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PREFACIO

Os livros de Quimica evoluiram bastante nos ultimos 25 anos, passaram das
edicbes monocrométicas escritas e traduzidas em uma linguagem técnica e formal com
desenhos meramente esquematicos para versdes relativamente mais didaticas, com fotos
e ilustracdes coloridas. No entanto, este avango ndo parece ser suficiente na incorporacéo
do conhecimento e, ano apdés ano observa-se que as perguntas dos alunos tém sido
recorrentes. Uma das causas esta relacionada com a organizagdo dos topicos, se¢des
e conceitos, 0s quais muitas vezes sédo fornecidos inoportunamente desviando o foco
daquilo que realmente o aluno precisa saber para continuar com uma sequéncia légica de
aprendizagem. Outra causa esta no processo de editoragao, principalmente, nas etapas da
traducéo para a lingua portuguesa e de revisao técnica, as quais tentam respeitar aquilo
que o autor escreveu, esteja claro ou ndo. Tudo isso torna o estudo da quimica ainda mais
complicado, pelo acimulo de incertezas que acabam em desinteresse e frustracéo.

Neste contexto, o objetivo deste livro € fornecer aos alunos ingressantes dos
cursos de Quimica e demais areas correlatas, um material complementar claro e conciso,
que engloba tanto conceitos fundamentais como também algumas aplicagcbes. Para
tal finalidade foram selecionadas as perguntas mais frequentes nas aulas de Quimica,
divididas em topicos e respondidas em linguagem simples e de forma concatenada. Além
disso, um grande namero de exemplos, férmulas e representacdes graficas foi adicionado
para facilitar a compreenséao das respostas.

Espera-se também que este livro possa servir como material de apoio para o
professor, tanto na preparagéo das aulas como das avaliagdes, e fomente a producéo de

livros didaticos de Quimica em nosso pais.

Os Autores.
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1. OATOMO

O QUE E 0 ATOMO?

E a menor unidade de matéria que conserva a identidade do elemento quimico,
como vislumbrado por Dalton por volta de 1800. Com base nas experiéncias cientificas do
século XVIII, Dalton deu inicio a chamada Teoria Atbmica.

E POSSIVEL VER OS ATOMOS?

Nao de forma direta através de microscopios Opticos, mas ha microscopios

eletrOnicos que permitem visualizar imagens da estrutura primaria da matéria.

QUAIS EXPERIMAENTOS FORAM PRECURSORES PARA A DESCOBERTA DA
ESTRUTURA ATOMICA?

No século XVIIl, a descoberta da eletricidade e os experimentos de eletrélise
evidenciaram as caracteristicas elétricas da matéria. Ao final do século XIX, a ideia de que
os atomos eram constituidos de particulas negativas e positivas ja estava consolidada.
Destacam-se os experimentos de Crookes que comecaram a desvendar a natureza dos
elétrons, os de Thomson que determinaram a relacdo carga/massa do elétron, seguidos
daqueles realizados por Millikan que conduziram ao valor da carga do elétron e as
descobertas de Plank e Einstein sobre a quantiza¢@o da energia.

EM SINTESE, DE QUE O ATOMO E CONSTITUIDO?

O atomo é constituido por um nucleo central contendo cargas positivas e um ou
mais elétrons com cargas negativas movimentando-se em torno dele, como demonstrado
por Rutherford e Bohr no inicio do século XX.

QUAIS AS CARACTERISTICAS DO NUCLEO?

Formado basicamente por protons (com carga positiva 1,6x107'° C) e néutrons (sem
carga) de massas similares (1,67x102* g), confinados em um espaco esferoidal de raio =10
*'m. Existe uma excegéo, o atomo de hidrogénio ndo tem néutron.

COMO DUAS OU MAIS CARGAS POSITIVAS PODEM PERMANECER JUNTAS?

Parece existir certa configuragdo de protons e néutrons dentro do nucleo de modo

que os néutrons atenuam a repuls&o entre os prétons.



QUANTOS NEUTRONS PODE CONTER UM NUCLEO?

Com excecéo do hidrogénio e do hélio, os nucleos dos atomos estaveis (ndo
radioativos) possuem um nimero de néutrons igual ou maior ao de prétons. Atomos de um
mesmo elemento cujos nucleos contém o mesmo numero de prétons e diferentes niUmeros

de néutrons sdo chamados de is6topos.

POR QUE UM ELEMENTO E DIFERENTE DE OUTRO?

Essencialmente, porque tém diferentes nucleos. Cada elemento é caracterizado por
ter um determinado nimero de prétons (nimero atébmico) e, portanto, um namero igual de
elétrons, para manter a eletroneutralidade.

EM QUE CONSISTE O ELETRON?

Tem carga negativa 1,6x10"° C (Coulomb) e uma massa de aproximadamente 1835
vezes menor que a do préton. Comporta-se como uma particula de massa 9,1x102% g, mas
também como uma onda.

QUE TIPO DE ONDA?

Uma onda singular (onda de matéria) com um comprimento de onda (A) que
depende da velocidade da particula. De acordo com de Broglie, quanto maior a velocidade
da particula, menor o comprimento de sua onda (Eq. 1.1), sendo h a constante de Planck
(6,63x1034 J s) e o produto da massa (m) da particula pela sua velocidade (v) € 0 momento
linear. Por exemplo, um elétron que se movimenta a velocidade da luz (2,99x10% m s™') se
comporta como um raio gama de comprimento de onda igual a 2,4 pm (1 picémetro = 102
metros).

A= (1.1)

mv

QUAL A SUA ENERGIA?

O elétron tem energia prépria em seu estado fundamental (estado de menor
energia). Pode absorver determinadas quantidades de energia, uma para cada estado
excitado (energias quantizadas ou permitidas). Quando o fornecimento de energia cessa,
libera a quantidade absorvida e retorna ao seu estado fundamental.




QUAL A SUA TRAJETORIA?

N&o tem trajetéria definida que possa ser determinada experimentalmente (principio
da incerteza de Heisenberg). Movimenta-se ou propaga-se principalmente em certas
regides do espaco ao redor do nucleo chamadas orbitais. Quanto maior a energia do

elétron, maior sera o espaco que precisa para se movimentar (maior o volume do orbital).

QUAL A RELAGCAO ENTRE ORBITAIS E ORBITAS?

N&o existe relagdo entre Orbitas e orbitais. Orbita é uma trajetoria eliptica ou circular,
termo este utilizado nos modelos atdmicos de Rutherford e Bohr, enquanto que um orbital
(termo introduzido pela mecéanica quéntica) é uma regido do espaco descrita por uma
func@o matematica, na qual existe maior probabilidade de encontrar um elétron, ou seja,
aquela regido onde o elétron movimenta-se ou propaga-se na maior parte do tempo (Fig.
1.1).

Orbita Orbital

Figura 1.1 Orbita e orbital para o estado fundamental do atomo de hidrogénio.

QUAL ORIGEM DESSA FUNCAO MATEMATICA?

Na conceituacdo moderna do &atomo, a dualidade onda-particula persiste. O
comportamento do elétron ao redor do nucleo é descrito por uma fungdo matematica
(funcado de onda) a qual é a solugdo de uma equacéo diferencial (equagéo de Schroedinger).
Por exemplo, a Equacédo 1.2 mostra a funcdo mais simples resultante da equacéo de
Schroedinger. Nesta, W(1s) € a funcéo de onda para um elétron do primeiro nivel de energia
num orbital chamado “s” e a, € uma constante conhecida como raio de Bohr (0,529x107°
m), a qual representa a distancia radial r mais provavel de encontrar o elétron no atomo de
hidrogénio em seu estado fundamental.



Y(1s) = (L)”2 e /20 (1.2)

ma

QUAL A INFORMAGAO FORNECIDA POR UMA FUNGAO DE ONDA?

Uma fungéo de onda W por si mesmo nao tem significado fisico, mas o seu quadrado
(IWI1?) chamado de densidade de probabilidade, nos da a probabilidade de encontrar o
elétron em qualquer ponto do espago em volta do nucleo. A Figura 1.2 mostra a distribuicéo
de probabilidade radial do orbital 1s do hidrogénio (4rr2lW(1s)I?), especificamente, a
probabilidade de encontrar o elétron a certa distancia do ndcleo (r) em algum lugar de
uma camada esférica (4mr?) de espessura infinitesimal. Observa-se que a probabilidade
no nucleo (r = 0) é zero e nas suas adjacéncias € pequena porque nesta regido a camada
esférica também é pequena. O maximo da curva indica que a probabilidade de achar o
elétron € maxima a uma distancia igual ao raio de Bohr. Para distancias maiores que a_, a
probabilidade diminui continuamente.
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Figura 1.2 Distribui¢céo de probabilidade radial do orbital 1s.




QUAIS SAO OS PONTOS EM COMUM DAS TEORIAS DE BOHR E
SCHROEDINGER?

Em geral, a quantizacdo da energia eletrénica. Em particular, ambas conduzem aos
mesmos valores de energia para o elétron (E ) no atomo de hidrogénio (Eq. 1.3), em que
n corresponde aos niveis de energia para o elétron (1, 2, 3, 4, etc.), h é a constante de
Planck (6,63x10% J s), R € a constante de Rydberg (1,0974x10” m™) e ¢ a velocidade da
luz (2,99%x108 m s™).

En=—— (13)

COMO DOIS OU MAIS ELETRONS SI'E MOVIMENTAM OU SE PROPAGAM
SIMULTANEAMENTE AO REDOR DO NUCLEO?

Existe uma distribuicdo de elétrons por nivel de energia chamada configuracéo
eletrénica. O nivel de energia representado pela letra n € chamado de niumero quéantico
principal e os valores permitidos sdo 1, 2, 3, 4, etc. Cada nivel de energia tem n? orbitais, os
quais sao assinalados com as letras s, p, d e f. Como em cada orbital podem se movimentar
até dois elétrons, o nGmero maximo de elétrons por nivel de energia é igual a 2n2. O conjunto

de orbitais ocupados forma a chamada nuvem eletrénica.

OS ELETRONS DOS ORBITAIS DE UM MESMO NiVEL TEM A MESMA ENERGIA?

Nem todos. Para minimizar a repuls@o, os elétrons se movimentam em seus orbitais
0 mais afastado possivel uns dos outros, ocupando o espago determinado pelos nimeros
quanticos. No entanto, essa interagdo enfraquece a atracdo do nucleo pelos elétrons de
um mesmo nivel mudando a distribuicdo eletrbnica em subniveis de energia, por exemplo,
2s e 2p. Como resultado, um elétron em um orbital s estd mais fortemente ligado ao nucleo
que um elétron em um orbital p, d ou f e tem energia ligeiramente menor (mais negativa).
Os elétrons vao ocupando os orbitais em ordem crescente das suas energias, de acordo
com o principio de Aufbau (1s2s2p3s3p4s3d4p5s4d5p6s4i5d6p7s5f6d7p). Por exemplo, a
configuragdo eletrénica do elemento cloro (Z = 17) é 1s22s22pf3s23p°® ou escrita de forma
condensada [Ne]3s23p®, na qual Ne é o elemento nebnio (Z = 10) e [Ne] representa a
configuragdo dos 10 elétrons internos (1s22s22pf).

O QUE SAO 0S NUMEROS QUANTICOS?

Os numeros quéanticos s&o nomeados com as letras n, I, m, e m_. Os trés primeiros
surgiram da resolugdo matematica da equacao de Schroedinger e o quarto foi revelado por
Stern e Gerlach. Eles determinam o comportamento de cada elétron num atomo, uma vez



que cada elétron tem um conjunto diferente de niUmeros quanticos (principio de excluséo
de Pauli).

QUAL A INFORMAGAO FORNECIDA POR ELES?

O numero quéntico principal n define o nivel de energia em que o elétron se encontra.
Quanto maior for o valor de n, maior sera a energia do elétron e maior sera o orbital (o
elétron passara mais tempo mais distante do nucleo), deste modo, o orbital 2s € maior do
que o 1s e, o 3p maior do que o 2p. O nimero quantico azimutal | especifica a forma do
orbital e seus valores sé@o os inteiros de 0 até n — 1. Os orbitais s (I = 0) tém forma de uma
esfera e os p (I = 1) a forma de uma hélice (Fig. 1.3). Por outro lado, o niUmero quéantico
magnético m, fornece informagé&o sobre a orientacéo espacial do orbital. Existem (2| + 1)
valores de m, variando de -l até +l. Assim, para n = 2 ha um orbital 2s e trés orbitais 2p com
diferentes orientag6es, comumente conhecidos como 2p,, 2p e 2p,. Finalmente, o nimero
quantico spin m_indica o sentido de rotag&o do elétron e seus valores s&o ou -2 ou +'. Por
exemplo, quando temos seis elétrons nos orbitais 2p estes séo identificados por (2, 1, +1,
+%), (2,1, 0, +%), (2,1, -1, +12), (2, 1, +1, -%2), (2, 1, 0, -¥2) e (2, 1, -1, -12).

Orbitais Is e 2s Orbitais 2p,, 2p, e 2p,
¥y 5
1

Figura 1.3 llustracéo dos orbitais atdbmicos 1s, 2s e 2p.

QUAL A RELACAO ENTRE OS TERMOS CAMADA DE VALENCIA E ELETRONS
DE VALENCIA?

A camada de valéncia ndo é uma camada no sentido literal, esta se refere a regido
do espaco ao redor do ndcleo onde se movimentam os elétrons de valéncia, aqueles com
maior energia (maior n) que podem ser mais facilmente ejetados do atomo ou formar parte

de uma ligagéo quimica.



QUAL E A FRONTEIRA DO ATOMO?

Como primeira aproximacéo, a distancia média entre o nicleo e a camada de valéncia
pode indicar o limite do atomo, mas este ndo € um limite bem definido. Quando observamos
uma barra metalica intuimos que esta formada por uma sequéncia de atomos com um inicio
e um fim, ou mais precisamente, uma rede tridimensional formada por atomos separados
a mesma distancia uns de outros. Neste contexto podemos definir o raio atdmico de um

elemento como a metade da distancia entre os nlcleos de atomos vizinhos.

POR QUE OS ELETRONS NAO ESCAPAM DO ATOMO?

Independentemente de sua natureza, ele é atraido eletrostaticamente pelo nucleo.

E POSSIVEL TIRAR UM OU MAIS ELETRONS DO ATOMO?

Sim, o fornecimento de uma determinada energia afasta definitivamente um elétron
de seu atomo transformando-o em ion positivo. Um excesso de energia faz com que o
elétron ejetado se movimente ou se propague mais rapidamente, mas também pode ejetar

outros elétrons.

0 iON FORMADO E O ELETRON EJETADO PODEM PERMANECER SEPARADOS?

N&o, o ion vai capturar um elétron de sua vizinhancga e o elétron, por sua vez, sera
capturado por alguma espécie carregada positivamente, ou seja, havera uma sucesséo de
transferéncias de carga até que a eletroneutralidade da matéria seja restabelecida.




2. A RADIOATIVIDADE

O QUE E A RADIOATIVIDADE?

E uma propriedade exclusiva de determinados elementos quimicos e de seus
compostos, assim demonstrado nas experiéncias de Becquerel e Curie no final do século
XIX. Por exemplo, uranio (U), dioxido de uréanio (UQO,), hexafluoreto de urénio (UF)), etc.

QUANDO UM ELEMENTO E RADIOATIVO?

Quando néo é estavel. O nlcleo de seu atomo desintegra-se espontaneamente
emitindo particulas ou ondas (radiagao).

TODOS OS ISOTOPOS DOS ELEMENTOS DA TABELA PERIODICA SAO
RADIOATIVOS?

Todos os elementos da Tabela tém no minimo um isétopo radioativo natural ou
artificial (sintético). No total, existem mais is6topos radioativos que estaveis. A Figura 2.1
mostra a localizagdo dos elementos radioativos na Tabela. Além do tecnécio (}5Tc) e do
promécio ('g;Pm), a partir do polénio (23Po) s&o todos radioativos.

Figura 2.1 Localizagéo dos elementos radioativos destacada em cor na Tabela Periodica.
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CQMO PODEMOS REPRESENTAR UNIVOCAMENTE UM ELEMENTO E SEUS
ISOTOPOS?

Cada elemento é representado por um simbolo literal (com uma ou duas letras) com
dois indices a esquerda, um sobrescrito e outro subscrito. O indice sobrescrito € o nimero
de massa (A, soma dos numeros de prétons e de néutrons) e o indice subscrito € o0 nUmero
atémico (Z). Por exemplo, o elemento hidrogénio tem o prétio !H que contém somente 1
préton, o seu is6topo chamado de deutério 2 H que contém 1 préton e 1 néutron e o seu
isétopo néo estavel (radioativo) chamado de tritio 3H que contém 1 préton e 2 néutrons.

COMO PODEMOS QUANTIFICAR A OCORRENCIA NATURAL DE ISOTOPOS
DE UM ELEMENTO?

A maioria dos elementos € encontrada na natureza como uma mistura de is6topos
formando compostos. Por exemplo, uma amostra de agua consiste quase inteiramente de
moléculas de H,0 que tém o prétio H. No entanto, algumas moléculas tém o deutério 2H
em vez de !H. Definimos abundancia isotopica como a porcentagem do nimero de atomos
de um dado is6topo em relagéo ao numero total de &tomos de todos os is6topos, do mesmo
elemento, presentes em uma amostra. A abundancia praticamente independe da origem
da amostra, portanto, considera-se que a abundéncia isotdpica do elemento hidrogénio na
natureza é 99,985% de !H e 0,015% de 2H.

QUAL E A DIFERENCA ENTRE NUMERO DE MASSA E MASSA ATOMICA?

O numero de massa (A) € um numero natural que representa o nimero de particulas
do nucleo de um is6topo. A massa atdbmica de um elemento é a média ponderada das massas
de todos os seus isétopos de ocorréncia natural, isto €, os mais abundantes contribuem
em maior proporcdo a massa atdbmica. Por exemplo, as massas atémicas dos elementos
estaveis (aquelas que constam na Tabela Periodica) sdo calculadas através da Equacao 2.1.

massa do isétopo 1 X abundéancia + massa do is6topo 2 X abundancia + ..........

™ 2.1

Para os elementos radioativos da Tabela Periddica, no lugar da massa atémica é

Massa atdomica =

geralmente indicado entre parénteses o nUmero de massa do is6topo menos instavel. Por
exemplo, para o polonio (%3Po) ¢ indicado (209) e para o radio *3Ra (226).

QUAL FOI O PRIMEIRO ELEMENTO RADIOATIVO PRODUZIDO PELO HOMEM?

O tecnécio ($5Tc) foi o primeiro elemento sintético da Tabela Periddica. Foi
descoberto na década de 1930 e comecou a ser produzido na década de 1960. Todos os
seus is6topos séo radioativos, sendo o $1¢ o mais utilizado na medicina nuclear até hoje.
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QUAL A DIFERENGCA ENTRE OS TERMOS NUCLIDEO E NUCLEON?

Nuclideo é o termo dado a um determinado nucleo identificado pelo numero atémico
e 0 numero de massa. Nucleon é qualquer particula que compde o nucleo. Assim temos o
nuclideo Uranio-238 (23U) que contém 238 nucleons.

COMO ACONTECE A PROCURA PELA ESTABILIDADE?

O nulcleo de um atomo radioativo pode ganhar estabilidade por uma Gnica emissao
ou por uma série de emissoes sucessivas. O modo de desintegragdo ou decaimento
depende do numero de néutrons, de prétons e da razdo entre eles. O decaimento a de
um nuclideo consiste da emisséo direta de uma particula } a (o nucleo do atomo de He)
pelo nucleo, resultando em um nuclideo com dois prétons e dois néutrons a menos que o
nuclideo original. Um exemplo é a seguinte reacéo nuclear (Eq. 2.2):

238 234Th + 4 22
92U = 9 2 22)

Por outro lado, o decaimento 8 de um nuclideo consiste da emissao de uma particula
_°,B (similar ao elétron) proveniente da conversdo de um néutron em um préton dentro do
préprio nucleo. Assim, o nuclideo resultante tem um préton a mais que o nuclideo original,
mas o numero total de nucleons permanece constante. Um exemplo é a seguinte reacao
nuclear (Eqg. 2.3):

“30Th — “iPa+ 9B (23)

POR QUE OS RAIOS ¥ SAO ASSOCIADOS COM RADIOATIVIDADE?

O raio gama é um tipo de radiacdo eletromagnética de alta frequéncia produzida
comumente por elementos radioativos. Ap6s um decaimento B ou a, os nucleons podem
ficar em um estado excitado e liberar 0 excesso de energia mediante a emisséo y. Como

exemplo, tém-se as seguintes reagdes (Eq. 2.4 e 2.5):

238 234Th + 4u 24
92U 9 2 (2:4)
234 234 0 2.5

quh - 90Th oY (2:5)

QUAO RAPIDO UM NUCLIDEO DESINTEGRA-SE?

As desintegragdes sédo reagdes que seguem uma equacgao de velocidade chamada
de primeira ordem (Eq. 2.6), onde m_ & a massa inicial do nuclideo, k é a constante de
decaimento e m, € a massa remanescente apos um certo tempo t.

A radioatividade “



Inmt = Inm, — kt (2.0)

N&o sabemos quando um determinado ndcleo vai se desintegrar, mas o nuclideo
segue um padrao definido de decaimento. Cada nuclideo tem sua propria meia-vida, isto
significa um tempo determinado para que m_ caia pela metade (Fig. 2.2). Por conseguinte,
quanto menor for a meia-vida, mais rapido sera o decaimento.

1,00 % T ¥ T \j T ¥ 1 ¥ U L4 1

0,75 4 .

0,50 + -

Massa de Carbono-14/ g

0,00 T T T T T T v T T T ' T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
Tempo / anos

Figura 2.2 Decaimento radioativo do carbono-14.

QUANDO FINALIZA A DESINTEGRAC}AO?

Finaliza quando o produto da desintegracéo nuclear € um nuclideo estavel. O nacleo
de um atomo pode ganhar a estabilidade por uma Unica emissdo ou por uma série de
emissdes sucessivas, o que pode ocorrer em fracoes de segundo ou em bilhdes de anos.
Como exemplo, tem-se a seguinte reacao (Eq. 2.7):

238 206Ph+84ax+6 0 27
92U = g 2 713 27

QUAIS AS PRINCIPAIS APLICACOES DAS REACOES DE DESINTEGRAGAO
NUCLEAR?

Na area médica, para localizagédo e tratamento de tumores. Na arqueoldgica, para
determinar idades de fosseis, reliquias e rochas.
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UM NUCLIDEO ESTAVEL PODE SER CONVERTIDO EM UM RADIOATIVO?

Em muitos casos é possivel converter um atomo em outro (transmutacéo). Um dos
processos frequentemente utilizados consiste em bombardear um atomo estavel usando
néutrons ({n) como projéteis, porque estes néo séo repelidos pelos nicleos. Por exemplo,
a produgéo de tritio (3H) (Eq. 2.8):

SLi +3n > 3H + %« (2.8)

E UM NUCLIDEO RADIOATIVO EM OUTRO RADIOATIVO?

Sim, muitos elementos radioativos foram sintetizados dessa forma. O exemplo mais

conhecido é a producéo dos elementos transuranicos netinio e pluténio (Eq. 2.9,2.10 e 2.11).

2380 +in - 233U 2.9)
%520 — “53Np + _9p (2.10)
233Np — 23Pu + 9B (2.11)

QUAL A DIFERENCA ENTRE FISSAO E FUSAO NUCLEAR?

Afisséo e a fusdo sao reagdes nucleares induzidas. Na fissédo, um nicleo pesado é
bombardeado e dividido em nucleos mais leves, enquanto que na fusdo, dois nucleos muito
leves sdo unidos para formar outro mais pesado.

QUAL A PRINCIPAL APLICACAO DAS REAGOES DE FISSAO?

As usinas nucleares aproveitam a energia liberada na fissdo do uranio-235 para
produzir energia elétrica. As Equagdes 2.12 e 2.13 representam algumas das reacdes que
podem iniciar a reacdo em cadeia dentro de um reator.

2355 +1n = 141, 4 2Kr+31n (2.12)
92 0 56 36 0
235 +1n — %Sr + 143Xe +3 In (2.13)
92 0 38 54 0

QUAL A ORIGEM DA ENERGIA LIBERADA NA FISSAO?

Na fissédo ha uma significativa perda de massa, ou seja, a massa total dos produtos
€ menor que a dos reagentes. Segundo a equacao de Einstein (Eq. 2.14) uma perda de
massa indica uma reagdo acompanhada por uma perda de energia (reagao exotérmica).
Assim sendo, AE é a perda de energia, Am € a perda de massa e ¢ é a velocidade da luz
(2,99%x108 m s).
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AE = Amc? (2.14)

E COM RELACAO AS REAGCOES DE FUSAO?

A Unica aplicacdo de sucesso foi a construgcdo de bombas de hidrogénio ou
termonucleares, onde o tritio (3H) é forcado a unir-se ao deutério (2H), a temperaturas muito
altas, para formar hélio-4 (Eq. 2.15).

iH + {H — 3He + on (2.15)
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3. A TABELA PERIODICA

COMO A TABELA PERIODICA PODE SER DESCRITA?

Trata-se de um registro historico dos elementos quimicos que comegou na segunda
metade do século XIX. Meyer e Mendeleev construiram as primeiras Tabelas seguindo alguns
principios fundamentados na configuracao eletronica dos atomos e algumas semelhancgas e
tendéncias das propriedades fisicas e quimicas dos elementos. Isto deu origem a chamada
lei periddica: quando os elementos sdo ordenados de forma crescente do numero atdmico

€ observada uma repeticéo perioddica (periodicidade) em suas propriedades.

COMO ESTA ORGANIZADA?

O hidrogénio inicia a Tabela por ter numero atdmico 1, mas ele apresenta propriedades
singulares, enquanto os demais elementos, aqueles com propriedades similares, encontram-
se posicionados em colunas chamadas grupos, os quais sdo numerados de 1 a 8, seguidos
da letra A ou B. Os grupos A sdo os principais que contém os elementos representativos,
enquanto que os grupos B, localizados na parte central da Tabela, sédo os que contém os
elementos de transicao. As filas ou linhas horizontais da Tabela séo chamadas de periodos
e sdo numeradas de 1 a 7.

QUAL O SIGNIFICADO DESSES NUMEROS?

Os numeros dos grupos e dos periodos estéao relacionados com as configuragdes
eletrbnicas dos atomos. O numero de cada grupo A indica a quantidade de elétrons de
valéncia (ns e np), enquanto que para 0s grupos B, o nimero esté relacionado com a
quantidade de elétrons (n — 1)d e ns. Por outro lado, o nimero de cada periodo representa
o nivel de energia (n) dos elétrons na camada de valéncia. Cada periodo inicia com uma

configuracéo ns' e finaliza com a configuracéo do gas nobre ns?npé®.

COMO ESTA DIVIDIDAATABELA PERIODICA COM BASE NAS PROPRIEDADES
GERAIS DOS ELEMENTOS?

Por definicdo, uma propriedade de um elemento (ou de varios elementos) € uma
caracteristica inerente a esse elemento (ou a esses elementos) que permite diferencia-lo
(ou diferencia-los) de outro qualquer (ou outros quaisquer). Neste contexto, a Tabela esta
dividida em dois principais blocos de elementos (Fig. 3.1), dos metais (a esquerda e centro
da Tabela) com suas propriedades tipicas como refletividade, maleabilidade, ductilidade,
condutividade térmica e elétrica, e dos ndo metais (parte superior direita da Tabela) os
quais sdo opacos, quebradicos e maus condutores de calor e eletricidade. A diviséria
desses blocos é uma linha formada pelos semimetais ou metaloides: B, Si, Ge, As, Sb e Te,
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0s quais apresentam algumas propriedades dos metais e outras dos ndo metais. Além do
%7Tc e do '$;Pm, a partir do %5Po s&o todos radioativos.

] Periodo ]
H
Nao metais
3
=
&}
Metais
Radioativos

Figura 3.1 Tabela Periddica simplificada.

O HIDROGENIO AFINAL E UM METAL OU UM NAO METAL?

O hidrogénio é considerado um ndo metal, mas como este elemento apresenta
propriedades singulares, ndo pode ser associado a nenhum grupo dos ndo metais.

QUAIS SAO AS PROPRIEDADES QUE REVELAM A PERIODICIDADE?

As propriedades dos atomos (raio atdbmico, energia de ionizagdo e afinidade
eletrbnica) e as propriedades fisicas e quimicas dos elementos (densidade, ponto de
fusdo, carater metalico, ndo metélico e reatividade) (Fig. 3.2). As propriedades fisicas da
figura ndo aumentam continuamente num periodo porque elas nao dependem somente do

numero atdémico.
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Figura 3.2 Periodicidade nas propriedades dos elementos do 4°, 5° e 6° periodo.

COMO VARIAM AS PROPRIEDADES ATOMICAS?

Para entender como variam essas propriedades no grupo e no periodo precisamos
conceituar carga nuclear efetiva. Trata-se da carga liquida experimentada por um
determinado elétron, resultante do balanco entre a for¢a de atragdo do nucleo e as forcas
de repulséo dos outros elétrons. Deste modo, os elétrons das camadas internas protegem
ou blindam parcialmente cada elétron da camada de valéncia atenuando a atracdo nuclear.
No grupo (de cima para baixo da Tabela), com aumento no nimero de camadas a blindagem
vai aumentando e a atracédo pelos elétrons de valéncia vai enfraquecendo, resultando no
aumento do raio atbmico e na diminuigcdo da energia de ionizacdo. Em geral, os maiores
atomos apresentam energias de ionizagcao menores. (Figura 3.3). No periodo (da esquerda
para a direita da Tabela), como os elétrons de valéncia vdo ocupando a mesma camada e
a blindagem é pouco eficiente a carga nuclear efetiva aumenta, resultando na diminuicao
do raio atdmico e no aumento da energia de ionizagdo. Cabe mencionar que os atomos
que precisam de elevadas energias para sua ionizagcdo, como aqueles dos elementos nao
metalicos, tendem mais a ganhar do que a perder elétrons e, nesses casos € dito que os
atomos apresentam elevadas afinidades eletrénicas.
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Figura 3.3 Variagcao das energias de ionizacao dos metais alcalinos e dos halogénios.

COMO PODEMOS CALCULAR A CARGA NUCLEAR EFETIVA?

A carga nuclear efetiva (Z,) que age sobre um elétron da camada de valéncia pode
ser calculada subtraindo-se o efeito de blindagem dos outros elétrons (S) a carga nuclear
total (Z) (Eqg. 3.1). As regras de Slater separam os orbitais nos grupos (1s), (2s, 2p), (3s,
3p), (8d), (4s, 4p), (4d), (4f), (5s, 5p), etc., e a contribuicdo de cada um deles a blindagem
€ somada. Quando o elétron considerado pertence a um grupo (ns, np), cada elétron desse
grupo contribui com um valor de blindagem de 0,35, exceto no grupo 1s que é de 0,30. Além
disso, cada elétron da camada interna n-1 contribui com um valor de 0,85 e cada elétron
das camadas mais internas contribui com 1,0. Quando o elétron considerado pertence a
um grupo (nd) ou (nf) cada elétron desse grupo contribui com um valor de blindagem de
0,35, mas cada elétron dos grupos internos contribui com 1,0. Por exemplo, comparemos
as Z_ do Ar e o K, a configuragéo eletrénica do primeiro (Z = 18) é 1s22s?2p®3s?3p° e a
carga nuclear efetiva sobre um elétron 3p é {18 — [(7 x 0,35) + (8 x 0,85) + (2 x 1,0) =
6,75}. A configuracao eletrénica do outro (Z = 19) é 1s22s22pf3s23p®4s’ e a carga nuclear
efetiva sobre um elétron 4s € {19 — [(8 x 0,85) + (10 x 1,0) = 2,20}. Repare que Z_ cai
significativamente na passagem de um periodo para o seguinte na Tabela Periodica.

Zet= 7 —S 3.1)
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QUAL A MUDAN(;A DE TAMANHO ESPERADA NA CONVERSAO DE UM
ATOMO EM UM ION?

A Figura 3.4 apresenta as variagdes de tamanho que acontecem quando os metais
alcalinos sdo convertidos em ions positivos e os halogénios séo convertidos em ions
negativos. Este gréfico indica que tanto nos atomos como nos ions da mesma carga, o
tamanho aumenta a medida que descemos no grupo da Tabela Periédica, conforme aumenta
o0 numero de camadas e o tamanho dos orbitais. Quando um atomo se converte em um ion
positivo, o seu tamanho diminui porque a repulséo eletrénica diminui e os elétrons sdo mais
atraidos pelo nucleo causando a contragéo das camadas de elétrons. Quando um atomo se
converte em um ion negativo, o seu tamanho aumenta porque a repulsao entre os elétrons
aumenta e precisam se afastar mais uns dos outros.
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Figura 3.4 Comparacéo entre raios atdbmicos e idnicos.

COMO SE DETERMINA O RAIO IONICO?

O raio ibnico € a medida do raio de um ion num composto cristalino iénico, supondo
que os ions apresentam forma esférica. A técnica de difragédo de raios-X fornece a distancia
entre duas camadas adjacentes de ions positivos e negativos, porém nao distingue a
fronteira entre eles. Conhecendo o raio de um dos ions pode-se calcular o raio do outro.
Estudando as estruturas cristalogréaficas de muitos compostos iénicos, Linus Pauling atribuiu
o valor de 0,14 nm ao raio do ion 6xido (O%) e, deste modo, foi possivel calcular o raio de
varios ions positivos. Por exemplo, a distancia entre os centros dos ions vizinhos Mg?* e 0%
no MgO € 0,21 nm, portanto, o raio do ion Mg?* sera 0,21 nm — 0,14 nm = 0,07 nm.
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QUAL AE A RELA(;AO ENTRE CARGA NUCLEAR EFETIVA E AFINIDADE
ELETRONICA?

O aumento da carga nuclear efetiva dos atomos ao longo de um periodo (da
esquerda para a direita na Tabela) faz com que seja mais dificil ioniza-los, aumentando
também a atracéo do d&tomo por um elétron de valéncia adicional, principalmente, a partir
do B e do Al. No grupo (de cima para baixo na Tabela), a camada de valéncia em que o
elétron é adicionado estéa progressivamente mais distante do nucleo e a blindagem da

camada interna torna-se efetiva na compensacéo do aumento da carga nuclear.

COMO VARIAM AS PROPRIEDADES QUIMICAS DOS METAIS E DOS NAO
METAIS?

O carater metalico e a reatividade aumentam conforme diminui a energia de
ionizagdo. Os primeiros elétrons a serem removidos ou transferidos para formar um ion
positivo ou cation sdo aqueles da camada de valéncia, ou seja, os de maior valor de n.
Por outro lado, o carater ndo metalico e a reatividade aumentam conforme aumenta a
afinidade eletrénica. Assim, o atomo de um elemento ndo metélico tende a ganhar elétrons
e completar sua camada de valéncia para atingir a configuragdo do gas nobre (ns2np®)

posterior na Tabela (Fig. 3.5).

Energia de ionizagdo
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Figura 3.5 Carater metalico e ndo metalico numa Tabela Periédica simplificada.

POR QUE OS GASES NOBRES SAO CHAMADOS DE INERTES?

Os gases nobres sao considerados ndo metais, mas eles apresentam propriedades
particulares. Devido ao fato de suas camadas de valéncia estarem completas (dois elétrons
no He e oitono Ne, Ar, Kr e Xe), isso torna-os pouco reativos. Alguns compostos relativamente
estaveis envolvendo esses elementos séo: XeF,, XeF,, XeF, XeOF,, Na,XeO,.8H,0.

A tabela periodica “



4. ASLIGACOES

COMO DEFINIR UMA LIGACAO QUIMICA?

E uma forga que mantém unidos dois 4&tomos num composto.

POR QUE DOIS OU MAIS ATOMOS SE UNEM PARA FORMAR UM COMPOSTO?

Porque o composto é mais estavel que os atomos separados.

COMO ELES SE UNEM?

Nos compostos, os elétrons responsaveis pela ligacao podem ser “distribuidos” de
maneiras diferentes entre dois atomos. Na ligagdo chamada i6nica, um atomo com baixa
energia de ionizagdo se une a outro com elevada afinidade eletrénica por meio de uma
transferéncia de elétrons que origina dois ions de cargas opostas, 0os quais séo atraidos
por forcas eletrostaticas. Na ligacdo chamada covalente, os dois atomos tém tendéncias
iguais ou similares de perder ou ganhar elétrons, portanto, ndo acontece a transferéncia
completa, ao invés disso, os elétrons sdo compartilhados pelos atomos.

COMO SABER QUANDO A LIGAGAO E IONICA OU COVALENTE?

Em geral: (i) os elementos posicionados nos lados opostos da Tabela, como os
Grupos 1A (exceto H) e 7A, se unem por meio de ligagbes predominantemente ibnicas
(exemplo: LiF, KCI); (ii) o hidrogénio forma hidretos predominantemente i6nicos com os
elementos do Grupo 1 e com alguns do Grupo 2 (exemplo: CaH,, SrH, e BaH,); (iii) liga¢Ges
entre os elementos semimetalicos ou ndo metéalicos sdo predominantemente covalentes
(exemplo: HCI, BrCl, SiC, CO, N,); iv) ligagbes entre metais ndo s&o idnicas nem covalentes,
sé@o conhecidas como ligagdes metélicas.

EXISTE ALGUM CRITERIO QUANTITATIVO A ESSE RESPEITO?

Sim, mas néo totalmente inequivoco. A eletronegatividade é uma medida do poder
de atracdo de um atomo sobre os elétrons que participam da ligacdo. Trata-se de um
nuamero adimensional numa escala que vai de 0,7 a 4,0. Os halogénios tém os valores mais
altos e os metais alcalinos os mais baixos da Tabela (Fig. 4.1). Se a diferenca entre as
eletronegatividades dos atomos que vao formar a ligacéo for maior ou igual a 2,0, a ligacéo
sera predominantemente iénica, por outro lado, se a diferenca for menor ou igual a 1,5, a
ligacdo sera predominantemente covalente.
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Figura 4.1 Variagao da eletronegatividade nos metais alcalinos e nos halogénios.

COMO PODEMOS REPRESENTAR AS LIGACOES NUM COMPOSTO?

A partir de uma ou mais estruturas (estruturas de ressonancia) de Lewis. Nessas
estruturas os atomos séo representados pelos simbolos dos elementos, os elétrons de
valéncia por pontos, os pares de elétrons compartilhados por linhas e os pares de elétrons
néo compartilhados por pares de pontos isolados. Segundo a Regra do Octeto, os &tomos
que formam parte da ligagdo ganham, perdem ou compartilham elétrons com o objetivo de
completar suas camadas de valéncia e adquirir a configuracéo do gas nobre mais proximo
na Tabela (Fig. 4.2).

Amonia Fluoreto de amdnio
H +
H—N—H H—N—H| [F|
H H

Figura 4.2 Estruturas de Lewis de um composto covalente e de um idnico.

Cabe mencionar que nem todos os compostos estaveis cumprem esta Regra,
mesmo se nos restringirmos a combinacado de elementos dos trés primeiros periodos. Por
exemplo, o B no BF, tem seu octeto incompleto (6 elétrons de valéncia), enquanto que, o



S no SF, tem seu octeto expandido (12 elétrons de valéncia) e ambos os compostos sédo
relativamente estaveis (Fig. 4.3).
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Figura 4.3 Estruturas de Lewis do trifluoreto de boro e do hexafluoreto de enxofre.

AS ESTRUTURAS DE LEWIS SAO REAIS?

Sao somente representacdes que auxiliam no estudo das ligagdes e na interpretacao
de resultados experimentais, por exemplo, na reatividade de um composto, ho mecanismo
de uma reagédo, na geometria molecular (Fig. 4.4), etc. Neste Gltimo aspecto, o leitor
também pode imaginar uma geometria trigonal plana para o BF, e uma octaédrica para o
SF, na Figura 4.3, uma vez que nestas geometrias os atomos de fllor estéo afastados a
maior distancia possivel, minimizando assim, a repulséo entre suas nuvens eletronicas.

Tetrafluoreto de xen6nio Molécula quadrada plana
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Pentafluoreto de iodo Molécula piramidal quadrada
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Figura 4.4 Estruturas de Lewis e geometria molecular.



O QUE SAO AS ESTRUTURAS DE RESSONANCIA?

Algumas vezes é possivel representar um composto com mais de uma estrutura de
Lewis e cada uma delas é chamada estrutura de ressonancia. Por exemplo, o ozénio (O,)
tem duas estruturas de ressonéncia que cumprem a Regra do Octeto e a estrutura real ndo

€ nenhuma delas sendo um hibrido (uma mistura) de ressonancia (Fig. 4.5).

:§—0=§): :Q:O—é)::

Figura 4.5 Estruturas de ressonancia do ozonio.

QUAL E :A MELHOR REPRESENTAQAO ENTRE VARIAS ESTRUTURAS DE
RESSONANCIA?

A melhor representacdo é a estrutura mais estavel, aquela que obedece a Regra do
Octeto com as cargas formais dos atomos proximas de zero e as cargas formais negativas
localizadas nos 4tomos mais eletronegativos. Define-se carga formal de um atomo numa
molécula ou num ion poliatdmico como a carga que ele teria se todos os pares de elétrons
fossem compartilhados por igual em cada ligagéo que ele participa. Calcula-se a carga
formal de um atomo (CF) por meio da Equacéo 4.1, onde EV & o numero de elétrons de
valéncia do atomo, EN é o numero de elétrons ndo compartilhados e EM é a metade do
numero de elétrons compartilhados. Para esclarecer usaremos as estruturas do didxido de
carbono (CO,), 6xido nitroso (N,O), ion cianato (OCN") e ion tiocianato (SCN") (Fig. 4.6).
Observe que a soma das cargas formais nas moléculas é zero, enquanto que nos ions é
igual as cargas dos ions.

CF = EV — (EN + EM) (4.1)
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Figura 4.6 Cargas formais dos 4&tomos nas moléculas e nos ions poliatdmicos.

POR QUE ARRANJOS ATOMICOS COMO COO E NON NAO SAO
ESTRUTURAS DE LEWIS ACEITAVEIS PARA AS MOLECULAS DE CO, E N,O,
RESPECTIVAMENTE?

Algumas vezes a andlise da férmula molecular conduz a uma estrutura de Lewis
errada, principalmente, quando é dificil identificar o atomo central no arranjo atémico da
molécula. O célculo da carga formal também permite prever o arranjo mais favoravel dos
atomos numa molécula, ou seja, como eles estdo ligados na molécula. Na Figura 4.7
observa-se que os arranjos COO e NON obedecem a Regra do Octeto, mas as cargas
formais de seus atomos sao relativamente elevadas se comparadas com os arranjos mais
estaveis correspondentes da Figura 4.6. Além disso, as cargas formais positivas estéo
localizadas sobre o atomo mais eletronegativo, o oxigénio. Neste contexto, conclui-se que
esses arranjos atdmicos ndo sao possiveis.
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Figura 4.7 Cargas formais em arranjos atémicos inconsistentes com a realidade.

QUANDO UMA LIGAGCAO COVALENTE E POLAR?

Esta é uma consequéncia da diferenca de eletronegatividade entre os atomos, que
causa uma distribuicdo assimétrica dos elétrons compartilhados. Deste modo, o atomo
mais eletronegativo adquire uma carga parcial negativa, enquanto que o outro fica com
uma deficiéncia de carga negativa (ou carga parcial positiva) (Fig. 4.8).

Molécula apolar Molécula polar
F = F H - F

Nuvens eletronicas

& &

Figura 4.8 Polaridade das ligagbes em moléculas diatdbmicas.

COMO EXPLICAR A ANALOGIA QUE SE FAZ COM UM DIPOLO ELETRICO?

Por definicdo, um dipolo elétrico consiste de duas cargas iguais de sinais contrarios,
separadas por uma distancia constante. A magnitude de um dipolo chamada momento do
dipolo é o produto da carga pela distancia e sua unidade é o Debye (1 D = 3,34x10%° C
m). Uma molécula diatémica formada por atomos diferentes cumpre esses requisitos. No
caso do HF , o momento dipolar e o comprimento da ligagao obtidos experimentalmente
sédo 1,82 D e 0,092 nm, respectivamente. Portanto, a densidade de carga parcial (d) sera

6,61x10% C, ou seja, 0,413 vezes a carga do elétron (1,6x10'° C).



O COMPRIMENTO DE UMA LIGAGAO E SOMA DOS RAIOS COVALENTES?

O comprimento de uma ligacdo (distancia internuclear) é determinado
experimentalmente por diferentes técnicas. Em moléculas diatdmicas homonucleares
(formadas por dois atomos iguais), o raio covalente € a metade do comprimento da ligacao
e podemos considera-lo como o raio atémico. Nas outras moléculas diatbmicas, a soma
dos raios covalentes (determinados a partir de moléculas diatémicas homonucleares) pode
ser diferente do comprimento da ligagdo. Esta inconsisténcia surge do fato que o raio

efetivo ndo é constante.

UMA MOLECULA COM LIGACOES POLARES E UMA MOLECULA POLAR?

Nao necessariamente, porque a polaridade molecular leva em conta a soma
vetorial dos dipolos associados as ligagées. Dependendo da geometria molecular, o dipolo
resultante pode ser diferente ou igual a zero. Por exemplo, H,O, CO, e HCN s&o moléculas
triatbmicas que tém ligacdes polares. A primeira apresenta geometria molecular angular e
momento dipolar, as outras duas sdo moléculas lineares, mas no HCN o atomo central esta

unido a atomos diferentes, portanto tem um momento dipolar diferente de zero (Fig. 4.9).

Momento dipolar resultante
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Figura 4.9 Ligacdes, geometria e polaridade das moléculas de H,0, CO, e HCN.

COMO SABER SE UMA LIGAGAO E FACIL OU DIFiCIL DE QUEBRAR?

Aestabilidade de umaligacdo em moléculas simples pode seravaliadanumericamente
pela ordem de ligacdo (OL), a qual € definida pela Equacgéo 4.2. Quanto maior for a ordem
de ligagéo entre dois 4tomos, mais forte e mais curta sera a ligacao (Fig. 4.10).

OL = namero de pares de elétrons compartilhados em todas as ligacdes entre dois dtomos

(42)

numero de ligagdes entre esses dois atomos
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Figura 4.10 Ordens de ligag&o nas moléculas de H,, O,, N, e O,.

COMO PODEMOS EXPLICAR AS LIGACOES COVALENTES USANDO OS

ORBITAIS ATOMICOS?

Segundo a Teoria da Ligacao de Valéncia, a ligacéo é formada pela superposicao

dos orbitais de dois atomos. Deste modo, uma ligacao simples (apenas um par de elétrons

compartilhados entre dois atomos) é formada pela superposicdo de orbitais s no H,, de s

com p no HF e de p com p no F,. Tal superposi¢éo permite que os elétrons compartilhados

passem a maior parte do tempo num espagco comum entre os dois nucleos. A Figura 4.11

ilustra a molécula de N,, cuja ligac&o tripla esta formada pela superposi¢éo dos trés orbitais

2p de cada atomo de nitrogénio. A superposicao frontal de dois orbitais p € chamada ligacéo

sigma (o) e a lateral € chamada ligagao pi ().
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Figura 4.11 Ligag&o tripla formada por uma o e duas .



COMO R PODEMOS DESCREVER AS LIGA(;()ES NAS MOLECULAS
POLIATOMICAS?

Como vimos a molécula de BF, apresenta geometria trigonal plana, isto é, o atomo
de B no centro de um triangulo equilatero e os &tomos de F posicionados nos vértices desse
tridngulo. A disposicao espacial dos orbitais atdbmicos s e p do B n&o permite representar
corretamente o BF,, mas como esses s&o fungbes matematicas € possivel combina-las
(misturar os orbitais atdbmicos) para obter orbitais hibridos que satisfacam a direcionalidade
das ligagdes entre o F e o B. A hibridizacdo de um orbital s com dois orbitais p origina trés
orbitais hibridos chamados sp?. Por outro lado, a molécula de metano (CH,) é tetraédrica,
o que significa o atomo de C esta localizado no centro de um tetraedro regular e os quatro
atomos de hidrogénio estdo posicionados nos vértices do tetraedro. A hibridizacdo de um
orbital s com trés orbitais p gera quatro orbitais hibridos chamados sp?® (Fig. 4.12).
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Figura 4.12 Ligacdes o formadas pelos orbitais hibridos e os orbitais atdmicos.

QUANTA ENERGIA E NECESSARIA PARA QUEBRAR UMA LIGACAO NUMA
MOLECULA?

A energia necessaria € a energia de dissociacao. Esta € uma medida da for¢a da
ligagcdo entre dois atomos e depende principalmente dos atomos e do nimero de ligagdes
entre eles. A ordem das forcas de ligacdo é a seguinte: covalente simples < covalente
dupla < covalente tripla. Isto significa que quanto mais elétrons estejam comprometidos
na ligacédo, mais forte sera a ligacdo e, portanto, mais dificil sera separar os dtomos. Por
exemplo, a energia de dissociacao da ligacao tripla (1 o e 2 ) no etino (HC=CH) (Fig. 4.13)
€ maior que a dupla (1 o e 1 1) no eteno (H,C=CH,) e esta, por sua vez, maior que a simples
(1 o) no etano (H,C- CH,).



Figura 4.13 Orbitais atdmicos e hibridos formando ligagdes o e tna molécula do etino.




5. 0OSSOLIDOS

O QUE E UM SOLIDO?

Um sélido € uma substancia constituida por atomos, ions ou moléculas agregados
em uma estrutura rigida com forma e volume definidos a temperatura constante.

QUAL E A DIFERENCA ESTRUTURAL ENTRE SOLIDOS CRISTALINOS E
AMORFOS?

Nos cristalinos, as particulas constituintes estdo posicionadas em um arranjo
tridimensional ordenado com um padréo repetitivo ao longo de toda a extensdo do soélido.
Esta estrutura permite identificar uma cela unitaria, isto €, a menor unidade estrutural que
por repeticdo reproduz a rede cristalina. Existem somente sete tipos de células unitarias
(sistemas cristalinos) e catorze maneiras diferentes de dispor regularmente as particulas
nelas (reticulos de Bravais). Exemplos tipicos de sélidos cristalinos s&o os metais, os 6xidos
e os sais (Fig. 5.1). Nos amorfos, as particulas estdo desordenadas e a estrutura apresenta
pouca ou nenhuma regularidade, por exemplo, os vidros, os plasticos e as borrachas. Mas

cabe mencionar que alguns sélidos que aparentam ser amorfos podem ser microcristalinos.

Cr CaO Cs(Cl

[ Te I T @

Figura 5.1 llustracédo de celas unitarias cubicas. Cations Ca?* e Cs* em menor tamanho.

COMO PODEM SER DIFERENCIADOS FISICAMENTE?

Os cristalinos apresentam superficies planas ou faces com angulos definidos entre

si. Os amorfos carecem de faces e apresentam superficies rugosas e pouco definidas.

Os solidos “



E, COM RELACAO AS SUAS PROPRIEDADES FiSICAS?

Nos sélidos amorfos, devido a estrutura desordenada, ndo ha um bom aproveitamento
do espaco interno e a intensidade das forgas de atragéo entre as particulas varia através
do sélido.

Portanto, eles s&o menos densos e apresentam amplos intervalos de fusdo quando

comparados com os sélidos cristalinos.

COMO SAO CLASSIFICADOS 0S SOLIDOS CRISTALINOS?

De acordo com os tipos de particulas que formam a rede tridimensional e as for¢cas
atrativas entre elas. Assim temos os sélidos idnicos, moleculares, metalicos e covalentes.
Nos ibnicos, cations e anions sé@o atraidos por forcas eletrostaticas. Nos moleculares,
moléculas permanecem unidas por forgas intermoleculares. Nos metdlicos, céations se
mantém juntos por meio de seus elétrons de valéncia deslocalizados que atenuam a
repuls@o entre eles. Nos covalentes, atomos de elementos ndo metalicos estdo ligados
covalentemente entre si.

QUAIS SAO OS TIPOS DE SOLIDOS COMUMENTE PRESENTES NO
COTIDIANO?

Solidos amorfos: PVC (policloreto de vinila), polibutadieno, poliestireno, vidros, etc.
Solidos ibnicos: MgO, CaO, NaCl, etc.

Solidos moleculares: 1,, S;, C,,H,,0,, (sacarose), H,0 (gelo), etc.

Soélidos metalicos: Cu, Zn, Al, etc.

Solidos covalentes: C (grafite e diamante), SiC, SiO,, etc.

DE QUE DEPENDEM AS PROPRIEDADES FiSICAS DOS SOLIDOS
CRISTALINOS?

Dependem da natureza das particulas, da intensidade das forgas de atracédo entre
elas e do arranjo geométrico na rede cristalina. Em geral, quanto mais intensas forem as
forgas de atracdo, maiores serdo os pontos de fuséo e quanto melhor for o aproveitamento
do espaco na rede cristalina, mais densos ser&o os sélidos. E importante mencionar que a
densidade é comumente associada com a dureza, no entanto, a primeira propriedade por
si s6 ndo determina a segunda (Figura 5.2).

Os solidos “
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Figura 5.2 Densidade e dureza dos metais de transicao do quarto periodo da Tabela.

COMO VARIA A INTENSIDADE DAS FORCAS ELETROSTATICAS ENTRE OS
IONS?

A energia reticular (E ), definida como a energia necessaria para separar

ret
completamente um mol de um s6lido ibnico em ions em fase gasosa, € uma medida de quéao
firmemente os ions sdo mantidos unidos na rede cristalina, ou seja, da sua estabilidade.
A energia reticular pode ser estimada pela equacéo de Born-Mayer (Eq. 5.1), na qual N,
€ o nimero de Avogadro, e € igual a carga do elétron, €, & a permissividade do vacuo
(8,854x10'2 C2 m™), A é a constante de Madelung (um valor entre 1,6 e 2,6 dependendo
da geometria do cristal), d € uma constante (normalmente 0,0345 nm), Z* e Z- sdo as
cargas do cation e do &nion e r, &€ a soma de seus raios. Observa-se que a energia reticular
aumenta conforme o aumento da carga e a proximidade dos ions.
Ere = —AAZZE (1 &) (5.1)

4Teyry ro

AFigura 5.3 mostra a diminui¢cdo da energia reticular nos cloretos e sulfetos alcalinos
com o aumento do raio do cation. Como os raios do Cl' e do S* sdo muito préximos, fica
claro também o aumento expressivo da energia reticular com o aumento da carga do anion.

Os solidos “
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Figura 5.3 Variagdo da energia reticular com o raio dos ions dos metais alcalinos.

QUAL A SUA RELACAO COM O PONTO DE FUSAO?

Estdo diretamente relacionados, quanto maior for a energia reticular, maior sera a
energia necessaria para separar os ions e desmanchar a rede cristalina, portanto, maior
sera o ponto de fusao (Tab. 5.1).

Energia Ponto de
Substancia Reticular fusao normal
(kJ/mol) O
MgO 3850 2800
CaO 3414 2614
SrO 3217 2531
BaO 3114 1923

Tabela 5.1 Energias reticulares e pontos de fusdo dos 6xidos dos metais do 2° grupo.

COMO VARIA A INTENSIDADE DAS FORCAS INTERMOLECULARES?

Existem trés tipos de for¢as intermoleculares: de disperséo de London, de dipolo-dipolo
e de ligagcao de hidrogénio (Fig. 5.4). Todas elas sdo de atracdo eletrostatica entre cargas
parciais permanentes ou induzidas nas moléculas. As for¢as de disperséo ocorrem com todas
as moléculas e serdo mais intensas quanto maior for a massa molecular. As forcas dipolo-
dipolo acontecem com moléculas polares e serdo mais intensas quanto maior for o momento
dipolar da molécula. As ligacbes de hidrogénio advém de moléculas polares que contém ao
menos uma ligagao H-N, H-F ou H-O e sdo as mais intensas das trés forcas intermoleculares.

Os solidos “
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Figura 5.4 Forgas intermoleculares nos solidos.

COMQ VARIA A INTENSIDADE DAS FORCAS DE ATRAGAO NAS LIGAQ()ES
METALICAS?

Uma vez que os elétrons deslocalizados sao os responsaveis por estabilizar a rede
cristalina, quanto maior for o nimero de elétrons de valéncia, mais forte sera a ligagéo
metélica. Assim, a ligacdo é muito mais forte nos metais do grupo 6B do que nos metais
dos grupos 1A e 2A da Tabela Peritdica.

QOMO VARIA A, INTENSIDADE DAS FORCAS DE ATRAGAO ENTRE OS
ATOMOS DOS SOLIDOS COVALENTES?

Atomos unidos covalentemente formam uma rede tridimensional que se estende
por todo o sélido. A estabilidade da rede depende da intensidade das forcas das ligacoes
e do grau de entrelagcamento ou reticulagdo. A ordem das forcas das ligacbes simples é
a seguinte: Si-O > C-C > C-Si. Se comparados com muitos dos metais (Fig. 5.2), estes
sélidos sao relativamente menos densos e mais duros (Tab. 5.2).

Sio, SiC C
(quartzo) (carborundum) | (diamante)
Densidade (g cm™) 2,63 3,21 3,52
Dureza (Mohs) 7,0 9,0 10

Tabela 5.2 Propriedades fisicas de alguns s6lidos covalentes.

COMO ACONTECE A FUSAO DE UM SOLIDO CRISTALINO?

A medida que se fornece calor ao sélido, as particulas que formam a rede comegam
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a vibrar com maior amplitude em torno de suas posi¢des de equilibrio. As vibragbes vao
alcancando sua amplitude méxima e o calor adicionado é utilizado para vencer as for¢as
de atracéo e distanciar as particulas umas das outras. Assim, a quantidade de so6lido vai
diminuindo e a de liquido vai aumentando gradualmente.

COMp ESTA RELACIONADO O PONTO DE FUSAO NORMAL E O CALOR DE
FUSAO MOLAR?

O ponto de fusdo normal é a temperatura na qual uma substéancia passa do estado
so6lido ao estado liquido a presséo de 1,0 atm. O calor de fusdo molar é a quantidade de
calor necesséria para fundir um mol de um sélido. Ambas as propriedades refletem as
forcas de atragcéo entre as particulas do sélido. Por exemplo, os solidos ibnicos apresentam
pontos de fuséo e calores de fusdo maiores que os dos sélidos moleculares (Tab. 5.3).

Ponto de Calor de Forcas entre
Substancia | fusdo normal | fusdo molar particulas
“°C) (kJ/mol)
CCl, 22,9 2,69 Dispersao de London
H,0 0,0 6,01 Ligacdes de hidrogénio
NaCl 801 28,2 Ligacdes i6nicas
Ca0 2614 523 Ligagdes i0nicas

Tabela 5.3 Propriedades fisicas no estado sélido.
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6. OSLiQUIDOS

O QUE E UM LiQUIDO?

Liquido é uma substancia constituida por atomos, moléculas ou ions, que flui
espontaneamente, caracterizado por ndo apresentar forma definida, mas apenas volume

préprio.

QUAIS SAO AS PRINCIPAIS PROPRIEDADES FiSICAS DOS LiQUIDOS?

Adensidade, a viscosidade e a tensdo superficial. Estas sédo propriedades intensivas
da matéria que dependem especialmente da natureza e da intensidade das forcas de atracéo
entre as particulas. A Figura 6.1 ilustra as propriedades mencionadas, no primeiro tubo de
ensaio & esquerda, o CCl, & mais denso que a agua. A curvatura das superficies desses
dois liquidos (meniscos concavos) € uma consequéncia da tenséo superficial. Nos outros
dois tubos observa-se que a agua escoa mais facilmente que o glicerol (comercialmente
conhecido como glicerina), ou seja, este Ultimo é mais viscoso. A esfericidade das gotas é

outra consequéncia da tensao superficial.

- O
H,0 O
O
b N
.
CCly H,O Glicerol
K_/ S

Figura 6.1 llustracéo das trés propriedades principais dos liquidos.

QUALEAINTERPRETAGCAONONIVELMOLECULARDESSAS PROPRIEDADES?

A densidade é uma medida da compacidade e da ideia do grau de concentracédo
de moléculas e do aproveitamento do espacgo entre as moléculas por unidade de volume.
A viscosidade € a medida da resisténcia ao escoamento e d4 uma nocédo da dificuldade
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de movimentacéo interna das moléculas. A tenséo superficial € a medida da resisténcia
ao aumento de superficie como consequéncia de uma forga intermolecular resultante
que vai da superficie para o interior do liquido. Assim, quanto maiores forem as forcas
intermoleculares, as moléculas ficardo mais préximas, se movimentardo com maior

dificuldade e se aglomerardo de forma mais densa na superficie do liquido.

COMO ESSAS PROPRIEDADES SAO MEDIDAS EXPERIMENTALMENTE?

Existem varios métodos para cada uma delas, por exemplo, para a densidade
temos o método do picnémetro, da balanga, etc., para a viscosidade temos o método da
esfera cadente ou de Stokes, do tubo capilar ou de Ostwald, do copo Ford, etc., para
a tensao superficial temos 0 método do peso da gota, da ascensao capilar, do anel ou
de Du Nouy, etc., além do uso de densimetros, viscosimetros e tensidmetros comerciais,

respectivamente.

COMO VARIAM ESSAS PROPRIEDADES COM A TEMPERATURA?

As trés propriedades tendem a diminuir quando se aumenta a temperatura, como
pode ser observado nas Figuras 6.2, 6.3 e 6.4. Quanto maior for a energia cinética das
moléculas, maior sera a probabilidade de vencer as forgas intermoleculares.
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Figura 6.2 Variacéo da densidade do etanol com a temperatura.
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Figura 6.3 Variacéo da viscosidade do etanol com a temperatura.
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Figura 6.4 Variagcao da tenséo superficial do etanol com a temperatura.

POR QUE O GELO FLUTUA NA AGUA?

A 4gua apresenta um comportamento atipico, sua densidade comeca a diminuir
somente a partir de 4,0 °C (Fig. 6.5), portanto, o gelo flutua porque sua densidade &€ menor do
que a da agua liquida. No gelo as moléculas formam um arranjo ordenado menos compacto
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comparado com o aglomerado de moléculas no liquido. Essa & uma caracteristica incomum,
porque a maioria das substancias é mais densa no estado solido do que no liquido.

1,00000 8

3

Densidade / g cm™

0,99995 4 .
0,99990 - -
0,99985 + .

0,99980 4 8

0,99975 - -

0 2 4 6 8
Temperatura / °C

Figura 6.5 Variacao da densidade da 4gua em baixas temperaturas.

POR QUE O ETILENOGLICOL E MAIS VISCOSO QUE O ETANOL?

O etilenoglicol (OH-CH,-CH,-OH), por possuir maior nimero de hidroxilas, forma
mais ligagGes de hidrogénio por molécula que o etanol (CH,-CH,-OH).

POR QUE AS GOTAS DE LiQUIDOS SAO ESFEROIDAIS?

Devido a tensdo superficial. Este comportamento deve-se a um desequilibrio
das forgas intermoleculares na superficie da gota. As moléculas no interior sdo atraidas
igualmente em todas as dire¢des, enquanto que, as da superficie sofrem uma forca
resultante para o interior, diminuindo a area superficial. Como uma esfera tem a menor
area superficial por unidade de volume, a gota apresenta uma forma esferoidal.

QUAL A DIFERENGCA ENTRE EVAPORAGAO, EBULICAO E VAPORIZAGAO?

A evaporacao acontece naturalmente na superficie de um liquido onde o vapor
difunde para a atmosfera. A ebulicdo é a formacao continua de bolhas de vapor no interior
de um liquido e a vaporizacao é a passagem do estado liquido para o estado gasoso.
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QUAL E A DIFERENCA ENTRE GAS E VAPOR?

E normalmente aceito que & temperatura ambiente e pressdo atmosférica, gas
€ uma substancia que se encontra no estado gasoso e vapor € a fase gasosa de uma
substancia que se encontra no estado liquido ou sélido. De modo geral, o vapor precisa

estar em contato com o liquido ou s6lido que lhe deu origem.

COMQ EVIDENCIAR A DISTRIBUIQAO DE ENERGIAS CINETICAS DAS
MOLECULAS DE UM LIQUIDO?

Quando um liquido evapora, suas moléculas ndo escapam simultaneamente,
aquelas na superficie com maiores energias cinéticas conseguem se “soltar” e passam
primeiramente ao estado de vapor.

POR QUE A AGUA EVAPORA MAIS LENTAMENTE QUE O ETANOL?

A 4gua forma mais liga¢des de hidrogénio por molécula que o etanol, como resultado
da maior interacéo (Fig. 6.6), a agua entrara em ebulicdo a uma temperatura maior que
aquela do etanol (Fig. 6.7).

CH;,
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xoX 0" 0" o
/ -
e \H\ ,H/ g /CHz \H ,H/
Na o:’ CH \‘.l :I
2 g 3 20\
. ! CH, H
L T Cﬁ RO
: ‘o
A o Sy . ﬁ \H
/ 2
EH,

Figura 6.6 Ligacdes de hidrogénio nas moléculas de a4gua e nas de etanol.
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Figura 6.7 Comparativo de pressdes de vapor.

POR QUE UMA SOLUGAO AQUOSA DE CLORETO DE SODIO EVAPORA-SE
MAIS LENTAMENTE QUE A AGUA?

Este fato € uma consequéncia de pelo menos dois fatores: ha menos moléculas de
agua na superficie da solugdo que na superficie da agua pura e as forcas de atragéo ion-
dipolo (Fig. 6.8) sdo mais fortes que as ligagdes de hidrogénio.

Dipolos da H,O Dipolos da H,O
em torno do Na™ em torno do CI
Y Y
T :
4 _ =
x N
— +
N 4
— _"!‘"— By x G e )& By x
N4 % +
X N
-+ o
Z Z

Figura 6.8 Interagao ion-dipolo numa solugdo aquosa de NaCl.
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POR QUE A EVAPORAGAO DE UM LiQUIDO E ACOMPANHADA DA ABSORGAO
DE CALOR?

De modo a manter constante a temperatura do liquido durante a sua evaporacéo. A
saida das moléculas mais rapidas, deixando as mais lentas, ocasiona um decréscimo na
energia cinética média das moléculas, o qual se manifesta na diminuicdo da temperatura.
Para compensar este efeito, o liquido absorve calor do meio ambiente e o converte em
energia cinética das moléculas.

POR QUE A AGUA QUENTE EVAPORA MAIS RAPIDO QUE A AGUA FRIA?

Com o aumento da temperatura da agua, mais moléculas terdo energia cinética
suficiente para vencer as ligag6es de hidrogénio e, portanto, mais moléculas escapam da
fase liquida por unidade de tempo.

O QUE SE ENTENDE POR PRESSAO DE VAPOR DE UM LiQUIDO?

Suponhamos que introduzimos um pouco de liquido dentro de um recipiente, logo
depois 0 evacuamos (retiramos o ar) e o fechamos (Fig. 6.9). O liquido ndo se evapora
totalmente e o vapor é o Ginico componente no espaco livre do recipiente. A pressao interna
exercida pelo vapor chamamos de pressédo de vapor do liquido. Esta € uma medida da
tendéncia a evaporacgéo e dizemos que quanto maior for a presséo de vapor, mais volatil

sera o liquido.

Figura 6.9 llustracdo do equilibrio liquido-vapor a 298,15 K.
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QUAL E A INTERPRETAGAO DO PONTO DE VISTA MOLECULAR?

E evidente que o nivel da superficie do liquido num recipiente fechado ndo muda
com o tempo a temperatura constante, portanto, deve haver um ndmero determinado de
moléculas no liquido e outro menor no vapor. Uma vez que existe uma distribuicdo de
energias cinéticas das moléculas, tanto na fase liquida como na fase vapor, o nimero
de moléculas que atravessam a superficie de um lado e do outro deve ser 0 mesmo por
unidade de tempo (taxa de evaporacao = taxa de condensagédo). Dizemos entdo que se
estabeleceu um equilibrio dinamico.

COMO VARIA A PRESSAO DE VAPOR COM A TEMPERATURA?

De acordo com a teoria cinética molecular, a pressao exercida pelo vapor é causada
pelas colisbes das moléculas com as paredes do recipiente que o contém. Quanto maior
for a temperatura, maior ser4 a energia cinética das moléculas e, portanto, maior a
probabilidade destas vencerem as forgas intermoleculares na fase liquida e passarem a
fase vapor. Seguidamente, aumentam a frequéncia e a for¢ca das colisdbes com as paredes
do recipiente e, deste modo, a presséo de vapor.

COMO E DEFINIDO O PONTO DE EBULIGAO DE UM LiQUIDO?

E a temperatura na qual a presséo de vapor de um liquido se torna igual & pressdo
externa. Assim, o ponto de ebulicdo aumenta se a pressdo externa aumenta e diminui se
esta diminui. Quando a presséo externa € igual a 1,0 atm, o ponto de ebulicdo é chamado

de normal.

POR QUE NO PONTO DE EBULIQAO A TEMPERATURA PERMANECE
CONSTANTE?

Durante a vaporizagdo o calor adicionado & usado para vencer as forcas
intermoleculares e distanciar as moléculas, em vez de aumentar a energia cinética média
das moléculas na fase liquida.

POR QUE UM LIiQUIDO FERVE E VAPORIZA SEM DISSOCIAR SUAS
MOLECULAS?

As forgas intermoleculares sdo bem mais fracas que as intramoleculares. Por
exemplo, na agua as ligagbes de hidrogénio entre as moléculas sdo muito mais fracas que
as ligagcdes covalentes entre os atomos.
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PODEM COEXISTIR O LiQUIDO E SEU VAPOR ACIMA DO PONTO DE EBULI(;AO
NORMAL?

Somente num recipiente fechado e até alcancar o ponto critico (uma condi¢do
extrema de temperatura e presséo). Acima da temperatura e presséao criticas o liquido e seu
vapor formam uma Unica fase conhecida como fluido supercritico. O ponto critico de uma
substancia reflete a intensidade das forcas intermoleculares, por exemplo, a temperatura
e pressao criticas da agua (374 °C e 219 atm) sdo maiores que as do etanol (243 °C e 62

atm).

Q’UAL A DIFERENCA ENTRE O CALOB NECESSARIO PARA VAPORIZAR UM
LIQUIDO E O CALOR DE VAPORIZACAO MOLAR?

A quantidade de calor necessaria para vaporizar um liquido depende da quantidade
de liquido. O calor de vaporizagao molar (entalpia de vaporizagéo) é a quantidade de calor
que deve ser fornecida a um mol de liquido para transforma-lo totalmente em vapor. Quanto
maior forem as forgcas intermoleculares no liquido, maior ser4 o calor de vaporizacdo
molar. Por exemplo, o CCl, & um liquido com moléculas apolares que apresenta calor de
vaporizag&o molar (30 kJ mol) menor do que da H,0 (40,7 kd mol™).

CpMO PODE SER CALCULADO O CALOR DE VAPORIZA(;i\O MOLAR DE UM
LIQUIDO?

A partir da equacao de Clausius-Clapeyron (Eq. 6.1), onde s é necesséria a medida
da pressé@o de vapor a duas diferentes temperaturas. Nesta equagéo, P, e P, sdo as
pressOes as temperaturas T, e T,, respectivamente, AH,__ € o calor de vaporizagao molar
do liquido e, R (8,315 J K" mol') é uma constante chamada constante dos gases ideais.

DE_M(L_L) (6.1)

P, R T, T,

COMO PODEM SER REI:ACIONADOS O PONTO DE EBULI(;AO NORMAL E O
CALOR DE VAPORIZACAO MOLAR?

As duas séo propriedades fisicas intensivas que refletem as for¢as intermoleculares
no liquido. Algumas generalizacbes sé@o possiveis: nas substancias apolares, quanto maior
for a massa molar, maior sera o ponto de ebulicdo normal e o calor de vaporiza¢gdo molar,
como uma consequéncia do aumento das forgas de dispersdo de London. Por outro lado,
nas substancias polares, aquelas que apresentam liga¢cdes de hidrogénio tém maiores
pontos de ebulicdo normal e calores de vaporizagdo molar maiores que as outras de
massas molares semelhantes (Tab. 6.1).
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Pontode | Calor de
Substancia ebulicao | vaporizacao Forgas
normal molar intermoleculares
°0C) (kJ/mol)
CH;CH,CH,CH; 0 21,2 Dispersao de London
Butano
CH;CH,OCH; 9 26,5 Dipolo - dipolo
Etoximetano
CH;COCH;4 55 30,9 Dipolo - dipolo
Acetona
CH;CH,CH,OH 98 41,4 Ligacdes de hidrogénio
Propanol
CH;COOH 118 51,6 Ligac¢oes de hidrogénio
Acido acético

Tabela 6.1 Propriedades fisicas de substancias com massas molares similares.

O QUE ACONTECE FISICAMENTE QUANDO RESFRIAMOS UM LiQUIDO?

Para diminuir a temperatura do liquido devemos remover calor, permitindo assim
a diminuicao da energia cinética média das moléculas. Se suficiente calor for removido,
a temperatura diminuira até o ponto de solidificacdo onde a energia cinética média das

moléculas permanecera constante.

POR QUE NO PONTO DE SOLIDIFICA(;AO A TEMPERATURA PERMANECE
CONSTANTE?

Durante a solidificagcéo o calor removido (calor de solidificagcéo) causa a diminui¢ao
da energia potencial média das moléculas. Estas se aproximam umas das outras e acabam
“acomodando-se” no arranjo mais estavel do estado sélido. Quando todo o liquido se

solidifica, a temperatura diminui com a remog¢éao de calor.

COMO SE DEFINE O CALOR DE SOLIDIFICACAO MOLAR?

Também chamado de calor de congelamento molar, cristalizagdo molar ou entalpia
de solidificacéo, é a quantidade de calor que deve ser retirada para solidificar um mol de
um liquido. Este é numericamente igual ao calor molar de fusdo (entalpia de fuséo), mas

com sinal trocado.
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COMO PODE SEAR VISUALIZADA~A RELAQAO EXISTENTE ENTRE AS FASES
DE UMA SUBSTANCIA, A PRESSAO E A TEMPERATURA?

O diagrama de fases de uma substancia € uma representacao grafica que mostra
as condigdes de equilibrio dindmico existentes entre as diferentes fases e a estabilidade de
cada uma delas em qualquer temperatura e pressédo. Cada substancia tem um diagrama
de fases com suas proprias singularidades, mas a caracteristica mais sobressalente &
a presenca de um ponto triplo (uma condicdo de temperatura e pressao onde o sélido,
o liquido e o vapor podem coexistir em equilibrio dindmico). Para ilustrar mostramos o
diagrama de fases do CO, (Fig. 6.10). Observe que a pressGes menores que a do ponto
triplo (5,19 atm), o CO, n&o existe em estado liquido. A pressao de 1,0 atm, a fase sélida
esta em equilibrio com a gasosa a uma temperatura de -78,7 °C (ponto de sublimagéo

normal) e, a temperaturas maiores, o sélido (gelo seco) sublima em vez de fundir.
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20 | normal ]
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Figura 6.10 Diagrama de fases do CO,.

Os liquidos “



7. OS GASES

O QUE E UM GAS?

Gas € uma substancia que se expande espontaneamente ocupando todo o espacgo

do recipiente que o contém, portanto, ndo tem forma definida nem volume proprio.

COMO SURGIU O MODELO DO GAS IDEAL?

A maioria dos gases reais apresenta propriedades fisicas semelhantes
(expansibilidade, compressibilidade, difusividade e efusividade). O modelo de gas ideal
representa os gases reais as temperaturas e pressdes ordinarias e serve de comparacao

fora dessas condigdes.

QUAIS SAO AS DIFERENGCAS ENTRE UM GAS REAL E O GAS IDEAL?

Primeiramente, um gas real & qualquer gas que existe na natureza. Pode estar
constituido por moléculas polares, apolares ou monoatdémicas (gases nobres). As
moléculas tém volumes préprios e interagem por meio de for¢as intermoleculares conforme
se aproximam umas das outras. Por outro lado, um gas ideal (irreal) € um modelo de gas
constituido por particulas puntiformes que se movimentam aleatoriamente, podendo colidir,
mas nao interagir entre si. Com esta simplificagéo foi possivel explicar o comportamento
dos gases em funcao da presséo (P), volume (V), temperatura (T) e numero de mols (n).

COMO ESSAS VARIAVEIS ESTAO RELACIONADAS?

Estas varidveis estao relacionadas de diversas formas por meio de leis (Boyle,
Charles, Gay- Lussac e Avogadro) que descrevem resultados experimentais sobre o
comportamento dos gases.

QUAL E O EFEITO DA PRESSAO SOBRE O VOLUME DE UM GAS?

A lei de Boyle afirma que o volume ocupado por uma determinada quantidade (n) de
um gas mantido a temperatura constante é inversamente proporcional a pressao (V « P-1),
ou seja, o volume aumenta na mesma propor¢cao que a pressao diminui e vice-versa (Fig.
7.1). Como o produto PV é sempre igual a uma mesma constante, qualquer transformacéao
isotérmica de uma condigéo inicial (i) para uma final (i) pode ser escrita de acordo com a
Equacéo 7.1.

PiVi= PfV¢ (7.1)
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Figura 7.1 Demonstragéo da Lei de Boyle para H, a 25°C.

PARA MEDIR PRESSAO USAMOS UM BAROMETRO OU UM MANOMETRO?

O barébmetro é o dispositivo usado para medir a pressdo atmosférica local e o
mandmetro € um instrumento utilizado para medir a pressdo de um gas ou de uma mistura

gasosa contida num recipiente fechado.

QUAL E O EFEITO DA TEMPERATURA SOBRE O VOLUME DE UM GAS?

Alei de Charles estabelece que o volume ocupado por uma determinada quantidade
(n) de um gas mantido a pressdo constante &€ diretamente proporcional a temperatura
absoluta (V « T), (Fig. 7.2). Como o quociente V/T & sempre igual a uma mesma constante,
qualquer transformacéo isobéarica de uma condicéo inicial para uma final pode ser escrita
como na Equacéo 7.2.

Vi _ V¢
n=n (7.2)

Os gases “



L R o B T

0,014- e .
0,012—- e ;
0,010—- e ]
0_,008—- / ]

0.006 - o d

Volume / L

0,004 y

0.024 7 J

0‘000 I.AV’ T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Temperatura / K

Figura 7.2 Demonstracéo da Lei de Charles para H, a 2 atm.

COMO SURGIU A ESCALA DE TEMPERATURA ABSOLUTA?

Surgiu dos resultados experimentais coletados por Charles. Lord Kelvin definiu o
zero absoluto (0,0 K) como a temperatura na qual o volume do gas ideal é zero, ou seja,
ele deixaria de existir. Felizmente, os gases reais ndo se comportam de modo ideal a

temperaturas baixas e ressublimam ou liquefazem antes de chegar a essa temperatura.

QUAL E O EFEITO DA TEMPERATURA SOBRE A PRESSAO DE UM GAS?

Alei de Gay-Lussac afirma que a pressao exercida por uma determinada quantidade
(n) de um gas mantido em volume constante é diretamente proporcional a temperatura
absoluta (P « T), ou seja, a pressdo aumenta na mesma propor¢cao que a temperatura
aumenta e vice-versa. Como o quociente P/T é sempre igual a uma mesma constante,
qualquer transformagéao isocorica de uma condicéo inicial para uma final pode ser escrita

como na Eq. 7.3.

=t (7.3)

QUAL E O EFEITO DO NUMERO DE MOLS SOBRE O VOLUME DE UM GAS?

Apartir dos resultados de Gay-Lussac surgiu a lei de Avogadro, a qual expressa que o
volume de um gas mantido a temperatura e pressao constantes é diretamente proporcional
ao seu numero de mols (V « n), ou seja, o volume aumenta na mesma propor¢ao que o
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namero de mols aumenta e vice-versa. Como o quociente V/h é sempre igual a uma mesma
constante, qualquer variacdo de uma condi¢éo inicial para uma final a T e P constantes
pode ser escrita como na Eq. 7.4.

Vi W (7.4)

nj ng

POR QUE OS GASES SE COMPORTAM COMO DESCREVEM ESTAS LEIS?

O comportamento observado por Boyle € uma consequéncia da variacdo na
frequéncia das colisbes mantendo a energia cinética média das moléculas constante. Com
relacédo aos resultados de Charles e Avogadro, a maneira de manter a presséo constante
€ variando a area interna onde ocorrem as colisbes (variagdo de volume do recipiente)
e assim manter a forca e a frequéncia das colisdes por unidade de area constantes. O
comportamento observado por Gay-Lussac € devido as variacoes da frequéncia das
colisbes e da energia cinética média das moléculas. Assim, um aumento da temperatura
a volume constante causara colisbes mais frequentes e mais fortes com as paredes do
recipiente que contém o gas.

O QUE SE PODE ENTENDER POR LEI DO GAS IDEAL?

A lei do gés ideal € o resultado de todas as leis resumidas em uma equagéo (Eq.
7.5), em que R é uma constante de proporcionalidade chamada constante do gas ideal e
seu valor é 0,082 L atm K* mol"'. Esta lei descreve satisfatoriamente o comportamento dos
gases reais e de misturas de gases que nao reagem entre si (por exemplo: 0 ar ou uma
mistura de gases nobres) as temperaturas e pressoes ordinarias, inclusive nas CNTP.

PV=nRT (7.5)

QUAL O VOLUME OCUPADO POR UM MOL DE UM GAS IDEAL NAS CNTP?

CNTP significa condicbes normais de temperatura e pressdo. Trata-se de uma
temperatura (273,15 K) e uma presséo (1,0 atm) de referéncia. O volume molar calculado
aplicando a equacdo do gas ideal é 22,4 L. Cabe mencionar que o volume molar medido

em gases reais difere em décimos deste valor.

QUAL PODE SER UMA APLICAGAO PRATICA DA EQUAGCAO DO GAS IDEAL?

Prever se um gas combustivel ou tdxico ser4d mais ou menos “pesado” que o ar.

Quando resolvemos a equacao do gas ideal para determinar n, chegaremos a concluséo

Os gases “



que a densidade (D) é diretamente proporcional a massa molar (M) (Eq. 7.6). Portanto,
gases com massas molares maiores que 29 g mol' (massa molar média do ar) serdo “mais
pesados” que o ar e se acumulardo no chao, enquanto que, aqueles com massas molares

menores a esse valor serdo “mais leves” e se dissipardo no ar.

_PM

D=—
RT

(7.6)

COMO PODEMOS UTILIZAR A EQUAGAO DO GAS IDEAL NO LABORATORIO?

Por exemplo, na determinagéo experimental da massa molar de um géas desconhecido
a partir de medidas de massa e volume ocupado pelo gas. Por outro lado, se 0 gas para
analisar fosse supostamente conhecido, a determinacdo da massa molar poderia ser

utilizada para confirmar sua identidade ou indicar a presenga de impurezas gasosas.

QUAL E A LIMITAGAO DA LEI DO GAS IDEAL?

Os gases reais ndao se comportam de modo ideal a temperaturas baixas ou pressoes
altas, condigcbes proximas das mudancas de estado (ressublimacgéao e liquefagédo). O volume
disponivel para o livre movimento molecular acaba sendo menor que aquele considerado

no modelo ideal e as forcas intermoleculares tornam-se significativas.

COMO CADA GAS DE UMA MISTURA CONTRIBUI PARA A PRESSAO TOTAL
DE UM SISTEMA?

Dalton definiu presséo parcial (p) de um gas i em uma mistura gasosa, como a
pressao que este gas exerceria se estivesse sozinho ocupando todo o espago do recipiente
que o contém. Utilizando a equagéo do gas ideal obtém-se a Equagéo 7.7, em que X é a
frag&o molar do gas i e P, a presséo total da mistura. De acordo com a lei de Dalton, P € igual
a soma das pressodes parciais dos gases individuais. Esta lei &€ obedecida rigorosamente
pelas misturas de gases reais que se comportam de modo ideal, desde que estes gases
nao reajam entre si (Fig. 7.3).

pi = XiPt (7.7)
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Figura 7.3 Mistura de volumes iguais de He e H, & temperatura constante.

QUE TIPO DE CONCENTRAGAO E A FRACAO MOLAR?

A composicao quantitativa de uma mistura gasosa € frequentemente descrita
especificando a concentracéo relativa de seus componentes. Define-se fragdo molar de um
componente (X) numa mistura como a raz&o entre 0 numero de mols desse componente
(n) e o nimero total de mols (n) (Eq. 7.8). Deste modo, a soma das fragbes molares de
todos os componentes deve ser igual a 1.

X;=2 (7.8)

ny

QUAL E A DIFERENCA ENTRE EFUSAO E DIFUSAO DE UM GAS?

A efus@o é a passagem de um gas através de um orificio muito pequeno de um
recipiente para outro previamente evacuado, enquanto que, a difusédo € a passagem de
um gés através de outro até misturar-se completamente (Fig. 7.4). Gases mais densos

(aqueles de maior massa molar) efundem e difundem mais lentamente.
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Figura 7.4 Efuséo e difusdo gasosa em pressao e temperatura constantes.

COMO SAO RESUMIDOS OS RESULTADOS EXPERIMENTAIS SOBRE ESSAS
PROPRIEDADES?

A lei de Graham afirma que a velocidade de efusdo (ou de difusdo) de um gas
mantido a temperatura constante é inversamente proporcional a raiz quadrada de sua massa
molar (Eq. 7.9), em que u, e u, sdo as velocidades, M, e M, séo as massas moleculares
dos gases 1 e 2, respectivamente. Do ponto de vista molecular significa que a velocidade
de uma molécula depende de sua massa, de modo que quanto maior é sua massa mais

lentamente ela se movimenta.

Vo M2 (7.9)

V2 M,

QUAL E O EFEITO DA TEMPERATURA SOBRE A VELOCIDADE DE EFUSAO?

Em experimentos de efusdo em diferentes temperaturas determinou-se que a
velocidade de efusdo de um gas aumenta com a raiz quadrada da temperatura absoluta. Do
ponto de vista molecular, a distribuicdo de velocidades das moléculas de um gas muda com
a temperatura, de modo tal que, a velocidade média das moléculas é proporcional a raiz
quadrada da temperatura e, portanto, a energia cinética média é proporcional a temperatura.
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COMO E\{IDENCIAR A DISTRIBUIQAO DE VELOCIDADES NAS MOLECULAS
DE UM GAS?

Ap6s encher uma bexiga inflavel com um gés, esta vai murchando lentamente,
ou seja, as moléculas ndo escapam simultaneamente, aquelas com velocidades maiores
atravessam primeiramente os poros do latex.

COMO PODEMOS UTILIZAR A LEI DE GRAHAM NO LABORATORIO?

Na determinagcédo experimental da massa molar de um gés desconhecido, por
exemplo, comparando-se o tempo necessario para a efusdo deste gas com aquele para a
efusdo da mesma quantidade de um gas de massa molar conhecida.

QUAL E A PRINCIPAL APLICACAO TECNOLOGICA DA LEI DE GRAHAM?

O enriguecimento de uranio. O minério de uranio (UO, e U,0,) € muito pobre em
U-235 (iso6topo fissil), apenas 0,7% dos atomos de uranio presentes nesses 6xidos séo de
U-235 e os restantes sao de U-238. O processo consiste em aumentar a razao Urénio-235/
Uréanio-238. Em uma das etapas, os 0xidos séo convertidos em UF e por repetidas efustes
deste gas consegue-se separar o 2*UF do #®*UF, de maior massa molar. A seguir, 0 gas
enriquecido volta a ser convertido em UO, e este O0xido € o que chamamos combustivel

nuclear.

COMO EXPLICAR OS CONCEITOS DE PRESSAO E TEMPERATURA EM NiVEL
MOLECULAR?

De acordo com a teoria cinética molecular, a presséo exercida por um gas é causada
pelas colisbes elasticas das moléculas com as paredes do recipiente que o contém. Sua
magnitude é determinada tanto pela frequéncia quanto pela forca das colisdbes com as
paredes. Por outro lado, a temperatura de um gas € uma medida da velocidade, quantidade
de movimento e energia cinética de suas moléculas.
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8. ASREACOES

O QUE E UMA REAGAO QUIMICA?

E a transformagao de uma ou mais substancias em outras. Este fenémeno envolve

a quebra ou a formagéo de ligagdes entre atomos ou ions.

COMO SAO REPRESENTADAS AS REACOES QUIMICAS?

Assim como os simbolos e as formulas representam os elementos e os compostos

respectivamente, as equagdes quimicas representam as reacgoes.

O QUE SE ENTENDE POR ESTEQUIOMETRIA?

Arelagéo entre as quantidades de reagentes e de produtos em uma equagao quimica
balanceada é chamada estequiometria. Os numeros utilizados para o balanceamento séo os
coeficientes estequiométricos, os quais possibilitam o cumprimento da Lei de Conservagéao
das Massas. Assim, os atomos dos elementos e suas massas sdo conservados em uma

reacao quimica.

COMO FOI INTRODUZIDO O CONCEITO DE MOL NA ESTEQUIOMETRIA?

Define-se mol como a quantidade de matéria que contém o nimero de Avogadro
(6,02x10%%) de atomos, moléculas, etc. O mol &€ uma unidade utilizada para simplificar
célculos de proporgdes quimicas, uma vez que as massas comumente utilizadas num
laboratorio correspondem a numeros extremamente grandes de atomos ou moléculas.
Assim, os coeficientes estequiométricos tornam-se os mols que determinam as propor¢ées

entre reagentes e produtos de uma reacéo.

COMO PREVER A OCORRENCIA DE UMA REACAO?

Estudando as estruturas e propriedades dos compostos que participarao da reagao.
N&o € uma pratica usual agir por tentativa e erro.

QUAIS SAO AS REACOES MAIS COMUNS QUE OCORREM NO ESTADO
SOLIDO?

Aquelas que resultam do fenédmeno de difusdo atdmica dentro da estrutura cristalina
de um material metalico, por exemplo, no tratamento térmico de ligas e na metalurgia do
po.



Q’UAIS SAQ AS REAG()ES MAIS COMUNS QUE OCORREM NO ESTADO
LIQUIDO NAO AQUOSO?
Podemos citar dois tipos: as que ocorrem com metais fundidos e aquelas envolvidas

na sintese orgéanica.

QUAIS SAO AS REAGOES MAIS COMUNS QUE ENVOLVEM GASES?

Aquelas em que pelo menos um dos reagentes ou produtos é um gas, por exemplo,

a combustao de combustiveis fésseis como o metano (Eq. 8.1).

CHa(g) + 2 O2(g) > CO2g) + 2 H20q (8.1)

Quando todos os reagentes e produtos sdo gases e estdo & mesma presséo e
temperatura, Gay- Lussac e Avogadro demonstraram que a relacdo estequiométrica em
mols & exatamente igual em volume. Para esclarecer usaremos a reagéo de formacao do
cloreto de hidrogénio (Eg. 8.2), na qual 1 volume (ou 1 L) de CI, se combina com 1 volume
(ou 1L) de H, para formar 2 volumes (ou 2 L) de HCI.

Clag) + Haig) = 2 HCl (82)

QUAIS SAO AS REACOES MAIS COMUNS QUE OCORREM NA FASE AQUOSA?

Sao as reacgbes de dissolugcdo, em que o solvente é a agua e o soluto pode ser ou
um composto ibnico como os sais ou um molecular como 0os compostos organicos. No atual
estado de conhecimento consideraremos que a dissolugdo de um soluto num solvente
acontece espontaneamente quando a forca de atragdo soluto-solvente for maior que as
for¢as de atracéo solvente-solvente e soluto-soluto.

O QUE SE ENTENDE POR REAGCOES DE DUPLA TROCA OU DE METATESE?

Sao aquelas em que ions positivos e negativos trocam seus contraions (um contraion
€ o cation que acompanha o anion ou vice-versa), como nas reagdes de neutralizacdo e de
precipitagdo. A primeira é a que ocorre entre um acido e uma base com formacgéo de um sal
e agua, como exemplo classico tem-se a Equacgéo 8.3. A segunda € a que ocorre quando a
mistura de duas ou mais solu¢des aquosas forma um sélido pouco soltvel ou praticamente

insoltvel (um precipitado), como na Equagéao 8.4.

NaClgag) + AgNO3g) = AgCls) + NaNO3ag) (8.4)



O QUE SAO iONS ESPECTADORES?

Sao aqueles presentes em uma solugcdo, mas que nao participam efetivamente da
reaca@o. Estes ions podem ser cancelados em ambos os lados de uma equagéo quimica
por permanecerem inalterados, levando a equacéo a sua forma ibnica simplificada. Por
exemplo, a Equacgéo 8.5 € a equacéo ibnica completa da Equagéo 8.3, a qual foi escrita na
forma molecular. Se cancelarmos os ions espectadores Na* e ClI-, temos a equacéo idnica
simplificada (Eq. 8.6).

H" (ag) + Clag + Na+(aq) + OH g = H20) + Na+(aq) * Clag (8.5)

H'@q) + OHoqy = Hy0y, (8.6)

A Equacéo 8.7 é a equacgéao ibnica completa da Equacgéo 8.4. Se cancelarmos os
ions Na* e NO,, temos a equagéo simplificada (Eq. 8.8).

Na+(aq) + Cl-(ﬂq) + Ag+ (aq) + NO{(M) — AgCl(s) + Na+ (aq) + NO3-(aq) (87)

Clag + A g —> AgCly (8.3)

QUANDO UMA REAGAO E DE OXIRREDUGCAO OU REDOX?

A principio, quando acontece uma transferéncia de elétrons entre dois reagentes. O
reagente que cede elétrons € denominado agente redutor e, o outro, que recebe elétrons é
denominado agente oxidante. Quando um reagente cede elétrons ha um aumento no valor
numérico da carga em um atomo dessa substancia, diz-se que ela foi oxidada. Por outro
lado, quando o outro reagente recebe os elétrons ha uma reducéo no valor numérico da
carga em um atomo dessa substancia, diz-se que ela foi reduzida. Na terminologia atual, o
redutor é oxidado porque aumenta o seu numero de oxidagcéo, enquanto que, o oxidante é

reduzido porque diminui 0 seu nimero de oxidagéo.

MAS, O QUE E UM NUMERO DE OXIDAGAO?

O ndmero de oxidacdo de um atomo em um ion ou em uma molécula é a carga
que esse atomo tem ou aparenta ter conforme um conjunto de regras baseadas nas
configuracdes eletrdnicas e na eletronegatividade dos a&tomos. Por exemplo, para o célcio
nas espécies Ca e Ca* sao atribuidos os niUmeros de oxidacéo O e +2 e para o cloro nas
espécies CI, Cl,, CIO, CIO,, CIO, e CIO, sé&o atribuidos os nameros -1, 0, +1, +3, +5 € +7,
respectivamente. Logo, na reagéo redox da Equagéo 8.9, o Ca é oxidado e simultaneamente
o Cl, é reduzido.



Ca(5)+ Clz(g) — CaClz(S) (8_9)

QUAL O OBJETIVO DE ESTABELECER NUMEROS DE OXIDAGCAO?

Nem sempre é possivel reconhecer uma reacdo redox a primeira vista. Os nUmeros
de oxidag@o surgem da necessidade de identificar uma reacao redox, distinguir o agente
redutor do oxidante e saber qual dos 4tomos cede ou recebe elétrons durante a reacéo.
Por exemplo, existem reacdes redox que ocorrem a partir de um Unico reagente, como as
de decomposicéo (Eq. 8.10) e as de desproporcionamento (Eq. 8.11). No primeiro caso, o
atomo de oxigénio é oxidado e seu nimero de oxidacao aumenta de -2 (no HgO) para 0 (no
0,), simultaneamente, o &tomo de mercurio é reduzido e seu nimero de oxidagéo diminui
de +2 (no HgO) para 0 (no Hg). No segundo caso, os atomos de oxigénio sdo oxidados
passando de -1 (no H,O,) para 0 (no O,) e reduzidos passando de -1 (no H,O,) para -2 (na
H,O).

2 HgOws) — 2 Hgay+ Oz (8.10)

2 H202aq) — 2 H2Oqy + Oxg) (8.11)

QUAL A SUA RELACAO COM A VALENCIA?

Avaléncia é um termo atualmente em desuso que teve origem na metade do século
XIX, tratava-se de um nimero inteiro que indicava a capacidade de um atomo em formar
ligacdes quimicas. Também se referiu ao estado de oxidacdo de um atomo quando na
forma ibnica que, neste caso, coincide com o seu numero de oxidacdo. Os nimeros de
oxidagao correlacionam-se com as configuracdes eletronicas e muitos deles decorrem da
tendéncia dos atomos de ceder ou receber elétrons para chegar a configuracdo de camada
fechada do tipo ns2np® ou nd™. A Figura 8.1 mostra que esta tendéncia é particularmente
clara nos elementos representativos K, Ca e Ga e em alguns elementos de transigéo,
apesar deles apresentarem varios nimeros de oxidacao.
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Figura 8.1 Numeros de oxidagdo mais comuns dos metais do quarto periodo da Tabela.

QUAIS SAO AS REAGOES REDOX FREQUENTES NO COTIDIANO?

As reacdes de combustdo e as de corrosdao atmosférica, nas quais o oxigénio do
ar é o agente oxidante, portanto, ele € reduzido e seu nimero de oxidagao diminui de 0O
(no O,) para -2 (na H,0, no CO, e nos Oxidos metalicos, respectivamente). Por exemplo,
a combustao do Gas Liquefeito de Petroleo (mistura de propano e butano) no fogdo das
residéncias (Eq. 8.12 e 8.13) e a oxidacdo de chapas de ferro (ou ag¢o) pelo oxigénio do ar
(Eq. 8.14).

C3Hgg) + 5 Oz2g) > 3 CO2(g) +4 H20q (8.12)
2 C4Hioge) + 13 Oz¢g) = 8 COxe) + 10 H2Oq) (8.13)
4 Fes) + 3 Oz¢g) = 2 Fe203¢5) (8.14)

QUAIS SAO AS REACOES REDOX TiPICAS QUE ENVOLVEM METAIS?

As reacdes de deslocamento. Por exemplo, os metais alcalinos, alcalino-terrosos e
varios de transicao reagem com agua ou acidos deslocando o hidrogénio desses reagentes.
Nesses casos, o hidrogénio é reduzido e seu namero de oxidagéo diminui de +1 (naH,O e
no &cido) para 0 (no H,) (Eq. 8.15, 8.16 € 8.17).



2 Nags) + 2 H2Ogy — 2 NaOHag) + Hag) (8.15)
Cas) + 2 H20g) —» Ca(OH)as) + Hag) (8.16)

Fe) + 2 HClag) > FeClaag) + Hag (8.17)

POR QUE OS METAIS NAO PODEM SER REDUZIDOS?

Porque seus atomos tém baixas energias de ionizacao e quando formam parte de
uma ligacdo apresentam menor eletronegatividade, portanto, tendem a formar cations
(numeros de oxidagao positivos).



9. AS SOLUCOES

O QUE E UMA SOLUCAO?

E uma mistura homogénea estavel formada por um ou mais solutos e um solvente.
Existem diferentes tipos de solu¢des, mas em todas elas o solvente é sempre aquele que
esta em maior proporgao.

QUE SIGNIFICA “SEMELHANTE DISSOLVE SEMELHANTE”?

Na prética, significa que solutos polares podem ser dissolvidos em solventes polares
e, 0 mesmo vale para solutos e solventes apolares. Essa regra parece néo fazer sentido
quando se dissolve um composto iénico ou um apolar na agua (Fig. 9.1). Mas, esta € uma
generalizacao que pode ser interpretada da seguinte maneira: quando as forgas de atracéo
soluto-soluto e solvente-solvente sdo similares é possivel formar uma solucgéo.

Dipolo — dipolo induzido

B 5
# 0 - I—I1 &
H

Figura 9.1 Interag&o dipolo - dipolo induzido responsavel pela dissolugéo parcial do I, na H,0.

COMO SE INICIA O PROCESSO DE DISSOLUGAO DE UM COMPOSTO IONICO?

A temperatura constante, os ions na rede cristalina do soluto oscilam e as moléculas
de agua se movimentam seguindo padrées diferentes de distribuicdao de energias. Devido a
forte atracé@o entre os ions e os dipolos da agua, os ions e as moléculas mais energizadas
conseguem se “soltar” de seu entorno e interagir (interacdo ion-dipolo) (Fig. 6.7) liberando
a energia de hidratacdo (entalpia de hidratacéo), a qual sera utilizada para desintegrar

sucessivamente a rede e dissolver o sal.

DE QUE DEPENDE A ENERGIA DE HIDRATAGAO DOS iONS?

Depende da carga e do tamanho dos fons. ions de raios pequenos e cargas altas
apresentam as maiores energias de hidratacédo. Entretanto, essas mesmas caracteristicas
dos ions também contribuem para maiores energias de rede. Assim sendo, resulta muito
dificil prever a solubilidade de um composto ibnico analisando somente a carga e o tamanho
de seus ions.



O QUE ACONTECE QUANDO A ENERGIA DE HIDRATAGAO E MAIOR QUE A
ENERGIA DE REDE?

Uma parte da energia € usada para quebrar a rede cristalina e o excedente libera-
se na forma de calor. Desta forma, o calor de solugéo é negativo (entalpia de solugéo) e a
dissolucdo é chamada exotérmica.

O QUE ACONTECE QUANDO A ENERGIA DE HIDRATAQAO E MENOR QUE A
DE REDE?

Quando a energia de hidratacdo néo € suficiente para desmanchar a rede, parte
da energia cinética das moléculas de agua é utilizada para suprir a falta de energia, deste
modo, a energia cinética média diminui, a temperatura cai e o processo de dissolu¢ao
€ endotérmico. Na Figura 9.2 estdo ilustrados dois exemplos de dissolugdo de sais
inorgénicos, sendo um endotérmico e o outro exotérmico.
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Figura 9.2 Variagdo da solubilidade de dois sais com a temperatura.

E SE A ENERGIA DE HIDRATAGAO FOR MUITO MENOR QUE A DE REDE?

A dissolugdo s6 vai acontecer se houver uma grande desorganiza¢do dos dipolos
da agua em torno dos ions (uma entropia de hidratacdo dos ions suficientemente grande)
de modo que compense a baixa entalpia de hidratagdo. Caso contrario, o sélido iénico sera
pouco sollvel ou praticamente insoluvel em agua.



QUAL A DIFERENCA ENTRE SOLUBILIDADE E SOLUCAO SATURADA?

A solubilidade é a concentracdo de soluto de uma solugdo saturada, geralmente
expressa em gramas de soluto por litro de solucdo (g L™') ou mols de soluto por litro de
solugéo (mol L, molaridade). Uma solucao saturada &, portanto, uma mistura homogénea
que contém a maxima quantidade de soluto que o solvente pode dissolver em uma
determinada temperatura.

QUAIS SAO AS PRINCIPAIS PROPRIEDADES FiSICAS DAS SOLUGOES?

Aquelas ligadas as concentragdes e recebem nome de propriedades coligativas.
Quando um soluto nao volatil € dissolvido num solvente causa uma diminui¢cdo da presséo
de vapor (AP), um aumento do ponto de ebuligdo (AT,), uma diminuigéo do ponto de
congelamento (AT) e, dadas certas condigbes, a osmose e a presséo osmotica (ri).

QUALEADEPENDENCIADESSAS PROPRIEDADES COMA CONCENTRACAO?

Essas quatro propriedades dependem diretamente da concentracdo de particulas
(ions ou moléculas) geradas na dissolugéo do soluto e ndo de suas identidades (naturezas).
As Equacdes 9.1 a 9.4 mostram a relacdo de proporcionalidade entre essas propriedades

e a fracdo molar de soluto (X a molalidade (m) e a molaridade (V) da solugéo,

soluto) ’

respectivamente. As constantes em cada caso sdo a pressao de vapor do solvente puro

(P° , @ constante ebulioscopica (K,), a constante crioscopica (K ) e a constante do gas

solvenle)

ideal (R).
AP = Xso1uto Psotvente 9.1
ATe = Kem 9.2)
ATc =Kem (9.3)
= (3) RT (9.4)

Por exemplo, a dissolu¢do de 0,050 mol de NaCl na agua causara o mesmo efeito
nessas propriedades que a dissolu¢do de 0,10 mol de glicose ou de 0,10 mol de sacarose
no mesmo volume de agua, porque 0,050 mol de NaCl geram 0,10 mol de particulas (Na*
+ Cl).



QUE TIPO DE CONCENTRACAO E A MOLALIDADE?

Molalidade ou concentragédo molal (m) é a concentracdo de uma solugao expressa
em mols de soluto por kg de solvente. Assim como acontece com a fragdo molar, esta
unidade de concentragao é particularmente Gtil porque o nUmero de mols e a massa néo
dependem da temperatura e medidas de massa s&o mais precisas que as de volume. Por
exemplo, medidas de volume em pipetas ou buretas comuns tém geralmente uma incerteza
absoluta de + 0,05 mL, enquanto que, medidas de massa em balangas analiticas tem uma
incerteza absoluta de + 0,0001 g.

POR QUE SAO IMPORTANTES ESSAS PROPRIEDADES?

Porque, por exemplo, permitem determinar a massa molar de um soluto orgéanico.
As expressOes matematicas das propriedades coligativas contém a concentracéao (fracéo
molar, molalidade ou molaridade), a qual esta relacionada com a quantidade de matéria e
a massa molar de soluto. O resultado é aceitavel se a solugao for suficientemente diluida
para ser considerada ideal.

COMO SE DEFINE SOLUGAO IDEAL?

Uma solucgéo ideal € aquela que obedece exatamente a lei de Raoult, a qual pode

ser enunciada da seguinte maneira: a pressao de vapor de um solvente (P € igual ao

solvenle)

produto da sua fracdo molar na solugé@o (X
(Posolvente) (Eq 95)

pela presséo de vapor do solvente puro

solvente)

— o
Psolvente - Xsolvente Pso]vente (9-5)

QUANDO UMA SOLUGCAO PODE SER CONSIDERADA IDEAL?

Uma solugdo pode se comportar como ideal quando a concentragéo de soluto for
baixa (0,1 molal ou menor), as interagdes soluto-soluto, soluto-solvente e solvente-solvente
forem similares e o soluto ndo reagir com o solvente, isto €, o soluto deve interagir com o
solvente para formar uma solugcdo, mas néao deve reagir com ele para formar outro produto

que nao seja a solucéo.

POR QUE A CRIOSCOPIA FORNECE RESULTADOS MAIS PRECISOS QUE A
EBULIOSCOPIA?

Verifica-se experimentalmente que o abaixamento do ponto de congelamento é

sempre maior que o aumento do ponto de ebulicdo, portanto, torna-se mais precisa a leitura



da temperatura.

Na Figura 9.3 podem ser observados esses efeitos em funcéo da quantidade de

soluto dissolvido. Neste caso, o solvente utilizado foi a canfora (C, H, O), cujas constantes

crioscopicas e ebulioscopicas sdo K = 39,7 °C m™ e K_= 5,61 °C m™, respectivamente.
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Figura 9.3 Variagcdo da temperatura nos pontos de congelamento e ebuli¢éo.

O QUE E A OSMOSE?

Suponhamos dois compartimentos separados por uma membrana semipermeavel
(pelicula que permite somente a passagem do solvente), cada um contendo uma solucao
de diferente concentracao (Fig. 9.4). A osmose é o processo de transferéncia de moléculas

de solvente da solug@o de menor concentracéo para a solugdo de maior concentragao.
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Figura 9.4 llustracdo do processo de osmose.

A pressdo externa necessaria, exercida sobre a superficie desta ultima solucéo,
para impedir a osmose € chamada de pressdo osmética () (Fig. 9.5) e é descrita pela
Equacéao de Van’t Hoff (Eq. 9.4). Quanto maior for a diferenga entre as concentracoes das
solugdes dos dois compartimentos, maior sera a pressdao osmotica.
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Figura 9.5 Aplicacéo da pressédo osmotica.

QUAL E A SUA PRINCIPAL APLICAGAO TECNOLOGICA?

E a dessalinizagdo da 4gua do mar para obter 4gua potavel. O processo, conhecido
como osmose reversa (Fig. 9.6), baseia-se na aplicacao de uma pressao (P) maior que a
osmotica () sobre agua do mar para inverter o fluxo de agua através de uma membrana e



assim obter agua dessalinizada. Tratamentos quimicos complementares tornam essa agua

potavel.
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Figura 9.6 llustracdo do processo de osmose reversa.
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10. ACINETICA

EM QUE SE FUNDAMENTA A CINETICA QUIMICA?

No estudo das velocidades e mecanismos das reacdes quimicas.

QUAL A RELAGCAO ENTRE VELOCIDADE E MECANISMO?

A velocidade mede quéo rapidamente um reagente € consumido ou um produto &
formado, enquanto que o mecanismo é uma proposta légica que descreve a sequéncia
de etapas (reacOes elementares) que conduzem os reagentes aos produtos. A etapa mais

lenta do mecanismo é a que determina a velocidade da reagéo.

COMO SE DETERMINA A VELOCIDADE DE UMA REAGAO?

Experimentalmente, pelo monitoramento das variagdes na concentracéo de um dos
reagentes ou dos produtos em fungédo do tempo. O monitoramento pode ser realizado no
mesmo recipiente de reagcdo ou em pequenas amostras extraidas em intervalos de tempo

pré- determinados.

QUAIS FATORES AFETAM A VELOCIDADE?

Trés fatores principais: o estado fisico dos reagentes, suas concentracdes e a
temperatura na qual a reacéo ocorre. Geralmente, quanto maior for o contato intimo entre os
reagentes, maiores suas concentragdes e mais elevada a temperatura, mais rapidamente a
reacao ocorrera. A Figura 10.1 mostra a velocidade inicial de decomposicao do pentédxido de
dinitrogénio em funcdo da concentracéo inicial em duas diferentes temperaturas. Observa-

se neste gréafico que a velocidade aumenta com a concentracdo e com a temperatura.
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Figura 10.1 Variagao da velocidade com a concentracao em diferentes temperaturas.

COMO EXPRESSAR NUMERICAMENTE A VELOCIDADE DE UMA REAGAO?

A velocidade de uma reagéo pode ser expressa como a taxa média de consumo de
um reagente ou de formacgéo de um produto dividida pelo tempo transcorrido da reacéo. A
unidade mais frequentemente usada é mol L' s, mas kPa s e atm s também s&o usadas

para reagGes na fase gasosa.

QUAL A RELEVANCIA DO CONHECIMENTO DA TAXA MEDIA DE REAGAO?

A partir da taxa média é possivel estimar a rapidez com que um alimento se deteriora,
a data de validade de um medicamento, o tempo de endurecimento do concreto, a vida Util

de um material em servico, etc.

O QUE E UMA LEI DE VELOCIDADE OU EQUAGCAO DE VELOCIDADE?

E uma expressdo algébrica que relaciona a concentracdo dos reagentes e a
velocidade da reagdo. Dada a reagdo esquematica da Equacgéo 10.1, a lei de velocidade
terd a forma da Equacao 10.2, onde k € a constante de velocidade, m e n sdo as ordens
de reacéo.



aA+bB - cC + dD (10.1)

Velocidade = k[A]™[B]» (10.2)

O QUE E A CONSTANTE DE VELOCIDADE?

E um nimero proveniente da lei de velocidade que representa a proporcionalidade
entre a velocidade e as concentracdes dos reagentes e, de acordo com essa equacao, sua
unidade depende da ordem total da reagcdo (m + n). Assim, quando a ordem total for 0, 1 ou

2, as unidades de k serdo mol L' s', s ou mol”' L s™', respectivamente.

QUE REPRESENTAM AS ORDENS m E n EM UMA REACAO?

Sao numeros empiricos que indicam a dependéncia da concentragcdo de cada
reagente com a velocidade da reacdo. Assim, dizemos que a reacdo € de ordem m com
respeito ao reagente A porque a velocidade € proporcional a concentragéo de A elevada
a potencia m e de ordem n com respeito ao regente B porque a velocidade € proporcional
a concentracdo de B elevada a potencia n. Vale salientar que m e n coincidem com os
coeficientes estequiométricos somente em uma reagao elementar, isto é, uma reagéo de
uma unica etapa. Por exemplo, se a reagéo da Equacédo 10.1 ocorre em uma Unica etapa,
entdo m = a e n = b na Equagédo 10.2. Em particular, podemos citar a oxidagdo do 6xido
nitrico pelo ozdénio (Eqg. 10.3) e a sua equacéo de velocidade (Eq. 10.4).

NO@) + O3() = NOz(g) + Oz (10.3)

Velocidade = k|[NO][03] (10.4)

A ORDEM DE UMA REAGAO PODE SER ZERO?

Sim, mas sao reagdes raras. Nestas, as velocidades séo constantes, independente
das concentracdes iniciais dos reagentes. Podemos citar a decomposi¢cdo da aménia sobre
uma superficie quente de Pt ou W (Eqg. 10.5 e 10.6).

2 NHs@) — Nzg) + 3 Ha) (10.5)

Velocidade = k (10.6)

A cinética



QUANDO UMA REACAO E DE PRIMEIRA ORDEM?

Uma reacao de primeira ordem é aquela cuja velocidade depende da concentracao
de um Unico reagente elevada a primeira poténcia, isto significa que se dobrarmos a
concentracdo inicial, a velocidade inicial também dobrara (Fig. 10.1) e para uma dada
concentracéo inicial, a velocidade em qualquer instante é proporcional a concentracdo do
reagente remanescente. A decomposicao do 6xido nitroso (Eg. 10.7) € um exemplo de uma
reacao cuja equacao de velocidade é de primeira ordem (Eq. 10.8). A Figura 10.2 mostra as
variagGes nas concentragbes do reagente (N,O) e dos produtos (N, e O,).

2 N20@g — 2 N2 + Oz (10.7)
Velocidade = k[Nz0] (10.8)
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Figura 10.2 Decomposi¢é&o do N,O a 100 K.

QUAL A PRINCIPAL DIFERENCA ENTRE UMA REA(;AO DE PRIMEIRA ORDEM
E OUTRAS DE ORDENS SUPERIORES?

A principal diferenga com reagGes de ordens superiores € que a meia-vida (t,,) de
uma reacgédo de primeira ordem é independente da concentragéo do reagente (Eq. 10.9).
Define-se meia-vida de uma reagdo como o tempo necessario para que a concentragao

de um reagente diminua a metade de seu valor inicial. Quanto maior for a meia-vida, mais
lenta sera a reagéo.
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ty2 =

0,693

k

(10.9)

A Figura 10.3 mostra as variagbes nas concentragdes do reagente (N,O,) e dos

produtos (NO, e O,) e o tempo de meia-vida da reagéo de decomposi¢éo do pentoxido de

dinitrogénio.

Repare que a decomposicdo do N,O, (t,, = 400 s) é muito mais lenta que a

decomposicdo do N,O (t

Concentragdo / mol L

0.028

=1 s) na Figura 10.2.
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Figura 10.3 Decomposigdo do N,O, a 328 K.

700

Vale lembrar que as desintegragdes radioativas séo exemplos tipicos de reagbes de

primeira ordem (Fig. 2.1), com a particularidade de que nessas reac6es k néo depende da

temperatura.

QUANDO UMA REAGAO E DE SEGUNDA ORDEM?

Temos dois tipos de reagbes simples que envolvem um ou dois reagentes. No

primeiro tipo, a velocidade da reacéo depende da concentrag@o do Unico reagente elevada

ao quadrado, isto significa que se dobrarmos a concentragao inicial, a velocidade inicial

quadruplicara. Como exemplo, mostramos a reacdo de decomposic¢ao térmica do dioxido

de nitrogénio (Eq. 10.10) sua equacdo de velocidade (Eq.10.11) e as variagdes nas

concentracdes de reagente e produtos em funcéo do tempo (Fig. 10.4).
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2NO2g — 2NOgg) + Ozg (10.10)

Velocidade = k[NOz]? (10.11)
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Figura 10.4 Decomposigédo do NO, a 573 K.

No segundo tipo, a velocidade da reacédo depende das concentracdes dos dois
reagentes, cada uma delas elevada a primeira poténcia, isto significa que se dobrarmos a
concentracédo inicial de um dos reagentes, a velocidade inicial dobrara. Um exemplo é a

reacao entre o 6xido nitrico e o ozénio na atmosfera (Eq. 10.12 e 10.13).

NOg) + O3g) = NO2(,+ Oz (10.12)

Velocidade = k[NO][03] (10.13)

COMO PODEMOS DISTINGUIR UMA REAQAO DE PRIMEIRA ORDEM DE
OUTRA DE SEGUNDA ORDEM?

Somente analisando resultados experimentais, por exemplo, a variacdo das
concentragcdes dos reagentes em intervalos de tempo regulares. Para uma reacao simples,
como a decomposicdo de um gas, € possivel demonstrar que numa reacdo de primeira
ordem, o grafico In[gas] versus tempo resultara numa reta cujo coeficiente angular sera -k
(Fig. 10.5). Por outro lado, se a reacao é de segunda ordem, o grafico [gas]' versus tempo
fornecerd uma reta com coeficiente angular k (Fig. 10.6).
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Figura 10.6 Decomposigéo de segunda ordem do NO, a 573 K.

QUAL E A DEPENDENCIA DA VELOCIDADE COM A TEMPERATURA?

Segundo Arrhenius, em muitas reagdes a constante de velocidade (k) depende da
temperatura e da energia de ativagéo (E,), de acordo com a Equagé&o 10.14, sendo A o fator

de frequéncia inerente a reacéo.
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k = A e—Ea/RT (10.14)

E, € a energia minima necessaria para iniciar uma reagéo, portanto, quanto maior for
E,, mais lenta sera a reagéo. Assim como k, E, também & um parametro empirico e apesar
de n&o depender da temperatura, E, determina a influéncia da temperatura na velocidade
da reacao por meio de k. Quanto maior for a energia de ativacdo, maior sera a variagcao da

constante e maior a variacao da velocidade da reacdo com a temperatura (Fig. 10.7).
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Figura 10.7 Grafico de Arrhenius para a decomposigéo do N,O..

QUAL E A FUNCAO DE UM CATALISADOR?

Um catalisador é uma substéncia que, quando adicionada em pequena quantidade
aos reagentes, aumenta a velocidade da reagéo fornecendo um caminho diferente de reagéo
(um novo mecanismo) com energia de ativacdo menor. O catalisador ndo é consumido na
reacdo, embora este seja consumido em uma etapa, € regenerado em outra etapa posterior

do mecanismo de reacgéo.

QUAL E A FUNCAO DE UM INIBIDOR?

Um inibidor é uma substancia que uma vez adicionada aos reagentes diminui a
velocidade da reagdo. Geralmente, estes agem inativando um catalisador ou bloqueando
sitios ativos de uma superficie de reagéo, por exemplo, uma superficie metélica onde

acontece a decomposi¢cdo de um gas.
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QUANDO FINALIZA UMA REAGAO?

Dizemos que uma reacéo esta finalizada quando os reagentes forem totalmente
convertidos em produtos ou, ao menos, quando o reagente limitante (aquele que esta em
menor quantidade que a estequiométrica) for consumido. A rigor, ndo existem reagdes
em que os reagentes sejam completamente consumidos, ou seja, sempre permanecerao
pequenas quantidades de reagentes, as vezes impossiveis de se detectar.

COMO PODEMOS AVALIAR O RENDIMENTO DE UMA REACAO?

Na pratica, a quantidade de produto formada é menor que aquela calculada de
acordo com a estequiometria da reacé@o (rendimento tedrico). Existem varias razbes para
que isso aconteca, por exemplo, condi¢cdes de temperatura e presséo nao otimizadas, falta
de homogeneizacdo na mistura reagente, tracos de impurezas que promovem reagcdes
secundarias, perdas nas etapas de isolamento e purificagdo do produto, etc. Neste contexto,
chama-se rendimento real a quantidade de produto obtida experimentalmente ap6s uma
reacdo, a qual quando expressa em percentagem é denominada de rendimento percentual
(Eq. 10.15).

Rendimento percentual = —reandimento real 9 (10.15)
rendimento tedrico
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11. O EQUILIBRIO GASOSO

QUAL E A RELAGAO’QUE SE ESTABELECE ENTRE OS CONCEITOS DE
VELOCIDADE E EQUILIBRIO?

Uma vez iniciada a reagéo sua velocidade diminui na medida em que os reagentes
sdo consumidos. Ao mesmo tempo, a velocidade da reacéo inversa aumenta na medida em
que os produtos sao formados. Finalmente, a velocidade na qual os produtos sao formados
a partir dos reagentes é igual a velocidade na qual os reagentes sédo formados a partir
dos produtos e deste modo a composicao da mistura (reagentes + produtos) permanece
constante. Dizemos entdo que a reacao € reversivel e alcancou um equilibrio dinamico.
Para ilustrar mostramos a formacgéo do iodeto de hidrogénio a elevadas temperaturas (Eq.
11.1), as variagcdes nas concentragbes dos reagentes e produto (Fig. 11.1) e a relagédo de

velocidades das reagGes direta (k) e inversa (k) uma vez alcangado o equilibrio dinémico
(Eq. 11.2 e 11.3).

Ha@) + l2 = 2 Hlg) (11.1)

ka[H2][Iz] = ki[HI]2 (11.2)

ke _ _[HIZ _

K L] constante (11.3)
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Figura 11.1 Formagéo do Hl a 700 K.
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COMO SURGE A CONSTANTE QUE CARACTERIZA O EQUILIBRIO?

A partir de resultados experimentais foi concebida a lei da agcdo das massas, a
qual pode ser expressa da seguinte maneira: dada uma reagéo genérica (Eq. 11.4), uma
mistura de reagentes ou produtos e temperatura constante, o quociente de reacdo dado
pela Equacéo 11.5 (no caso do uso de concentragbes molares) ou pela Equacao 11.6 (no
caso do uso de pressOes parciais) permite acompanhar o grau de avanco da reacgéo e

prever a tendéncia de formar mais produtos ou mais reagentes para alcangar o equilibrio.

aA+bB = cC+dD (11.4)
_[cj¢[p)d

Qe = @rEr (1.3)

Q, = % (11.6)

©PARR
A lei da acdo das massas conduz a lei do equilibrio quimico: “quando a reacao
alcancar o equilibrio, o valor do quociente de reagdo Q_ ou Q, permanecera constante
e, a partir desse momento, Q_ ou Qp passaré@o a ser designados como K (Eq. 11.7) ou
Kp (Eq. 11.8), as chamadas constantes de equilibrio, respectivamente”. Repare que as
concentracdes e as pressdes nas Equacdes 11.5 e 11.6 sédo agora diferentes daquelas
iniciais nas Equacgbes 11.7 e 11.8.

d
_ [C)feq) [P)eq)

K. =
€7 [Ag) [Blfeq)

(11.7)

K E q Pp q
Pcce e 11.8
P Pa( . Ph( . ( . )
A(eq) "B(eq)

COMO ESTAO RELACIONADAS K_ E K,?

Como se trata de um equilibrio em fase gasosa, a pressao parcial de um componente
esta relacionada com sua concentracao molar através da equacgéo do gas ideal (Eq. 7.5).
Assim, fazendo a substituicdes necessarias na Equacéo 11.8, chegamos a Equacgéo 11.9,
na qual R =0,0821 Latm K'mol" e An=n

-n .
produtos gasosos reagentes gasosos

K, = Kc (RT)2n (11.9)

O QUE INDICA O VALOR NUMERICO DA CONSTANTE DE EQUILIBRIO?

Quando K>>1 =k, >>k, os reagentes s&o consumidos rapidamente e no equilibrio
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as concentragdes dos produtos seréo maiores que as dos reagentes. Por outro lado, se K
<< 1=k, <<k, 0s produtos formados s&o convertidos logo em seguida em reagentes e no

equilibrio as concentragdes dos reagentes serao maiores que as dos produtos.

O VALOR DA CONSTANTE pE EQUILIBRIO ESTA RELACIONADO COM A
ESTEQUIOMETRIA DA REACAO?

Sim, uma mesma reacdo pode ser balanceada com conjuntos diferentes de
coeficientes estequiométricos (um multiplo de outro) resultando em valores diferentes de
constantes de equilibrio. Comumente, uma reagéo é balanceada com os menores nimeros
naturais possiveis para o calculo da constante de equilibrio, mas se multiplicarmos esses
coeficientes por um numero, o valor da constante sera elevado a esse nimero.

POR QUE SOLIDOS E LiQUIDOS PUROS NAO SAO INCLUIDOS NAS
EXPRESSOES DAS CONSTANTES DE EQUILIBRIO?

Resultados experimentais demonstraram que a quantidade de um sélido ou de
um liquido ndo altera as concentragbes dos outros reagentes ou produtos no equilibrio,
apesar de que eles precisam estar presentes no meio de reacdo para que se estabeleca o
equilibrio.

QUAIS SAO AS UNIDADES DA CONSTANTE?

A constante de equilibrio é adimensional, ou seja, ndo tem unidades porque é
assumido que cada concentragdo contida em sua expresséo esta dividida por uma unidade
de concentragao (1,0 mol L ou 1,0 atm).

QUAIS FATORES AFETAM A CONSTANTE?

A constante de equilibrio depende apenas da temperatura, justamente pelo fato
desta alterar as constantes de velocidade das reagGes (k, e k) e, consequentemente, a
velocidade de reacdo. Um exemplo interessante é a sintese de aménia. Com o objetivo de
conseguir velocidades de reacao elevadas, compativeis com uma producgao industrial, essa
reacao se processa em temperaturas altas e na presenca de um catalisador, apesar da
constante de equilibrio ser significativamente menor que em temperaturas ordinarias (Fig.
11.2). E importante destacar que o catalisador aumenta as velocidades tanto da reagéo
direta quanto da inversa, alcangando o equilibrio mais rapidamente. Pelo fato de aumentar
as velocidades igualmente em ambos os sentidos, a composi¢cao da mistura (reagentes +

produtos) no equilibrio ndo é afetada, portanto, a constante de equilibrio também néo.
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Figura 11.2 Variagdo da constante de equilibrio com a temperatura.

COMO EXPLICAR O EFEITO DAS VARIAG()ES DE TEMPERATURA EM UM
SISTEMA EM EQUILIBRIO?

Neste caso, o calor adicionado ou removido a um sistema em equilibrio pode ser
tratado como se fosse um reagente em uma reagéo endotérmica (Eg. 11.10), ou como se
fosse um produto em uma reagéo exotérmica (Eq. 11.11).

aA+bB +calor =cC+dD (11.10)

aA+bB = cC + dD + calor (11.11)

Deste modo, o aumento da temperatura em uma reacdo endotérmica favorece a
formacdo dos produtos e leva ao aumento de Kp, enquanto em uma reacao exotérmica
favorece a formagao dos reagentes e leva a diminuicao de K (Fig. 11.2). Aequagao isocorica
de Van’t Hoff (Eq. 11.12) relaciona as constantes de equilibrio em diferentes temperaturas,
sendo que AH° € o calor ou entalpia padrdo de reagéo, Kp1 € a constante de equilibrio
quando a temperatura é T, e sz é a constante de equilibrio quando a temperatura é T,.

In—
Kp: R \T, T,

(11.12)

Kpz _ AH? (1 1)
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SE TODAS AS REAQ()E~S QUIMICAS TENDEM A ALCANCAR UM EQUILiBRIO,
POR QUE ALGUMAS NAO CONSEGUEM?

A conservagdo da massa é um requisito para a condicao de equilibrio. Reacdes
realizadas em sistemas abertos que perdem produtos, por exemplo, na forma de vapores
ou gases, nunca alcangam o equilibrio. Rea¢des que sdo extremamente lentas parecem

nao alcancgar o equilibrio, mas em algum momento isso acontecera.

QUAL E A MELHOR CONDIGCAO PARA OBTER UM PRODUTO QUIMICO?

A reacdo quimica deve ser processada a uma temperatura que conduza ao maior
valor da constante de equilibrio. Podemos dizer que uma reacdo sera praticamente
completa quando a constante de equilibrio for maior que 1000.

QUAL E A DIFERENGA ENTRE EQUILIBRIO QUIMICO HOMOGENEO E
HETEROGENEO?

No equilibrio homogéneo, todas as espécies envolvidas encontram-se em uma
mesma fase, por exemplo, a reagdo da Equacgdo 11.13 e a expressao de sua constante na
Equacédo 11.14. Enquanto, no equilibrio heterogéneo, as espécies encontram-se em duas
ou mais fases diferentes, exemplo dado na Equacao 11.15 e a correspondente 11.16.

Nzg) + 3 Hag) > 2 NHs(g) (11.13)

K, = Ppﬁ‘;‘g (11.14)
Nz P,

NH:HS) = H:S@ + NHzg (11.15)

Ky = Pu,s Pan, (11.16)

EM QUE CONSISTE O PRINCIPIO DE LE CHATELIER?

O principio de Le Chatelier afirma que quando um sistema em equilibrio é alterado
por uma perturbacdo externa, o sistema tende a se reajustar no sentido de diminuir os
efeitos dessa perturbacdo. Sua aplicacdo prevé de forma qualitativa como a reagéo
respondera frente a uma perturbagéo para restabelecer o equilibrio.

QUAIS SAO OS FATORES QUE PERTURBAM O EQUILIBRIO DE UMA REAGAO?

A adicdo ou a remocéo de reagentes ou produtos e as mudancas de pressdo mudam

temporariamente o equilibrio.
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COMO REAGE UM SISTEMA EM EQUILIBRIO QUANDO ADICIONAMOS OU
REMOVEMOS UM REAGENTE OU UM PRODUTO?

Quando adicionamos um reagente ou um produto, a reac¢ao se deslocara no sentido
de consumir parte desse reagente ou produto com a finalidade de restabelecer o equilibrio.
Contrariamente, a remocao de um reagente ou um produto fara com que a reagédo se
desloque no sentido de formar mais reagente ou produto, respectivamente. Em ambos os
casos, as concentracdes no equilibrio serdo diferentes, mas a constante de equilibrio sera

a mesma.

COMO BEAGE UM SI§TEMA EM EQUILIBRIO QUANDO AUMENTAMOS OU
DIMINUIMOS A PRESSAO TOTAL?

Se a pressdo total de uma mistura gasosa € aumentada pela diminuicdo do
volume, o sistema se deslocara no sentido de diminuir o nUmero de moléculas de gas
para restabelecer o equilibrio. Contrariamente, a diminui¢cdo da presséo total causara um
deslocamento da reacdo no sentido de produzir mais moléculas de gas. Em ambos os
casos, as pressOes parciais no equilibrio serdo diferentes, mas a constante de equilibrio
sera a mesma.

COMO REAGE UM SISTEMA EM EQUILIBRIO QUANDO ADICIONAMOS UM
GAS INERTE?

A pressao total do sistema aumentara, mas as pressdes parciais dos reagentes e
produtos ndo serao alteradas, portanto, ndo havera deslocamento da reacéo no equilibrio.
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12. O EQUILIBRIO AQUOSO

QUAL I'E~0 EQUILIBRIO HOMOGENEO FREQUENTEMENTE ENCONTRADO EM
SOLUCOES AQUOSAS?
O equilibrio &cido-base, o qual estéa presente em solugbes que contém compostos

moleculares ou ibnicos.

COMO PODEMOS DIFERENCIAR UM ACIDO DE UMA BASE?

Um &cido é uma substancia que pode ceder ions hidrogénio (H*) para outra.
Contrariamente, uma base € uma substéncia que pode receber ions H*. Portanto, uma
substancia comporta-se como um acido apenas se outra comporta-se como uma base.

QUAL E O PAPEL DA AGUA NESTE TIPO DE EQUILIBRIO?

A agua cumpre um papel fundamental, ela é a base que precisa de um &cido para
gerar o ion hidrénio (H,0*) e é o &cido que precisa de uma base para gerar o ion hidroxila
(OH").

QUAL A DIFERENGCA ENTRE iON HIDROGENIO E iON HIDRONIO?

Um ion hidrogénio é simplesmente um préton. Devido ao seu pequeno tamanho,
tem a habilidade de reagir fortemente como um dos pares de elétrons nao-ligantes da
molécula de agua (Fig. 4.8) para formar o ion hidrénio (Eq. 12.1). Tanto H* como H,O* s&o
usados de forma indistinta, entretanto, prefere-se o primeiro por simplicidade, apesar de
que o segundo representa melhor a realidade.

H+ 4+ H20 = H30+ (12.1)

MAS, A AGUA E UM COMPOSTO IONICO OU MOLECULAR?

A agua é um composto molecular, mas uma pequena quantidade de moléculas esta
dissociada em ions H*e OH-. Assim, se estabelece um equilibrio dindmico entre as trés
espécies (H,0 = H* + OH"), cuja constante é chamada de produto i6nico da agua (K, = [H"]
[OH"]) e tem o valor de 10'* & temperatura de 25 °C. O subindice w em K , refere-se a inicial
da palavra “water”, que significa 4gua na lingua inglesa. De acordo com a Figura 12.1, o
aumento da temperatura leva ao aumento de K (aumento da quantidade de moléculas
dissociadas), condizente com um processo de dissociacdo endotérmico.
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Figura 12.1 Variagéo do produto i6nico da agua com a temperatura.

DISSOCIAGCAO E IONIZAGCAO SAO SINONIMAS?

N&o, a dissociagdo é um termo mais amplo e se refere ao processo de separacao
de um composto em atomos ou em ions e a ionizacdo é a formagédo de um ion a partir de
um atomo ou molécula.

COMO MENSURAR A ACIDEZ OU A BASICIDADE DE UMA SOLUCAO?

O produto i6nico da agua é particularmente importante porque o equilibrio entre as
espécies H,0, H* e OH- também esta presente em qualquer solu¢édo aquosa. Dizemos que
uma solugéo é acida quando [H*] > [OH], neutra quando [H*] = [OH] e béasica quando [H]
< [OH]. Para mensurar essas concentracoes foi criado o pH. Este termo é a abreviagao de
potencial hidrogenidnico e é definido como o negativo do logaritmo decimal da concentragcédo
molar do ion H* (Eqg. 12.2). Sua escala varia de 0 a 14 e indica acidez quando o valor de
pH & menor que 7, neutralidade quando igual a 7 e alcalinidade quando maior que 7.
Num laboratério, o pH é medido com um aparelho eletrénico chamado pHmetro, o qual é
calibrado com solugdes de pH perfeitamente conhecidas a 25 °C (solu¢des tampao).

pH = —log[H*] (12.2)
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COMO PODEMOS DIFERENCIAR DOIS ACIDOS ENTRE SI?

Podemos diferenciar um do outro pela capacidade que cada um deles apresenta em
ceder ions H*, 0 que se costuma chamar de forca de cada &cido. Assim, destacam-se dois
grandes grupos: os acidos fortes, cujas moléculas transferem totalmente seus ions H* para
as moléculas de agua e os acidos fracos (a maioria dos acidos), nos quais somente uma
fracdo de suas moléculas esta dissociada. Consequentemente, se temos duas solu¢des de
acidos diferentes da mesma concentracdo, aquele mais forte (mais dissociado) apresentara
menor pH.

QUAIS SAQ OS ACIDOS E AS BASES COMUMENTE EMPREGADOS NOS
LABORATORIOS?

Acidos fortes: HCI, HCIO,, HNO, e H,SO,.

Acidos fracos monoproticos: HCH,COO (acético) e HCOOH (férmico).
Acidos fracos dipréticos: H,C,0, (oxalico) e H,S.

Bases fortes: NaOH, KOH e Ba(OH),.

Bases fracas: NH, (ou NH,OH) e CH,NH, (metilamina).

COMO DETERMINAR A CONCENTRACAO DE UMA SOLUGAO DE UM ACIDO
OU UMA BASE?

A maioria das substancias “envelhece”, isto €, sofre um processo de hidratagéo,
carbonatacdo, oxidacdo ou simplesmente de decomposicdo por acdo da atmosfera,
radiacdo de luz e calor. Por estas razdes, para determinar a concentragéo de uma solugao
de um acido ou uma base é comumente realizada uma titulagéo (Fig. 12.2). Nesta técnica,
uma solugdo padrdo (solugdo de concentracao perfeitamente conhecida) é adicionada
gradualmente desde uma bureta a certo volume de uma solugcdo de um &cido ou de uma
base de concentracé@o desconhecida (solug¢éo problema) contida num frasco de Erlenmeyer.
O gotejamento finaliza quando uma substéancia indicadora (um indicador éacido-base
como fenolftaleina, azul de bromotimol, vermelho de fenol, etc.), previamente adicionada
a solugdo problema, muda drasticamente de cor. Nesse momento é dito que se atingiu
o chamado ponto de equivaléncia, ou seja, a reacéo de neutralizagéo foi completa (Eq.
8.6). Uma vez conhecido o volume gasto da solugdo padréo, calcula-se a concentragéo da
solugcéo problema. As substancias comumente usadas na preparacédo de solu¢des padrao
séo o carbonato de sédio, para titulagéo de solugdes acidas (Eq. 12.3) e o hidrogenoftalato
de potassio, para titulagao de solugbes basicas (Eq. 12.4).
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2 HClaq) + Na2COs(aq) —> 2 NaClag) + H20gy+ COxg (12.3)

NaOHaq) + KHC§H404(aq) = KNaCsHsO4(aq) + H20q) (12.4)

Suporte i )
E >
universal E
Garra -
.. >4 p—A-l .
metalica ] Solucio
- padrdo
Bureta o
Frasco de .
Erlenmeyer
Solugido
/ i problema

| e indicador

Figura 12.2 Titulagao &cido-base.

QUAIS PROPRIEDADES DISTINGUEM ACIDOS OU BASES FORTES DOS
FRACOS?

Aquelas vinculadas com a dissociagcé@o, por exemplo, a condutividade elétrica e a
reatividade. Solu¢des aquosas de acidos ou bases fortes s@o mais condutoras, uma vez
que a carga € transportada pelos ions. As reacdes redox de deslocamento de metal (Eq.
8.15, 8.16 e 8.17) acontecem mais rapidamente em solugdes aquosas de acidos ou bases
fortes devido a uma maior disponibilidade de H*ou OH-. Vale salientar que néo existe
uma relagéo direta entre dissociagéo e solubilidade. Por exemplo, HCl e HCH,COO séo
acidos muito solaveis em agua, por outro lado, NH, € uma base fraca muito soltvel, KOH
e Ba(OH), s&o bases fortes, mas a primeira & muito solavel e a segunda pouco soltvel em
agua.
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COMO E REPRESENTADO O EQUILIBRIO DE DISSOCIAGAO DE ACIDOS E
BASES FRACOS?

Os éacidos sdao comumente representados pela Equacdo 12.5, onde o reagente
principal é o acido na sua forma molecular (HA) e os produtos s&o o ion H,O* e o &nion ou
base conjugada (A-). Por outro lado, as bases séo representadas pela Equacgéo 12.6, onde
o reagente principal é a base na sua forma molecular (B) e os produtos sé&o o ion OH- e o
cation ou acido conjugado (BH*). Por exemplo, se HA for HCH,COO (acido acético) entéo
A~ sera CH,COO (ion acetato) e, se B for NH, (amoénia) entédo BH* sera NH,* (ion aménio).

HA + Hz0 = H30+ + A- (12.5)
B+ H:0 = BH* + OH- (12.6)

QUAL i E O PARAMETRO QUANTITATIVO UTILIZADO PARA AVALIAR O
EQUILIBRIO DE DISSOCIACAO?

O parametro é a constante de dissociagéo do acido (K,) (Eq. 12.7) ou da base (K,)
(Eq. 12.8). Este é um indicador do grau de dissocia¢do, de modo que quanto maior for o
valor da constante, maior sera nimero de moléculas de acido ou de base dissociadas,
menor sera o pH da solucao &acida e maior sera o pH da solugéo basica, respectivamente.
Cabe mencionar que a H,0 n&o esta na expressdo da constante de equilibrio porque é o
solvente de solugbes geralmente diluidas, portanto, a quantidade de moléculas de H,0 é
téo elevada que se considera praticamente constante.

[H30*][A7]

K, = TV (12.7)

[BH*][OH™]
Ky =—7— 12.8
b [8] (129

COMO QUANTIFICAR O GRAU DE DISSOCIAGAO?

Uma vez conhecido o valor da constante, o grau de dissocia¢ao pode ser avaliado por

meio da percentagem de dissociacao (% Eqg. 12.9). Se compararmos duas solucdes

DiSSOC) (
de &cidos fracos diferentes da mesma concentracdo (igual namero inicial de mols), aquele
com maior % ter4 maior numero de mols dissociados e a solugdo apresentara menor

pH.

Dissoc

numero de mols dissociados
Yopissoc = x 100 (12.9)

nimero inicial de mols
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QOMO PODEMOS DETERMINAR EXPERIMENTALMENTE %, . DE UM
ACIDO?

Por crioscopia (Eq. 9.3), solu¢bes aquosas diluidas de acidos fracos (0,1 molal ou
menor) se comportam como solucdes ideais. Observa-se na Equagdo 12.10 que, uma
vez preparada a solugdo do acido, € necessario somente medir a diminuigdo do ponto de
congelamento (AT).

molalidade inicial — molalidade no equilibrio (%}

<2 % 100 (12.10)

0f . =
A]DISSOC molalidade inicial

POR QUE A %
SOLUGAO?

Quando um &cido ou uma base sao diluidos, 0 nimero de espécies (moléculas nao

DE ACIDOS OU BASES AUMENTA COM A DILUICAO DA

Dissoc

dissociadas + ions) por unidade de volume diminui. Mas, a H,0 n&o é somente o solvente,
ela é também a base ou 0 acido que precisa um acido ou uma base para se dissociar.
De acordo com o principio de Le Chatelier, para opor-se a essa perturbagéo, ou seja, o
aumento de moléculas de H,O (a diluigéo), o equilibrio desloca-se no sentido de gerar
maior numero de ions (produtos) (Fig. 12.3). A Figura 12.4 mostra o efeito da diluicao de
uma solugéo de &cido acético sobre a %

Dissoc”

aumenta
HA + HZO = - H3O++ A

Figura 12.3 A dilui¢gdo de um é&cido fraco deslocando o equilibrio.
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SE A %, Disso DE UMA SOLUQAO DE ACIDO CONCENTRADA FOR MENOR DO
QUE A DE ACIDO DILUIDA, POR QUE ESTA ULTIMA APRESENTA MAIOR pH?

Em termos matematicos estamos comparando uma percentagem menor de um
numero maior (a concentragédo) com uma percentagem maior de um nidmero menor. Como
resultado teremos um numero de mols dissociados e uma concentracdo de H* menor na
solugéo diluida e, portanto, esta apresentara maior pH.

0S ACIDOS MONOPROTICOS (HA) SAO MAIS FRACOS QUE OS DIPROTICOS
(H,A)?

A primeira vista, pelo fato dos acidos dipréticos poderem ceder mais de um fon
H* por molécula (Eg. 12.10 e 12.11) conduz a pensar erroneamente que sim quando, na
realidade, a forca de um &cido depende principalmente da sua estrutura molecular e das

forcas das ligagdes entre seus atomos. Nos acidos dipréticos, a % na primeira reacao

Dissoc
(Eg. 12.11) € muito maior que na segunda (Eq. 12.12), o que parece razoavel, pois é
mais facil remover um ion H* de uma molécula neutra (H,A) do que de um ion negativo
(HA"). Portanto, o pH da solucéo sera determinado pelo valor da primeira constante de
dissociagé@o (K,,). Por exemplo, comparando solugbes de acidos fracos diferentes, de
mesma concentragéo, temos a seguinte ordem crescente de acidez: H,S (K, = 1,3x107) <

HCH,COO (K, = 1,8x10%) < HCOOH (K, = 1,7x10%) < H,C,0, (K., = 5,9x10%).

27274

HzA + Hz20 = H30*+ + HA- (12.11)

HA- + Hz0 = H30+ + AZ- (12.12)

O QUE SE ENTENDE POR EFEITO DO iON COMUM?

E o efeito produzido pela adigdo de um ion que seja comum a algum dos ions no
equilibrio de dissociagdo. Assim, a dissociagdo de um &acido fraco ou de uma base fraca &
reprimida pela adicdo de um &cido forte ou de uma base forte. De acordo com o principio de
Le Chatelier, para opor-se a essa perturbacéo (a adi¢cdo) o equilibrio desloca-se no sentido
de gerar maior numero de moléculas (reagentes) (Fig. 12.5).

aumenta

HA + H20 <—_> H30+ I A-

Figura 12.5 A adicdo de um &cido forte deslocando o equilibrio.
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A NEUTRALIZAGAO DE UM ACIDO POR UMA BASE PRODUZ UMA SOLUQAO
NEUTRA?

O pH da solugéo resultante s6 seréd igual a 7 quando: i) uma base forte neutralizar
um acido forte, de modo que, os ions do sal formado néo causardo qualquer reacao acido-
base (Eq. 12.13); ii) uma base fraca neutralizar um acido fraco com igual valor de constante
de dissociagéo (K, = K,) (Eq. 12.14).

HCl(ag) + KOHpg) — H20q) + KClg) (12.13)
HCH3COOyuq) + NH4OH aq) = H20() + NHsCH3COO g (12.14)

QUAIS SAO OS SAIS QUE ALTERAM O pH DE SUAS SOLUCOES AQUOSAS?

Os sais provenientes da neutralizagdo de éacidos fracos com bases fortes, por
exemplo: F-, CH,COO-, COZ% e §* de metais alcalinos aumentam o pH.

Os sais provenientes da neutralizagdo de bases fracas com &cidos fortes, por
exemplo: CI, CIO,, NO, e SO de aménio diminuem o pH.

POR QUE ESSAS SOLUGCOES OU SAO BASICAS OU SAO ACIDAS?

Os sais que se dissolvem em &gua estdo completamente dissociados e suas
propriedades acido-base estéo vinculadas com os cations e anions produzidos. Portanto, o
pH da solugéo de um sal depende da acidez e da basicidade relativas desses ions. Quando
a agua reage com esses ions de forma diferente (reacdo de hidrolise), viabiliza a produgéo
ou de OH- (Eq. 12.15) ou de H,O* (Eq. 12.16). A hidrélise do &nion (A-) somente acontecera
se este for uma base suficientemente forte para remover um ion H* da 4gua. Analogamente,
a hidrolise do cation (BH*) somente acontecera se este for um acido suficientemente forte

para ceder um ion H* para a agua.

A- + H:0 = HA+ OH- (12.15)

BH* + H20 = B+ H30+ (12.16)

QUAL’E 0] PAR[\METRO QUANTITATIVO UTILIZADO PARA AVALIAR O
EQUILIBRIO DE HIDROLISE?

O parametro € a constante de hidroélise (K,) (Eq. 12.17 e 12.18). Quanto maior for o
valor desta constante, maior sera o efeito da hidrélise ou do anion (A-) ou do cation (BH*)
sobre o pH.
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[HA][OH™]

Kn = 5 (12.17)
BJ[H30™*
Ky = B2 l],[g;ﬂ ] (12.18)

COMO SABER, DENTRE VARIOS ANIONS DE UMA SOLUGAO SALINA, QUAL
TERA MAIOR TENDENCIA A HIDROLISE?

Sera o equilibrio que apresentar o maior K,, ou seja, o anion que gere o acido
mais fraco (menor K ). Para demonstrar esta afirmagéo basta multiplicar o numerador e o
denominador da Equagéo 12.17 por H,O* para chegar a Equagéo 12.19.

K = lHAIOHT] [H30"] _ Kw (12.19)

h [A7]  [H30%] Ka

COMO SABER, DENTRE VARIOS C’ATIONS DE UMA SOLUQAO SALINA, QUAL
TERA MAIOR TENDENCIA A HIDROLISE?

Sera o equilibrio que apresentar o maior K,, ou seja, o cation que gere a base
mais fraca (menor K,). Para demonstrar esta afirmagéo basta multiplicar o numerador e o
denominador da Equacéo 12.18 por OH- para chegar a Equacgéo 12.20.

K = IBIH30*] [OHT] _ Kw (12.20)
h [BH*] [OH-] Ky

COMO PF}EVER O pH DE UMA SOLUQAO QUANDO OCORRE UMA REAQAO
DE HIDROLISE?

O rearranjo das Equacgdes 12.17 e 12.18 conduz as Equacdes 12.21 e 12.22, onde
[A-] e [BH*] s&o as concentragcbes das solugdes, em cada caso. Repare que o pH depende
da constante de dissociacdo e da concentragcdo da solucdo. Nos sais de acidos fracos,
quanto mais fraco for o acido ou maior for a concentragdo da solugédo, maior sera o seu
pH. Por exemplo, se compararmos uma solugdo de NaF com outra de NaCH,COO de

mesma concentracao, esta ultima apresentara maior pH porque K <K .. Se aumentar

HCH3COO
a concentracdo de qualquer uma dessas solu¢des, o pH aumentara. Por outro lado, nos
sais de bases fracas, quanto mais fraca for a base ou maior for a concentragéo da solugéo,
menor sera o seu pH. Por exemplo, se compararmos uma solugéo de CH,NH,CI com outra
de NH,Cl de mesma concentragéo, esta ultima apresentara menor pH porque K, <K ..\,
Se aumentar a concentragcédo de qualquer uma dessas solugdes, o pH diminuira.
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pH = 14 — log /KWT[‘” (12.21)
pH = —log }%‘3“” (12.22)

O QUE E UMA SOLUGCAO-TAMPAO?

A solugéo-tampao é constituida por dois solutos, um &cido fraco (HA) e um sal de
sua base conjugada (A-) ou uma base fraca (B) e um sal de seu acido conjugado (BH*). Sua
principal caracteristica é a resisténcia as mudangas de pH quando um acido ou uma base
for adicionado a esta solugéo.

COMO SAO CLASSIFICADOS OS TAMPOES?

Tampbes acidos sao aqueles que estabilizam o pH num valor menor que 7, por
exemplo: HCH,COO/NaCH,COO e HCOOH/NaCOOH.

Tampbes basicos sdo aqueles que estabilizam o pH num valor maior que 7, por
exemplo: NH,/NH,Cl e CH,NH,/ CH,NH,CI.

COMO UM TAMPAO ACIDO MANTEM O pH?

Um tampéo acido mantém o pH por meio de um equilibrio acido-base. Quando um
acido forte é adicionado, os ions H,O* sdo removidos pela base conjugada (A-), formando
mais acido fraco (HA) e H,O. Por outro lado, se uma base forte for adicionada, os ions OH-~
reagem com o acido fraco (HA) para formar base conjugada (A-) e H,O (Eq. 12.23).

HA + OH ¢ *A + H0 (12.23)

COMO UM TAMPAO BASICO MANTEM O pH?

Um tampé&o basico mantém o pH por meio de outro equilibrio acido-base. Quando
um acido forte é adicionado, os ions H,0* s&o removidos pela base fraca (B), formando
mais &cido conjugado (BH*) e H,O. Por outro lado, se uma base forte for adicionada, os ions
OH- reagem com o &cido conjugado (BH*) para formar base fraca (B) e H,O (Eq. 12.24).

BH + OH ¢« * B + H.0 (12.24)
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l'JM TAMPAO RESISTE A QUALQUER QUANTIDADE ADICIONADA DE UM
ACIDO OU DE UMA BASE?

N&o. A resisténcia a mudanca de pH é chamada de capacidade do tamp&o. Quanto
maiores forem as concentragdes do par conjugado HA/A- ou B/BH*, maior sera a quantidade
de acido ou de base que pode ser neutralizada pelo efeito tampao. Normalmente, tampdes
séo preparados de solugdes de 0,1 a 1 mol L.

COMO PODEMOS CALCULAR O pH DE UMA SOLUGAO TAMPAO?

A equacao de Henderson-Hasselbalch permite calcular facilmente o pH de uma
solugédo tampao, seja o tampéao acido (Eq. 12.25) ou basico (Eq. 12.26). Observa-se que
nessas equagbes o pH da solugéo é principalmente estabelecido pelo valor de K, ou K.

pH = —logK, — 10g% (12.25)
pH = —logKy, — log [B[ﬁlﬂ (12.26)

QUALE O EQUILiBRIO HETEROGENEO FREQUENTEMENTE ENCONTRADO
EM SOLUCOES AQUOSAS?

O equilibrio de solubilidade, o qual se estabelece entre um sal (ou hidroxido) sélido e
seus ions dissolvidos em uma solugdo saturada (Eq. 12.27). Neste equilibrio dinamico, ndo
existe um sentido preferencial que favorega reagentes (soluto sélido) ou produtos (ions em
solugéo). De acordo com o principio de Le Chatelier, a adicdo de agua (uma perturbacao)
conduzira a dissolucéo parcial do sal e a adicdo de sal (outra perturbagéo) conduzira a
precipitacdo, aumentando o corpo de fundo.

BiAbi) = aBbt + bAa- (12.27)
(aq) (aq)

UMA SOLUGCAO SATURADA PRECISA TER CORPO DE FUNDO?

N&o necessariamente, uma solug¢éo saturada com corpo de fundo apds ser filtrada
continua sendo saturada (Fig. 12.6), mas nao se estabelece o equilibrio de solubilidade
porque a fase soélida nédo esta presente.
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Figura 12.6 Processo de filtragdo simples.

QUAL i E O PARAMETRO QUANTITATIVO UTILIZADO PARA AVALIAR O
EQUILIBRIO DE SOLUBILIDADE?
Dado o equilibrio de solubilidade representado pela Equagéo 12.27, o parametro é

a constante do produto de solubilidade (K ), cuja expressao é dada pela Equagao 12.28.

Kps = [B+] [Aa-]0 (12.28)

Quanto menor for o valor dessa constante, menor sera a solubilidade do sal (ou
hidréxido). O conhecimento do K permite prever se acontecera ou nao a precipitagdo em
uma reagao ou planejar uma precipitacéo seletiva com o objetivo de separar diferentes
ions de uma solugéo salina. Por exemplo, se a uma solu¢édo salina contendo Pb* e Zn?*
adicionarmos solugéo de HCI, PbCl, (Kps =1,6x107%) precipitara, enquanto Zn? permanecera
em solugéo, porque ZnCl, é muito solivel. Seguidamente, o PbCl, sélido podera ser
separado da solugdo de Zn?* por filtragdo. A partir da expressao do produto de solubilidade
(Eq. 12.29) podemos calcular a concentragéo de Cl necessaria para iniciar a precipitacao
do PbCl, (Eqg. 12.30).

Kps = [Pb2+][CI-]2 (12.29)
- Kps
€T = [Feen (12.30)
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QUAL E O CRITERIO PARA CONSIDERAR UM SAL SOLUVEL, POUCO
SOLUVEL OU PRATICAMENTE INSOLUVEL?

Um sal (ou hidrdxido) é considerado soltuvel em agua quando a reagéo de dissolugao
é completa (o soluto sélido foi convertido completamente em ions em solugédo), o que
seria equivalente a dizer que a constante do produto de solubilidade &€ maior que 1. Caso

contrario, o sal (ou hidréxido) é pouco soluvel ou praticamente insolavel.

O SAL QUE TEM MENOR PRODUTO DE SOLUBILIDADE E MENOS SOLUVEL
EM AGUA?

Sim, se as relagbes estequiométricas entre cation e anion nos sais forem as mesmas
(mesma formula). Por exemplo, CaF, (K = 1,7x10"°) e PbBr, (K = 4,0x10%), o primeiro &
menos soluvel que o segundo.

AADI(;AO DE DETERMINADA QUANTIDA:DE DE UM ANION OU DE UM CATION
COMUM DIMINUI NA MESMA PROPORCAO A SOLUBILIDADE DE UM SAL?
Se outros equilibrios ndo acontecem simultaneamente, o efeito do ion comum sera
0 mesmo quando a relagéo entre cation e anion no sal for 1 : 1, caso contrario, o efeito sera
diferente. Por exemplo, o CaF, (relagé@o 1 : 2) é mais insoluvel em uma solugéo de NaF do

que em uma solugdo de CaCl, da mesma concentragéo.

A ADI(;i\O DE UM iON DIFERENTE AOS iONS DO SAL PODE AFETAR A SUA
SOLUBILIDADE?

Sim, quando um &nion adicionado a uma solugdo saturada forma um complexo
estavel com o cation do sal a sua solubilidade aumenta. Por exemplo, a dissolugdo do
AgCl (K, = 1,8x107) pelo ion cianeto (Eq. 12.31 e 12.32). Também quando uma solugéo
saturada de um sal de acido fraco e base forte é acidificada a sua solubilidade aumenta.
Por exemplo, a dissolugéo do CaF, (Kps =1,7x107°) devido a associagédo dos ions H* e F-
(Eg. 12.33 e 12.34). A diminuigdo da concentragdo de um ion livre, seja por complexacao
ou associacdo, desloca o equilibrio de solubilidade para a formacao de produtos, assim,
mais solido é dissolvido e ions sao liberados para a solucéo.

AgCl) = Aglag + Cliag) (12.31)
Aglag + 2CNGg = [A8(CN)2]Gyg) (12.32)
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CaF,() = Caliy + 2Fqg (12.33)

Fag + Hag = HFGg (12.34)
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13. A TERMODINAMICA

EM QUE SE FUNDAMENTA A TERMODINAMICA?

No estudo da energia e suas transformacdes.

QUAL A DIFERENCA ENTRE TEMPERATURA E CALOR?

A temperatura (T) é uma medida da agitagdo térmica, especificamente, da energia
cinética média (translacional, vibracional e rotacional) das particulas (d&tomos, moléculas ou
ions) que compdem um sistema (substéncia pura ou mistura, duas ou mais fases, corpo ou
objeto de algum material, etc.). O calor (q) € uma forma de energia em transito, que surge
de uma diferenga de temperatura entre um sistema e sua vizinhanca (recipiente de reacgéo,
banho-maria, ar no recinto, ambiente do laboratério ou qualquer outra coisa que possa
trocar energia com o sistema).

QUAL E O AUMENTO DE TEMPERATURA CAUSADO NUM MATERIAL PELO
FORNECIMENTO DE UMA DETERMINADA QUANTIDADE DE CALOR?

Depende da capacidade térmica (C) do material, isto é, da quantidade de calor
necessaria para elevar sua temperatura em 1 K (ou °C). Por exemplo, se uma mesma
quantidade de calor for fornecida para dois materiais de massas iguais, o material que tiver
maior C terd um menor aumento de temperatura. Por este motivo, a capacidade térmica
torna-se um critério de selecdo de materiais para isolamento térmico.

QUAL RELAGAO EXISTE ENTRE CALOR ESPECIFICO (C,) E CALORIA?

O primeiro refere-se ao calor necessario para elevar a temperatura de 1 g de uma
substancia ou mistura em 1 °C. A caloria (cal) € uma unidade de energia que é definida
como a quantidade de calor necessaria para elevar em 1 °C a temperatura de 1 g de agua.
Como C, varia um pouco com a temperatura, o intervalo escolhido foi de 14,5 °C para 15,5
°C. Deste modo, para a agua liquida C, =1 cal g °C"".

QUAL E A DIFERENGA ENTRE C,E CAPACIDADE CALORIFICA MOLAR (C)?

Tratam-se de duas propriedades intensivas que dependem principalmente da
natureza e do estado de agregacédo da substancia. No entanto, Cp refere-se ao calor
necessario para elevar a temperatura de 1 mol de uma substancia pura em 1 K. Quanto
maior for C_ ou Cp, maior sera o calor necessario para produzir um aumento de temperatura
na substancia.
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QUAL E O SIGNIFICADO FiSICO DA C,?

Nos solidos, os atomos absorvem determinadas quantidades de energia (natureza
quantica da matéria) e viboram nas trés dimensdes com maior ou menor dificuldade, néo
contribuindo para o aumento da temperatura, mas sim para Cp de cada substancia. Dulong e
Petit demonstraram que em temperaturas relativamente elevadas a maioria dos elementos
sélidos tende a se comportar termicamente da mesma forma, apresentado Cp proximas de
24,9 J K" mol” (Fig. 13.1).
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Figura 13.1 Capacidade calorifica dos metais de transi¢céo do quarto periodo da Tabela.

QUAL A ORIGEM DA PRIMEIRA LEI DA TERMODINAMICA?

Esta se baseia no principio da conservacao de energia: a energia ndo pode ser
criada nem destruida, apenas transformada de uma forma em outra. Calor e trabalho séo

formas de transferir energia.

COMO PODE SER ENTENDIDA PARA NOSSOS FINS?

Quando um sistema sofre qualquer mudanca fisica ou quimica, a variagéo de sua
energia interna (AU) &€ dada pelo calor absorvido ou liberado pelo sistema (q) mais o trabalho
realizado pelo ou no sistema (w) (Eqg. 13.1). Se o calor é transferido para o sistema, entéo q
€ um numero positivo, caso contrario, q sera negativo. Se o sistema realiza trabalho sobre
a vizinhanca, entdo w é um numero negativo, caso contrario, w sera positivo.

AU=q+w (13.1)
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O QUE E A ENERGIA INTERNA DE UM SISTEMA?

A energia interna € uma propriedade extensiva e é definida como a soma da energia
cinética e energia potencial (elétrica, eletrostatica, etc.) das particulas que compéem um
sistema. Assim, entre dois sistemas iguais a mesma temperatura, tem mais energia interna

o sistema que tiver maior nimero de particulas.

QUAL E A DIFERENGA ENTRE ENERGIA TERMICA E ENERGIA INTERNA?

Aenergia térmica € uma parte da energia interna, definida como a soma das energias
cinéticas das particulas constituintes do sistema (energia cinética total) e, portanto, depende
diretamente do nimero de particulas e da temperatura. Assim, um gas tem maior energia

térmica quanto maior for o nUmero de suas particulas e sua temperatura.

O QUE ACONTECE QUANDO UM SISTEMA ABSORVE CALOR?

Primeiramente, isso significa que a vizinhanga esta a uma temperatura maior que
a do sistema. O calor transferido para o sistema aumenta sua energia interna e pode ser
utilizado para realizar algum trabalho. Quanto maior for a energia interna do sistema, maior
serd a sua capacidade de realizar trabalho sobre a vizinhanca e, conforme o sistema
executa trabalho, sua energia interna diminui.

COMO PODEMOS EXEMPLIFICAR A VARIA(;i\O DE ENERGIA QUANDO UM
SISTEMA ABSORVE CALOR?

Imaginemos um gés (o sistema) confinado num cilindro com um émbolo fixo. Se o
gas for aquecido sob condigéo de volume constante, todo o calor absorvido contribuira para
0 aumento da temperatura, portanto, w = 0 e g = AU. Agora suponha que o gas confinado
) (Fig. 13.2). Quando o
gas for aquecido, ele aumentara sua temperatura e empurrara o émbolo para aumentar o

no cilindro tenha um émbolo movel & presséo atmosférica (P,
volume do cilindro (AV) e igualar a press&o interna & pressdo atmosférica. A medida que
0 gas se expande vai transferindo parte de sua energia interna na forma de trabalho para
a vizinhanga. Portanto, como resultado do aquecimento, também se espera um aumento
maior de temperatura em volume constante do que em pressao constante.
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Figura 13.2 Trabalho realizado pela expansé&o do gas (-P, AV).

SEMPRE QUE UM SISTEMA ABSORVE CALOR SUA TEMPERATURA
AUMENTA?

N&o durante as mudancas de estado. Por exemplo, quando o calor é transferido
para um liquido, a energia cinética média de suas moléculas aumenta e, deste modo, a
temperatura aumenta. Quando o liquido inicia sua ebulicdo, a energia cinética média e a
temperatura permanecem constantes. O calor adicional (calor de vaporizagdo) é utilizado
para vencer as forgas intermoleculares e distanciar as moléculas, conduzindo assim, ao

aumento da energia potencial média das moléculas.

POR QUE M!CRO-ONDAS AUMENTAM A TEMPERATURA DOS LiQUIDOS SEM
TRANSFERENCIA DE CALOR?

As micro-ondas transferem uma determinada quantidade de energia eletromagnética
para as moléculas polares do liquido forgcando-as a rodar mais rapidamente, aumentando
sua movimentacao e, consequentemente, sua energia cinética. Neste sentido, também é
possivel aumentar a temperatura de um liquido agitando-o vigorosamente, mas agora cabe
a pergunta: por que agitamos um liquido quente quando queremos esfria-lo? A resposta é

simples, estamos ajudando a dissipar o calor para a vizinhanca.
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QUAL E O TRABALHO REALIZADO SOBRE, OU PELO SISTEMA, DURANTE
UMA MUDANCA DE ESTADO?

Trata-se do trabalho devido a diferenga de volume entre as duas fases envolvidas
(PAV), o qual é pequeno comparado ao calor absorvido ou liberado durante a transformacao
de uma fase em outra. Por exemplo, o calor de vaporizagdo molar da agua é +40,7 kJ mol,
+37,6 kJ mol" séo utilizados para converter o liquido em vapor e -3,1 kJ mol”' sdo gastos
para realizar trabalho de expansdo empurrando a atmosfera.

POR QUE OS CALORES DE VAPORIZACAO SAO MAIORES DO QUE OS DE
FUSAO?

Porque para a vaporizagao é necessario vencer as forgcas intermoleculares e separar
completamente as moléculas, enquanto que na fusdo, as moléculas no liquido continuam
relativamente prdximas e interagindo umas com as outras.

POR QUE O CALOR ABSORVIDO OU LIBERADO POR UM SISTEMA E
FREQUENTEMENTE CHAMADO DE ENTALPIA (H)?

A entalpia de um sistema é igual a soma de sua energia interna e o produto de
sua pressédo pelo seu volume (Eq. 13.2). A partir da primeira lei da termodindmica pode-
se deduzir que a variacdo de entalpia (AH) de um sistema é igual ao calor absorvido ou
liberado a pressédo constante (Eg. 13.3). Como as mudangas de estado e a maioria das
reacoes quimicas sdo realizadas em recipientes abertos a presséo constante (pressao
atmosférica), os calores envolvidos nesses sistemas sdo chamados de entalpias.

H=U+PV (13.2)

AH = AU + PAV (13.3)

EM QUE CASOS AH = AU?

Nas mudancgas de estado envolvendo principalmente sélidos e liquidos, o trabalho
realizado sobre ou pelo sistema devido a variagdo de volume é pequeno e, portanto, AH
= AU. Nas rea¢des quimicas que ndo envolvem gases (AV = 0) e naquelas que envolvem
gases (Eq. 13.4), mas n&o ha variagéo do nimero de mols (N ,.0s gasosos ~ Mreagentes gasosos =

0), por exemplo, na reacao de obtencéo do cloreto de etila, um produto muito importante na
sintese organica (Eqg. 13.5).
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AH = AU + AngsRT (13.4)

C2Hg(e) + Clag) — C2HsClig) + HClg) + 120 kJ mol™! (13.5)

AS REAg()ES QUI'MICAS~ SEMPRE ESTAO ACOMPANHADAS DE UMA
ABSORCAO OU LIBERACAO DE CALOR?

Sim, as reacdes ou sé&o endotérmicas (AH > 0) ou sé@o exotérmicas (AH < 0) e,
por ser AH uma propriedade extensiva, esta € diretamente proporcional a quantidade de
reagente consumido na reagéo. Por exemplo, a combusté&o de 1 mol de metano (CH,) (Eq.
8.1) libera 890 kJ de calor e a combustao de 4 mols libera quatro vezes mais calor (3560
kJ).

QUAL A ORIGEM DO CALOR DE UMA REACAO?

A energia absorvida ou liberada por uma reagcéo (AH) surge das rupturas e das
formacbes das ligagdes entre atomos ou ions, fato que acontece quando os reagentes séo
convertidos em produtos.

COMO~PODE SER MEDIDO O CALOR ABSORVIDO OU LIBERADO POR UMA
REACAO?

O calorimetro € o equipamento mais utilizado num laboratério. Para facilitar a
explicacdo, desenhamos um calorimetro formado por dois recipientes de altura similar,
um dentro do outro (Fig. 13.3). O menor € metélico e contém os reagentes e o maior € de
um material isolante, tem um termémetro, um agitador e esta cheio de agua. Ambos os
recipientes sdo fechados com uma tampa também isolante.
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Figura 13.3 Representacdo esquematica de um calorimetro.

Como nosso sistema nao troca calor com a vizinhanga, a soma de calores (liberado
+ absorvido) dentro do calorimetro deve ser igual a zero. Conhecendo a capacidade térmica
(C) do calorimetro (equipamento + agua), o calor de reacdo (AH) pode ser calculado
por meio da variacdo de temperatura (AT) registrada no termémetro imerso na agua do
calorimetro (Eq. 13.6).

AH = —C AT (13.6)

AH DE QUALQUER REAGAO PODE SER MEDIDA NUM CALORIMETRO?

Calores de reacdo ndao podem ser medidos num calorimetro quando as reagdes se
processam muito lentamente, ocorrem reacGes paralelas ou os produtos ndo sdo estaveis.
Por exemplo, por calorimetria ndo € possivel determinar o calor de reacdo da oxidacéo de
carbono para formar monoxido de carbono, uma vez que grande parte do monoxido sera
oxidada a diéxido de carbono (Eqg. 13.7).

Ci) + % Oz = 2 COg + 72 COxg (13.7)

CASO NAO SE POSSA USAR OU NAO SE DISPONHA DE UM CALORIMETRO,
E POSSIVEL CALCULAR AH?

H é uma fungé@o de estado, uma propriedade extensiva do sistema que depende
da natureza do estado inicial dos reagentes e do estado final dos produtos. Em virtude
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disso, a Lei de Hess afirma que se uma reacéo for realizada em uma série de etapas
(reacbes), o AH da reagdo sera a soma das variagcdes de entalpia das etapas individuais.
Deste modo, para o céalculo podem ser usadas as variagdes de entalpia de reacdes ja
estudadas (reagdes de combustdo, formacdo, decomposic¢do, sintese, hidrogenacéo,
etc.) que somadas conduzem a reacao de interesse. Para exemplificar, podemos usar as
variagbes de entalpia padréo nas reagdes das Equagdes 13.8 (AH° = -393,5 kJ mol") e
13.9 (AH° = 283,0 kJ mol-") para calcular a variagdo de entalpia padrédo na combustéo de C
para CO (Eq. 13.10) (AH° = -=110,5 kJ mol-").

Cis) + O2) = CO2e) + 393,5 kJ mol”! (13.8)
COxe)+283,0 kJ mol™! — CO) + 2 Oxe) (13.9)
Cis) + 2 Oz(g) = CO(g) + 110,5 kJ mol! (13.10)

O QUE E E PARA QUE SERVE A ENTALPIA PADRAO DE FORMAGAO (AH)?)?

Define-se entalpia padrdo de formag¢édo como o calor absorvido ou liberado quando 1
mol de um composto é formado a partir de seus elementos (nas formas mais estaveis que
existem na natureza a 298,15 K) a 1,0 atm. Repare que o termo “padréo” se refere a um
conjunto especifico de condicdes. Valores de AH° sdo comumente determinados a partir de
calores de combustdo de medidas calorimétricas. A partir dos valores tabelados de AH° de
reagentes e produtos pode-se calcular a entalpia padrdo de uma reacao (AH°) (Eq. 13.11).

AH® = E Al-I;E:'(pror:lutos) - E AHl?(reagem:es) (13 1 1)

SEA REAQAO’DE INTERESSE OCORRESSE A UMA IEMPERATUBA MAIOR,
COMO PODERIAMOS CALCULAR A ENTALPIA PADRAO DE REACAO?

Lembre-se de que para converter uma mudanca de temperatura em calor, precisamos
conhecer a capacidade calorifica, neste caso, as capacidades calorificas molares dos
reagentes e produtos a pressdo constante. Segundo a Lei de Kirchhoff, a variagcédo de
entalpia de uma reagdo com a temperatura pode ser calculada de acordo com a Equacéo
13.12. Como AH°(T) depende da diferenca das Cp dos reagentes e produtos (Eq. 13.13) e
esta é geralmente pequena, AH°(T) é proxima de AH°(298,15 K).

AHo(T) = AH°(298,15 K) + ACp(T — 298,15 K) (13.12)

ACP = Z Cp(produtos) - Z Cp(reagentes) (1313)
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QUAL E A ORIGEM DA SEGUNDA LEI DA TERMODINAMICA?

Esta se baseia na tendéncia natural dos sistemas em se tornarem desordenados
ou, especificamente, em aumentar suas entropias. Assim conclui-se que em um processo
espontaneo a entropia do universo (ou total) aumenta (Eqg. 13.14).

ASyniverso = ASsistema T ASvizinhanca (13.14)

QUAL E A INTERPRETAGAO DA ENTROPIA NO NIiVEL MOLECULAR?

A entropia € uma medida do grau de liberdade molecular de um sistema, o qual
esta associado com os modos que as moléculas podem dispersar energia por meio de
seus movimentos translacionais, vibracionais e rotacionais. Assim, os soélidos tém menores
entropias que os liquidos e estes por sua vez menores que 0s gases. Se calor € transferido
para o sistema, a agitacao térmica aumenta e a entropia também.

QUAL E A VARIAGAO DE ENTROPIA NUMA MUDANGA DE ESTADO?

Para quantificar a variacdo de entropia & necessario relaciona-la com a
transferéncia de calor e a temperatura. Se a transferéncia € realizada a presséo e
temperatura constantes, a variacao de entropia pode ser calculada com a Equacéo 13.15.
Por exemplo: i) na fusdo de 1 mol de gelo no ponto de fusdo (Eq. 13.16), a variagdo de
entalpia molar de fusédo é +6,01 kd mol e o ponto de fusdo normal é 273,15 K, portanto,
a variagdo de entropia de fusdo sera +22,0 J K" mol; ii) na vaporizagdo de 1 mol de
agua no ponto de ebulicdo (Eq. 13.17), a variagéo de entalpia molar de vaporizacéo &
+40,7 kd mol' e o ponto de ebulicdo normal é 373,15 K, portanto, a variagdo de entropia
de vaporizacdo sera +109,1 J K" mol". Em ambos os casos, o resultado positivo indica
0 aumento da entropia do sistema e, como esperado, este aumento é muito menor na
passagem do estado sélido para o estado liquido do que na passagem do estado liquido
para o estado gasoso.

ASgistema = AHSils‘tema (13.15)
H20¢s)+ 6,01 kJ mol! — H20y, (13.16)
H20q)+ 40,7 kJ mol™ — H2Oy (13.17)
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SEAS REAQ()ES TENDEMAEVOLUIR PARA UM ESTADQ DE MENOR I’ENERGIA
(MENOR ENTALPIA), POR QUE ALGUMAS REACOES ENDOTERMICAS
OCORREM?

Porque existe a tendéncia natural das reacbes evoluirem para um estado mais
desordenado (maior entropia), neste caso os produtos. Assim, reagbes de dissolugéo,

dissociacdo e formagéo de gases ou de mais gases (n > 0), que

-n
produtos gasosos reagentes gasosos

conduzem naturalmente a um aumento de entropia (AS > 0) podem ser favorecidas.

sistema

COMO PODEMOS CALCULAR A VARIAGAO DE ENTROPIA DE UMA REACAO?

Uma vez que a entropia € uma funcéo de estado, a partir dos valores tabelados das
entropias padréo absolutas (S°) dos reagentes e dos produtos pode-se calcular a entropia
padrdo da reacéo (AS°) (Eq. 13.18).

ASe = Se — ) So (13.18)

(produtos) (reagentes)

As entropias absolutas surgem da terceira lei da termodindmica a qual estabelece
que a entropia de uma substancia cristalina perfeita é igual a zero no zero absoluto (0 K).
Assim sendo, a entropia de 1 mol de uma substancia calculada a temperatura de 298,15
K e 1 atm denomina-se entropia padrao absoluta. A Figura 13.4 exemplifica como sao
calculadas as entropias padréo absolutas de muitos metais, no presente caso, a area sob
a curva é S° do cobre. Repare que em temperaturas relativamente elevadas Cp/T varia
muito pouco com a temperatura em concordancia com as observagbes de Dulong e Petit
(Fig. 13.1).
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Figura 13.4 Variagédo do quociente Cp/T com a temperatura do cobre.

QUAL E A VARIAGAO DE ENTROPIA QUE CAUSA UMA REACAO EM SUA
VIZINHANCA?

Quando uma reacgdo ocorre a temperatura e pressdo constantes (ou quase
constantes como na maioria dos casos), a variacao de entropia da vizinhanga pode ser
calculada pela Equacéo 13.19. Como o calor absorvido ou liberado pela reagdo (AH°) é o

mesmo que o liberado ou absorvido pela vizinhanca, uma reacdo exotérmica conduzira a

AS°vizinhanQa> 0 e uma endotérmica conduzira a Asovizinhanga< 0.
—AHO (13.19)
0 .
ASV]erlhanf,‘a T

PARA QUE CALCULARA VARIAGCAO DE ENTROPIA DO UNIVERSO (AS°

Para prever se a reagéo vai ou nao ocorrer. Uma vez conhecida AS° e AS°

)'7

universo’ *

vizinhanga’
podemos calcular a variagéo de entropia do universo (Eq. 13.20). Se AS° . & um nameio
positivo, a segunda lei da termodinamica prediz que a reagéo vai ocorrer espontaneamente
sob condigbes padrdo. Cabe mencionar que o fato de uma reagdo ser espontanea nao
significa que ela acontecera a uma velocidade observavel, isto é, os reagentes podem
converter-se em produtos tao lentamente que a reacéo parece ndo acontecer. Por exemplo,
na sintese de aménia (Eq. 11.11) a 298,15 K, AS° = -198,3 J K-' (Eq. 13.18), AS°

309,8 J K" (Eq. 13.19) e AS°  =111,5 J K.

universo

vizinhanga™
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ASe = ASe + ASo (13.20)

universo vizinhang¢a

COMO PODEMOS PREVER A ESPONTANEIDADE FOCANDO UNICAMENTE
NO SISTEMA?

Para tal fim precisamos definir outra fungéo de estado, a energia livre de Gibbs (G)
(Eq. 13.21), cuja variacé@o esta relacionada com a variagao de entropia do universo pela
Equacdo 13.22. Repare que quando um sistema evolui espontaneamente AS >0e
AG =0e AG

numa situacdo de equilibrio). Pode-se demonstrar que para qualquer transformacdo a

universo

sistema < 0 € quando alcanga o equilibrio AS . . ssoma = 0 (n@0 h& espontaneidade

temperatura e pressao constantes obtém-se a Equacéo 13.23.

G=H-TS (13.21)
AGsistema = _TASuniverso (13.22)
AGs;istema = AHsistema - TASsistema (13-23)

O sinal de AG revela o resultado de duas tendéncias independentes de um sistema,
evoluir para um estado de menor energia e de maior desordem. Quando essas tendéncias
sdo contrarias (AH <0 e AS <0 ou AH > 0 e AS > 0), a temperatura torna-se o fator
determinante da espontaneidade do sistema, ou seja, para qual temperatura AG muda o
seu sinal. Por outro lado, a ordem de grandeza de AG nos diz sobre o trabalho maximo

tedrico (w__ ), excluindo o trabalho de expansao, que pode ser realizado pelo sistema sobre

)
max:
a vizinhanga a temperatura e presséo constantes (Eq. 13.24). Por exemplo, conhecendo
0 AG da reacgéo redox de uma pilha ou de uma bateria podemos prever o w__ elétrico que

ela pode realizar com o objetivo de movimentar um motor elétrico.

AGsistema = Wnax (13.24)

UMA TRANSFORMAS)AO QUE CONDUZ A UMA DIMINUIGAO DE ENTROPIA
PODE SER ESPONTANEA?

Somente se for exotérmica (AH < 0), mas a transformacgéo deve ser realizada a
uma temperatura suficientemente baixa que conduza a uma diminuicdo da energia livre
(AG < 0). Por exemplo, o congelamento de 1 mol de 4gua a 1 atm (Eq. 13.25) somente
sera espontaneo em temperaturas que satisfagam a Equacéo 13.26 Uma vez que AH
=-AH _ =-6,01 kdmol"e AS__ =-AS

fusdo cong

cong

=-22,0 J K" mol-' a temperatura devera ser

fuséo

menor que 273,15 K.
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H2Og) — HaO+ 6,01 kJ mol! (13.25)

0 > AHgistema — TASsistema (13.26)

QUALEA DIFERENCA ENTRE~AG EA VARIA(;AO DE ENERGIA LIVRE PADRAO
(AG°) DE UMA MESMA REACAO?

A maioria das reagdes ocorre fora das condi¢cdes padrdo, ou seja, nem todos os
reagentes ou produtos estdo em concentragbes de 1,0 mol L' ou pressdes parciais de 1,0
atm. Mesmo se inicialmente eles estivessem nas condi¢des padréo, a variagao de energia
livre (AG) muda a medida que a reacéo progride e se torna igual a zero no equilibrio.
Diferente disso, a variagéo de energia livre sob condi¢des padrao (AG®°) é uma constante
calculada a uma determinada temperatura, comumente tabelada a 298,15 K. Para qualquer
reacao a temperatura e pressao constantes, AG e AG° estdo relacionadas pela Equacao
13.27, onde Q é o quociente de reacao (Eq. 11.5 ou 11.6). O sinal de AG permite prever o
sentido da reacao, enquanto que, o sinal de AG? indica se a formacg&o de reagentes ou de
produtos sera ou nao favorecida quando a reagéo atingir o equilibrio, onde AG=0e Q=K
(Eqg. 13.28). Assim, independentemente do sinal de AG, um valor negativo de AGe indica
que a reagao favorece a formacgéo de produtos, isto é, K> 1 na temperatura T.

AG = AG® + RTInQ (13.27)
AGe = —RTInK (13.28)

COMO PODEMOS CALCULAR AG°?

AG° pode ser obtida a partir do célculo de AH°® e AS° da reagéo por meio da Equacgéo
13.29. Cabe mencionar que qualquer temperatura diferente de 298,15 K fornecera um
valor aproximado de AG°, uma vez que AH° e AS° dependem da temperatura. Também
podemos calcular AG° usando as variagbes das energias livres padrao de formacgédo (AG\°)
dos reagentes e dos produtos, tabeladas a 298,15 K (Eqg. 13.30).

AGe = AHe — TASe (13.29)

AGe = ¥ AGe — Y AGe (13.30)

f(produtcs) f(reagentes)
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QUE OUTROS MOTIVOS FAZEM DE AG° UM DADO TERMODINAMICO
IMPORTANTE?

Além de poder calcular variagbes de energia livre sob condi¢gdes ndo padréao (Eq.
13.27), AG® permite estimar a temperatura na qual uma reagéo espontanea torna-se nao
esponténea ou vice-versa, por exemplo, a reacédo de oxidacao da prata para obter 6xido de
prata (Ag,0). Trata-se de uma reacdo exotérmica (AH° = -622000 J) com uma diminui¢io
de entropia (AS° = -132,5 J K-') que, de acordo com a Equacado 13.29, conduz a uma
diminuicédo de energia livre (AG° < 0) em temperaturas menores que 469,43 K (Fig. 13.5), o
que favorece a formacgéo do 6xido de prata, isto significa K > 1 para temperaturas menores
que 469,43 K.

20 . T . T T |
P
104 469,43 K i
e |~
L S
fo
= i
4 /
>~ -10- e .
g | ]
3 /
50| // il
‘/’J 4 Ag(sn - O:lgi: 2 Aglots)
-30 —T —T T T T T T | S
250 300 350 400 450 500 5350 600

Temperatura / K

Figura 13.5 Varia¢a@o da energia livre padrdo com a temperatura.

Por outro lado, para reagbes com constante de equilibrio muito grandes ou muito
pequenas, nas quais € praticamente impossivel determinar as concentragdes de reagentes
ou produtos, a relagdo de AG° com K (Eq. 13.28) permite calcular constantes de equilibrio
como Kp, K. e Kps (Eq. 13.31). Por exemplo, na sintese de aménia (Eq. 11.11) a 298,15 K,
pela aplicacdo da Equagéao 13.29 ou 13.30 temos AG° = -33,2 kd e a partir desse valor
chegamos a Kp =6,5x10°.

K = e~AG°/RT (13.31)
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14. A ELETROQUIMICA

EM QUE SE FUNDAMENTA A ELETROQUIMICA?

No estudo da interconversdo entre energia quimica e energia elétrica.

O QUE E A ENERGIA QUIMICA?

A energia quimica € uma parte da energia interna de um sistema. Sua varia¢ao esta
relacionada com a ruptura e formacgéao de ligagdes entre &tomos ou ions durante uma reacao
quimica. Quando se tratam de reagdes redox, essa transformacao vem acompanhada de

uma mudanga no nimero de oxidagéo dos reagentes.

O QUE E UMA CELULA VOLTAICA?

A célula voltaica, também chamada de célula galvanica, é um dispositivo que usa
uma reacgéo redox espontanea para produzir corrente elétrica, ou seja, transforma energia
quimica em elétrica. Quando conectada a uma resisténcia elétrica, a energia é utilizada
para gerar calor e, quando é conectada a um motor elétrico, a energia € utilizada para
realizar trabalho. Exemplos destas células sdo as pilhas e as baterias (conjunto de pilhas
ligadas em série ou em paralelo, dependendo da demanda por maior tenséo ou corrente).

QUAL A DIFERENCA ENTRE TENSAO E VOLTAGEM?

A tenséo elétrica é basicamente a “forca que empurra a corrente elétrica ou que
move os elétrons por um circuito” e & popularmente conhecida como voltagem (palavra
derivada da unidade de medida Volt).

EM QUE CONSISTE A IMPORTANCIA DE SEU PERMANENTE ESTUDO?

i) Estas células sao fontes de energia portateis, dando-nos autonomia para ir e vir ou
levar energia em qualquer parte do planeta ou fora dele; ii) melhoram a qualidade de nossas
vidas quando é necessario usar marca-passo, bomba de insulina, aparelho auditivo, etc.
Neste cenario, as pesquisas estdo cada vez mais focadas no desenvolvimento de células
de menor tamanho, mais leves, maior voltagem e durabilidade.

QUEM INVENTOU A PRIMEIRA PILHA?

A primeira pilha, capaz de manter uma corrente elétrica constante por um periodo de

tempo relativamente longo, foi construida por Daniell no século XIX e foi sucessivamente
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melhorada no decorrer da histéria. Uma verséo simplificada dessa pilha consiste de um
recipiente dividido em dois compartimentos por meio de uma placa porosa. Um deles
contém uma chapa de Zn parcialmente imersa em uma solucgéo de ZnSO, e o outro contém
uma chapa de Cu parcialmente imersa em uma solugéo de CuSO,. Seu funcionamento esta
baseado na reagéo redox representada pela Equacéo 14.1.

Cu2+(aq) +Zng) — Cug + Zn2+(aq) (14.1)

COMO ESTAO FORMADAS AS PILHAS?

Essencialmente, por dois eletrodos, o anodo (polo negativo) e o catodo (polo
positivo), separados internamente por uma placa porosa ou por uma ponte salina (Fig.
14.1). Um eletrodo esta composto por um condutor elétrico (ativo ou inerte) imerso numa
solugdo condutora (solugdo que contém um eletrélito) que pode ou ndo conter os ions
do condutor elétrico. Um eletrélito € qualquer substancia que em solugéo produz ions e,
consequentemente, conduz a corrente elétrica. Quando o eletrolito é fraco, grande parte
da substancia permanece na sua forma molecular e apenas uma pequena fracdo das
moléculas se dissocia em ions, por exemplo, HCH,COO .. Quando o eletrolito é forte, a
substancia se encontra completamente dissociada em ions, por exemplo, HCI . A ponte
salina é um condutor ibnico, geralmente na forma de tubo em U, que contém uma solugéo
de NH,NO, ou KCI. Sua fungéo & separar fisicamente os eletrodos evitando o curto-circuito;
permitir a migracéo de anions e céations garantindo a eletroneutralidade nos eletrolitos dos
eletrodos e prover a continuidade elétrica da pilha.

Voltimetro
E © &
Anodo
Cl-, Ponte
l salina
Zn| Zn*" Cu*t Cu
4

e 000 S

Figura 14.1 Pilha de Daniell, [Zn?*] = [Cu?*] = 1,0 mol L.
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QUAL A DIFERENCA ENTRE UM ELETRODO ATIVO E UM INERTE?

No eletrodo ativo o metal do condutor elétrico participa da semirreacdo e no outro
nédo. Por exemplo, no primeiro, um eletrodo de zinco consiste de uma placa de Zn imersa
numa solugdo aquosa que contém Zn?* (ou a oxidagdo do Zn ou a redugdo do Zn?* vai
acontecer). No outro, um eletrodo de hidrogénio é formado por uma placa de Pt, imersa
numa solugédo aquosa de H,SO,, na qual borbulha-se constantemente H, (ou a oxidagéo do
H, ou a reducéo do H* vai acontecer). Por convencgéo, as notagdes abreviadas para esses
Hog | H*

eletrodos séo Zn | Zn* e Pt

@ © Py respectivamente.

(aq)’

COMO E A NOTAGCAO ABREVIADA DE UMA PILHA?

O anodo sempre a esquerda comegando a escrita, separando com uma linha vertical
(] ) o condutor elétrico do eletrélito, a seguir o simbolo da ponte salina ( || ) e depois do

5 i iell- 2 2
catodo. Por exemplo, na pilha de Daniell: Zn(s) | Zn? (g, 1.0M) Il Cu? (a3, 1.0M) ICu.

COMO FUNCIONA?

Quando os eletrodos sé@o conectados a um circuito externo, uma diferenca de
potencial se estabelece entre 0 anodo e o catodo em virtude da distribuicdo de cargas na
interface de cada eletrodo ( | ). Logo, no &nodo ocorre a semirreacdo de oxidagéo e no
catodo a semirreacao de redugé@o. Um fluxo continuo de elétrons do anodo para o catodo
através do circuito externo garante que essas semirreagcdes aconte¢cam simultaneamente.
Para evitar o excesso de cargas positivas no anodo e de negativas no catodo, cations e
anions migram através da ponte salina em direcbes opostas.

O QUE E A FORCA ELETROMOTRIZ (FEM)?

Na pratica, a fem é a diferenca de potencial elétrico (dpe) que marca um voltimetro
quando conectado nos eletrodos de uma pilha. Esta nos da uma ideia da forca interna que
provocard a movimentacao dos elétrons pelo circuito externo. Para efeito de célculo, a fem

€ representada pela letra E.

FEM E O MESMO QUE DPE?

N&o é exatamente o mesmo. A dpe em uma pilha, quando ha circulagdo de corrente,
€ igual a sua fem menos o produto da intensidade da corrente pela resisténcia interna da
pilha, portanto, a fem é ligeiramente maior que a dpe lida no voltimetro.
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DE QUE DEPENDE A FEM?

Depende da natureza dos eletrodos, da concentracdo de seus eletrélitos e da
temperatura. Por esta ser uma propriedade intensiva, ndo depende do tamanho e forma
dos eletrodos.

NO CASO DE NAO SE DISPQR D!E INFORMAQAO’SUFI(’:IENTE SOBRE UMA
PILHA, COMO SABER QUAL E O ANODO E QUAL E O CATODO?

Uma vez realizada a leitura da fem (um numero positivo), o borne positivo do
voltimetro esta conectado ao catodo e o negativo ao anodo. Os elétrons fluem sempre do
anodo para o catodo.

QUANDO A PILHA PARA DE FUNCIONAR?

O primeiro que vem em mente €& “quando o metal do anodo é dissolvido
completamente”, mas as pilhas séo projetadas para que isso ndo aconteca. A dpe de uma
pilha é méaxima no inicio de seu funcionamento e vai diminuindo na medida em que a
reacao redox progride. A pilha deixa de funcionar quando a reacao alcanca o equilibrio, a
partir desse momento as concentragdes dos eletrélitos no &nodo e no catodo permanecem
constantes e a dpe torna-se zero.

COMO ESTAO VINCULADOS A AG DA REAGCAO REDOX E A FEM DA PILHA?

AG representa o trabalho maximo que pode ser obtido da reacéo redox a temperatura
e presséo constantes (Eq. 13.23). Por outro lado, quando a energia elétrica é utilizada para
realizar trabalho, o trabalho elétrico € igual a dpe vezes a carga elétrica que passa pelo
dispositivo que realiza o trabalho, por exemplo, um motor elétrico. Como a fem é a dpe

maxima que a pilha pode alcancar, o trabalho méaximo (w__ ) que pode ser realizado é dado

)
pela carga total (nF) vezes a fem (E) (Eq. 14.2), onde n é o numero de mols de elétrons
transferidos e F é a constante de Faraday, ou seja, a carga de um mol de elétrons (96485
C mol™"). Das Equacgdes 13.23 e 14.2 chegamos a expresséao de interesse (Eq. 14.3), a qual
vincula a termodindmica com a eletroquimica. Caso a reacao redox ocorra nas condi¢bes
padréo, a pilha funcionara nas condi¢cdes padrdao (Eq. 14.4). Observe que quanto “mais
negativo” for AG ou AG° da reacado redox, maior sera a capacidade da pilha de realizar

trabalho elétrico.

Wmax = —nFE (142)

AG = —nFE (14.3)
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AG® = —nFEo (14.4)

QUAL A NECESSIDADE DE TER UM ELETRODO DE REFERENCIA?

Trés motivos principais: 1) o potencial absoluto de um eletrodo néo pode ser medido
diretamente; 2) é preciso ter um parametro de comparagéao para mensurar o potencial; 3)
0 conhecimento do potencial viabiliza o célculo da fem de uma pilha. Neste contexto, ao

eletrodo padrédo de hidrogénio (EPH), representado como Pt_ | H , I H” foi

(s) 2(g, 1,0 atm
atribuido o potencial zero (0,00 V) em qualquer temperatura e, deste modo, o EPH é usado

aq, 1,0 M)

para determinar o potencial de qualquer eletrodo.

EXISTEM OUTROS ELETRODOS DE REFERENCIA?

Sim, num laboratorio séo frequentemente utilizados os eletrodos de calomelano Hg,
I Hg,Cl,, I KCl, e de prata-cloreto de prata Ag | AgCl | KCI , como referéncias. O EPH
€ 0 menos utilizado atualmente devido a periculosidade em se trabalhar com hidrogénio.

O QUE E O POTENCIAL PADRAO DE REDUGAO DE UM ELETRODO?

O potencial padréo de redugéo (ES,,) € uma medida da tendéncia de uma espécie
quimica (ion ou molécula) em adquirir elétrons e ser reduzida, nas condi¢cdbes padrao
(reagentes e produtos em concentragdes de 1,0 mol L' ou pressdes parciais de 1,0 atm). O
valor de E°, , de um eletrodo € a propria fem de uma pilha quando o outro eletrodo € o EPH.
Por exemplo, o E° do eletrodo de cobre € a fem da pilha Pt | H, ;i | H (104 I CUZ
I Cu(s), cuja reacéo redox & dada pela Equacado 14.5 e o valor medido da fem & +0,34 V
a 298,15 K. Note que quanto maior for o valor de E? , de um eletrodo, mais facilmente a

espécie sera reduzida.

Cu2+(aq) + Hz(g) —> Cu(s) +2 H+(aq) (145)

COMO FOI CONSTRUIDA A TABELA DE POTENCIAIS PADRAO DE REDUGAOQ?

A partir das forgas eletromotrizes produzidas por diferentes pilhas que tém o EPH
em comum. Nessa tabela, as semirreacdes de reducéo séo listadas em ordem decrescente
de seus E°

red ’

mesmo que um eletrodo seja &nodo em relagdo ao EPH (Tab. 14.1). Por
, ITH* I H | Pt (Fig. 14.2) fornece

1 2
exemplo, a fem da pilha Zn(s) | Zn *eq aq 10w | Hag 10 am)

, 1,0 M
o potencial padréo de oxidagéo do eletrodo de zinco, cujo valor € +0,76 V, mas na tabela é

listada a semirreagéo de redugéo com E° _,=-0,76 V a 298,15 K.
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Voltimetro

— © & —
Anodo Catodo KQ:B—H
L] 2(g)

CI ) Ponte ¢ K

N
5 5
salina | ~———_ -

In| Zn*t H(\ Pt
U HJr HZ

\_/Qj/

Figura 14.2 Medida do potencial padréo do eletrodo de zinco.

Semirreacio de reducio Epeq/V

Ag'ng te 2 Agy +0,78
Py e s Fet' iy +0,77
Ligt2e =24y +0,54

Oy T2 H,0py +4 e - 4 OH +0,40
Cu*' oy +2 & —» Cugy +0,34

2H oy 28 > Hyyy 0,00
Ni2 g + 2 & — Nig 0,25
Co* oy T2 & — Coy, -0,28
Fe*'oy T2 — Fegy -0,44
In*' oy +2¢ — Zngy -0,76

2 H,04+2 e = Hyy+2 OHyy 0,83

Tabela 14.1 Extrato da tabela de potenciais padrao de redugéo a 298,15 K

CASO A TABELA NAO TENHA O Ec , DE UMA DETERMINADA SEMIRREAQAO,
E POSSIVEL CALCULA-LO?
E possivel se estdo tabelados ao menos dois potenciais padrdo de redugédo

de semirreacdes diferentes (E°, e E°

0 ° &) gue envolvam as espécies da semirreagdo

de interesse. Se sim, fazendo uso da fungdo de estado (Eq. 14.4), a soma de AG°, e
AGP, conduz & Equacgédo 14.6, onde n, e n, sdo os elétrons nas semirreagdes listadas,
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respectivamente. Por exemplo, o potencial padrédo da redugcéo de Fe3* a Fe (Eq. 14.7) é
um valor dificil de encontrar, mas a partir dos valores tabelados das semirrea¢des das
Equacdes 14.8 e 14.9 torna-se facil calcula- lo (Eq. 14.10).

(ny + n,)ES, = mELy, + nES 4, (14.6)
Fe¥ (g +3 & > Feg (14.7)
Fe g + & — Fet'og (14.8)
Fe¥ (4 +2 € — Feg (14.9)
Ffeq = DX2T7VA2XCOMY = —0,037V (14.10)

COMO CALCULAMOS A FEM PADRAO DE UMA PILHA A PARTIR DESTA
TABELA?

A fem padrdo de uma pilha (E°) € dada pela diferenca entre os potencias padrdo de
reducdo do catodo e do anodo (Eq. 14.11). Por exemplo, na pilha de Daniell: E° = +0,34 V
- (-0,76 V) = +1,10 V e o sinal positivo nos indica que, espontaneamente, o Zn é oxidado
enquanto o Cu?* é reduzido nas condigbes padrao.

E° = Eloy(citodo) — Ered(@nodo) (14.11)

QUAL~SERA A FEM DE UMA PILHA QUE FUNCIONA EM CONDI(;()ES NAO
PADRAO?

Para qualquer reacédo redox a temperatura e pressdo constantes, a relacdo entre
AG e o quociente de reacao (Q) € dada pela Equacao 13.26. Substituindo-se as Equagbes
14.3 e 14.4 na Equacédo 13.26, obtém-se a equacao de Nernst (Eq. 14.13). Esta equacgéo
mostra a relagdo quantitativa que existe entre a fem e a concentragéo nos eletrodos. Por
exemplo, quando a pilha de Daniell funciona fora das condi¢des padrao Zn(s) | Zn?* Il

(aq, 0,01 M)
Cu2+

(Eqg. 14.14). O fato de E ser menor que E° mostra que nessas concentragdes a reacdo da

(@a, 00001 )| ClU,) @ 298,15 K, a fem calculada pela equacéo de Nernst é igual a +1,04 V

pilha apresenta uma tendéncia menor para ocorrer do que quando as concentracées sao
iguais a 1,0 mol L.
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E=E —(DnQ (14.13)

E=+1,10-0,01285In28_ — 1104V (14.14)
0,0001

COMO CALCULAR A CONSTANTE DE EQUILIBRIO DA REACAO REDOX (K)?

Quando uma pilha comecga funcionar, conforme as concentragdes dos reagentes
diminuem e as dos produtos aumentam, a fem diminui. Quando a reacao da pilha alcanca o
equilibrio E =0 e Q = K e a equacédo de Nernst (Eq. 14.13) converte-se na Equacgéo 14.15.
Agora sb precisamos de E° para calcular a constante de equilibrio da reacdo. Observe
que quanto maior for o valor de E° (isto significa maior a diferenca entre E° (cétodo) € E°,
(anodo) OU mais afastadas as semireag¢des na tabela de potenciais padrao de redugéo), maior
serd o valor de K (isto significa que maior serd o quociente entre produtos e reagentes no
equilibrio). Por exemplo, na reacéao da pilha de Daniell: E° = +1,10 V, F = 96485 C mol ™, n
=2,R=8,315J K" mol', T = 298,15 K e, portanto, K = 1,5x10% que na realidade se trata

de K, cuja expresséo € dada pela Equagéo 14.16.

0
In K =% (14.15)
Ke = Z02) = 1,5x1097 (14.16)

O QUE E UMA PILHA DE CONCENTRAGAO?

Uma pilha formada por dois eletrodos idénticos que se diferem apenas nas
concentragGes de seus eletrélitos é chamada pilha de concentragao. Por exemplo, Ag |
AG* o 0001 ) 1A g 10wy | ADy (Fig. 14.3), cuja semirreacao de oxidagao € a Equagéo 14.17,
a semirreacao de redugédo é a Equacado 14.18 e a reagdo da pilha é representada pela
Equacédo 14.19. O calculo da fem a partir da equacéo de Nernst € mostrado na Equacao
14.20.

Agis) = Ag g T € (14.17)
Ag' g T € = Ags) (14.18)
AL (2, 10M) = AL (34,0001 M) (14.19)
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E = 0,00 —-0,0257 In (2001) = +0,178 (14.20)
1,0

Voltimetro
- | +0,178 V | &
— C') Py —
NS

Cl- ., Ponte
salina

K+

Ag| Ag’ Ag" |Ag
0 4
\___/ v

Figura 14.3 Pilha de concentragdo com eletrodos de prata.

Na pilha de concentragéo, o anodo (polo negativo) &€ sempre aquele que contém
a solugéo diluida e, quanto mais diluida for em relagéo ao catodo, maior sera a fem (Fig.
14.4), ou seja, maior a tendéncia natural das solu¢gdes em igualar suas concentragbes. A
pilha deixa de funcionar quando o equilibrio é alcangado, isto é, quando as concentracdes
dos eletrolitos no &nodo e no catodo se igualam, a partir desse momento as concentracbes

permanecem constantes, Q torna-se K (neste caso K € igual a 1) e E torna-se igual a zero.

0.25 . T T T T
.
0.20 . 1
“e——0,178V

o3 0.15 . i
. =
a >

0.10 .

..
0,05 ~ Coeficiente angular = -0,0257 V . 1
;s .
0,00 T T T T T T T T T .
-10 8 & 4 =3 0

In([diluida] / [concentrada])

Figura 14.4 Variacdo da fem com a concentracgdo do eletrolito no anodo.
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QUAL E A APLICAGAO PRATICA DA EQUAGAO DE NERNST NUM
LABORATORIO?

Uma aplicagé@o importante € a determinacao rapida da concentragcdo de uma solugao
aquosa. Conhecendo a concentragéo i6nica em um dos eletrodos é possivel calcular a
concentracdo de um ion especifico no outro eletrodo a partir da medida da fem. Deste
modo, podem ser detectadas concentragcdes muito baixas (tracos) de ions e, se o ion for o

H 0 pH pode ser calculado.

+
(aq)’

E POSSIVEL INVERTER O FUNCIONAMENTO DE UMA PILHA?

Em principio, sim. Existem duas maneiras possiveis: 1) uma vez que a fem depende
das concentragbes dos eletrolitos (Eq. 14.13) é de se esperar que estas também possam
determinar qual é o anodo e qual o catodo. Por exemplo, para a pilha padréao Co(s) | Co?
)II Ni2+( I Ni(s) E° = +0,030 V. Se [Ni?*] > [Co?*], como na pilha Co(s) | Co?* Il

(ag, 1,0 M (aq, 0,1 M)

Ni#* . 1om ! Nig E =+0,059 V, o eletrodo de Co continua sendo o &nodo, mas se [Co*] >>

[Ni2*], a pilha funciona de forma contraria e o eletrodo que antes era anodo agora passa

aq,1,0 M)

a ser catodo e vice-versa, como na pilha Ni I Ni#* o Il Co* I Co E = +0,029 V;
2) uma pilha pode inverter seu funcionamento aplicando uma dpe externa contraria maior
que a fem da pilha. A dpe aplicada por um gerador de corrente continua, uma bateria ou
mesmo outra pilha, inverte o sentido de fluxo dos elétrons e o &nodo passa a ser o catodo
e vice-versa. Por exemplo, uma dpe maior que +1,36 V inverte o funcionamento da pilha
Pt I Hy yTH o 10w 11 CF, , 1 Cly ) I Pt

206, 1,0 aim aq, 10w | Clag. 1.0 atm de modo que no &nodo (agora polo
positivo) ocorre semirreacdo de oxidacdo (Eq. 14.21) e no catodo (agora polo negativo) a

s)’
semirreacao de reducéo (Eq. 14.22).

2Clug > Clyg +2¢ (14.21)

2H'aq+2 e — Hag (14.22)

POR QUE NAO E POSSIVEL INVERTER O SENTIDO DA REAGAO NA PILHA DE
DANIELL?

Embora seja possivel inverter o funcionamento de uma pilha, algumas vezes
€ impossivel inverter o sentido da sua reacao redox. Por exemplo, uma dpe maior que
+1,10 V pode inverter o funcionamento da pilha de Daniell, mas como E°_, do eletrodo de
hidrogénio € maior do que o eletrodo de zinco, os ions H* provenientes da hidrélise dos
céations e da dissociag¢do da agua séo reduzidos primeiro. Uma vez que existem muito mais

moléculas de 4gua do que ions Zn?*, a reducdo desses ions ndo acontece e a reagéo da
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célula é dada pela Equacgéo 14.23.

2 H'(ag) + Cus) = Ho) + Cu2+(aq) (14.23)

A QUE CHAMAMOS DE CELULA ELETROLITICA?

Ao contrario da célula voltaica, uma célula eletrolitica usa a corrente elétrica
proveniente de uma fonte externa para forcar uma reagéo redox ndo espontanea acontecer.
Cabe mencionar que qualquer célula voltaica pode, em teoria, ser convertida em célula
eletrolitica invertendo o sentido do fluxo de corrente. Na pratica, nem sempre € possivel
porque fatores cinéticos ou termodinamicos contribuem para que isso ndo aconteca. As
células eletroliticas chamadas de primarias, como a maioria das pilhas e baterias comerciais
para uso doméstico, ndo sao recarregaveis porque nao foram projetadas para isso.

O QUE E A ELETROLISE?

O processo eletroquimico que ocorre numa célula eletrolitica. A eletrolise de uma
solugdo aquosa ou de um sal fundido é realizada numa célula eletrolitica que tém um
arranjo experimental um pouco diferente daquele da pilha. Em geral, os dois eletrodos
com o mesmo eletrolito ficam em um Unico recipiente (cuba) e a corrente € transportada
diretamente pelos ions presentes para cada eletrodo. Por exemplo, uma célula comum
de laboratério para demonstrar a decomposi¢do da agua esta formada por um recipiente
de vidro contendo somente um par de eletrodos, isto &, duas placas de Pt imersas numa
solugéo de H,SO, ou Na,SO, (Fig. 14.5). Neste caso, a reacéo de eletrolise é dada pela
Equacéo 14.24.

2 H20q) = 2 Hag) + Ozg) (14.24)

Bateria

Anodo Catodo

Pt Pt

o, ,o H g

Figura 14.5 Arranjo experimental para a eletrolise da agua.
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POR QUE E DIFiCIL ELETROLISAR AGUA PURA?

Porque ndo ha na agua pura (deionizada ou destilada) um numero suficiente de
ions para conduzir uma quantidade apreciavel de corrente. Como a 4gua pura tem apenas
107mol L' de H*e 107 mol L' de OH- a 298,15 K, é necessario adicionar um eletrélito forte
para poder eletrolisa-la.

QUAIS SAO OS PRODUTOS ESPERADOS NA ELETROLISE DAS SOLUGOES
AQUOSAS DE H,SO,, HF E HCI?

Os produtos da eletrolise de uma solugéo de H,SO, séo os mesmos da agua, no
catodo os ions H* séo reduzidos (Eq. 14.22) e no &nodo os ions HSO, ou SO,* (maiores
E° ,) sdo mais dificeis de oxidar do que as moléculas da H,O (menor E ), portanto, estas
sdo oxidadas. Os produtos da eletrolise de uma solugdo de HF também sdo os mesmos
da agua, porque no anodo os ions F (ES, = +2,87 V) sdo muito mais dificeis de oxidar que
as moléculas de H,O (E;, = +1,23 V). Consequentemente, ndo é possivel obter F,  a partir
de uma solugédo aquosa de HF. Por outro lado, os produtos da eletr6lise de uma solugéo
de HCI sédo Hz(g) e Clz(g),
H,O (E°, = +1,23 V). Mesmo que a oxidag&o da agua (Eq. 14.25) seja termodinamicamente

apesar do ion CI (E° = +1,36 V) ser mais dificil de oxidar que a

favorecida, a energia de ativagdo da semirreacao de oxidagédo dos ions CI- (Eq. 14.26) é
menor e, portanto, esta é cineticamente favorecida.

2 Hz00) = Ozp + 4 Hpyy + 4 e (14.25)
2 Clag) = Clyg +2 € (14.26)

POR QUE METAIS ALCALINOS E ALCALINO-TERROSOS NAO PODEM SER
OBTIDOS POR ELETROLISE DE SEUS HIDROXIDOS OU SAIS EM SOLUCOES
AQUOSAS?

Porque os ions desses metais tém potenciais de reducdo muito menores do que o

da agua (E°

red”

-0,83 V), portanto, esta é reduzida mais facilmente no catodo (Eq. 14.27).

Para a obtencdo desses metais, a eletrélise é realizada nos sais fundidos (LiCl , CaCl

W
etc.) (Eq. 14.28 e 14.29) ja que estes s@o também considerados eletrolitos fortes.

2(1)?
2H200) + 2 e~ = Hag + 2 OHg,, (14.27)
2 Li+(]) +2 Cl_(]) —2 Li(|)+ Clz(g) (1428)

C32+(|) +2 Cr(n — Cam—&- Clz(g) (]429)
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QUAIS SAO OS PRODUTOS ESPERADOS NA ELETROLISE DE UMA SOLUQAO
AQUOSA DE CuSO,?

Se usarmos eletrodos inertes (Pt, Pd, Au, etc.), como os ions Cu® (E° = +0,34 V)
sd@0 mais faceis de reduzir que os ions de H*, Cu € depositado no catodo e, como os ions
Cu? ja estdo com seu maximo numero de oxidagdo, moléculas de agua sdo oxidadas no
anodo. Portanto, a reagdo de eletrélise é dada pela Equagédo 14.30. Por outro lado, se
usarmos eletrodos de Cu, a semirreacdo no catodo sera a mesma, mas no anodo o Cu é

mais facil de oxidar que a H,O (ES, = +1,23 V).

2 Cu*'(4q + 2 HyOqy = 2 Cugg) + 4 H'(yg) + Oxg) (14.30)

COMO PODEMOS QUANTIFICAR OS PRODUTOS DA ELETROLISE?

As leis de Faraday relacionam as massas das substancias produzidas nos eletrodos
com a quantidade de energia consumida na eletrélise por meio da Equacgéo 14.31. Nesta, m
€ a massa em gramas, e, € 0 equivalente eletroquimico (massa de substancia oxidada no
anodo ou reduzida no catodo pela passagem de uma carga de 1 Coulomb), i é a corrente
em A et € o tempo de eletrdlise em segundos. O produto da corrente (i) pelo tempo ()
corresponde a carga total que atravessa a célula eletrolitica. Quanto maior for a carga,
maiores serdo as quantidades das substancias produzidas e o gasto de energia, o qual
pode ser calculado em Quilowatt-hora por meio da Equacéo 14.32 (1 kWh = 3,6x10° Joule).

m=eeit (14.31)

__itdpe
kWh =—200 (14.32)

EQUIVALENTE ELETROQUIMICO E O MESMO QUE EQUIVALENTE GRAMA?

Nao, um equivalente grama (e)) € a massa de substancia oxidada no anodo ou
reduzida no catodo pela passagem de 1 mol de elétrons. Matematicamente, estdo
relacionados de acordo com a Equacgao 14.33. Por exemplo, na eletrdlise do NaCl fundido
(Eq. 14.34), a passagem de uma carga de 1 F produz 1 e, de Na (22,99 g) e 1 ¢, de Cl,
(85,45 @) e os e, séo para Na = 2,37x10* g C" e Cl, = 3,67x10* g C'. No MgCl, fundido
(Eq. 14.35), a passagem de 1 F também produz um e, de Mg (12,18 g) e outro de Cl, e os
e, séo 1,26x10* e 3,67x10* g C, respectivamente. Isto significa que para uma dada carga,
quanto maior for e  ou e, maior sera a massa de substancia produzida e, neste caso, maior

serd a quantidade de Na, do que Mg, nos catodos.
0 0
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e, =% (14.33)

2 Na+(1) +2 C]-(I) — 2 Na(|)+ C]Z(g) (]434)

Mg ) + 2 Cl7gy = Mg+ Clyg (14.35)

QUAIS SAO AS APLICACOES INDUSTRIAIS DA ELETROLISE?

A eletrélise é principalmente usada: i) na producdo de Al e Mg, destinados a
fabricacdo de ligas leves para a industria aeronautica e automobilistica; ii) na obtencéo
de Cl, e F,, usados em sinteses pelas industrias quimicas; iii) no refinamento do Cu para
fabricacdo de condutores elétricos; iv) na deposicao de Ni, Cr ou Zn sobre acgo carbono (liga
de Fe com menos de 2,1% de C) para fornecer protecéo anticorrosiva.

COMO ACONTECE O ELETRORREFINAMENTO DO COBRE EM SOLUQAO
AQUOSA?

A célula eletrolitica € constituida por placas de Cu bruto (0 &nodo) intercaladas
com placas de Cu puro (o catodo), todas imersas numa cuba contendo uma solugéo
acida de CuSO,. Quando se aplica uma determinada dpe, no anodo o Cu e as impurezas
metélicas que tém potenciais de redug@o menores do que o do Cu séo oxidadas. Os ions
Cu?* da solugdo ndo podem ser oxidados porque ja estdo em seu nimero de oxidagdo
maximo. O ion H* e os ions provenientes das impurezas néo seréao reduzidos no catodo
enquanto existirem ions Cu?* na solugdo, porque estes sdo mais facilmente reduzidos.
Assim, enquanto as placas do anodo séo dissolvidas, as placas do catodo aumentam sua
espessura com a deposi¢ao de Cu puro.

COMO E REALIZADA A ELETRODEPOSIGAO DE NiQUEL SOBRE ACO?

Uma célula eletrolitica basica é formada por uma placa de Ni puro (0 anodo) e um
objeto de ago que se deseja proteger (o catodo), ambos imersos numa cuba contendo uma
solugéo acida de NiSO, (Fig. 14.6). A aplicagéo de uma determinada dpe causa a oxidagéo
do Ni da placa e, simultaneamente, a redugéo dos ions Ni?* da solugédo sobre o objeto de
aco. Assim, enquanto a placa do anodo é dissolvida, a placa do catodo é revestida com Ni.
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Bateria

Anodo Catodo

Niz*
Ni | Ni#t Ni?" mp | Ago
Niz*

&/

Figura 14.6 Célula para a eletrodeposicédo de niquel sobre ago.
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