Acido 2-amino-3-indolpropidnico
Metionina Met ™ Acido 2-amino-3-metiltio-n-butirico

*.... Tabela 8: Nomenclatura dos aminodcidos.

Observacdo: A numeracio dos carbonos da cadeia principal pode ser substituida por letras

gregas a partir do carbono 2 (a).

Exemplo:
Acido 2-amino-3-metil-pentanéico = Acido a-amino-B-metil-pentandico.
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Xl Obtencio de aminoacidos

6.5.1 Hidrdlise de proteinas

As proteinas sdo moléculas formadas por até milhares de aminoacidos unidos por ligagoes
peptidicas (que ocorrem entre o grupo carboxilo de um aminodcido e o grupo amino de outro).
Essas ligacbes podem ser quebradas por hidrolise, produzindo uma mistura complexa de
aminoacidos.

6.5.2 Sintese

Sintese de Hoffmann, sintese de Strecker e sintese de Gabriel sdo métodos sintéticos para a obtencao
de alfa-aminoacidos, como mostra o esquema:

Aminoicido | Aminodcido 2

Agua

Dipeptideo

i.... Figura 21: Esquema da obtencdo de a-aminodcidos.

| Propriedades

Organolépticas

Incolores. A maioria, de sabor adocicado.

Fisicas

S6lidos com solubilidade variavel em agua. Apresentam actividade Optica por possuirem
carbono assimétrico, em geral, na forma levogira. A glicina € soluvel em agua e nao apresenta
actividade optica.

Quimicas

O grupo carboxilico (<COOH) na molécula confere ao aminodcido uma caracteristica acida e
o grupo amino (-NH,) uma caracteristica basica. Por isso, 0s aminodcidos apresentam um caracter
anfétero, ou seja, reagem tanto com dcidos como com bases formando sais organicos.




Guimica organica

Borracha natural

Aborracha natural ¢ o produto primario da coagulacio
do latex da seringueira.

Actualmente, a borracha sintética, concorrente do
elastomero natural em algumas aplicacoes e complementar
em outras, é produzida a partir de derivados de petréleo.
Tanto uma como outra tém como polimero fundamental
o poli-isopreno. A diferenciacao da-se por adigao de pigmentos

e processos de vulcanizacao com graus distintos.

i.... Figura 22: Produtos de borracha natural. Figura 23: Recolha do latex da

seringueira.

Borracha sintética

A borracha natural que vem do latex €, na maior parte, isopreno polimerizado com uma
pequena percentagem de impurezas, o que limita a variedade de propriedades disponiveis. Ha
limitacoes nas proporcoes de ligacdes duplas cis e trans resultantes dos métodos de polimerizagao
do latex natural, o que limita também as propriedades disponiveis da borracha natural, embora
a adicao do enxofre e a vulcanizagdo sejam usados para melhora-las.

No entanto, a borracha sintética pode ser feita da polimerizacdo de uma variedade de monomeros,
incluindo o isopreno (2-metil-1,3-butadieno), o 1,3-butadieno, o cloropreno (2-cloro-1,3-buta-
dieno), e o isobutileno (metilpropeno), com uma percentagem pequena do isopreno para o
cross-linking.

Exercicios de aplicacdo §

|. Considera os compostos seguintes:
A) CH, B) CO, C) CacCl D) NaH E) OF,
Os compostos covalentes s3o (assinala, com X, a opgao correcta):
a) A)eB). []
b) B)e Q). ]
c) A),B)eC) L]
d) A),B)eE). i

—_
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. Em relagdo as moléculas CCl,, CHCI, e CH,CI,, a geometria molecular ¢ (assinala, com X,

a opgdo correcta):

a) linear. - L]

b) tetraédrica. |:|
c) triangular plana. L]
d) piramidal trigonal. []

.Em qual dos compostos abaixo ocorre a isomeria cis-trans? Assinala, com X, a op¢do

correcta.

a) (CH,),C=CH, B
b) CH,CH = C(CH,), N
) CH,BrC = CCH,Cl ]
d) CH,CH = CHC,H, L]

. Assinala, com X, o niimero de produtos monoclorados obtidos pela substituicdo de qualquer

dtomo de hidrogénio em 2,4-dimetil-pentano por um dtomo de cloro.

a) 2 ] d 5 []
b) 3 (] e 6 []
¢ 4 L]

. Quantos derivados monobromados se obtém durante a bromagao de 2-metil-pentano a 300 °C?

Assinala, com X, a opgao correcta.

a) 2 ] d 6 []
b) 4 ] e 5 ]
g 3 ]

. Na halogenagio do composto 3-metil-pentano, numa reacgdo de substitui¢do, o dtomo de

hidrogénio mais facilmente substituivel pelo halogénio situa-se no carbono (assinala, com X,

a opgdo correcta):

a) | ] d 4 L]
by 2 i e 5 []
c 3 []

. Considera as informagdes:

I. O etileno pode ser obtido a partir do etanol.

Il. O etileno pode ser transformado em polietileno.
Os processos | e |l baseiam-se, respectivamente, em reacgdes de (assinala, com X, a opgdo
correcta):

a) hidrogenagio e desidrogenacao.
b) fermentagdo e hidrogenagao.

c) polimerizacdo e desidratagio.

Qoo

d) desidratagao e polimerizagio.
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8. Na reaccio entre metil-amina e 4cido cloridrico, os produtos sdo (assinala, com X, a opgdo

correcta): .

a) Cl-CH,-NH,+H, ] d) NH,-Cl+CH, |
b) CH,-NH,CI ] e} Cl+CH,—NH, ]
¢ CH,—NH~-ClI+Cl, L]

9. O acetato de etilo pode ser obtido em condi¢des adequadas a partir do eteno, segundo as
equagdes de reacgdes seguintes:
HC=CH,+HO+[H]— X
X+[0]—=Y+HO
X+ ¥ —H,C~CHO - CH CH,
X e Y sio, respectivamente (assinala, com X, a opgéo correcta):

a) propanona e etanol.

b) etanol e acetaldeido.

c) acetaldeido e 4cido acético.
d) etano e etanol.

0 i

e) etanol e dcido acético.

10. Os glicidos, em geral:
I.  oxidam-se facilmente.
Il.  sdo razoavelmente sollveis em dgua.
As propriedades | e Il ocorrem devido a presenca, respectivamente, de (assinala, com X,
a alternativa correcta):

a) pontes de hidrogénio e grupos hidroxilo. ]
b) grupo aldeido e pontes de hidrogénio. ]
c) pontes de hidrogénio e grupo aldeido. ]
d) grupos hidroxilo e grupo aldeido. H

1. A equagio (C,H,,O,) + nH,O — 3nCO, + 3nCH,, onde n indica um nimero muito grande,
pode representar a fermentagio de (assinala, com X, a opgéo correcta):
a) glicose.
b) frutose ou glicose.
¢) celulose ou amido.
d) sacarose ou frutose.

OoOoood

e) amido ou sacarose.

12. Pela accio de bactérias ou pela adi¢do de sumo de limdo ou vinagre ao leite, este coagula. Neste
processo, ocorre a aglutinacio de (assinala, com X, a opgdo correcta):

a) acido lactico. ]
b) glicidos. L]
¢) lipidos. (]
d) proteinas. ]
e) vitaminas. []
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Vamos experimentar...

_Experiéncia 1

Sintese laboratorial de metano Hidroxido de sédio

+ acetato de sodio

Objectivo: Testar as propriedades do metano.
Materiais e reagentes: Tubo de ensaio; rolha perfurada;
tubo de vidro ou plistico; proveta; bice de Bunsen; tina hidro-

pneumdlica; acelato de sddio; hidréxido de sddio; dgua.

Procedimento:
- N o i It I ¢ Sl .
um tubo de ensaio introduz 2 g de hidréxido de sédio e v Tiguma 94 Stotese Tiboratorial de

2 g de acetato de sodio.
metano.
* Faz a montagem do material conforme a Figura 24 e aquece
o lubo de ensaio com os reagentes (hidrdxido de sddio e acetato de sédio).
» Observa o gds que se forma e que € colectado na proveta, substituinde a dgua.
* No fim da reaccdo, quando ndo se forma mais nenhum gds, faz o teste de combustibilidade do metano
{acende um fdsforo e aproxima da boca da proveta).

* Regista todas as observacdes e representa a equagio da reacgdo que ocorre nesta experiéncia.

Vamos experimentar...

Experiéncia 2 1

Decomposicido de amido

Apos um
40°C minuto

Objectivos: Demonstrar a reaccdo de identifica-
Solugio

de amida
—=t—"+ saliva

cdo do amido com uma solugdo de iodo; exa-

minar a acgao das enzimas sobre a solucdo de

amido.

Materiais e reagentes: Termometro; papel de S Pape
filtro; vareta de vidro; bico de Bunsen; solucdo de deamido : filero
amido, banho-maria (cope de Becker + dgua a

40 °C); saliva (contém enzima); selucdo de iodo. o _ )
... Figura 25: Decomposicdo de amido.

Procedimento:

* Em dois tubos de ensaio introduz sucessivamente no primeiro tubo 5 ml de solugio de amido e no segundo
5 ml de sclucdo de amido e um pouco de saliva.

* Introduz os dois tubos no banho-maria e aquece até 40 °C (controla a temperatura com ajuda do terméme-
tro). Observa a Figura 25.

* Com ajuda da vareta de vidro, retira 6 gotas da solucdo de amido do tubo de ensaio e coloca na superficie
do papel de filtro; em seguida coloca por cima de cada gota uma segunda gota da solugo de iodo. Observa

O gue s& passa.

A "Tratament 'dos resultados da expenénua : : \
' ' ' ‘mais a saliva e anota as tuas observagoes

i '_- O que conciuts da experlenma que acabas de realrzar?
_' Escreve a equagao da reacc;ao de decompos:cao do amldo




Quimica orgénica

Exercicios complementares |

[. Assinala, com X, a op¢io correcta.
I.I  Os alcenos sio:
a) hidrocarbonetos que se encontram no estado gasoso a temperatura ambiente.
b) hidrocarbonetos que apresentam soé ligagdes simples.
c) compostos constituidos por carbono, oxigénio e hidrogénio.
d) hidrocarbonetos de cadeia aberta e insaturada.
[.2 A molécula do 3-metil-2-penteno tem uma cadeia:
a) aciclica, linear, saturada e heterogénea.
b) aciclica, ramificada, insaturada e homogénea.
) ciclica, linear, insaturada e homogénea.
d) ciclica, ramificada, saturada e heterogénea.
[.3  Na molécula do 2-etil-I-penteno existem:
a) somente carbonos primarios e secundarios.
b) 4 dtomos de carbono primario, 2 &tomos de carbono secundério e | dtomo de
carbono terciario.
c) 3 4tomos de carbono primiério, 3 dtomos de carbono secundario, | d4tomo de
carbono tercidrio.
d) 3 itomos de carbono primario, | 4tomo de carbono secundario e 3 dtomos de

O O 0O O OOodd Ododo

carbono terciario.
1.4 Observa as estruturas:

. CH, 2 CH, 3. CH, CH,

| | 31 4
¢H,—~C—CH, CH,~C—CH,—CH, CH~—~C-~—CH-=CH,
| | I
CH, CH, CH,

Os hidrocarbonetos |, 2 e 3 sdo, respectivamente:
a) 2,2-dimetilpropano; 2,2-dimetilbutano; 2,2,3-trimetilbutano.
b) 2,2-dimetilpropano; 2,2,3-trimetilheptano; 2,2-dimetilhexano.

i

c) 2,2-dimetilpropano; 2,2,3-trimetilbutano; 2,2-dimetilpentano.
I.5 Observa as estruturas:

L CH, 2 CH ;.8 CH

3 3

| I I
CH,—CH,—C—CH, CH,=CH,—C—CH, CH=C—C—CH,

I I |

CH, CH CH

3 3

Os hidrocarbonetos |, 2 e 3 sfo, respectivamente:

a) 2,2-dimetilbutano; 3,3-dimetil-1-buteno; 3,3-dimetil-1-butino.
b) 3,3-dimetilbutano; 3,3-dimetil-1-buteno; 3,3-dimetil-I1-butino.
c) 2,2-dimetilbutano; 2,2-dimetil-1-buteno; 2,2-dimetil-1-butino.

0




Unidade 5

Exercicios complementares

.6 Nos hidrocarbonetos de cadeia ramificada e sé com ligages simples, a cadeia principal
é a cadeia:
a) com menos radicais.
b) mais longa e menos ramificada.
c) com menos carbonos.
d) mais longa e mais ramificada.
[.7 As moléculas do etileno, acetileno, metano e benzeno sao, respectivamente:
a) plana, linear, tetraédrica e plana.
b) linear, plana, plana e tetraédrica.
c) tetraédrica, plana, linear e linear.
d) plana, tetraédrica, linear e plana.
.8 Os hidrocarbonetos:
a) podem ser saturados ou insaturados sé de cadeia aberta.

OO0 dood oogdd

b) sdo constituidos apenas por cadeias abertas.
c) sioformados por carbono e hidrogénio, podendo ter, por vezes, dtomos de oxigénio.

d) podem ser saturados ou insaturados de cadeia aberta ou fechada.
1.9 Qual das proposigdes é falsa?
a) O acetileno é um alcino.
b) Os alcenos sio hidrocarbonetos que apresentam cadeia aberta e insaturada
com uma unica ligagio dupla.
c) Aférmula geral dos alcenos ¢ C H, .
d) Numa cadeia ciclica ndo ha ligagdes multiplas.

(I W

2. Escreve as féormulas mostrando os dtomos, as ligagdes e os electrdes nido partilhados.
a) CICH,CH,CI
b) (CH,),CH
¢) (CH,),CHCH=0

3. Escreve as seguintes estruturas mostrando todos os atomos e ligagdes envolvidas.

a) b) c)

NN

HO

4. Completa a tabela.

CH, - O - CH,
CH, - O — CH.CH,
CH,CH, - O - CH.CH,




Exercicios complementares

Quimica orgénica

5. Os ésteres sio compostos resultantes da reacgio entre um dlcool e um dcido carboxilico

designada por esterificagio. Completa a reacgdo seguinte e indica os nomes dos produtos

e dos reagentes.

CH,OH + CH,COOH —

6. D4 o nome aos seguintes compostos:

CH, CH,
b)
c)
i
d Cl
Mo,
HC 7
e)
=1
C =
HC 7

f) CH,OCH,CH,

7. Completa a frase:

OH

H

C/

N\ CH,

GH

&

H

n)

o)

CH, — CH—CH —CH,
dy—cn

CH, — CH, — CH, — CH,

CH, — C —CH,

ll
o

CH,COOH
CH,NH,
CH,CH,N(CH H
(CH,),NH

NH

2

COOH

Os polimeros s3o compostos quimicos de elevada _ (I)__relativa, resultantes de reacgdes

quimicas de polimerizagio. A polimerizagdo é uma reacgdo em que as moléculas de um

composto, _ (2)__, se ligam umas as outras, para dar origem a uma nova substancia,

)
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Unidade 5

8.

92

Exercicios complementares |

Completa o esquema.

Hidrocarbonetos

Alcanos |

Completa as reacgdes:

a) CH,+Br,—

b) CH,=CH, + HCl —
¢ CH,+ CHZBr+HBr

. Classifica as aminas como primarias, secunddrias ou tercidrias.

a) CH,NH,

b) (CH,CH,),NH

¢) (CH,CH,CH,),N

d) CH,CH,CH,CH,NH,

. ldentifica o tipo de hibridagdo representado.

Gttt
i

25 sp

. Observa a figura, que representa a construgdo de um polimero ou macromolécula a partir

dos seus mondmeros.

Mondémero Polimero

[2.] Define macromolécula.
12.2 Estabelece a diferenca entre mondmero e polimero.
12.3 Comenta a afirmagio:

«Um polimero é constituido por monémeros iguais entre si.»




Quimica orgdanica

~ Exercicios complementares

13. L&, com atencio, a seguinte informacéo.

Os lipidos sio os principais constituintes das células armazenadoras de gordura dos animais
e das plantas e sdo uma das mais importantes reservas alimentares do organismo.

Tal como os glicidos, s3o compostos ternarios apesar de alguns deles poderem conter outros
elementos quimicos, como o fésforo e o azoto, por exemplo.

As proporcdes dos seus elementos sdo diferentes das dos glicidos. Tém menos oxigénio em
relacdo ao hidrogénio e ao carbono.

13.1 Explica o que significa dizer:
«Os lipidos sdo compostos ternarios».

14. Completa a frase:

A glicose ou glucose é o __(l)_mais importante em biologia. As células usam-na como __(2)__
e intermediario metabdlico. A glucose é um dos principais produtos da __(3)__e iniciaa 5 )
em procariotas e eucariotas. E um cristal sélido de sabor adocicado, de formula molecular _(5)
encontrado na Natureza na forma livre ou combinada.

I5. Qual o nome dos seguintes compostos?

a) Cl b) ¢ CH,CH,

Cl

16. Completa a seguinte frase e a reacgao:
A _ (I)__é um tipo de reac¢io na qual ocorre uma substituicdo de um itomo de hidrogénio

por um atomo de um halogénio. Na cloragdo o halogénio é o =Y

luz ultravioleta

CHEHEH,* CL 7 et ) -
I7. Completa e classifica as seguintes reacgdes:
CH,=CH,=CH,=Br+ H,—
¢H,~CH,~C€H=CH *H —

18. Indica dois processos de preparagio das amidas.
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Solugdes

Unidade |
Paginas 1617

1.10

I.I b)
1.2 a)
1.3 7€)
14 b)
L5:
Resolucio:

A velocidade média é dada pela expressio:
_ A[HCI]

A

t, =1 min— [HCI] = 0,115 mol/£

t, =5 min— [HCI] = 0,060 mol/¢

At =t, -t =5-1=4min

A[HCl =C, -C,=0,lI15-0,060 = 0,055 mol//

m = SRS 0095, 0,014 mol/£ min
At 4

a) Resolugdo:
De acordo com a equagio quimica, por cada
2,0 moles de ozono que se decompdem,
obtém-se 3,0 moles de oxigénio. Assim,

a velocidade de formagido do oxigénio & |,5

vezes superior a velocidade de decomposigio
do ozono.
V=023 x I,5mol/f-s
V=0,34 mol mol/f - s
V=34x 10" mol/f s
¢) Euma reacgio de segunda ordem, pois
aparecem na formula da velocidade, [H,]
e [CL], cada um elevado a poténcia .
a) Esempre a etapa lenta que determina
a velocidade global da reaccio; nesta
questdo, serd a primeira etapa que ird
determinar a expressdo da lei da velocidade.
c) Resolugio:
A[Br,] A[HCOOH]

At
Teremos para o intervalo de [100,0 ; 150,0]:

V =—(710x 107 8,46 x 107%)

V =—(-2,72x 107)

V =272 x 107 mol/l - s
Resolucao:
Para calcular a velocidade da reaccdo ao fim de
200,0 s, traca-se uma recta tangente a curva para
o ponto de abcissa t = 200,0 s e calcula-se o seu
declive, cujo valor é numericamente igual 2
velocidade da reaccdo nesse instante. O declive

determina-se escolhendo dois pontos, P, e P,, da
recta e calcula-se o quociente:

Yz i Yl
X 17 X I
[Brzl 1h
(mol-dm)

12,0 X 10% *\

10,1 x 107
85x10°
71x 10"_;
6,0 % 10°
5,0% 107

4,2x 107
3,5 x 107

I G TR N

4] 50,0 1000 1500 2000 250,0 300,0 35{:](0)
s

..... Figura 1: Célculo da velocidade instantdnea.

I
.12
Z

~(4.8x 107 -6,8x 107)
V=
100,0

V=20x 10 moll/ s

¢

b)

2.1 a) n=3;v=[S][O,],
b) mol(l_),S,

—

Exercicios complementares

Paginas 20-23

2
3;
4

N i

I.I a)

d)

d)

Porque diminui a energia de activacio dos
reagentes.

q)

b) e c)

7.1 &

A velocidade da reacgio global sé depende da
etapalentaeseV, =V, >V, aetapalentaéV;
logo: V, =V,
8.1 a)
a) () colisdes; (2) maior; (3) segundo;
(4) velocidade
by  (l) energia; (2) maior; (3) violento
c) (I) frente; (2) ndo frontal; (3) tamanho;
(4) formato




Volume de H2

5

2,
13

18.
19,

f

-

tempo(s)

t

[I.] Podemos determinar a velocidade
instantdnea nos instantes solicitados,
ou seja, 100, 250 e 400 s através do dngulo
de inclinagdo da tangente da curva em cada
ponto, concluindo-se que a medida que
decorre o tempo, a velocidade da reacgio
diminui.

)

I3.] Nio, a velocidade diminui com o tempo, uma

vez que a medida que o tempo passa,

a variacio da concentragio do iodeto vai-se

tornando cada vez menor.

I mol —4 mol

4 mol —n

n = 16 mol em 20 minutos

20 min — 16 mol

14.1

60 min —x
x = 48 mol em 60 minutos, ou seja, 48 mol
por hora.
15.1 Vm,_,= 2 mol/min;
15.2Vm, .= 1,5 mol/min; Vm, . = 1,0 mol/min;
Vm,, ., = 0,5 mol/min; Vm,, .. = 0,2 mo[r’fnin.
Concentragio dos reagentes; Temperatura; Area
superficial (estado de divisao) dos reagentes;
Presenca de catalisadores
(1) ndo causa alteragdo a sua; (2) duplica
a velocidade
Na colisio de cima.
Grifico B, porque a energia de activagio é menor.

Unidade 2

Pagina 28

[. 1.l Resolugdo

Pela relagdo que expressa KP, tem-se:
[PPCLI*[PCL]  0,5x0,5

» = [PPCIJRT)] (RTYy 00~ ToRT) - O23(RT)
Paginas 32-33

I. 1.l Resolugio:

TBecurso [ALmoll) | Blmell [ I mall
Equilibrio 0,06 malié 10,12 mol/é {0,216 molfé

De acordo com a reacgio, a expressio do equilibrio
fica:

__[€]
“= e

_ 0,216
K= (0,06 x (0,12 )
K = 0,052

2. 2.1 280,(g) + O,(g) = 250,(g)
2.2 Consideremos que o volume é de | litro.

| Decurso | [ [SO,) mollt [ O, mollZ | [SO,] moliZ
Inicio 8 4 0

Variacdo 80% (—64) |(-3.2) (+6.4)
Equilibrio 1.6 0.8 64
De acordo com a expressdo da constante de equilibrio,
fica:
(. [SOF

[SO.F[O]]
6,4*

K=Texos8
K=12,8

3. 1) Paraa direita.

2) Nio tem efeito porque os volumes sio
iguais.
4. a) 1) Paraa direita, pois a reac¢io € exotérmica

e a diminuigio da temperatura favorece
o sentido directo.

2) Para a esquerda, pois a reacgio é
endotérmica e a diminuigido da temperatura
favorece o sentido inverso.

b) I) Para a direita.
2) Ndo tem efeito porque os volumes sio
iguais.




Solucées

5. a) HCl(aq) + NaOH(aq) — NaCl(aq) + H,O(l)
b) HCl(ag) + Na,CO, — NaCl(aq) + H,O(l) +
Coz(g)
¢) HCl(aqg) + Na,S(aq) — NaCl(ag) + H,5(aq)
d)  HCl(aq) + NaNO,(aq) — NaCl(aq) +
HNO, (aq)
6. 2AICl,(aq) + 3Na,S(aq) — 6NaCl(aq) + ALS (aq)
0,5
7 71 K= '(-6“5—;0—5) =2
8. 8.1 Sendo x a concentracio inicial de AB, temos
_ (0,02 x 0,02)
0.04= 02—
Logo x = 0,01 mol/f.
9. Aumentando a concentragio de CO,.
_ (€] * [D]Y)
10. 10.1 K = (IAT * [BF")
_ (Pcs x Pd?)
10.2 K ST bSO [PV FRTHED
. a) FEbyFcFRdV
12: 121 ¢
2X(g) (g = XY@
In 2 1 0
Eq 2-(2x075) 1-075 0,75
13. 130 k=1
[4. 4. Em nenhum dos outros estados esta em
equilibrio.
Exercicios complementares
Paginas 36—39
l. a) V=k[NJ[O,]
b) V=k[NO,J]?
2 24
T e A T Y AT
Concentracio inicial |2 0 0
Variacdo —-0,66 +0,66 +0,33
Concentracao no |34 0,66 0,33
equilibrio
_(0,66)* x 0,33 _ %
K‘_—(ll’,34)2 =8x (072
e
Concentracio inicial 112 12 0
Variacic —X - +2x%
Concentracdo no equilibrio |05 —x |05 —x | 2x

9.2

10.
10.2

10.3
I.
12.
13.
4.
I5.
16.

18,
I

20.

4.1

L

9l

[HI? (2x)?
K = = = 55,3
«  [HIIL] (0,5 —-x)(0,5 —x)
[H,] = 0,106 mol/¢
[1] =0,106 mollf
[HI]= 0,788 mol/f
_ (15,52 _ e
K = (0.0542) X 0,127 = 6,44 - 10
9,7
g? :
K = 25, 135 10° =1,34-10
ST e e T

a) Esquerda para a direita.

b) Esquerda para a direita.

c) Direita para a esquerda.

Nio afecta.

Nio afecta.

Esquerda para a direita.

Nio afecta.

Direita para a esquerda.

Esquerda para a direita; direita para
a esquerda; esquerda para a direita.

(02
K=th-on
n=20,5 mol

Superior, porque a reac¢io é mais extensa

no sentido directo.

0.1 K.=9

Diminui, porque a reaccio é mais extensa
no sentido inverso.

Naio afecta.

1.1 [A] = [B] = 0,182 mol/¢

d)

a)

e)

e)

a) Desloca-se no sentido da reaccio directa.
b) Desloca-se no sentido da reaccio inversa.
¢) Nio afecta.

d) Desloca-se no sentido da reaccio directa.
I7.] Favorece a formacio.

I7.2 Favorece a formacio.

b)

19.1 165

192 10s

19.3:975

20.1 d)




Solucées

22. 22.1CO (g) +Cl, (g) = COCI, (g)
e JoOC] . Ol o
<~ [COJICL] ~ 0,012 x 0,054 Concentracio inicial |2 0 0
K =K (RT)* Variacao _ —-0,66 +0,66 +0,33
[ Concentragio no | 34 0,66 0,33
An =|-2==] R=0,0821 T=273+74=347K equilfbrio
K, =220 x (0,082 x 347)"' = 7,7 p OB 03 oo
23. 231 K =P, P, =0,265 x 0,265 = 0,0702 T (1,34
K= KC(RT)_‘:”n 5. HCIO(aq) + H,0(l) = H,0*(aq) + CIO~(aq)
K= K (RT) HCIO/CIO
An=2-0=2T=295K H.OYH.O
K_=0,0702 x (0,082 x 295)2= 1,20 x 10* = .
R ' ’ 6. HCIO(ag) + H,0(l) = H,0%(aq) + CIO(aq)
i EEuE T ) _ e, 0,010 0 0
; | Sex f_or a varlagao_da concentragio de Br: ch 0,010 — x N 2
[Br] = 0,012 + 2x = 0,00844 M | [H,07, x [CIO], =
[Br,] = 0,062 — x = 0,0648 M K.=—Trgor — = 37% 10
T s 0
Unidade 3 = 5010 xF — 37 107 =510 =

= -5 ] = ] 3
Péaginas 56-57 1,92 % 107 = [H,O7], = 1.9 x 107 mol/dm

I. a) vinagre; café Como K_<<< 10, podemos considerar

b) sabio em po; soda caustica a reac¢do directa muito pouco extensa; assim
2, K=15 para efeitos de calculos 0,010 —x » 0,010.

3. a) 7. 1% lonizagdo: H,S(aq) + H,O(l) = H,O+(aq) +

4. a) HS(aq)

3. ic) 2* lonizagdo: HS (ag) + H,O(l) = H,0O"(aq) +

6. b) 5> (aq)

7. a) A espécie anfotérica é o ido hidrogeno-sulfureto:

8. o HS~.

9. b) 8. a) HNO,(aq) + H,O(l) = H,0%(aq) + NO, (aq)
10. b) . 0,010 0 0
Exercicios complementares < 0 0,010 0010

[H,0'] = [HNO,] = 0,010 mol/¢
Péginas 61-65 pH = —log(1,0 x 10%) =2,0
Lo L1 d) 8. b) HCN(aq) + H,0(l) = H,0*(aq) + CN-(aq)
2. 2.1 PClj(aq) = PCl,(aq) + Cl,(aq) C 0,010 0 0
0,32, C., 0,010 —x X X
LTI b s TR
ST . [HCN] |
G @ ‘ @

3.1 b) = 0010+~ 48 * 107" =5o75 = x
Molaridade inicial T My I 10 =#2,19 x 10°¢ = [H,0], = 2,19 x 107 mol/dm’
Variaco g +x +Ix Como K_ <<< 1073, podemos considerar
Molaridade em equilibrio || - x — 0+ Ix a reacgdo directa muito pouco extensa; assim

HIT 2 - para efeitos de cé!cul::s 0,010 —x » 0,010.

K = CAI K = 0 [HI] = 2x Ty pH =—log(2,19 x 107%) = 5,7




8. ¢
CH,COOH(aq) + H,0O(l) = H,O"(aq) + CH,COO(aq)
2 0,010 0 0
G 0,010 —x X X
B X
_ _ n ionizadas
%= Thiniciais
0,041 = ﬁ
x=[H,07T =4, % 10 mol/{
pH = 3,4
8. d) NaOH(ag) —=Na*(aq) + OH (aq)
C. 0010 0 0
¢ 0 0,010 0,010
pOH = —log(0,010) = 2,0
a25°CpH + pOH =14
pH=14-2=12
9. 91 a) HO()+HO() = H,0O%aq) + OH(aq)
k,=1,0x 107"
[H,07=.K, =1,0x 10-7
= 3,16 x 1077 mol/#
pH =65
10. 10.1 b) HCOOH(aq) + H,0O(l) = HCOO (aq) +
H,0"(aq)
HCOOH
HCOO-
H,O"
HO
10.2 HCOOH(aq) + H,0(l) & HCOO(aq) +
H,0"(aq)
C. 0,010 0
(& ; 0,010 —x X

[H.07] = [HCOO ] =
[H,07 = 10 = 1,0 x 10~ mol
_ [HCOO, x [H,07],

RS Heoom, TN

(1,0 x 107%)?
=W=‘>Ka= 1 % [0
O 4cido férmico é fraco.
10.3SepH =70

[H,01 = 10" = 1,0 x 107 mol
_ [HCOO], x [H,07],

.= [HCcooH],  — hix107
_[HCOO], x 1,0x 107 [HCOO],
[HCOOH], =~ [HCOOH],

= 1100 [HCOO-], = 1100 x [HCOOH],

A base & mais abundante.

13.

¢) NH,CH,COO(aq) — NHj(aq) +
CH,COO (aq)
sal muito soluvel
NH; — acido conjugado do NH, (base fraca),
logo sofre hidrélise dcida.
CH,COO" — Base conjugada do acido
acético (fraco), logo sofre uma hidrélise
alcalina.
NH,*(aq) + H,0O(l) = NH,(aq) + H,O"(aq)
CH,COO (aq) + H,0O(l) = CH,COOH(aq)
+ OH (aq)
a 25°C
K, =K,(CH,COOH) - K (CH,CO0O")
K, (CH,COO")
_lLox o™
T 1,8x10°°
=5,5) x 10-"°
K, =K (NH,") - K (NH,) K (NH,*)
_Loxjo"
T 1L8x 10
Como (nNH,")in = (nCH,COO")in e as
respectivas constantes de ionizagdo sio
iguais, podemos concluir que nH,O* = nOH",
logo a solugdo tem cardcter quimico neutro.
2.1 d) Reaccio de neutralizacio:
HNO,(aq) + KOH(aq) — KNO,(aq) + H,O(l)
No ponto de equivaléncia: n(H,O") = n(OH")
Cilculo de n(OH"):
KOH(aq) — K'(aq) + OH (aq); logo ¢(OH")
= ¢(KOH) = 0,020 mol/¢
n(OH)=cxV¥=0,020x I5x |07
=3,0 x 107* mol
n(H,0") = n(OH") = 3,0 x 10~* mol HNO, (aq) +
H,O(l) H,O%(aq) + NO, (aq), logo n(H,O")
=n(HNO,)

_H_ 3,0x [0
«(HNO,) =y = 25510

[3.1 C, sendo o pH do ponto de equivaléncia
superior a 7, so pode ser a titulagio de um
acido fraco/base forte.

=5,(5) x 10~

=6,5 % 107 mol/t

13.2 Poderd ser a fenolftaleina, pois possui um
intervalo de viragem entre os valores 8,2
a 10,0 de pH.




14.

16.

18.
19.
20.
71
22

23.
24,
25,
26.

Solucoes

33x107%g
100 ml
M(Ag,C,0,) = 303,76 g/mol
nAg.C,0,
R e
V solucao
33 %107
303,76

$~ 70,100

s= 1,09 x 10~* mollf
Ag,C,0,(s) = 2Ag'(aq) + C,0,*(aq)
no eq. 2s s
K, = [AgH]2 G071,
K= @s)~m= 45 =4+ (1,09 x 1074 =
K= 5,2 % 10"
d) Resolugio:
K, (Pb,(PO,)) =
14%x10%g
s (PbE(PO4)2) 2 00wl

M(Pb3(PO4)2) = 811,6 g/mol
(PEfROBY e

a) s(Ag,C,O)=

881,6)
S=70,100
s = 1,725 x 107 mol/dm?
Pb,(PO,)X(s) = 3Pbj(aq) + 2PO; (aq)
no eq. 3s 2s
K = [Pb*]} [PO>]2
K s=(3s) - (25)* = 108s°

K =17 % 10
b)
<)
b)
e)
20.1d)ee)

(1) neutra; (2) =; (3) 4cida; (4) >; (5) bésica; (6) <

22.| Titulagio 4cido forte/base forte (pH no
ponto de equivaléncia & 7).

22.2 Curva A — o titulante é a base e o titulado
€ o dcido.
Curva B — o titulante ¢ o 4cido e o titulado
é a base.

23.1 pH = 10,5

pH=23

NH,"/NH, e HF/F-

26.1 K = 1,35 % 10

Unidade 4
Paginas 84—85

%

10.2

10.3

3.1 redutor — Ag*; oxidante — Cu
3.2 Cu(s) + 2Ag’(aq) — Cu*(aq) + 2Ag(s)
4.1 Nao, porque a reacgdo ndo € espontanea.
4.2 Sim, a reaccdo é espontanea.
A de ferro, pois a reacgio ndo é espontinea e
assim nio havera disselucio do ferro na solugéo.
7.1 é4nodo—Pb + 2~ — Pb*

catodo — Cu* + 2 — Cu

global: Pb + Cu** — Cu + Pb?
7.3 fem.=034+0,13=047V

(m 96 500 - Z)
8l t= —(MT = 69‘4 .
|63§ £0|%-|9 = 6,022 x 10%

10.1 2H,0 = 4H" + O, + 4e” 4nodo
27Zn* + 4e¢- = 27Zn citodo
M(O,) = 32 g/mol
L121—x
2241—32¢
x=16g
Elt

96 500

_ m- 96500

= —f

_ 1,696 500
t=10,2-48 250

t=16s
33
E{OI}=_:
Eq__
x—1bg
x=0,2
_Q:558 . _
l-—(96500_3)Q—5|88C

0,0537 F

60558
= 96500-3) 8

m

8

Exercicios complementares

Paginas 889

I.I Formou-se Hg metdlico e ides Cu*(aq),
de cor azul.

1.2 HgCl, + Cu — Hg(l) + CuCl, ou
Hg?(aq) + Cu — Hg(l) + Cu*(aq)

[
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® N LW

_Solucdes

2.1 O aumento da espessura da barra
de chumbo implica um ganho de massa
e, portanto, ganho de electrdes, ou seja,
redugdo; por conseguinte, o desgaste da
barra de zinco implica perda de electroes,
ou seja, oxidacio.
Desgaste da barra de zinco:

Zn(s) — Zn**(aq) + 2e” (oxidagio) 10.

Espessamento da barra de chumbo:
Pb*(aq) + 2e” — Pb(s) (reducio)

Os electroes fluem do eléctrodo de zinco 1.

para o de chumbo. 12.
3.2 b) 3.
e)
<)
<)
<)

As reacgdes de semicélula sio:

Fe'" + e~ — Fe? (l)

Sn*" — Sn** + 2e~ (1)

Se multiplicarmos (l) por 2, podemos somar
as equagdes:

2Fe® + 2e” + Sn?" — 2Fe? + Sn** +2e-

que podem ser simplificadas:

2Fe™ + Sn?* — 2Fe® + Sn**

Reaccdo de redugio em meio cloridrico
2FeCl, + SnCF* — 2FeCl, + SnCl,

Reaccio da titulacio 14.

5Fe™* + KMnO, + 8 HCI —= 5FeCl, + Mn** + KClI
+4H,0

1.* passo: Célculo da massa de KMnO, gasta na
titulagio

PM Fe = 55,85

N=m;m=NxEqgxV();

m = 0,02025 x 31,61 x 24,20

Eq x V(I) 1000*

* Convém lembrar que o volume é dado em ml
e na férmula usa-se o volume em litro
m=0,01549 g

2.? passo: Cdlculo da massa de FeCl, da reaccao:
I mol de KMnO, = 5 moles de FeCl,

158,04 =5 x 162,20

0,01549 = X

X =0,07949 g de FeCl,

3.° passo: Cilculo da massa de Fe™

I mol de Fe™= | mol de FeCl,

55,85 = 162,20

I3,
16.

X =0,07949

X =0,02737 g de Fe (lll) em 25 ml

em 250 ml X =0,02737 x 10 = 0,2737 g

4.° passo: Cilculo da % de Fe**na amostra

0,4659 g = 100%

02737 g=X

X =58,75%

(1) oxidagdo; (2) carga; (3) ido; (4) zero; (5) ibes;

(6) oxigénio; (7) —1; (8) +I; (9) —1;

(10) halogéneos; (11) oxigénio; (12) fluor

f)

d)

a) O metal que sofrera redugio é o cobre (Cu),
porque possui maior potencial de redugio,
maior tendéncia a reduzir.

b) AE*=E° E®?

MAIOR ~ = MENOR
AE® = 0,34 - (-0,76)
AE =110V

Pode calcular-se, também, se soubermos
que metal é o citodo e que metal é o &nodo:

AE® = EOCATODO LFE EDANoDo
AE° = 0,34 — (-0,76)
°=1L,I0V

c) O metal que sofrera oxidacio é o zinco (Zn),
porque possui menor valor de potencial
de redugdo. Entdo possui tendéncia a sofrer
oxidacio.
Pelas regras dos NOXs, os dtomos de ferro na
substéncia Fe,O, terdo o nimero de oxida¢io
igual a +8/3. J4 nos produtos, o nimero de
oxidagdo do ferro é igual a zero; desta forma
o ferro sofre reducio.

Os dtomos de carbono na substancia CO terio
numero de oxidagdo igual a +2 e no CO, igual

a +4; desta forma os dtomos de carbono sofrem
oxidacio.

I5.1 Sofreu oxidagio, perdeu electrdes.
Protecgio catédica: E uma forma de proteger
da corrosdo o metal de uma pilha electroquimica,
forcando-o a ser o citodo, ndo o dnodo.
Usualmente, acopla-se o metal a outro, que
possui um maior potencial de oxidagio, isto &,
oxida-se mais facilmente. O melhor exemplo

€ a galvanizacio, onde o ferro é revestido por
zinco. Esta pelicula de zinco oxida-se antes do
ferro: designa-se por dnodo de sacrificio.




17.2
18.

20.

Poderia ser acoplada através de um fio condutor,
coma é o caso das barras de magnésio ligadas aos
emissarios submarinos,

Proteccio anddica: E uma forma de inibir

a reacgio anodica (oxidagio do ferro).

O procedimento mais camum € revestir a
superficie do metal com uma camada de tinta ou
de éxido protector. O método actual consiste em
oxidar a superficie do ferro com um sal de cromo
(V) para formar o ferro (lll) e cromo (llI). Estes
6xidos sdo impermedveis a dgua e ao oxigénio,

e a oxidacdo do ferro (reaccdo anddica)

torna-se impossivel.

I7.1' Zn(s) = Zn¥(aq) + 2e~

Cl,(g) + 26~ — 2ClI (aq)

Zn(s) = Zn**(aq) + 2e”

A prata apresenta dois estados de oxidacdo; assim
o estado oxidado é Ag” e o estado reduzido
corresponde a Ag, logo o par redox conjugado

é Ag'/Ag. Relativamente ao cobre, os dois estados
de oxidacio sio Cu** e Cu, estado oxidado e
reduzido, respectivamente, o que corresponde ao
par redox conjugado Cu?*/Cu. Na equagio acima
o Ag* é reduzido.

Os potenciais de eléctrodo sio:

e?Cl,/Cl"= 1,36 Vee®Br,/Br = 1,09 V.

A reaccdo ocorre espontaneamente no sentido
directo, pois a espécie com maior poder oxidante
€ o Cl, e a espécie com maior poder redutor &

o Br-, ocorrendo a reacgio espontaneamente no

sentido em que Cl, sofre reducio e o Br~ sofre

oxidacio.

20.1 Observa-se a formagdo de um depédsito
negro sabre a placa de aluminio. Esse
deposito consiste no cobre que é reduzido
de Cu?*" para Cu (sélido), sendo, portanto,

a espécie oxidante (recebe electroes).

De igual forma, o aluminio é oxidado de Al
a Al¥", e como cede electrdes ao cobre é
o agente redutor.
20.2 A reaccdo que esta experiéncia ilustra é
entio:
2Al(s) + 3Cu*(aq) — *AP*(aq) + 3Cu(s)
tendo em atengdo que o iio sulfato presente
na solucio ndo interfere na reaccio redox.

Unidade 5
Paginas 133-135

e @)
b)

3. ©
4. b)
5 ®)
6. <)
7. d)
8. b)
9. e
10. b)
k€
12. d)

Exercicios complementares

Paginas 137141

e
[.2
1.3
|.4
1.5
1.6
7
1.8
1.9
2. )

d)
b)
<)
a)
a)
d)
a)
d)
d)

H H H
|
?—C—?—H
E H
H—C—H

I

H
H H

I




o - Solucées

3 a)
H H H H H HH H H H
| o beghemdiand bl s ik, 1
Bl il el el e e B el 5
PR e [ N S S O
H H H H H H H H H
b) CH, H

c) ||'|
HO—C—H
H

HE—C—C—ICH]
|

H CH,
4,
| Férmulade estrutura | Nome | |
CH; =0~ EH, Metoximelano
CH,— 00— CH.CH, Metoxietano
CHCH,~ G =CHCH, Ftoxietano

5. CH,OH + CH,COOH — CH,COOCH, + H,0
metanol + dcido etandico — etanoato de metilo
+agua

6. a) 2,2,3,3 tetrametilbutano
b}  metilbenzeno ou tolueno
c) fenol
d) cis 2-cloro-2-buteno
e) trans 2-cloro-2-buteno
f)  etil metil éter ou éter etilico e metilico
g)  2,3-dimetilbutano
h)  I-propanol
i)  propanona ou acetona
) dcido acético ou etandico
[)  metilamina
m) etilmetilamina
n)  dimetilamina
o) acido para-aminobenzdico

7. (1) massa molecular; (2) monémero;

(3) polimero.

i
12.

‘ Hidrocarbonetos ‘

Saturados Insaturados

‘ Alcenos—l ‘ Alcinos f l Aromiticos ‘

8,

CH, + Br, — CH_Br + HBr

b) CH,= CH, + HCl — CH,CH,CI

¢ CH.* Br—CHBr+ HBr

a)  Priméria.

b) Secundiria

c) Terciaria.

d)  Primdria.

sp

12.1 Uma macromolécula é uma molécula de

grandes dimensdes.

12.2 Um monémero refere-se 2 unidade basica de
um polimero. Um polimero ndo é nada mais
do que um conjunto de mondmeros ligados
entre si.

I2.3 A frase é falsa, pois um polimero pode ser
constituido por mondmeros iguais entre si
ou por monémeros diferentes mas
pertencentes a um mesmo grupo ou tipo.

A designacio de «compostos terndriosy significa

que os lipidos sdo constituidos por trés

elementos quimicos: o carbono, o hidrogénio

e o oxigenio.

(1) carboidrato; (2) biologia; (3) fotossintese;

(4) respiracio celular; (5) C,H,,0,

a) meta-cloroiodobenzeno

b)  orto-hidroxibromobenzeno

c)  para-cloroetilbenzeno

(1) halogenagio; (2) cloro; (3) CH,CH,CH,Cl;

(4) HCI

EH. —CH.~CH-Br¥ H;—=EH.—CH. - CH.

— OH + HBr

CH, = CH,~ CH = CH,+ H, — CH, - CH, - CH - CH,

18.

|
OH

Aquecimento de sais de amonio; hidratagio de
nitrilos ou reaccio de cloretos de acido com
amoniaco.
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_Regras e normas de higiene e seguranca a observar durante a

realizacdo das experlencms qulmlcas no laboratorio ou noutro
iocal S a s R

< E expressamente prmbndo brincar durante a reahzagao das expeﬂenmas

» Recomenda-se o uso de calgas compridas, sapatos fechados cabelos Jongos

amarrados e bata branca para proteger o vestudrio;

*» Deixa sobre a mesa de trabaiho somente o material necessario;

= Ndo se deve comer nem beber no laboratdrio, pois pode ocorrer contaminacio

por substancias toxicas;

* Evita o contacto de qualquer substancia com a pele a boca e os olhos;

» Usa luvas e oculos de proteccdo quando estiveres a trabalhar com substancias

corrosivas e explosivas-

* Usa pequenas quanﬁdades de substanoas para gerar o minimo de re5|duos

. » Mantém o local de trabalho sempre Iimpo

» As reacgdes que ||bertam gases ou vapores toxicos devem ser efectuadas no

nicho, com boa ventllagao;

| *» Quando pretenderes cheirar qualquer substincia, nio coloques a cara

directamente sobre o recap|ente que o contém; dmge com a mao, uma pequena

quantidade de vapores de modo a poderes aperceber -te do seu che|ro

* Evita manusear equamento elec’mco Ccom as maos molhadas

in Progmma de me:ca — 12.% Classe (adaptado)

15
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