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PREFACIO

A maioria dos cursos da area de exatas tem uma disciplina de quimica
basica que aborda um conjunto de tdpicos relacionados com a quimica geral, a
inorganica, a analitica e a industrial, que foram mais ou menos selecionados de
acordo com o que o aluno precisa saber para o curso escolhido. Como resultado
desta selecdo, o aluno enfrenta alguma dificuldade para acompanhar a disciplina
devido a falta de conceitos basicos que deveriam preceder aos conceitos mais
avanc¢ados. Desconcertados com a situacdo, os alunos sdo orientados a consultar
um livro, mas ndo existe um livro feito sob medida para cada curso, portanto,
precisam do auxilio de dois ou mais livros, um habito incomum para eles. E
nesse momento que a internet torna-se a fonte de sabedoria, o lugar onde toda
pergunta tem uma resposta e qualquer resposta é considerada certa.

Neste contexto, apos a publica¢io de nosso primeiro livro “QUIMICA
GERAL - perguntas frequentes e suas respostas”, o qual foi uma proposta inédita
no ensino da quimica, decidimos ampliar o conhecimento e escrever um segundo
livro mais abrangente que retne as ementas dos melhores livros de quimica.
O objetivo é fornecer aos alunos um material complementar claro e conciso,
formulado com perguntas e respostas que permitem ligar de forma progressiva
os conceitos basicos aos avangados e a suas aplicagdes. Para tal propoésito, foram
selecionadas as perguntas mais frequentes nas aulas de Quimica, divididas
em topicos, organizadas de forma concatenada e respondidas em linguagem
amigavel, acrescentando um grande numero de exemplos, ilustragdes e
representagdes graficas para facilitar a compreensao.

Espera-se também que este segundo livro possa servir como material de
apoio para os professores e fomente a produgdo de livros didaticos de Quimica

€m nosso pais.

Os Autores.
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1. O ATOMO

O que é 0 A&tomo?
E a menor unidade de matéria que conserva a identidade do elemento quimico,
como postulado por Dalton por volta de 1800. Com base nas experiéncias cientificas do

século XVIII, Dalton deu inicio a chamada Teoria Atomica.

Qual a diferenca entre postulado e teoria?
Um postulado ¢ uma afirmagdo que se pressupde verdadeira e uma teoria ¢ uma
afirmag@o que se aceita como verdadeira. Ambas sdo validas até que seja demonstrado o

contrario.

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 experimentos foram precursores para a descoberta da estrutura atomica?

No século XVIII, a descoberta da eletricidade e os experimentos de eletrolise
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 comegaram a desvendar a natureza dos
elétrons, os de Thomson que determinaram a relagcdo 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 quantizagao da energia.

Em sintese, de que o dtomo é constituido?
O atomo ¢ constituido por um nucleo central contendo cargas positivas € 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 1,6x10" C) e néutrons (sem
carga) de massas similares (1,67x102* g), confinados em um espago esferoidal de raio

proximo a 10'* m. Existe uma excecéo, o atomo de hidrogénio ndo tem néutron.

Como duas ou mais cargas positivas podem permanecer juntas?
Parece existir certa configuracao de protons e néutrons dentro do nicleo de modo

que os néutrons atenuam a repulsao entre os protons.

1. O dtomo



Quantos néutrons pode conter um nticleo?

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

de néutrons sdo chamados de isotopos.

Por que um elemento é diferente de outro?
Essencialmente, porque tém diferentes nucleos. Cada elemento é caracterizado por
ter um determinado nimero de protons (nimero atdmico) e, portanto, um numero igual de

elétrons, para manter a eletroneutralidade.

Em que consiste o elétron?
Tem carga negativa 1,6x10° C (Coulomb) e uma massa de aproximadamente 1835
vezes menor que a do proton. 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
(6,63x1034J 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 picometro = 102

metros).

A= (1.1

mv

Qual a sua energia?

O elétron tem energia propria 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?

Nao tem trajetoria definida que possa ser determinada experimentalmente (Principio
da Incerteza de Heisenberg). Movimenta-se ou propaga-se principalmente em certas regides
do espago ao redor do nicleo chamadas orbitais. Quanto maior a energia do elétron, maior

serd o espaco que precisa para se movimentar (maior o volume do orbital).

1. O dtomo



A proposito, o que é um Principio?
Pode ser uma suposi¢do ou uma proposicdo que serve de fundamento para alguma

coisa.

Qual a relagao entre orbitais e orbitas?

Nio existe relagdo entre Orbitas e orbitais. Orbita ¢ uma trajetéria eliptica ou
circular, termo este utilizado nos modelos atomicos de Rutherford e Bohr, enquanto que
um orbital (termo introduzido pela mecanica quantica) ¢ uma regido do espaco descrita por
uma funcdo matemadtica, 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 dtomo de hidrogénio.

Qual origem dessa funcio matematica?

Na concepgdo moderna do atomo, a dualidade onda-particula persiste. O
comportamento do elétron ao redor do nucleo € descrito por uma fungdo matematica
(fungdo de onda) a qual ¢ a solucdo de uma equagao diferencial (Equagdo de Schroedinger).
Por exemplo, a Equacdo 1.2 mostra a fungdo mais simples resultante da equagdo de
Schroedinger. Nesta, W(1s) ¢ a funcdo de onda para um elétron do primeiro nivel de energia
num orbital chamado “s” e a_ ¢ uma constante conhecida como raio de Bohr (0,529 x 10"
m), a qual representa a distancia radial r mais provavel de encontrar o elétron no atomo de

hidrogénio em seu estado fundamental.

w(1s) = (L)UZ e/ (1.2)

mad
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Qual a informacio fornecida por uma funcio de onda?

Uma fun¢do de onda W por si mesmo ndo tem significado fisico, mas o seu quadrado
() chamado de densidade de probabilidade, nos da a probabilidade de encontrar o
elétron em qualquer ponto do espaco em volta do nucleo. A Figura 1.2 mostra a fungio
de distribui¢do radial do orbital 1s do hidrogénio (4nr?|¥(1s)]*), especificamente, a
probabilidade de encontrar o elétron a certa distancia do ntcleo (r) em algum lugar de
uma camada esférica (4nr?) de espessura infinitesimal. Observa-se que a probabilidade
no nucleo (r = 0) ¢ zero e nas suas adjacéncias é 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.

0,012 . : .
?O =529 pm
o i
Y -] 1
2 0,008 3 i
= :
= :
o, 1
Y |
B ;
= !
0,004 | g
0,000 — ; . ; , ,
0 60 120 180 240
r/pm

Figura 1.2 Func@o de distribui¢ao radial do orbital 1s.

Quais sdo os pontos em comum das teorias de Bohr e Schroedinger?

Em geral, a quantizagdo da energia eletronica. Em particular, ambas conduzem aos
mesmos valores de energia para o elétron (E ) no atomo de hidrogénio (Eq. 1.3), em que
n =1, 2, 3, 4, etc. corresponde aos niveis de energia para o elétron, h ¢ a constante de
Planck (6,63x103* J s), R é a constante de Rydberg (1,0974x107 m™) e ¢ a velocidade da
luz (2,99x10% m s™).

B, = — Rhe (13)
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Como dois ou mais elétrons se movimentam ou se propagam simultaneamente
ao redor do nicleo?

Existe uma distribuicdo de elétrons por nivel de energia chamada configuracdo
eletronica. O nivel de energia representado pela letra n ¢ chamado de ntimero quantico
principal e os valores permitidos sdo 1, 2, 3, 4, etc. Cada nivel de energia tem n? orbitais, os
quais sdo assinalados com as letras s, p, d ¢ f. Como em cada orbital podem se movimentar
até dois elétrons, o nimero maximo de elétrons por nivel de energia ¢ igual a 2n%. O

conjunto de orbitais ocupados forma a chamada nuvem eletronica.

Os elétrons dos orbitais de um mesmo nivel tém a mesma energia?

Nem todos. Para minimizar a repulsdo, os elétrons se movimentam em seus orbitais
o mais afastado possivel uns dos outros. No entanto, essa interagdo enfraquece a atragdo
do nucleo pelos elétrons de um mesmo nivel mudando a distribuicdo eletronica em
subniveis de energia, por exemplo, 2s ¢ 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 vdo ocupando os orbitais em
ordem crescente das suas energias, de acordo com o principio de Aufbau (1s 2s 2p 3s 3p 4s
3d 4p S5s 4d .....) (Fig. 1.3). Por exemplo, a configuracdo eletronica do elemento quimico
fosforo (Z = 15) é 1s?2s?2p°3s?3p> ou escrita de forma condensada P(Z = 15): [Ne]3s?3p?,
na qual Ne ¢ o elemento quimico nednio ¢ [Ne] representa a configuracdo dos 10 elétrons

internos (1s*2s?2p°).

3G —

Energia
Pa—
]
o
=
—l
| —
—

25—

1s —

Figura 1.3 Diagrama de niveis de energia representando a configuragao eletronica do P.
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Repare que na Figura 1.3 ha diferentes maneiras de distribuir trés elétrons nos trés
orbitais 3p. Mas, o arranjo eletrdnico mais estavel em subniveis de energia é aquele que
minimiza a repulsdo elétron-elétron, isto é, aquele que apresenta o nimero maximo de
elétrons desemparelhados ou spins paralelos (Regra de Hund). Lembre-se que uma regra ¢

um método ou procedimento a ser seguido para realizar uma operagdo.

O principio de Aufbau é cumprido por todos os elementos?

Segundo este principio, os atomos sdo construidos hipoteticamente pela adigdo
simultanea de préotons e elétrons. Por exemplo, para passar de um elemento para seu
vizinho a direita na Tabela Periddica, um préton ¢ adicionado ao nticleo para cada elétron
adicionado num orbital. Assim, os elétrons vao ocupando os orbitais atomicos disponiveis
dos niveis de energia mais baixos antes de ocuparem os niveis mais altos. A sequéncia de
preenchimento de Aufbau falha em prever as configuragdes eletronicas de muitos metais
de transicdo. Em geral, esses metais sdo mais bem representados pela configuragao (n-1)d

ns que pela ns (n-1)d.

O que sido os nimeros quanticos e qual a informacio fornecida por eles?

Sdo quatro nimeros representados pelas letras n, 1, m, e m_. Os trés primeiros
surgiram da resolu¢do matematica da equacdo 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 numeros quanticos (principio de exclusdo
de Pauli). O ntimero quantico 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 passard mais tempo mais distante do nucleo), deste modo, o orbital 2s
¢ maior do que o Is e, o 3p maior do que o 2p. O numero quantico azimutal 1 especifica
a forma do orbital e seus valores sdo os inteiros de 0 até n-1. Os orbitais s (1 = 0) tém
forma de uma esfera e os p (1 = 1) a forma de uma hélice (Fig. 1.4). O niimero quantico
magnético m, fornece informagdo sobre a orientagdo espacial do orbital. Existem (21 + 1)
valores de m, variando de -1 até +1. Assim, para n = 2 ha um orbital 2s e trés orbitais 2p
com diferentes orientagdes, comumente conhecidos como 2p , 2p, e 2p,. Finalmente, o
niimero quéntico spin m_indica o sentido de rotagdo do elétron e seus valores sdo ou -2
ou +%. Por exemplo, quando temos seis elétrons nos orbitais 2p estes sdo identificados por
(2, 1,+1,+%), (2, 1,0, +%4), (2, 1, -1, +%4), (2, 1, +1, -%), (2, 1, 0, -5) e (2, 1, -1, -14).
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Figura 1.4 Ilustrag@o dos orbitais atomicos 1s, 2s e 2p.

Quais restricdes sdo impostas para a movimentacio ou propagacio dos
elétrons?

Existem regides (superficies no espago) chamadas de nds onde a probabilidade de
encontrar um elétron ¢ zero. Os nds podem ser radiais (superficies esféricas) ou angulares
(superficies planas ou conicas que passam pelo nucleo). O numero total de nés na nuvem
eletronica ¢ igual ao numero quantico principal n. O nimero quantico azimutal 1 determina
a quantidade de noés angulares. Assim, a nuvem eletronica de qualquer elétron s (1 = 0) néo
tem nos angulares somente radiais, um dos quais esta no infinito. A nuvem eletronica de
qualquer elétron p (1 = 1) tem um n6 angular, de qualquer elétron d (I = 2) t€ém dois nds
angulares e de qualquer elétron f (1 = 3) trés nds angulares. A diferenca (n — 1) determina a
quantidade de nds radiais (Fig. 1.5).

Orbital 2s Orbital 2p,
¥ ¥

@ @

\ N6 radial

(n6 esférico)

N6 angular
(plano nodal)

Figura 1.5 Nos radiais e angulares nos orbitais.
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Qual propriedade surge naturalmente da configuracio eletronica?

O magnetismo ¢ uma propriedade dos atomos e ions. Os elétrons giram cada um em
torno de si proprios (spin) ¢ do ntcleo gerando um campo magnético que pode ou alinhar-
se ou opor-se a um campo magnético aplicado. O paramagnetismo resulta da existéncia
de elétrons desemparelhados na configuragdo eletronica. Uma substancia paramagnética
experimenta uma atragdo em um campo magnético, a qual sera mais intensa quanto maior
for o niimero de elétrons desemparelhados. Contrariamente, o diamagnetismo ¢ uma
consequéncia de elétrons emparelhados e uma substancia diamagnética experimenta uma
leve repulsdo em um campo magnético. Por exemplo: Cu(Z = 29): [Ar]3d'%4s' e Cu*"
[Ar]3d® sdo paramagnéticos e Zn(Z = 30): [Ar]3d'%4s? e Zn?": [Ar]3d'*sdo diamagnéticos
(Fig. 1.6).

cupag L NN Tl/ !

Cu2+: [AI'] Tl T‘L Tl Tl T

Zn:[Ar]ﬂT_lﬂﬂ_ﬂJ 1

Zn2t: [Ar] Tl Tl Tl Nr Tl
L Y H_Y_J

3d 4s

Figura 1.6 Configuragdes eletrOnicas representadas em diagramas de orbitais.

Qual é a fronteira do atomo?

A primeira vista, a distincia média entre o nicleo e a camada de valéncia pode
indicar o limite do 4tomo, mas este ndo é um limite bem definido. Quando observamos
uma barra metalica intuimos que esta formada por uma sequéncia de 4tomos 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 distincia entre os nucleos de atomos vizinhos.

Por que os elétrons nao escapam do atomo?

Independentemente de sua natureza, ele ¢ atraido eletrostaticamente pelo ntcleo.

E possivel tirar um ou mais elétrons do 4tomo?

Sim, o fornecimento de uma determinada energia (energia de ionizacdo) 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.
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Quem fornece a energia de ionizag¢do?

Os fotons, mindsculos pacotes de energia componentes da radiag@o eletromagnética.
Os estudos de Planck e Einstein mostraram que um feixe de luz de frequéncia v pode ser
considerado como um fluxo de fotons, cada um com energia hv. Assim, os fotons da luz
vermelha tém menor energia do que os fotons da luz ultravioleta. Na Figura 1.7 a luz
vermelha ndo consegue arrancar elétrons da superficie do metal, que quando iluminado
por luz ultravioleta ejeta os elétrons (também chamados de fotoelétrons) a velocidades
cada vez maiores quanto maior for a frequéncia. Com este experimento Einstein ganhou o

Prémio Nobel de Fisica em 1921.

Fotons de Fotons de
menor energia maior energia Eiktton

\ / \ 4ejetad0
\/ \

Figura 1.7 llustragdo do efeito fotoelétrico.

O ion formado e o elétron ejetado podem permanecer separados?
Nao, o ion vai capturar um elétron de sua vizinhanga e o elétron, por sua vez, serd
capturado por alguma espécie carregada positivamente, ou seja, havera uma sucessao de

transferéncias de carga até que a eletroneutralidade da matéria seja restabelecida.
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2. ARADIOATIVIDADE

O que é 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, urénio (U), dioxido de urénio (UO,), hexafluoreto de uranio (UF,), etc.

Quando um elemento é radioativo?
Quando ndo ¢ estavel. O nucleo de seu dtomo desintegra-se espontaneamente

emitindo particulas ou ondas (radiagio).

Todos os isétopos dos elementos da Tabela Periddica sao radioativos?

Todos os elementos da Tabela tém no minimo um isétopo radioativo natural ou
artificial (sintético). No total, existem mais isotopos radioativos que estaveis. A Figura 2.1
mostra a localizacao dos elementos radioativos na Tabela. Além do tecnécio e do promécio,

a partir do poldnio sdo todos radioativos.

1A 8A

1 |
H 25 3A 4A 3A 6A TA

3B 4B B 6B 7B 8B 8B 8B 1B 2B

4
s
6 Po

Pm

Figura 2.1 Localizacdo dos elementos radioativos destacada em cor na Tabela Periddica.

Quais sio os elementos mais abundantes na crosta terrestre?

Na crosta terrestre (camada mais externa ¢ fina do planeta) os elementos mais
abundantes sdo: O, Si, Al, Fe, Ca, Na, K e Mg nessa ordem. Dentre os radioativos temos
U e Th.
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| Oxigénio - 46,6%
m Silicio - 27,7%

® Aluminio - 8,1%
B Ferro - 5,0%

= Calcio - 3,6%

= Sodio - 2,8%

& Potassio - 2,6%

= Magnésio - 2,1%

Outros - 1,5%

Figura 2.2 Abundancia dos elementos na crosta terrestre (porcentagem em massa).

Como podemos representar univocamente um elemento e seus isétopos?

Cada elemento ¢ 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 nimeros de prétons e de néutrons) ¢ o indice subscrito ¢ o nimero
atomico (Z). Por exemplo, o elemento hidrogénio tem o prétio H que contém somente
1 préton, o seu is6topo chamado de deutério *H que contém 1 préton e 1 néutron e o seu
isotopo ndo estdvel (radioativo) chamado de tritio H que contém 1 proton e 2 néutrons.

Como podemos quantificar a ocorréncia natural de is6topos de um elemento?

A maioria dos elementos ¢ encontrada na natureza como uma mistura de isdtopos
formando compostos. Por exemplo, uma amostra de agua consiste quase inteiramente de
moléculas de H,O que tém o protio {H. No entanto, algumas moléculas tém o deutério *H
em vez de |H. Definimos abundéncia isotopica como a porcentagem do nimero de dtomos
de um dado is6topo em relagdo ao numero total de atomos de todos os is6topos, do mesmo
elemento, presentes em uma amostra. A abundéancia praticamente independe da origem
da amostra, portanto, considera-se que a abundancia isotopica do elemento hidrogénio na
natureza ¢ 99,985% de |H e 0,015% de *H.

Qual ¢ a diferenca entre nimero de massa e massa atomica?

O numero de massa (A) ¢ um nimero natural que representa o nimero de particulas
do nucleo de um is6topo. A massa atdmica de um elemento ¢ a média ponderada das massas
de todos os seus isotopos de ocorréncia natural, isto ¢, os mais abundantes contribuem em
maior propor¢do a massa atomica. Por exemplo, as massas atdmicas dos elementos estaveis
(aquelas que constam na Tabela Periddica) sdo calculadas através da Equacao 2.1.

2. A radioatividade
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massa do isétopo 1 x abundancia + massa do isétopo 2 x abundancia + .........

100 . (2'1)

Massa atomica =

Para os elementos radioativos da Tabela Periddica, no lugar da massa atomica ¢
geralmente indicado entre parénteses o nimero de massa do isétopo natural menos instavel.
Por exemplo, para o polonio (*};Po) ¢ indicado (209) e para o radio *Ra (226).

Qual foi o primeiro elemento radioativo produzido pelo homem?

O tecnécio (}iTc) foi o primeiro elemento sintético da Tabela Periodica. Foi
descoberto na década de 1930 e comegou a ser produzido na década de 1960. Todos os

seus isotopos sdo radioativos, sendo o J3Tc o mais utilizado na medicina nuclear até hoje.

Qual a diferenca entre os termos nuclideo e nucleon?
Nuclideo ¢ o termo dado a um determinado nucleo identificado pelo nimero atdmico
e o numero de massa. Nucleon ¢ qualquer particula que compde o nicleo. Assim temos o

nuclideo urénio-238 (*;3U) que contém 238 niicleons.

Como acontece a procura pela estabilidade?

O nucleo de um atomo radioativo pode ganhar estabilidade por uma unica emissao
ou por uma série de emissdes sucessivas. O modo de desintegracdo ou decaimento depende
do ntimero de néutrons, de protons e da razdo entre eles. O decaimento o de um nuclideo
consiste da emissdo direta de uma particula ja (o nicleo do dtomo de He) pelo nucleo,
resultando em um nuclideo com dois protons e dois néutrons a menos que o nuclideo

original. Um exemplo ¢ a seguinte reacdo nuclear (Eq. 2.2):
2380 — iTh + fo (22)

Por outro lado, o decaimento {3 de um nuclideo consiste da emissao de uma particula
B (similar ao elétron) proveniente da conversdo de um néutron em um préton dentro do
proprio nucleo. Assim, o nuclideo resultante tem um proton a mais que o nuclideo original,
mas o numero total de nucleons permanece constante. Um exemplo ¢ a seguinte reacao
nuclear (Eq. 2.3):

“Th — Zipa+ 38 23)

Por que os raios y sdo associados com radioatividade?

O raio gama ¢ um tipo de radiacdo eletromagnética de alta frequéncia produzida
comumente por elementos radioativos. Apos um decaimento § ou «, os nticleons podem
ficar em um estado excitado e liberar o excesso de energia mediante a emissao y. Como
exemplo, t€ém-se as seguintes reagdes (Eq. 2.4 ¢ 2.5):
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#3380 — Z33Th + ja (2.4)

#56Th — 255Th + Gy 2.5)

Quaio rapido um nuclideo desintegra-se?
As desintegragdes sdo reacdes que seguem uma equagdo de velocidade chamada
de primeira ordem (Eq. 2.6), onde m ¢ a massa inicial do nuclideo, k € a constante de

decaimento e m, € a massa remanescente apos um certo tempo t.

Inm; = Inm, — kt (2.6)

Nao sabemos quando um determinado nucleo vai se desintegrar, mas o nuclideo
segue um padrdo definido de decaimento. Cada nuclideo tem sua propria meia-vida, isto

significa um tempo determinado para que m_ caia pela metade (Fig. 2.3). Por conseguinte,

quanto menor for a meia-vida, mais rapido serd o decaimento.

1,00 T T T T T T

0,754 A

o

0,50 - {

Massa de Carbono-14/ g

0,00 T T T T T T T T v T T T v
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
Tempo / anos

Figura 2.3 Decaimento radioativo do carbono-14.

Quando finaliza a desintegracao?

Finaliza quando o produto da desintegragdo nuclear ¢ um nuclideo estavel. O
nucleo de um atomo pode ganhar a estabilidade por uma tnica emissdo ou por uma série de
emissodes sucessivas, o que pode ocorrer em fragdes de segundo ou em bilhdes de anos (Fig.
2.4). A reacdo nuclear da Equacdo 2.7 representa a série de decaimento do uranio-238.

2. A radioatividade
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Figura 2.4 Série de decaimento do uranio-238.

280 — 2%Pb+8%a+6_98 2.7

Quais as principais aplicacdes das reacdes de desintegracio nuclear?
Na area médica, para localizag@o e tratamento de tumores. Na arqueologica, para

determinar idades de fosseis, reliquias e rochas.

Um nuclideo estivel pode ser convertido em um radioativo?

Em muitos casos ¢ possivel converter um atomo em outro (transmutagdo). Um dos
processos frequentemente utilizados consiste em bombardear um atomo estavel usando
néutrons (jn) como projéteis, porque estes ndo sdo repelidos pelos nicleos. Por exemplo, a
produgdo de tritio (H) (Eq. 2.8):

fLi +{n > jH + ja (2.8)

E um nuclideo radioativo em outro radioativo?

Sim, muitos elementos radioativos foram sintetizados dessa forma. O exemplo mais
conhecido ¢ a producdo dos elementos transuranicos netunio e plutonio (Eq. 2.9, 2.10 e
2.11).

23U +3n - 235U (2.9)
2350 — ZENp + _9B (2.10)
%33Np — %iPu + _IB (2.11)

2. A radioatividade
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Qual a diferenca entre fissao e fusdo nuclear?
A fissdo ¢ a fusdo sdo reagdes nucleares induzidas. Na fissdo, um nucleo pesado ¢é
bombardeado e dividido em nucleos mais leves, enquanto que na fusdo, dois nicleos muito

leves sdo unidos para formar outro mais pesado.

Qual a principal aplicacio das reacoes 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 reagdes que

podem iniciar a reacdo em cadeia dentro de um reator.
2330 +3n — %lBa + JZKr+3 fn (2.12)

25U +gn — 3gSr + 'EiXe +3 ¢n (2.13)

Qual a origem da energia liberada na fissdo?

Na fiss@o ha uma significativa perda de massa, ou seja, a massa total dos produtos ¢
menor que a dos reagentes. Segundo a equacdo de Einstein (Eq. 2.14) uma perda de massa
indica uma reagdo acompanhada por uma perda de energia (reacdo exotérmica). Assim
sendo, AE ¢é a perda de energia, Am ¢ a perda de massa e ¢ ¢ a velocidade da luz (2,99x10?

msT).
AE = Am ¢ (2.14)

E com relagdo as reacgoes de fusdo?
A tnica aplicagdo de sucesso foi a construcdo de bombas de hidrogénio ou
termonucleares, onde o tritio ((H) ¢ for¢ado a unir-se ao deutério (;H), a temperaturas

muito altas, para formar hélio-4 (Eq. 2.15).

H+ 2H — %He + {n (2.15)

2. A radioatividade
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3. ATABELA PERIODICA

Como a Tabela Periddica pode ser descrita?

Trata-se de um registro histdrico dos elementos quimicos que comegou na segunda
metade do século XIX. Meyer e Mendeleev construiram as primeiras Tabelas seguindo alguns
principios fundamentados na configuragao eletronica dos atomos e algumas semelhangas e
tendéncias das propriedades fisicas e quimicas dos elementos. Isto deu origem a chamada
lei periodica: quando os elementos sao ordenados de forma crescente do numero atémico
¢ observada uma repeticao periodica (periodicidade) em suas propriedades. Lembre-se que

uma lei descreve um fendmeno baseada em evidéncias experimentais que a suportam.

Como esta organizada?

O hidrogénio inicia a Tabela por ter nimero atdmico 1, mas ele apresenta propriedades
singulares, enquanto os demais elementos, aqueles com propriedades quimicas 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, sdo
os que contém os elementos de transicdo. As filas ou linhas horizontais da Tabela sdo

chamadas de periodos e sdo numeradas de 1 a 7.

Qual o significado desses nimeros?

Os numeros dos grupos e dos periodos estdo relacionados com as configuragdes
eletronicas dos 4tomos. O numero de cada grupo A indica a quantidade de elétrons de
valéncia (ns e np), enquanto que para os grupos B, o nimero estd relacionado com a
quantidade de elétrons (n-1)d e ns. Por outro lado, o niimero de cada periodo representa
o nivel de energia (n) dos elétrons na camada de valéncia. Cada periodo inicia com uma
configuragdo ns! e finaliza com a configuracdo do gas nobre ns’np®. Lembre-se que a
camada de valéncia ndo ¢ uma camada no sentido literal, esta se refere a regido do espago
ao redor do nucleo 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 ligagao

quimica.

Como esta dividida a Tabela Periédica 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,

3. A tabela periddica
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condutividade térmica e elétrica, e dos ndo metais (parte superior direita da Tabela) os
quais sdo opacos, quebradi¢os e maus condutores de calor e eletricidade. A divisoria desses
blocos ¢ uma “linha” formada pelos semimetais ou metaloides: B, Si, Ge, As, Sb e Te, os
quais apresentam algumas propriedades dos metais e outras dos ndo metais. Além do }3Tc

e do '$}Pm, a partir do *{JPo sdo todos radioativos.

1A 8A

L |
H 24 34 4A 5A 6A A

Nao metais

3B 4B 5B 6B 7B 8B 8B 8B 1B 2B

4
5 Metais

6

7 Radioativos

Figura 3.1 Tabela Periddica simplificada.

O hidrogénio afinal é um metal ou um niio 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 sio as propriedades que revelam a periodicidade?

As propriedades dos atomos (raio atdomico, energia de ionizacdo e afinidade
eletronica) (Fig. 3.2) e as propriedades fisicas e quimicas dos elementos (densidade, ponto
de fusdo, carater metalico, ndo metalico e reatividade) (Fig. 3.3). Ambas as propriedades
representadas nas figuras ndo diminuem nem aumentam continuamente num periodo

porque elas ndo dependem somente do nimero atomico.

3. A tabela periddica
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Figura 3.2 Periodicidade nas propriedades atomicas dos elementos do 4°, 5° e 6° periodo.
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Figura 3.3 Periodicidade nas propriedades fisicas 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 ntcleo e as forgas de
repulsdo dos outros elétrons. Deste modo, os elétrons das camadas internas protegem ou
blindam parcialmente cada elétron da camada de valéncia atenuando a atragdo nuclear. No

grupo (de cima para baixo da Tabela), com aumento no niimero de camadas a blindagem
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vai aumentando ¢ a atracdo pelos elétrons de valéncia vai enfraquecendo, resultando no
aumento do raio atomico e na diminui¢do da energia de ionizagdo. Em geral, os maiores
atomos apresentam energias de ioniza¢do menores (Fig. 3.4). No periodo (da esquerda
para a direita da Tabela), como os elétrons de valéncia vao ocupando a mesma camada e
a blindagem ¢ pouco eficiente a carga nuclear efetiva aumenta, resultando na diminui¢do
do raio atdmico e no aumento da energia de ionizagdo. Cabe mencionar que os atomos
que precisam de elevadas energias para sua ionizagdo, como aqueles dos elementos nédo
metalicos, tendem mais a ganhar do que a perder elétrons e, nesses casos ¢ dito que os

atomos apresentam elevadas afinidades eletronicas.
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Figura 3.4 Variag@o das energias de ionizagdo dos metais alcalinos ¢ dos halogénios.

Por que nos metais de transiciio os elétrons ns sio mais facilmente removidos
que os (n — 1)d?

Segundo o principio de Aufbau, os elétrons ns sdo adicionados antes dos elétrons
(n — 1)d, e assim poderiamos concluir que tais elétrons possuem menor energia sendo,
portanto, mais dificeis de remogao. De fato, quando os elétrons ns sdo adicionados primeiro,
como no caso do K e do Ca no quarto periodo, este orbital tem menor energia do que os
orbitais (n — 1)d. Porém, o aumento da carga nuclear efetiva ao longo do periodo atrai mais
intensamente os orbitais (n — 1)d, de modo que as energias destes diminuem tornando-as
menores do que as energias dos orbitais ns a partir do primeiro elemento de cada série de

transicao.

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
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total (Z) (Eq. 3.1). As regras de Slater separam os orbitais nos grupos (1s), (2s, 2p), (3s,
3p), (3d), (4s, 4p), (4d), (41), (5s, 5p), etc., e a contribui¢do 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 ¢ 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 configuragio eletronica do primeiro (Z = 18) ¢ 1s°2s*2p®3s*3p° e a
carga nuclear efetiva sobre um elétron 3p ¢ {18 — [(7 x 0,35) + (8 x 0,85) + (2 x 1,0) =
6,75}. A configuragdo eletronica do outro (Z = 19) é 1s*22s2p®3s?3p®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 Periddica.

Zes=Z—S 3.1

Qual a mudanc¢a de tamanho esperada na conversao de um atomo em um ion?

A Figura 3.5 apresenta as variagdes de tamanho que acontecem quando os metais
alcalinos sdo convertidos em ions positivos ¢ os halogénios sdo convertidos em ions
negativos. Este grafico indica que tanto nos atomos como nos ions da mesma carga, o
tamanho aumenta a medida que descemos no grupo da Tabela Periddica, conforme aumenta
o numero de camadas e o tamanho dos orbitais. Quando um atomo se converte em um
ion positivo, o seu tamanho diminui porque a repulsdo eletronica diminui e os elétrons
sd0 mais atraidos pelo nucleo causando a contragdo das camadas de elétrons. Quando um
atomo se converte em um ion negativo, o seu tamanho aumenta porque a repulsio entre os

elétrons aumenta e precisam se afastar mais um dos outros.
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Figura 3.5 Comparagdo entre raios atdmicos e i6nicos.

Como se determina o raio idnico?

O raio i6nico ¢ a medida do raio de um ion num composto cristalino idnico, supondo
que os ions apresentam forma esférica. A técnica de difragdo 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 cristalograficas de muitos compostos idnicos, 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 distidncia entre os centros dos ions vizinhos Mg?* ¢ O* no

MgO ¢ 0,21 nm, portanto, o raio do ion Mg** sera 0,21 nm — 0,14 nm = 0,07 nm.

Qual é a relaciio 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
atracdo do atomo 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 ¢
adicionado esta progressivamente mais distante do ntcleo e a blindagem da camada interna

torna-se efetiva na compensacao do aumento da carga nuclear.

Como variam as propriedades quimicas dos metais e dos nio metais?

O carater metalico ¢ 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
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afinidade eletronica. Assim, o atomo de um elemento ndo metalico tende a ganhar elétrons
e completar sua camada de valéncia para atingir a configuragdo do gas nobre (ns’np®)

posterior na Tabela (Fig. 3.6).

Energia de ionizagao

—I Afinidade eletronica

(ARCO
%0 e’CA\\
o
je*

cE A
oo™ gn

Figura 3.6 Carater metalico e ndo metalico numa Tabela Periddica simplificada.

Energia de ionizagdo
Afinidade eletronica

Por que os gases nobres sio chamados de inertes?

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

Como definir uma liga¢do quimica?

E uma for¢a que mantém unidos dois atomos num composto.

Por que dois ou mais atomos se unem para formar um composto?

Porque o composto ¢ mais estavel que os atomos separados.

Como eles se unem?

Nos compostos, os elétrons responsaveis pela ligacdo podem ser “distribuidos” de
maneiras diferentes entre dois atomos. Na ligagdo chamada i6nica, um 4dtomo com baixa
energia de ionizagdo se une a outro com elevada afinidade eletronica por meio de uma
transferéncia de elétrons que origina dois ions de cargas opostas, os quais sdo atraidos por
forgas eletrostaticas. Na ligagao 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 ligacio é idnica 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 ligagdes predominantemente ionicas
(exemplo: LiF, KCl); (ii) o hidrogénio forma hidretos predominantemente i6nicos com
os elementos do Grupo 1A e com alguns do Grupo 2A (exemplo: CaH,, SrH, e BaH,);
(ii1) ligacdes entre os elementos semimetalicos ou ndo metalicos sdo predominantemente
covalentes (exemplo: SiC, HCI, BrCl, CO, N,); iv) ligagdes entre metais ndo sdo idnicas

nem covalentes, sdo conhecidas como ligacdes metalicas.

Existe algum critério quantitativo a esse respeito?

Sim, mas ndo 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
nimero 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 diferenga entre as
eletronegatividades dos atomos que vao formar a ligagao for maior ou igual a 2,0, a ligagao
serd predominantemente idnica, por outro lado, se a diferenga for menor ou igual a 1,5, a

ligagdo sera predominantemente covalente.
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Figura 4.1 Variag8o da eletronegatividade nos metais alcalinos e nos halogénios.

Como podemos representar as ligacdes num composto?

A partir de uma ou mais estruturas (estruturas de ressonancia) de Lewis. Nessas
estruturas os atomos sdo representados pelos simbolos dos elementos, os elétrons de
valéncia por pontos, os pares de elétrons compartilhados por linhas e os pares de elétrons
ndo compartilhados por pares de pontos isolados. Segundo a Regra do Octeto, os atomos
que formam parte da ligacdo ganham, perdem ou compartilham elétrons com o objetivo de
completar suas camadas de valéncia e adquirir a configuragdo do gas nobre mais proximo
na Tabela (Fig. 4.2). Observe nesta figura que a amoénia tem um par de elétrons que
compartilha com um ion hidrogénio (H") para formar o ion aménio. Essa ligacdo covalente
¢ igual as outras trés, mas recebe o nome de ligagdo covalente coordenada.

Amonia Fluoreto de amonio
- . ~i4
H—N—H H—N—H |F
H H

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

Cabe mencionar que nem todos os compostos estaveis cumprem esta Regra, mesmo

se nos restringirmos a combinagao de elementos dos trés primeiros periodos. Por exemplo,
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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 sdo relativamente
estaveis (Fig. 4.3). Do terceiro periodo em diante, o atomo central de um composto ¢
frequentemente cercado por mais de quatro pares de elétrons devido a inclus@o dos orbitais

d na sua camada de valéncia.

.. :F:

:F: . ‘ N
\B . e S/.F.=
/ oo :. ./ \.15:

4l 2y - ‘ o

Figura 4.3 Estruturas de Lewis do trifluoreto de boro e do hexafluoreto de enxofre.

As estruturas de Lewis sio reais?

Sao somente representacdes que auxiliam no estudo das ligacdes e na interpretagdo
de resultados experimentais, por exemplo, na reatividade de um composto, no mecanismo de
uma rea¢ao, na geometria molecular, etc. Observando a Figura 4.3, o leitor pode facilmente
imaginar uma geometria trigonal plana com angulos de ligagdo de 120° para o BF, e uma
octaédrica com angulos de ligacdo de 90° para o SF,, porque nestas geometrias os atomos
de fltor estdo afastados a maior distancia possivel, minimizando assim, a repulsdo entre
suas nuvens eletronicas. Um raciocinio analogo pode ser aplicado quando o atomo central
estiver ligado a quatro ou cinco atomos (Fig. 4.4).

Tetrafluoreto de xenénio Molécula quadrada plana

.. oo

F:

:F: :

N/ LI,
Xe =) @ | 90°

:F:/ \:F: / \

Pentafluoreto de iodo Molécula piramidal quadrada

oy IO .
:F: s e
Wy : v
£ %
:F: 1Fe

.e .

Figura 4.4 Estruturas de Lewis e geometria molecular.
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O que sio as estruturas de ressonincia?

Algumas vezes € possivel representar um composto com mais de uma estrutura de
Lewis e cada uma delas ¢ chamada estrutura de ressonéncia. Por exemplo, o 0zdnio (O,)
tem duas estruturas de ressonancia “equivalentes” que cumprem a Regra do Octeto ¢ a
estrutura real ndo é nenhuma delas sendo um hibrido (uma mistura) de ressonancia (Fig.
4.5).

:§—0=§ :O:=O—§)::

Figura 4.5 Estruturas de ressonancia do ozonio.

Qual é a melhor representacio entre varias estruturas de ressoniancia?

A melhor representacdo ¢ a estrutura “mais estavel”, aquela que obedece a Regra do
Octeto com as cargas formais dos atomos mais proximas de zero e as cargas formais negativas
localizadas nos 4tomos mais eletronegativos. A carga formal de um 4tomo numa molécula
ou num ion poliatomico estabelece um critério de avaliagdo entre diferentes estruturas
plausiveis. Calcula-se a carga formal de um atomo (CF) por meio da Equagdo 4.1, onde EV ¢
o numero de elétrons de valéncia do atomo, EN ¢ o nimero de elétrons ndo compartilhados e
EM ¢ a metade do numero de elétrons compartilhados. Para esclarecer usaremos as estruturas
do dioxido de carbono (CO,), 6xido nitroso (N,0), ion cianato (OCN") e ion tiocianato (SCN-
) (Fig. 4.6). Observe que a soma das cargas formais nas moléculas ¢ zero, enquanto que nos

ions ¢ igual as cargas dos fons.

CF = EV — (EN + EM) 4.1)
-1 0 1 0 0 0 1 0 -1
:0-C=0: :O:=C=Q «— :OEC—Q:

Mais representativa
2 1 1 -1 1 0 0 1 -1
N-N=0: «+——> N=N=0 <+ :N=N-0:
Mais representativa
-1 0 0 0 0 -l 1 0 -2

{O -C EN:]’ > {:5=C =N} — {:O EC—I:\T::]’
Mais representativa
-1 0 0 0 0 -l 10 -2
::S:— C EN:} — [:§= C =N} > {:S =C —N]
Mais representativa

Figura 4.6 Cargas formais dos 4tomos nas moléculas e nos ions poliatomicos.
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Por que arranjos atémicos como COO e NON nio sdo estruturas de Lewis
aceitaveis para as moléculas de CO, e N,O, respectivamente?

Algumas vezes a andlise da formula molecular conduz a uma estrutura de Lewis
errada, principalmente, quando ¢ dificil identificar o atomo central no arranjo atdomico
da molécula. O calculo 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 sdo relativamente elevadas se comparadas com os arranjos mais
estaveis correspondentes da Figura 4.6. Além disso, as cargas formais positivas estdo
localizadas sobre o atomo mais eletronegativo, o oxigénio. Neste contexto, conclui-se que

esses arranjos atomicos nao sao possiveis.

3 2 0
¢=0=0
3 2 4

. L
N=0=N
.0 .
Figura 4.7 Cargas formais em arranjos atomicos inconsistentes com a realidade.

Quando uma ligacdo covalente é polar?

A polaridade ¢ uma consequéncia da diferenca de eletronegatividade entre os
atomos, que causa uma distribuigdo 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

o' &

Figura 4.8 Polaridade das ligagdes em moléculas diatdmicas.
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Como explicar a analogia que se faz com um dipolo elétrico?

Por defini¢do, 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 ¢ o produto da carga pela distincia e sua unidade é o Debye (1 D = 3,34x10%° C
m). Uma molécula diatomica formada por atomos diferentes cumpre esses requisitos. No
caso do HF (e © momento dipolar ¢ o comprimento da liga¢do obtidos experimentalmente

sdo 1,82 D e 0,092 nm, respectivamente. Portanto, a densidade de carga parcial (8) sera
6,61x10%° C, ou seja, 0,413 vezes a carga do elétron (1,6x10"° C).

Polaridade e polarizabilidade siio sinonimas?

Nao. A polarizabilidade de um atomo ou ion (geralmente um anion) € a capacidade de
sua nuvem eletronica ser distorcida ou deformada pela presenca de um campo elétrico, tal
como aquele gerado por um ion vizinho (geralmente um cation) chamado de polarizante. A
polarizag@o tem uma consequéncia direta na natureza da ligagao. Quanto maior for o grau
de polarizagdo, maior sera a concentracdo eletronica na regido internuclear (os elétrons
passam mais tempo entre os dois niicleos) aumentando o carater covalente da ligagdo. As
Regras de Fajans a seguir resumem os fatores que favorecem a polarizagdo e, portanto, a
covaléncia: (i) quanto mais polarizante for o cation, mais covalente sera a ligagdo. O poder
polarizante de um céation aumenta com o aumento de sua relagdo carga/raio. No caso dos
alcalinos, o poder polarizante aumenta na seguinte ordem: Cs* < Rb" < K" < Na" < Li*;
(i1) quanto mais polarizavel for o dnion, mais covalente sera a ligacdo. A polarizabilidade
de um anion aumenta com o aumento do raio ¢ da carga. No caso dos halogénios, a
polarizabilidade aumenta na seguinte ordem: F- < Cl- < Br < I'. De (i) e (ii) concluimos
que a ligagdo no Lil tem maior carater covalente que no CsF; (iii) a polarizagdo da ligagdo
aumenta quando a configuragio eletronica do cation ndo é a de um gas nobre (T1*, Pb*,
Bi*, Ti**, V¥, Cr?*, Mn?*, Cu*, Ce*, Eu?"). Isso ocorre porque esses cations apresentam
maiores Z . Elétrons em uma configuragdo de gds nobre blindam mais eficientemente a

carga nuclear, portanto, os cations sdo menos polarizantes.

O comprimento de uma ligaciio é soma dos raios covalentes?

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

nao € constante.
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Uma molécula com ligacdes polares é uma molécula polar?

Nao necessariamente, porque a polaridade molecular leva em conta a soma
vetorial dos dipolos associados as ligacdes. Dependendo da geometria molecular, o dipolo
resultante pode ser diferente ou igual a zero. Por exemplo, H,0, CO, e HCN sdo moléculas
triatdmicas que tém ligagdes 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

1,85 D 0,00 D 2,98 D

/ +—

0=C=0 H-C=N:
‘w1 H

Figura 4.9 Ligag3es, geometria e polaridade das moléculas de H,0, CO, e HCN.

Como saber se uma ligacio ¢ facil ou dificil de quebrar?

A estabilidade de uma ligagdo em moléculas simples pode ser avaliada
numericamente pela ordem de ligagdo (OL), a qual é definida pela Equagdo 4.2. Quanto
maior for a ordem de ligagao entre dois a&tomos, mais forte e mais curta sera a ligagao (Fig.
4.10).

numero de pares de elétrons compartilhados nas ligacoes entre dois atomos

OL =

4.2)

numero de ligacGes entre esses dtomos

OL=1 OL=2 UL=3

H-H 0=0 :N=N:
OL=1,5
G 5
o ¥ e .y
L 20 T b O

Figura 4.10 Ordens de ligagdo nas moléculas de H,, O,, N, € O,.
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Como podemos explicar as ligacées covalentes usando os orbitais atdmicos?

Segundo a Teoria da Ligagdo de Valéncia (TLV), a ligagdo ¢ formada pela
superposicao dos orbitais de dois atomos. Deste modo, uma ligagao simples (apenas um
par de elétrons compartilhados entre dois atomos) ¢ formada pela superposi¢@o de orbitais
s no H,, de s com p no HF e de p com p no F,. Tal superposigdo permite que os elétrons
compartilhados passem a maior parte do tempo num espago comum entre os dois nucleos.
A Figura 4.11 ilustra a molécula de N, cuja ligacdo tripla esta formada pela superposicdo
dos trés orbitais 2p de cada atomo de nitrogénio. A superposic¢do frontal de dois orbitais p

¢ chamada ligacao sigma (o) e a lateral ¢ chamada ligagao pi (7).

| |
T —
|

N(estado fundamental): [He] ﬂ’ —— i i

2s 2p
N(na molécula): [He] ﬂ’ ﬂ ﬁ ﬁ‘
23 2p
y ¥
. I
m
= @ (0] @ =K
b
z T

Figura 4.11 Ligacdo tripla formada por uma ¢ e duas 7.

Como podemos descrever as ligacées nas moléculas poliatomicas?

Como vimos a molécula de BF, apresenta geometria trigonal plana, isto €, o atomo
de B no centro de um tridangulo equilatero ¢ os atomos de F posicionados nos vértices desse
tridngulo. A disposi¢@o espacial dos orbitais atdmicos s e p do B ndo permite representar
corretamente o BF,, mas como esses sdo fungdes matematicas ¢ possivel combina-las
(misturar os orbitais atomicos de similar energia) para obter orbitais hibridos que satisfagam
a direcionalidade das ligagdes entre o F ¢ o B. A hibridizagdo de um orbital s com dois
orbitais p origina trés orbitais hibridos chamados sp? (Fig. 4.12). Repare as trés ligacdes
o formadas pelas superposi¢des dos orbitais hibridos sp? do atomo de B com os orbitais
atomicos p dos atomos de F.
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B(estado fundamental): [He] & i —_——

i | ;

2s 2p

B(apds a hibridizagao): [He] ,i i _T.‘ —

sp? 2p

B(no trifluoreto de boro): [He] & ﬂ i -

\
l Y

sp? 2p

p

F

[8)
sp?
B
sp>  sp?
G G
F F
p p

Figura 4.12 Hibridizagdo dos orbitais atbmicos do B na molécula de BF,.

Por outro lado, a molécula de metano (CH,) € 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 hibridizagdo de um orbital s com trés
orbitais p gera quatro orbitais hibridos chamados sp® (Fig. 4.13). Repare as quatro liga¢des
o formadas pelas superposig¢des dos orbitais hibridos sp* do atomo de C com os orbitais
atomicos s dos atomos de H.
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C(estado fundamental): [He] ﬂ L i —

2s
C(apos a hibridizacao): [He] i l i i

\ J

A
C(no metano): [He] \ﬂ & ﬂ & /0 \\\
hY
Sp3 / / Sp3 \\\\\

[0 1N

Figura 4.13 Hibridizacdo dos orbitais atdmicos do C na molécula de CH,.

Quanta energia é necessaria para quebrar uma ligacido numa molécula?

A energia necessaria ¢ a energia de dissociagdo. Esta ¢ uma medida da forca da
ligacdo entre dois atomos e depende principalmente dos atomos e do nimero de ligacdes
entre eles. A ordem das forcas de ligagdo ¢ a seguinte: covalente simples < covalente
dupla < covalente tripla. Isto significa que quanto mais elétrons estejam comprometidos
na ligagdo, mais forte sera a ligag@o e, portanto, mais dificil sera separar os atomos. Por
exemplo, a energia de dissociacdo da ligacdo tripla (1 ¢ e 2 m) no etino (HC=CH) (Fig.
4.14) é maior que a dupla (1 6 e 1 m) no eteno (H,C=CH,) e esta, por sua vez, maior que a
simples (1 o) no etano (H,C-CH,).

T
T
PP p p
seg Sp o spfag ssp e sp @ es
T
s

Figura 4.14 Orbitais atdmicos e hibridos formando liga¢des ¢ e T na molécula do etino.
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Como explica a TLV o paramagnetismo observado na molécula de oxigénio?

Nao explica. Segundo a TLV, os dois atomos de oxigénio (O: [He]2s*2p*) emparelham
seus elétrons quando formam uma ligagdo dupla, resultando assim numa molécula
diatdmica diamagnética. Para interpretar as observagdes experimentais devemos usar a
Teoria dos Orbitais Moleculares (TOM). Nesta teoria todos os elétrons ocupam orbitais
chamados orbitais moleculares que resultam da combinagdo de orbitais atdmicos, isto
significa que as func¢des de onda dos orbitais atdmicos sdo combinadas matematicamente
(soma ou subtragao de fungdes) para produzir as fun¢des de onda dos orbitais moleculares.
Deste modo surgem os orbitais moleculares ligantes (o, , ©,, 6,p,, m e ), cujos elétrons
estabilizam a ligagdo na molécula e, em igual niimero, os antiligantes (¢, *, 6, *, ny*, m*e
o,p *), cujos elétrons a desestabilizam. Para avaliar a for¢a de uma ligagdo ou a estabilidade
de uma molécula, a TOM define a ordem de ligagdo com a Equagdo 4.3. Em uma molécula
diatdmica, uma OL igual a zero indica que ndo ha atragdo entre os dois atomos, portanto,
a molécula ndo existe, como no caso de He,, Be, e Ne,. Por outro lado, quanto maior for a
OL entre os dois atomos, mais forte serd a ligagdo e isso confirma, por exemplo, porque F,
(OL = 1) é mais reativo que O, (OL = 2).
nimero de elétrons nos OM ligantes— nimero de elétrons nos OM antiligantes

2

OL =

(4.3)

Em nosso caso particular, a Figura 4.15 revela que a molécula de O, tem dois elétrons
desemparelhados nos OM antiligantes (7ty”‘)l e (m*)', portanto ela ¢ paramagnética.
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Figura 4.15 Diagrama de niveis de energia dos orbitais para a molécula de O,.
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5.0S SOLIDOS

O que é um sélido?
Um so6lido ¢ uma substancia (ou mais) constituida por atomos, ions ou moléculas

agregadas em uma estrutura rigida com forma e volume definidos a temperatura constante.

Por que alguns sdo coloridos e outros nao?

Uma substancia apresenta-se colorida quando ela absorve (seus elétrons) uma
fragdo da luz do espectro visivel (faixa do espectro eletromagnético cujo comprimento de
onda vai de 740 nm (luz vermelha) até 380 nm (luz violeta)) e reflete o resto. Por exemplo,
quando observamos uma substancia com luz branca (mistura de todos os comprimentos de
onda do espectro visivel), como a emitida por uma lampada ou pelo sol, pode acontecer
que: i) a substancia absorva alguns comprimentos de onda da luz incidente e reflita o resto,
portanto, ela apresenta-se colorida; ii) a substancia absorva toda a luz incidente, portanto,
ela apresenta-se preta; iii) a substancia ndo absorva a luz incidente e somente a reflita,

portanto, ela mostra-se branca.

Qual é 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 extensao do soélido.
Esta estrutura permite identificar uma cela unitaria, isto ¢, a menor unidade estrutural que
por repeti¢do 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 solidos cristalinos sdo os metais, os
oxidos e os sais (Fig. 5.1).

Cr CaO CsCl

[Te f 1 @

Figura 5.1 Tlustragdo de celas unitérias ctibicas. Cations Ca** ¢ Cs* em menor tamanho.

Nos amorfos, as particulas estdo desordenadas e a estrutura apresenta pouca ou
nenhuma regularidade, por exemplo, os vidros (Fig. 5.2), os plésticos e as borrachas
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(também chamadas de elastomeros). Mas cabe mencionar que alguns solidos que aparentam

ser amorfos podem ser microcristalinos.

Vidro comum Quartzo
(s6lido amorfo) (so6lido cristalino)

j*‘p

L5 v{ )

Figura 5.2 Representagdo bidimensional do SiO,. Atomos de Si 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.

E, com relacio as suas propriedades fisicas?

Nos solidos amorfos, devido a estrutura desordenada, ndo hd um bom aproveitamento
do espaco interno e a intensidade das forgas de atrag@o entre as particulas varia através do
solido. Portanto, eles sdo menos densos e apresentam amplos intervalos de fusdo quando

comparados com os solidos cristalinos.

Uma mesma substincia pode apresentar diferentes estruturas cristalinas?

Sim, o fendmeno ¢ chamado de polimorfismo. Por exemplo, o ZnS apresenta duas
estruturas cristalina diferentes: a esfarelita (cubica) e a wurtzita (hexagonal), enquanto
que o TiO, tem trés diferentes: o rutilo (tetragonal), a anatase (tetragonal) (Fig. 5.3) ¢ a
bruquita (ortorrombica). Embora a composi¢cdo quimica seja a mesma, as propriedades

fisico-quimicas dos polimorfos podem ser bem distintas.
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Anatase

Figura 5.3 Dois polimorfos do TiO,. Cétion Ti* em menor tamanho.

Como sio classificados os sélidos cristalinos?

De acordo com os tipos de particulas que formam a rede tridimensional e as forcas
atrativas entre elas. Assim temos os solidos i0nicos, moleculares, metalicos e covalentes.
Nos idnicos, cations e anions sdo atraidos por forcas eletrostaticas. Nos moleculares,
moléculas permanecem unidas por forcas intermoleculares. Nos metalicos, cations
se mantém juntos por meio de seus elétrons de valéncia deslocalizados que atenuam a
repulsao entre eles. Nos covalentes, atomos de elementos ndo metalicos estdo ligados

covalentemente entre si (Fig. 5.4).

Grafite

Figura 5.4 Dois alétropos do carbono representando os solidos covalentes.

A alotropia se refere as diferentes formas que se apresenta uma substancia simples
(elemento quimico) em um mesmo estado da matéria. O carbono tem varios alétropos,

como o diamante, o grafite, o grafeno e os fulerenos, entre outros.
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Quais sio os tipos de sélidos comumente presentes no cotidiano?

Sélidos amorfos: PVC (policloreto de vinila), polibutadieno, poliestireno, vidros, etc.
Soélidos ionicos: MgO, CaO, NaCl, etc.

Solidos moleculares: I, S, C,)H,,O,, (sacarose), H,O (gelo), CO, (gelo seco), etc.
Solidos metalicos: Cu, Zn, Al, etc.

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

De que dependem as propriedades fisicas dos sélidos cristalinos?

Dependem da natureza das particulas, da intensidade das forcas de atragdo entre
elas e do arranjo geométrico na rede cristalina. Em geral, quanto mais intensas forem as
forcas de atragdo, maiores serdo os pontos de fusdo e quanto melhor for o aproveitamento
do espago na rede cristalina, mais densos serdo os solidos. E importante mencionar que a
densidade ¢ comumente associada com a dureza, no entanto, a primeira propriedade por si

s6 ndo determina a segunda (Fig. 5.5).

10 —F & I F & F F & F &£ @& F T I
94

8_. Den51dade (gem’ )\

7_

Propriedade fisica

44 a ]
3 ] Dureza (MO‘}&A\\{
24 ¢
14 ]
» 1 - l

2 23 24 25 26 27 28 29 30
Numero atomico

Figura 5.5 Densidade e dureza dos metais de transi¢do do quarto periodo da Tabela.

Como varia a intensidade das forcas eletrostaticas entre os ions?

A energia reticular ou de rede, definida como a energia necessaria para separar
completamente um mol de um sélido i6nico em ions em fase gasosa, ¢ uma medida de quéo
firmemente os ions sdo mantidos unidos na rede cristalina, ou seja, da sua estabilidade. A
energia reticular (E ) pode ser estimada pela equagdo de Born-Mayer (Eq. 5.1), na qual
N, € o nimero de Avogadro, ¢ ¢ igual a carga do elétron, €, ¢ a permissividade do vacuo
(8,854x102C2> 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* ¢ Z~ sdo as cargas do
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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.

—NpAZYZ e? d
B = TMATTE (1 )
4TtegT Ty

(5.1)

A Figura 5.6 mostra a diminuicao 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 proximos, fica

claro também o aumento expressivo da energia reticular com o aumento da carga do anion.

2500 . ' ' ' ' 1
T LiS
E I
= 2000- NM-\, -
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Figura 5.6 Variagao da energia reticular com o raio dos ions dos metais alcalinos.

Qual a sua relacdo com o ponto de fusio?

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

Energia Ponto de
Substancia Reticular | fusdo normal
(kJ/mol) °C)
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 forgas intermoleculares: de dispersdao de London, de dipolo-

dipolo e de ligacdo de hidrogénio (Fig. 5.7). Todas elas sdo de atragdo eletrostatica entre
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cargas parciais permanentes ou induzidas nas moléculas. As forcas de dispersdo ocorrem
com todas as moléculas e serdo mais intensas quanto maior for a massa molecular. As
forgas dipolo-dipolo acontecem com moléculas polares e serdo mais intensas quanto maior
for o momento dipolar da molécula. As liga¢des 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 forgas

intermoleculares.

Dispersao de London
oF & of &
I—I - I—I

Dipolo - dipolo

Ligacdo de hidrogénio
+ i ca —
. H—FS— ————— g H- F8

Figura 5.7 Forgas intermoleculares nos solidos.

Como varia a intensidade das forcas de atracio nas ligacoes metalicas?

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

Como varia a intensidade das forcas de atracdo entre os atomos dos sélidos
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 ligagdes
e do grau de entrelacamento ou reticulagcdo. A ordem das forgas das ligagdes simples ¢
a seguinte: Si-O > C-C > C-Si. Se comparados com muitos dos metais (Fig. 5.5), estes

solidos sao relativamente menos densos e mais duros (Tab. 5.2).

SiO, SiC C
(quartzo) (carborundum) | (diamante)
Densidade (g em?) 2,63 321 3,52
Dureza (Mohs) 7,0 9,0 10

Tabela 5.2 Propriedades fisicas de alguns solidos covalentes.
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Como acontece a fusdo de um sélido cristalino?

A medida que se fornece calor ao solido, as particulas que formam a rede comegam
a vibrar com maior amplitude em torno de suas posi¢des de equilibrio. As vibragdes vao
alcangando sua amplitude maxima ¢ o calor adicionado ¢ utilizado para vencer as forgas
de atracdo e distanciar as particulas umas das outras. Assim, a quantidade de sélido vai

diminuindo e a de liquido vai aumentando gradualmente.

Como esta relacionado o ponto de fusdo normal e o calor de fusdo molar?

O ponto de fusdo normal ¢ a temperatura na qual uma substancia passa do estado
solido ao estado liquido a pressdao de 1,0 atm. O calor de fusdo molar é a quantidade de
calor necessaria para fundir um mol de um sélido. Ambas as propriedades refletem as
forgas de atracdo entre as particulas do sdlido. Por exemplo, os sélidos i6nicos apresentam

pontos de fusdo e calores de fusdo maiores que os dos sélidos moleculares (Tab. 5.3).

Ponto de Calor de Forgas entre
Substancia | fusio normal | fusio molar particulas
(°C) (kJ/mol)
CCly -22,9 2,69 Dispersao de London
H,0 0,0 6,01 Ligagdes de hidrogénio
NaCl 801 28,2 Ligagoes i6nicas
CaO 2614 52,3 Ligacdes i0nicas

Tabela 5.3 Propriedades fisicas no estado solido.
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6. OS LIQUIDOS

O que é um liquido?
Liquido é uma substancia (ou mais) constituida por atomos, moléculas ou ions, que
flui espontaneamente, caracterizado por nao apresentar forma definida, mas apenas volume

proprio.

Quais sdo as principais propriedades fisicas dos liquidos?

A densidade, a viscosidade e a tensdo superficial. Estas sdo propriedades intensivas
da matéria que dependem especialmente da natureza e da intensidade das forgas de atragdo
entre as particulas. A Figura 6.1 ilustra as propriedades mencionadas, no primeiro tubo
de ensaio a esquerda, o CCl, ¢ mais denso que a 4gua. A curvatura das superficies desses
dois liquidos (meniscos concavos) ¢ uma consequéncia da tensdo superficial. Nos outros
dois tubos observa-se que a agua escoa mais facilmente que o glicerol (comercialmente

conhecido como glicerina), ou seja, este ultimo ¢ mais viscoso. A esfericidade das gotas é

I

outra consequéncia da tensdo superficial.

b O
H,0 O
O
N N
N A
CCl, H,0 Glicerol
- L/ ~——

Figura 6.1 Ilustragdo das trés propriedades principais dos liquidos.

Qual é a interpretacdo no nivel molecular dessas propriedades?

A densidade é uma medida da compacidade e da ideia do grau de concentragdo
de moléculas e do aproveitamento do espago entre as moléculas por unidade de volume.
A viscosidade é a medida da resisténcia ao escoamento e da uma nog¢do da dificuldade
de movimentagdo interna das moléculas. A tensdo superficial ¢ a medida da resisténcia

ao aumento de superficie como consequéncia de uma forga intermolecular resultante
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que vai da superficie para o interior do liquido. Assim, quanto maiores forem as forgas
intermoleculares, as moléculas ficardo mais proximas, 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 balanca, 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 tensiometros 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.

ot T T T T T T T T T T T T

0,810+ =1

-3

Densidade / g cm™

T
0 10 20 30 40 50 60 70
Temperatura / °C

T T T

Figura 6.2 Variag@o da densidade do etanol com a temperatura.
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Figura 6.3 Variacdo da viscosidade do etanol com a temperatura.
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Figura 6.4 Variag@o da tens@o superficial do etanol com a temperatura.

Falando de densidade, por que o gelo flutua na agua?

A égua 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 é menor do
que a da agua liquida. No gelo as moléculas formam um arranjo ordenado menos compacto
comparado com o aglomerado de moléculas no liquido. Essa ¢ uma caracteristica incomum,

porque a maioria das substancias ¢ mais densa no estado solido do que no liquido.
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Figura 6.5 Variagdo da densidade da agua em baixas temperaturas.

Falando de viscosidade, por que o etilenoglicol é mais viscoso que o etanol?
O etilenoglicol (OH-CH,-CH,-OH), por possuir maior numero de hidroxilas, forma

mais ligagdes de hidrogénio por molécula que o etanol (CH,-CH,-OH).

Falando de tensio superficial, por que as gotas de liquidos sdao esferoidais?

Este comportamento deve-se a um desequilibrio das forcas intermoleculares na
superficie da gota. As moléculas no interior sdo atraidas igualmente em todas as diregdes,
enquanto que, as da superficie sofrem uma forga 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 diferenca entre evaporacio, ebuliciio e vaporiza¢io?

A evaporagdo acontece naturalmente na superficie de um liquido onde o vapor
difunde para a atmosfera. Durante a evaporacgao as moléculas ndo escapam simultaneamente
do liquido, aquelas na superficie com maiores energias cinéticas conseguem se “soltar” e
passam primeiramente ao estado de vapor. Por outro lado, a ebuli¢do ¢ a formagao continua
de bolhas de vapor no interior de um liquido e a vaporizagdo ¢ a passagem do estado

liquido para o estado gasoso.

Qual é a diferenca entre gas e vapor?

E normalmente aceito que a temperatura ambiente e pressdo atmosférica, gas é uma
substancia que se encontra no estado gasoso e vapor ¢ a fase gasosa de uma substancia que
se encontra no estado liquido ou so6lido. De modo geral, o vapor precisa estar em contato

com o liquido ou sélido que lhe deu origem.
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Por que a evaporacio de um liquido é acompanhada da absorcio de calor?

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

energia cinética das moléculas.

Por que a 4gua quente evapora mais rapido que a agua fria?
Com o aumento da temperatura da agua, mais moléculas terdo energia cinética
suficiente para vencer as ligagdes de hidrogénio e, portanto, mais moléculas poderdo

escapar da fase liquida por unidade de tempo (maior area colorida na Figura 6.6).

Temperatura
menor

Temperatura
maior
Energia cinética minima
necessaria para escapar
da fase liquida

Fragao de moléculas

Energia cinética

Figura 6.6 Curvas de distribui¢@o de energia cinética das moléculas de um liquido em diferentes
temperaturas.

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

aquela do etanol.

6. Os liquidos

45



CH,
o o o \O"
P PLa ! P Fa
H H H H /CH2 H H
Vo CH e
H/O\H 2 /O\
- < /CHz H,
.0~ ot CH, 10._
0 H/ \H . ﬁ \H
/ -2
CH,

Figura 6.7 Liga¢des de hidrogénio nas moléculas de dgua e nas de etanol.

Por que uma soluciio aquosa de cloreto de sodio evapora-se mais lentamente
que a agua?

Este fato é uma consequéncia de pelo menos dois fatores: ha menos moléculas de
agua na superficie da solucdo que na superficie da dgua pura e as forcas de atracdo 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-
¥ ¥
w ﬂ‘
L P = B
X X
= -t
N X
|~ 4
— o+ _T-‘|.__ o —= +—,-—-+ %
N e +
X N
¥ + 4 =
7 Z

Figura 6.8 Interagdo ion-dipolo numa solucéo aquosa de NaCl.

O que se entende por pressao de vapor de um liquido?

Suponha que introduzamos um pouco de liquido dentro de um recipiente, logo
depois o evacuamos (retiramos o ar até que o manometro indique 0,00 atm) e o fechamos
(Fig. 6.9). O liquido ndo se evapora totalmente e o vapor € o inico componente no espago

livre do recipiente. A pressdo interna exercida pelo vapor chamamos de pressdo de vapor
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do liquido. Esta ¢ uma medida da tendéncia a evaporacdo e dizemos que quanto maior for
a pressao de vapor, mais volatil sera o liquido, no presente caso, o etanol ¢ mais volatil do

que a agua.

0,00 atm 0,031 atm 0,081 atm
Py

Figura 6.9 Ilustrago do equilibrio liquido-vapor a 25 °C.

Qual é a interpretaciao do ponto de vista molecular?

E evidente que o nivel da superficie do liquido num recipiente fechado nio muda
com o tempo a temperatura constante, portanto, deve haver um nimero determinado de
moléculas no liquido e outro menor no vapor. Uma vez que existe uma distribuigao 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 o mesmo por unidade
de tempo (taxa de evaporacdo = taxa de condensagdo). Dizemos entdo que se estabeleceu

um equilibrio dindmico.

Por que aumenta com o aumento da temperatura?

De acordo com a teoria cinética molecular, a pressdo exercida pelo vapor ¢ causada
pelas colisoes das moléculas com as paredes do recipiente que o contém. Quanto maior
for a temperatura, maior serd 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 forga das colisdes com as paredes do

recipiente e, deste modo, a pressdo do vapor (Fig. 6.10).
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Vapor

Etanol Etanol
¢ H,0 H,0

Figura 6.10 Medida da pressdo de vapor do etanol em diferentes temperaturas.

Como ¢ definido o ponto de ebulicio de um liquido?

E a temperatura na qual a pressio de vapor de um liquido se torna igual a pressio
externa. Assim, o ponto de ebulicdo aumenta se a pressdo externa aumenta ¢ diminui se
esta diminui. Quando a pressdo externa ¢ igual a 1,0 atm, o ponto de ebuli¢cdo é chamado
de normal (Fig. 6.11).

1,.2 ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T

Pressio / atm

0,2 Pontos de ebulicio 1
L normais J
0,0 g T T T T T T T T T T

0 20 40 60 80 100 120

Temperatura / °C

Figura 6.11 Variagao da pressdo de vapor com a temperatura.

Por que no ponto de ebulicio 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 liquido ferve e vaporiza sem dissociar suas moléculas?
As forgas intermoleculares sdo bem mais fracas que as intramoleculares. Por
exemplo, na agua as ligacdes de hidrogénio entre as moléculas sdo muito mais fracas que

as ligagdes covalentes entre os atomos.
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Podem coexistir o liquido e seu vapor acima do ponto de ebulicio normal?

Somente num recipiente fechado e até alcancar o ponto critico (uma condigdo
extrema de temperatura e pressao). Acima da temperatura e pressao 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 ¢ 62 atm).

Qual a diferenca entre o calor necessario para vaporizar um liquido e o calor
de vaporiza¢do molar?

A quantidade de calor necessaria para vaporizar um liquido depende da quantidade
de liquido. O calor de vaporizagdo molar (entalpia de vaporizacio) ¢ a quantidade de calor
que deve ser fornecida a um mol de liquido para transforma-lo totalmente em vapor. Quanto
maior forem as forcas intermoleculares no liquido, maior serd o calor de vaporizacao
molar. Por exemplo, o CCl, ¢ um liquido com moléculas apolares que apresenta calor de

vaporizag¢do molar (30 kJ mol") menor do que da H,O (40,7 kJ mol™).

Como pode ser calculado o calor de vaporizacio molar de um liquido?

A partir da equagdo de Clausius-Clapeyron (Eq. 6.1), onde s6 ¢ necessaria a medida
da pressdo de vapor em duas diferentes temperaturas. Nesta equacdo, P, € P, sdo as pressoes
as temperaturas T e T,, respectivamente, AH, ¢o calor de vaporiza¢do molar do liquido e,
R (8,315 J K" mol') é uma constante chamada constante dos gases ideais.

P, —AH 11
inPr = 2y (1 1) 6.1
P, R \T, T,

Como podem ser relacionados o ponto de ebulicio normal e o calor de
vaporizacio molar?

As duas sdo propriedades fisicas intensivas que refletem as forgas intermoleculares
no liquido. Algumas generaliza¢des sdo possiveis: nas substancias apolares, quanto maior
for a massa molar, maior serd o ponto de ebuli¢do normal e o calor de vaporizagdo molar,
como uma consequéncia do aumento das forgas de dispersao de London. Por outro lado, nas
substancias polares, aquelas que apresentam ligagdes de hidrogénio tém maiores pontos de
ebuli¢do normal e calores de vaporizagdo molar maiores que as outras de massas molares
semelhantes (Tab. 6.1).
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Pontode | Calor de
Substincia ebulicido | vaporizacio Forcas
normal molar intermoleculares
(°C) (kJ/mol)
CH;CH,CH,CH; 0 212 Dispersao de London
Butano
CH,CH,0OCH, 9 26,5 Dipolo - dipolo
Etoximetano
CH;COCH;4 55 30,9 Dipolo - dipolo
Acetona
CH;CH,CH,OH 98 41,4 Ligagdes de hidrogénio
Propanol
'HCH,COO 118 51,6 Ligagdes 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 diminui¢do 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 (Fig. 6.12).

Temperatura
s ambiente
§ Liquido
3
§‘ Liquido — Solido Temperatura
ﬂ de solidificagao

Solido

Tempo

Figura 6.12 Curva de resfriamento de um liquido puro.

Por que no ponto de solidificacio a temperatura permanece constante?

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

solidifica, a temperatura diminui com a remogéo de calor.

Como se define o calor de solidificacao molar?
Também chamado de calor de congelamento molar, cristalizagdo molar ou entalpia

de solidificacdo, ¢ a quantidade de calor que deve ser retirada para solidificar um mol de
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um liquido. Este ¢ numericamente igual ao calor molar de fusao (entalpia de fusdo), mas

com sinal trocado.

Como sabemos, uma substincia pode apresentar diferentes fases, mas qual é a
estavel a uma dada pressio e temperatura?

Um diagrama de fases de uma substancia é uma representagao grafica que mostra as
condigdes de equilibrio dinamico existentes entre as diferentes fases e a estabilidade de cada
uma delas em qualquer temperatura e pressdo. Cada substancia tem um diagrama de fases
com suas proprias singularidades, mas a caracteristica mais sobressalente € a presenca de
um ponto triplo (uma condi¢do de temperatura e pressao onde o so6lido, o liquido e o vapor
podem coexistir em equilibrio dindmico). Para ilustrar mostramos o diagrama de fases do
CO, (Fig. 6.13). Observe que a pressdes menores que a do ponto triplo (5,19 atm), o CO,
ndo existe em estado liquido. A pressdo de 1,0 atm, a fase solida estd em equilibrio com
a gasosa a uma temperatura de -78,7 °C (ponto de sublimagdo normal) e, a temperaturas

maiores, o s6lido (gelo seco) sublima em vez de fundir.

90 T T T T T T T T T T T “’ T T T
] ! Fluido
80+ : supereritico]
701 Selido \ .
=
= 50 Ponto |
B 50 - Liquido critico
B 40- i
[0
Q“:‘ 304 Pontode | Ponto ' i
sublimagdo|  triplo Gas
20 normal 7
101 { i
O T ] T ¥ T . T

-80  -60 -40 -20 0 20 40 60
Temperatura / °C

Figura 6.13 Diagrama de fases do CO,.

Como representar as mudancas de fases nesse diagrama?

Este tipo diagrama pode ser bastante util para acompanhar as mudancgas de fases
de uma substancia com a variagdo de temperatura ou pressdao. Por exemplo, a Figura 6.14
ilustra como mudam as fases do CO, com o aumento da temperatura a pressdo constante
(aquecimento isobarico a 25 atm). A pressdo e temperatura do ponto A, o CO, ¢ solido.
Quando aquecemos esse solido sua temperatura aumenta até a intersec¢do com a curva de
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equilibrio s6lido-liquido no ponto B. Neste ponto o sélido comeca a fundir e a temperatura
permanece constante até que todo o solido seja transformado em liquido. Quando isto
acontece, a temperatura do liquido aumenta até a intersec¢do com a curva de equilibrio
liquido-gas no ponto C. Neste ponto o liquido comega a ebulir e a temperatura permanece
constante até que todo o liquido seja transformado em gas. Depois disso, a temperatura do

gas aumenta até o ponto D.

90 T T T T T T T T T T T
80+

Fluido
_ supereritico|
70 &
60 -
50 1 Solido Liquido Gas ]

40 ]
30 / N i
20 ]
10 ]
y ]

Pressdo / atm

[N s s [ S S B B
80 -60 -40 20 0 20 40 60
Temperatura / °C

Figura 6.14 Mudangas de fases no CO, a pressdo constante.

Quais as principais diferencas entre os diagramas do CO, e da H,0?

O diagrama de fases do CO, representa de certa maneira os liquidos compressiveis,
ou seja, aqueles que por aumento da pressdo podem ser transformados em soélidos a
temperatura constante (linha reta vertical continua CD da Fig. 6.15). A H,O apresenta um
comportamento atipico por causa de suas ligacdes de hidrogénio e suas particularidades
sdo: 1) o seu ponto de congelamento diminui com o aumento da pressao (inclina¢ao negativa
da curva de equilibrio liquido-solido); ii) ndo ¢ possivel transformar agua liquida em gelo
aumentando a pressdao a temperatura constante; iii) ¢ possivel fundir gelo aumentando a
pressdo a temperatura constante (linha reta vertical tracejada AB da Fig. 6.15). E importante
mencionar que nos pontos de intersec¢do das retas CD e AB com suas respectivas curvas
de equilibrio liquido-solido (ou so6lido-liquido) a pressdo aumentara somente quando a

mudanga de fase estiver completa.
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Figura 6.15 Ilustragdo das mudangas de fases no CO, e na H,0 a temperatura constante.
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/. OS GASES

O que é um gas?
Gas ¢ uma substancia (ou mais) que se expande espontaneamente ocupando todo o

espaco do recipiente que o contém, portanto, nao 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 pressoes ordinarias e serve de comparagao fora dessas condigdes.

Quais sdo as diferencas entre um gas real e o gas ideal?

Primeiramente, um gas real é qualquer gas que existe na natureza. Pode estar
constituido por moléculas polares, apolares ou monoatomicas (gases nobres). As moléculas
tém volumes proprios e interagem por meio de forgas 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 ndo interagir entre si. Com esta simplificagao foi possivel explicar o comportamento
dos gases em fungdo da pressdo (P), volume (V), temperatura (T) e nimero de mols (n).

Antes de tudo, para medir pressio usamos um barometro ou um mandometro?
O bardmetro ¢ o dispositivo usado para medir a pressdo atmosférica local (peso do
ar por unidade de superficie) (Fig. 7.1) ¢ o0 manémetro ¢ um instrumento utilizado para

medir a pressdo de um gas ou de uma mistura gasosa contida num recipiente fechado.

M

<«<—Vacuo

Altura

Mercurio

Figura 7.1 Ilustragdo do barémetro de Torricelli. Se a altura for 760 mm, a P serd igual a 1 atm.
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Como as variaveis P, V, T e n estao relacionadas?

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

Qual é o efeito da pressiao 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 ¢ inversamente proporcional a pressao
(V o P (Fig. 7.2), ou seja, o volume aumenta na mesma propor¢ao que a pressdo diminui
e vice-versa (Fig. 7.3).

P,n=1atm P,,=1atm

| |

Hg adicionado ——

760 mm

024 L de Gas 0,121 de Gis

Hg inicial

Figura 7.2 Ilustragao do experimento de Boyle a temperatura ambiente. Aumento da pressdo do gas
(de 1 atm para 2 atm) pela adigdo de mercurio.
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Figura 7.3 Demonstra¢do da Lei de Boyle para H, a 25°C.
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Como o produto ¢ sempre igual a uma mesma constante, qualquer transformagdo
isotérmica de uma condicao inicial (i) para uma final (f) pode ser escrita de acordo com a

Equacao 7.1.

PV, = PeVe (7.1)

Qual é o efeito da temperatura sobre o volume de um gas?

A lei 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. 7.4).

0.016 ¥ T ¥ T L T X T T T T T T T

0.014 )
0012 // .'
0,010- / |
0.008 g _

0.006 1 .

Volume / L

0.004 - .

00024 1

oL B N ——
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura / K

Figura 7.4 Demonstragdo da Lei de Charles para H, a 2 atm.

Como o quociente V/T ¢é sempre igual a uma mesma constante, qualquer

transformagdo isobarica de uma condigdo inicial para uma final pode ser escrita como na

Equacgao 7.2.
Vi E
T (7.2)

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 ¢ 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.
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Qual é o efeito da temperatura sobre a pressio de um gas?
A lei de Gay-Lussac afirma que a pressdo exercida por uma determinada quantidade
n) de um gas mantido em volume constante é diretamente proporcional a temperatura
g prop p

absoluta (P « T), ou seja, a pressdo aumenta na mesma propor¢ado que a temperatura

aumenta e vice-versa (Fig. 7.5).

300 K 3,0 atm 350K 3,5 atm

Gas

| mo) \§ H,0

Figura 7.5 Aumento da pressdo causado pelo aumento da temperatura.

Como o quociente P/T é sempre igual a uma mesma constante, qualquer

transformagdo isocorica de uma condigao inicial para uma final pode ser escrita como na

Equacdo 7.3.
P _ P
T (7.3)

Qual é o efeito do nimero de mols sobre o volume de um gas?

A partir 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 ¢ diretamente proporcional
ao seu numero de mols (V « n), ou seja, o volume aumenta na mesma propor¢ao que o

numero de mols aumenta e vice-versa (Fig. 7.6).

P atm

Patm

2V

1 mol }V

Figura 7.6 Aumento do volume causado pelo aumento do niimero de mols a temperatura ambiente.
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Como o quociente V/n é sempre igual a uma mesma constante, qualquer variagao de
uma condi¢@o inicial para uma final a T e P constantes pode ser escrita como na Equacdo
7.4.

Vi Vg

ik (7.4)

Por que os gases comportam-se como descrevem estas leis?

O comportamento observado por Boyle ¢ uma consequéncia da variacdo na
frequéncia das colisdes mantendo a energia cinética média das moléculas constante. Com
relacdo aos resultados de Charles e Avogadro, a maneira de manter a pressdo constante
¢ variando a area interna onde ocorrem as colisdes (variacdo 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 variagdes da frequéncia das colisdes
e da energia cinética média das moléculas. Assim, um aumento da temperatura a volume
constante causara colisdes 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 gas ideal ¢é o resultado de todas as leis resumidas em uma equacao (Eq. 7.5),
em que ¢ 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 ndo reagem entre si (por exemplo: o ar ou uma mistura de gases
nobres) as temperaturas e pressdes ordinarias, inclusive nas CNTP. A partir desta equagao
fica claro que em um recipiente fechado (cilindro, botijao, tanque, etc.), a pressdo exercida
por um gas (P) ¢ diretamente proporcional a quantidade de matéria por unidade de volume

(n/V), portanto, P ¢ uma unidade de concentragdo.

PV=nRT (7.5)

Qual o volume ocupado por um mol de um gas ideal nas CNTP?

CNTP significa condi¢des normais de temperatura ¢ pressdo. Trata-se de uma
temperatura (273,15 K) e uma pressdo (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 pode diferir em décimos deste valor.

Qual pode ser uma aplicaciio pratica da equacio do gas ideal?
Prever se um gas combustivel ou toxico sera mais ou menos “pesado” que o ar.

Quando resolvemos a equacdo do gas ideal para determinar n, chegaremos a conclusdo
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de que a densidade (D) ¢ 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 chdo, 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 equacio do gas ideal no laboratério?

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

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

Qual é a limitacao da lei do gas ideal?

Os gases reais ndo se comportam de modo ideal a temperaturas baixas ou pressoes
altas, condigdes proximas das mudancas de estado (ressublimagao e liquefagdo). O volume
disponivel para o livre movimento molecular acaba sendo menor que aquele considerado
no modelo ideal ¢ as forgas intermoleculares tornam-se significativas.

Como cada gas de uma mistura contribui para a pressio total de um sistema?
Dalton definiu pressdo parcial (p,) de um gds i em uma mistura gasosa, como a
pressdo que este gas exerceria se estivesse sozinho ocupando todo o espago do recipiente
que o contém. Utilizando a equacdo do gas ideal podemos chegar a Equagdo 7.7, em que X,

¢ a fragdo molar do gas i e P a pressdo total da mistura.
pi = X (7.7)
De acordo com a lei de Dalton, P, ¢ igual a soma das pressdes parciais dos gases

individuais. Esta lei ¢ obedecida rigorosamente pelas misturas de gases reais que se

comportam de modo ideal, desde que estes gases ndo reajam entre si (Fig. 7.7).

0,59 atm

Figura 7.7 Mistura de volumes iguais de He e H, a temperatura constante.
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Que tipo de concentracio é a fracio molar?

A composi¢do quantitativa de uma mistura gasosa ¢ frequentemente descrita
especificando a concentragdo relativa de seus componentes. Define-se fragdo molar de um
componente (X,) numa mistura como a razdo entre o nimero de mols desse componente
(n,) e o namero total de mols (n) (Eq. 7.8). Deste modo, a soma das fragdes molares de

todos os componentes deve ser igual a 1.

nj

X, = (7.8)

ng

Qual é a diferenca entre efusio e difusido de um gas?

A efusdo ¢ a passagem de um gas através de um orificio muito pequeno de um
recipiente para outro previamente evacuado, enquanto que, a difusdo ¢ a passagem de um
gas através de outro até misturar-se completamente (Fig. 7.8). Gases mais densos (aqueles
de maior massa molar) efundem e difundem mais lentamente.

Efusdo
no vacuo

Placa
porosa

2 g
| Difusio >

Gés menos denso [ Gas mais denso

{Difusio

Figura 7.8 Efusdo e difusdo gasosa em pressdo 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 ¢ inversamente proporcional a raiz quadrada de sua massa
molar (Eq. 7.9), em que v, € v, sdo as velocidades, M, € M, sdo as massas moleculares
dos gases 1 ¢ 2, respectivamente. Do ponto de vista molecular significa que a velocidade
de uma molécula depende de sua massa, de modo que quanto maior for sua massa, mais

lentamente ela se movimentara.
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M
2o |22 (7.9)

V2 My

Qual é o efeito da temperatura sobre a velocidade de efusiao?

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 distribui¢do 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 ¢ proporcional a temperatura.

Como evidenciar a distribuicio de velocidades nas moléculas de um gas?
Apods 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 laboratoério?

Na determinacdo experimental da massa molar de um géas 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 é a principal aplicacio tecnologica da lei de Graham?

O enriquecimento de urdnio. O minério de uranio (UO, e U,O,) ¢ muito pobre em
uranio-235 (is6topo fissil), apenas 0,7% dos atomos de urdnio presentes nesses 0xidos sao
de uranio-235 e os restantes sdo de uranio-238. O processo consiste em aumentar a razao
urdnio-235 / urdnio-238. Em uma das etapas, os 6xidos sdo convertidos em UF_ e por
repetidas efusdes deste gas consegue-se separar o **UF, do **UF, de maior massa molar.
A seguir, o gas enriquecido volta a ser convertido em UO, e este 0xido € o que chamamos

combustivel nuclear.

Como explicar os conceitos de pressdo e temperatura em nivel molecular?

De acordo com a teoria cinética molecular, a pressdo exercida por um gas ¢ causada
pelas colisdes elasticas das moléculas com as paredes do recipiente que o contém. Sua
magnitude ¢ determinada tanto pela frequéncia quanto pela forca das colisdes com as
paredes. Por outro lado, a temperatura de um gas é uma medida da velocidade, quantidade

de movimento e energia cinética de suas moléculas.
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8. ASREACOES

O que é uma reacdo quimica?
E a transformac¢ao de uma ou mais substancias em outras. Este fendmeno envolve a

quebra ou a formagao de ligagdes entre 4&tomos, ions ou moléculas.

Como prever a sua ocorréncia?
Estudando as estruturas e propriedades das substancias (reagentes) que participarao

da reacdo. Nao ¢ uma pratica usual agir por tentativa e erro.

Como evidenciar a sua ocorréncia?
As vezes uma reagdo acontece sem mudanga aparente de aspecto, mas geralmente

elas se manifestam pela mudanga de cor, odor e/ou temperatura.

Como sao representadas?
Assim como os simbolos e as formulas representam os elementos e os compostos

respectivamente, as equagdes quimicas representam as reagoes.

Como podem ser classificas?

Existem varios critérios para classificar as reagdes quimicas, mas primeiramente
podemos dividi-las em quatro tipos: i) adi¢do, quando dois ou mais reagentes formam um
unico produto (Eq. 8.1 e 8.2), ii) decomposi¢do, quando um tnico reagente forma dois
ou mais produtos (Eq. 8.3 e 8.4), iii) simples troca ou deslocamento, ocorre entre dois
reagentes quando um certo atomo ou ion de um substancia composta ¢é trocado por outro de
uma substancia simples formando dois produtos, uma substancia simples e uma composta
(Eq. 8.5, 8.6 ¢ 8.7) e iv) dupla troca, ocorre entre dois reagentes quando determinados
atomos ou ions de duas substiancias compostas sdo trocados para formar dois produtos,
duas novas substancias compostas (Eq. 8.8).

Ss) T 02y = SOz (8.1)
MgO(s, + Hy00, — Mg(OH)z(aq) (8.2)
CaCOss) — Calgg) + COyg) (8.3)
2 KCl0s¢5) — 2 KClg) + 3 Ogq (8.4)
Fe + 2 HClug = FeClyag + Hag) (8.5)
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Ing + CuSO4(aq) - Cu, + ZnSO4(3q) (8.6)

Clz(g) + 2 NaBr(aq) - 2 NaC](aq) + Brz(l) (87)

NHZSO4(aq) + BaClz(aq) - 88504(5) + 2 NaCl(aq) (88)

O que se entende por estequiometria?

A relagdo entre as quantidades de reagentes e de produtos em uma equagdo quimica
balanceada é chamada estequiometria. Os numeros utilizados para o balanceamento sido os
coeficientes estequiométricos, os quais possibilitam o cumprimento da Lei de Conservagao
das Massas. Assim, os dtomos dos elementos e suas massas sao conservados em uma

reagdo quimica.

Como foi introduzido o conceito de mol na estequiometria?

Define-se mol como a quantidade de matéria que contém o nimero de Avogadro
(6,02 x 10%) de atomos, moléculas, etc. O mol ¢ uma unidade utilizada para simplificar
calculos de propor¢des quimicas, uma vez que as massas comumente utilizadas num
laboratorio correspondem a niimeros extremamente grandes de atomos ou moléculas.
Assim, os coeficientes estequiométricos tornam-se os mols que determinam as proporgdes

entre reagentes e produtos de uma reagao.

Quais sio as reacdes comuns que ocorrem na fase aquosa?

Sédo as reagdes de dissolugdo e precipitagdo e entre elas podemos destacar as de dupla
troca, aquelas em que ions positivos e negativos trocam seus contraions (um contraion ¢ o
cation que acompanha o anion ou vice-versa). Como exemplo, as rea¢des de neutralizagdo
que ocorrem entre um acido e uma base com formagao de um sal e agua (Eq. 8.9) e as de
precipitacdo que ocorrem quando a mistura de duas ou mais solu¢des forma um solido

pouco soluvel ou praticamente insoltivel (um precipitado) (Eq. 8.10).

HCl(aq) + NaOHaq) — NaCl(aq) + H20q (8.9)

NaCl(aq) + AgNO3(aq) — AgCI(S) + NaNO3(;,q) (810)

O que sio ions espectadores?
Sdo aqueles presentes em uma solucdo, mas que nao participam efetivamente da
reagdo. Estes ions podem ser cancelados em ambos os lados de uma equagdo quimica

por permanecerem inalterados, levando a equacdo a sua forma idnica simplificada. Por
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exemplo, a Equagdo 8.11 ¢ a equacgdo ionica completa da Equacdo 8.9, a qual foi escrita na
forma molecular. Se cancelarmos os ions espectadores Na* e Cl-, temos a equacao i6nica
simplificada (Eq. 8.12).

H' (ag) + Clagq) + Na" ag) + OH'aq) —> H20q) + Na' (ag) + Claq) (8.11)

H'(ag) + OH'aq) — H20q) (8.12)

A Equacdo 8.13 ¢ a equacdo idnica completa da Equacdo 8.10. Se cancelarmos os

ions Na* e NO,", temos a equagdo i6nica simplificada (Eq. 8.14).

Na' (ag) + Cliag) + Ag" (ag) + NOs'aqy = AgCls) + Na' (aq) + NO3'(ag) (8.13)

Cl’(aq) + Ang(aq) b d Agcl(s) (814)

Qual a caracteristica em comum presente nas reacoes de deslocamento?

As reacdes de deslocamento de hidrogénio (Eq. 8.5), deslocamento de metal (Eq.
8.6) e deslocamento de halogénio (Eq. 8.7) sdo reac¢des de oxidagao-redugdo (oxirredugio
ou redox).

Uma reagdo é redox quando acontece uma transferéncia de elétrons entre dois
reagentes. O reagente que cede elétrons ¢ denominado agente redutor e, o outro, que recebe
elétrons ¢ 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 redug@o 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 nimero de oxidagdo, enquanto que, o
oxidante ¢ reduzido porque diminui o seu niimero de oxidagdo. E importante mencionar
que a oxidacdo e a redugdo em uma mesma reagdo ndo é uma caracteristica exclusiva das
reacdes de deslocamento, as reagdes de adigcdo (por exemplo: a oxidacdo de substancias

simples pelo oxigénio, Eq. 8.1) ¢ as de decomposi¢do também podem ser redox (Eq. 8.4).

Mas, o que é um niimero de oxidacao?

O numero de oxidagdo de um atomo em um fon ou em uma molécula ¢ a carga
que esse atomo tem ou aparenta ter conforme um conjunto de regras baseadas nas
configuracdes eletronicas e na eletronegatividade dos atomos. Algumas regras basicas sdo:
i) nas substancias simples (H,, O,, Cl,, Na, Mg, Fe, Al, S, P, etc.) cada 4tomo tem o
numero de oxidacdo 0, ii) nos ions monoatdémicos, o numero de oxidagdo ¢ igual a carga
do ion, seja ela positiva ou negativa, iii) o nimero de oxidagdo do hidrogénio ¢ +1 quando

ligado a ndo metais e -1 quando ligado a metais (Fig. 3.1), iv) o fliior (o elemento mais
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eletronegativo, Fig. 4.1) tem o numero de oxidagdo -1 em todos os compostos, v) para
0 oxigénio nas espécies O, ¢ O* sdo atribuidos os numeros de oxidagdo -1 e -2. Por
exemplo, para o ferro nas espécies Fe** e Fe*" sdo atribuidos os ntimeros de oxidagao +2
e +3, para o hidrogénio nas espécies H e H' sdo atribuidos os numeros -1 e +1 e para o
cloro (elemento menos eletronegativo que o oxigénio) nas espécies CI, CIO, ClIO,, ClO, e
ClO, sdo atribuidos os nimeros -1, +1, +3, +5 e +7, respectivamente. Logo, na reagdo de
deslocamento da Equagdo 8.5, um atomo de Fe cede dois elétrons e é oxidado (aumento
do niimero de oxidacdo) e, simultaneamente, dois ions H" recebem um elétron cada e sdo
reduzidos (diminui¢do do numero de oxidagdo). Na Equagao 8.6, um atomo de Zn cede
dois elétrons e é oxidado enquanto um ion Cu® recebe dois elétrons e ¢é reduzido (diz-se
que o Zn foi oxidado pelo Cu?"). Na Equag¢do 8.7, dois ions Br cedem um elétron cada e
sdo oxidados enquanto a molécula de CI, recebe dois elétrons e € reduzida (diz-se que o
Br foi oxidado pelo Cl,).

Qual o objetivo de estabelecer niimeros de oxidaciao?

Nem sempre € possivel reconhecer uma reacao redox a primeira vista. Os nimeros
de oxidacdo surgem da necessidade de identificar uma reacdo redox, distinguir o agente
redutor do oxidante e saber qual dos atomos cede ou recebe elétrons durante a reagdo. Por
exemplo, existem reagdes redox que ocorrem a partir de um Unico reagente, como as de
decomposicao (Eq. 8.15 e 8.16) e as de desproporcionamento (ou auto-oxirredugdo) (Eq.
8.17 ¢ 8.18). Na decomposi¢ao do 6xido de mercurio (Eq. 8.15), o oxigénio ¢ oxidado e seu
nimero de oxidagdo aumenta de -2 (no HgO) para 0 (no O,), simultaneamente, o mercurio
¢ reduzido e seu numero de oxidac¢do diminui de +2 (no HgO) para 0 (no Hg). No hidreto
de sodio (Eq. 8.16), o hidrogénio ¢ oxidado passando de -1 (no NaH) para 0 (no H,) e o
sodio ¢ reduzido passando de +1 (no NaH) para 0 (no Na).

2HgOx — 2 Hgay+ Oz (8.15)

2 NaH(s) — 2 Na(S) + Hz(g) (816)

No desproporcionamento da agua oxigenada (Eq. 8.17), o oxigénio é oxidado
passando de -1 (no H,0,) para 0 (no O,) e reduzido passando de -1 (no H,0,) para -2 (na
H,0). No écido hipocloroso (Eq. 8.18), o cloro ¢ oxidado passando de +1 (no HCIO) para
+5 (no HCIO,) e reduzido passando de +1 (no HCIO) para 0 (no CL,).

2 HzOz(ﬁq) -2 HQO(l) + Oz(g) (817)

5 HCIO(aq) -2 Clg(g) + HClO3(aq} +2 HQO(]) (8.18)
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Qual a sua relacio com a valéncia?

A valéncia é um termo atualmente em desuso que teve origem na metade do século
XIX, tratava-se de um numero inteiro que indicava a capacidade de um atomo em formar
ligagdes quimicas. Também se referiu ao estado de oxidacdo de um ion monoatdmico
que, neste caso, coincide com o seu numero de oxidagdo. Os nimeros de oxidacgdo
correlacionam-se com as configuragdes eletronicas e muitos deles decorrem da tendéncia
dos atomos de ceder ou receber elétrons para chegar a configuracdo de camada completa
do tipo ns’np® ou nd'’. A Figura 8.1 mostra que esta tendéncia é particularmente clara nos
elementos K, Ca e Ga e em alguns elementos de transi¢do. Repare que nestes ltimos, os

ntmeros de oxidagdo maiores do que +2 devem-se as perdas sucessivas dos elétrons 3d.
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Figura 8.1 Numeros de oxidag@o mais comuns dos metais do quarto periodo da Tabela.

Por que os metais s6 podem ser oxidados?

Porque seus atomos tém baixas energias de ionizacdo e quando formam parte de
uma ligagdo apresentam menor eletronegatividade, portanto, tendem a formar cations
(nimeros de oxidacdo positivos).

Quais sio as reacdes redox frequentes no cotidiano?

As reagdes de combustdao e as de corrosdo atmosférica, nas quais o oxigénio do
ar ¢ o agente oxidante, portanto, ele ¢ reduzido e seu numero de oxida¢do diminui de 0
(no O,) para -2 (na H,O, no CO, e nos 6xidos metalicos, respectivamente). Por exemplo,
a combustdo do Gas Liquefeito de Petroleo (mistura de propano e butano) no fogao das
residéncias (Eq. 8.19 e 8.20) e a oxidagao de chapas de ferro (ou ago) pelo oxigénio do ar
(Eq. 8.21 ¢ 8.22).

8. As reacdes

66



CsHs) + 5 Ozg) = 3 CO2(g) + 4 H20q, (8.19)

2 CsHio + 13 O2g) = 8 CO2g) + 10 H2Oy (8.20)
2 Fe) + Oag) — 2 FeOyy (8.21)
4 Fe(s) + 3 Ozg) = 2 Fe2035) (8.22)

Quais sfo as reacées redox frequentes na industria?

Na industria metalirgica temos as reagdes em estado so6lido que se processam
através da difusdo de espécies (atomos ou ions) entre os reagentes, por exemplo, na
reducdo de oxidos (Eq. 8.23 e 8.24), no tratamento térmico de ligas metalicas (solugdes
solidas formadas por dois ou mais elementos, sendo que pelo menos um deles ¢ um metal)
e na metalurgia do p6 (processo que consiste em moldagem ou compactagio e aquecimento
ou sinterizac¢ao de pos).

Cr203(5) +2 Al(s) b AIZOS(S) + 2 CI'(S) (823)

3 Mn304(5) +8 Al(s) il 4—A]203(5) +9 Mn(s) (824)

Por outro lado, temos as reacdes de combustdo de combustiveis fosseis, como o
metano do gas natural (Eq. 8.25), cujo proposito é gerar calor em fornos e fornalhas.

CHag) + 2 O2¢g) = CO2g) + 2 H2O(g) (8.25)

E pertinente dizer que quando todos os reagentes e produtos sdo gases e estdo a
mesma pressdo e temperatura, Gay-Lussac e Avogadro demonstraram que a relacdo
estequiométrica em mols ¢ exatamente igual em volumes. Na reagdo anterior, 1 volume
(ou 1 L) de CH, se combina com 2 volumes (ou 2 L) de O, para produzir 1 volume (ou 1
L) de CO, ¢ 2 volumes (ou 2 L) de H,O.

Como podemos avaliar o rendimento de uma reacgio?

Na pratica, a quantidade de produto formada ¢ menor que aquela calculada de
acordo com a estequiometria da rea¢ao (rendimento tedrico). Existem varias razoes para
que isso acontega, por exemplo, condi¢cdes de temperatura e pressdo ndo otimizadas, falta
de homogeneizacdo na mistura reagente, tracos de impurezas que promovem reacgdes
secundarias, etc. Neste contexto, o rendimento real é a quantidade de produto obtida
experimentalmente apds uma reagao, a qual quando expressa em porcentagem é chamada
de rendimento porcentual (Eq. 8.26).

reandimento real

Rendimento porcentual = —— —  x 100 (8.26)

rendimento teérico
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9. AS SOLUCOES

O que é uma solucédo?

E uma mistura homogénea estavel formada por um ou mais solutos e um solvente.
Existem diferentes tipos de solucdes, mas em todas elas o solvente ¢ sempre aquele que
esta em maior proporgdo. Inicialmente, podemos considerar que a dissolug¢@o de um soluto
num solvente acontece espontaneamente quando a for¢a de atragdo soluto-solvente for

maior que as forcas de atragdo solvente-solvente e soluto-soluto.

Que significa “semelhante dissolve semelhante”?

Na pratica, significa que solutos polares podem ser dissolvidos em solventes polares
e, o mesmo vale para solutos ¢ solventes apolares. Essa regra parece ndo fazer sentido
quando se dissolve um composto idnico ou um apolar na adgua (Fig. 9.1). Mas, esta ¢ uma
generalizagdo que pode ser interpretada da seguinte maneira: quando as forgas de atragdo

soluto-soluto e solvente-solvente sdo similares ¢ possivel formar uma solucgao.
Dipolo — dipolo induzido

a5 &
ag \ —_— [ —
iy O [l 05

H

Figura 9.1 Interagdo dipolo - dipolo induzido responsavel pela dissolugéo parcial do I, na H,O.

Como se inicia o processo de dissolucdo de um composto idnico?

A temperatura constante, os ions na rede cristalina do soluto oscilam e as moléculas
de 4gua se movimentam seguindo padroes diferentes de distribui¢do de energias. Devido
a forte atracdo entre os ions e os dipolos da agua, os ions ¢ as moléculas mais energizadas
conseguem se “soltar” de seu entorno e interagir (interag@o ion-dipolo) (Fig. 6.8) liberando
a energia de hidratacdo (entalpia de hidratag@o), a qual sera utilizada para desintegrar

sucessivamente a rede e dissolver o sal.

De que depende a energia de hidratacio dos ions?

Depende da carga e do tamanho dos fons. fons de raios pequenos e cargas altas
apresentam as maiores energias de hidratacdo. Entretanto, essas mesmas caracteristicas dos
ions também contribuem para maiores energias de rede. Assim sendo, resulta muito dificil
prever a solubilidade de um composto i6nico analisando somente a carga e o tamanho de

seus ions.
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O que acontece quando a energia de hidratacio ¢ 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 solugdo ¢ negativo (entalpia de solugdo) ¢ a

dissolugdo ¢ chamada exotérmica.

O que acontece quando a energia de hidratacio ¢ menor que a de rede?

Quando a energia de hidratacdo ndo ¢ suficiente para desmanchar a rede, parte da
energia cinética das moléculas de agua ¢ utilizada para suprir a falta de energia, deste
modo, a energia cinética média diminui, a temperatura cai e o processo de dissolucdo
¢ 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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Temperatura / °C

Figura 9.2 Variag@o da solubilidade de dois sais com a temperatura.

E se a energia de hidratacio for muito menor que a de rede?

A dissolucdo sé vai acontecer se houver uma grande desorganizacao dos dipolos da
agua em torno dos ions (uma entropia de hidratagdo dos ions suficientemente grande) de
modo que compense a baixa entalpia de hidratagcdo. Caso contrario, o solido idnico serd

pouco soluvel ou praticamente insoluvel em agua.

Qual a diferenca entre solubilidade e soluciio saturada?

A solubilidade ¢ a concentracdo de soluto de uma solug¢do saturada, geralmente
expressa em gramas de soluto por 100 g de dgua, gramas de soluto por litro de solugdo (g
L) ou mols de soluto por litro de solugdo (mol L', molaridade). Uma solugdo saturada
¢, portanto, uma mistura homogénea que contém a maxima quantidade de soluto que o

solvente pode dissolver em uma determinada temperatura.
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Figura 9.3 Curva de solubilidade do KNO,.

Quais sao as principais propriedades fisicas das solucdes?

Aquelas ligadas as concentragdes ¢ recebem nome de propriedades coligativas.
Quando um soluto ndo volatil ¢ dissolvido num solvente causa uma diminuigdo da pressido
de vapor (AP) (Fig. 9.4), um aumento do ponto de ebuli¢do (AT,), uma diminuigdo do ponto
de congelamento (AT) e, dadas certas condigdes, a osmose € a pressdo osmotica ().

P 4por malor Pyapor MENOT

Figura 9.4 Diminuicdo da pressdo de vapor apds a adigdo de um soluto ndo volatil na agua.

Qual é a dependéncia dessas propriedades com a concentra¢ao?

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

¢ a fragdo molar de soluto (X_, ), a molalidade (m) e a molaridade (n/V) da solugdo,
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respectivamente. As constantes em cada caso sdo a pressdao de vapor do solvente puro

(P2 ...e)» @ constante ebulioscopica (K,), a constante crioscopica (K,) € a constante do gas
ideal (R).
AP = Xsoluto Psoolvente 6.1
AT, = K. m 9.2)
AT, = K. m 9.3)
™= (5) RT (9.4
=5 4)

Por exemplo, a dissolugdo de 0,050 mol de NaCl na 4gua causard o mesmo efeito
nessas propriedades que a dissolucdo de 0,10 mol de glicose (C,H,,0,) ou de 0,10 mol de
sacarose (C,H,,0, ) no mesmo volume de agua, porque 0,050 mol de NaCl geram 0,10
mol de particulas (Na" + CI).

Que tipo de concentraciio é a molalidade?

Molalidade ou concentracdo molal (m) ¢ a concentracdo de uma solucdo expressa
em mols de soluto por kg de solvente. Assim como acontece com a fragdo molar, esta
unidade de concentracdo ¢ particularmente Util porque o nimero de mols e a massa nao
dependem da temperatura ¢ medidas de massa sdo mais precisas que as de volume. Por
exemplo, medidas de volume em pipetas ou buretas comuns t€ém 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 sio importantes essas propriedades?

Porque permitem determinar a massa molar de um soluto organico. As expressoes
matematicas das propriedades coligativas contém a concentracao (fracdo molar, molalidade
ou molaridade), a qual esta relacionada com a quantidade de matéria ¢ a massa molar de
soluto (Eq. 9.5). Por exemplo, rearranjando a Equagao 9.3 obtemos a Equacdo 9.5, onde

M ¢ a massa molar do soluto, m

soluto

em sd0 as massas em gramas de soluto e de

soluto solvente

solvente que formam a solucdo. O resultado ¢ aceitavel se a solugdo for suficientemente
diluida para ser considerada ideal.

__ Mgoluto Kc 1000

Msoluto = (9.5)

AT¢ msolvente
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Como se define solucio ideal?
Uma solucdo ideal ¢ aquela que obedece exatamente a lei de Raoult, a qual pode

ser enunciada da seguinte maneira: a pressdo de vapor de um solvente (P ) ¢é igual ao

solvente

produto da sua fragdo molar na solugao (X
(Pbol\eme) (Eq 96)

) pela pressdao de vapor do solvente puro

solvente

— o
Psolvente - Xsnlvente psolvente (9-6)

Quando uma soluciio pode ser considerada ideal?

Uma solucdo pode se comportar como ideal quando a concentracao 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 solugdo, mas nao deve reagir com ele para formar outro produto

que ndo seja a solugdo.

Por que a crioscopia fornece resultados mais precisos que a ebulioscopia?

Verifica-se experimentalmente que o abaixamento do ponto de congelamento ¢
sempre maior que o aumento do ponto de ebuli¢cdo, portanto, torna-se mais precisa a leitura
da temperatura. Na Figura 9.5 podem ser observados esses efeitos em fungdo da quantidade
de soluto orgénico dissolvido em canfora (C, H, O), cujas constantes K =39,7°Cm"'e K,

= 5,61 °C m"' sdo relativamente grandes.

Pa
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Figura 9.5 Variagdo da temperatura nos pontos de congelamento e ebuli¢ao.
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O que é a osmose?

Suponhamos dois compartimentos separados por uma membrana semipermeavel
(pelicula que permite somente a passagem do solvente), cada um contendo uma solugdo de
diferente concentracdo (Fig. 9.6). A osmose ¢é o processo de transferéncia de moléculas de

solvente da solucao de menor concentracdo para a solugdo de maior concentragao.

Membrana
Semipermeavel

4

{
| Solvente >

Solugio Solucio
diluida concentrada

Solvente

- 4

Figura 9.6 Ilustra¢@o do processo de osmose.

A pressao externa necessaria, exercida sobre a superficie desta ultima solucao, para
impedir a osmose ¢ chamada de pressdo osmotica (w) (Fig. 9.7) e ¢é descrita pela Equagéo
de Van’t Hoff (Eq. 9.4). Quanto maior for a diferenga entre as concentragdes das solucdes

dos dois compartimentos, maior sera a pressdo osmotica.

Membrana
Semipermeavel

: 2

Solvente

Solucgido Solucdo
diluida concentrada

Solvente

- 4

Figura 9.7 Aplicacdo da pressdo osmotica.
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Qual é a sua principal aplicacio tecnologica?

E a dessalinizagio da agua do mar para obter agua potavel. O processo, conhecido
como osmose reversa (Fig. 9.8), baseia-se na aplicacdo de uma pressdo (P) maior que a
osmotica (1) sobre agua do mar para inverter o fluxo de dgua através de uma membrana ¢
assim obter agua dessalinizada. Tratamentos quimicos complementares tornam essa agua
potavel.

Membrana
Semipermeavel i

4 2 \

Agua
Agua Agua
dessalinizada do mar
A
\ < ga | )

Figura 9.8 Ilustra¢@o do processo de osmose reversa.
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10. A CINETICA

Em que se fundamenta a cinética quimica?
No estudo das velocidades e mecanismos das reagdes quimicas.

Qual a relagdo entre velocidade e mecanismo?

A velocidade mede quao rapidamente um reagente ¢ consumido ou um produto ¢
formado, enquanto que o mecanismo ¢ uma proposta logica que descreve a sequéncia de
etapas (reacdes elementares) que conduzem os reagentes aos produtos. A etapa mais lenta

do mecanismo € a que determina a velocidade da reagao.

Como se determina a velocidade de uma reacao?

Experimentalmente, pelo monitoramento das variagdes na concentracdo de um dos
reagentes ou dos produtos em fun¢do do tempo. O monitoramento pode ser realizado no
mesmo recipiente de reagdo 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 rea¢do ocorre. Geralmente, quanto maior for o contato intimo entre
os reagentes ou maiores suas concentragdes, ou ainda, mais elevada a temperatura, mais
rapidamente a reag@o ocorrera. Por exemplo, em uma reagdo em fase gasosa, as moléculas
precisam colidir umas com as outras com certa energia para reagir e quanto maior for a
frequéncia das colisdes, maior sera a velocidade de reagdo (Teoria das Colisdes). Na Figura
10.1 observa-se que na temperatura mais alta existe uma fracdo maior de moléculas com
energia cinética minima suficiente (area colorida da Figura) para conduzir a reagdo a maior

velocidade.
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Temperatura
menor

Temperatura
maior

Energia cinética minima
necessaria para iniciar a
reacdo (para uma colisdo
efetiva das moléculas)

Fracdo de moléculas

Energia cinética

Figura 10.1 Curvas de distribui¢ao de energias cinéticas das moléculas de um gas em diferentes
temperaturas.

A Figura 10.2 mostra a velocidade inicial de decomposi¢do do pentdxido de
dinitrogénio em func¢do da concentragao inicial em duas diferentes temperaturas. Observa-
se neste grafico que a velocidade aumenta com a concentragdo ¢ com a temperatura.

0,0006 T T T T

2 Nzom)—> 4 NOZ(Z) + 02(3)

0,0004 /T <558 ]

0,0002 . ]
/ ./
— T=328K

0,0000
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

Concentragéo de N,O,/ mol L’

Velocidade / mol L' s

Figura 10.2 Varia¢do da velocidade com a concentragdo em diferentes temperaturas.

Como expressar numericamente a velocidade de uma reacio?

A velocidade de uma reag@o pode ser expressa como a taxa média de consumo de
um reagente ou de formacao de um produto dividida pelo tempo transcorrido da reagdo. A
unidade mais frequentemente usada ¢ mol L' s!, mas kPa s ¢ atm s! também sdo usadas

para reagdes na fase gasosa.

10. A cinética

76



Qual a releviancia do conhecimento da taxa média de reacao?
A partir da taxa média € 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 1til

de um material em servigo, etc.

O que é uma lei de velocidade ou equacao de velocidade?
E uma expressido algébrica que relaciona a concentragio dos reagentes e a velocidade
da reacdo. Dada a reacdo esquematica da Equagdo 10.1, a lei de velocidade tera a forma da

Equacdo 10.2, onde k ¢ a constante de velocidade, m e n sdo as ordens de reagdo.

aA+bB - cC+dD (10.1)

Velocidade = k[A]™[B]" (10.2)

O que é a constante de velocidade?

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

2, as unidades de k serdo mol L' s7!, s' ou mol! L s!, respectivamente.

Que representam as ordens m e n em uma reacio?

Sdo numeros empiricos que indicam a dependéncia da concentracdo de cada
reagente com a velocidade da reagdo. Assim, dizemos que a reagdo ¢ de ordem m com
respeito ao reagente A porque a velocidade ¢ proporcional a concentragao de A elevada a
poténcia m ¢ de ordem n com respeito ao regente B porque a velocidade é proporcional
a concentragdo de B elevada a poténcia n. Vale salientar que m e n coincidem com os
coeficientes estequiométricos somente em uma reagdo elementar, isto ¢, uma reacdo de
uma Unica etapa. Por exemplo, se a reacdo da Equagdo 10.1 ocorre em uma unica etapa,
entdo m = a ¢ n = b na Equag@o 10.2. Em particular, podemos citar a oxidagdo do 6xido

nitrico pelo 0zdnio (Eq. 10.3) e a sua equagdo de velocidade (Eq. 10.4).

NO(g) + 03¢5y = NOz(g) + Ozg) (10.3)

Velocidade = k[NO][03] (10.4)
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A ordem de uma reacido pode ser zero?

Sim, mas sdo reacoes raras. Nestas, as velocidades sdo constantes, independente das
concentragdes iniciais dos reagentes. Podemos citar a decomposicdo térmica da amdnia
sobre uma superficie de Pt ou W (Eq. 10.5 ¢ 10.6)(Fig. 10.3).

2 NH3(g) i Nz(g) +3 Hz(g) (105)

Velocidade = k (10.6)

0,06

0,04 \ :
Coeficiente angular = -k \

[NH_] / mol L"

0,00 — : —
0 50 100 150 200 250
Tempo /s

Figura 10.3 Decomposigdo da NH, a 700 K.

Quando uma reacio € de primeira ordem?

Uma reacdo de primeira ordem ¢ aquela cuja velocidade depende da concentragdo
de um uUnico reagente elevada a primeira poténcia, isto significa que se dobrarmos a
concentragdo inicial, a velocidade inicial também dobrara (Fig. 10.2) e para uma dada
concentragdo inicial, a velocidade em qualquer instante é proporcional a concentragdo do
reagente remanescente. A decomposic¢ao do 6xido nitroso (Eq. 10.7) ¢ um exemplo de uma
reacdo cuja equacdo de velocidade ¢ de primeira ordem (Eq. 10.8). A Figura 10.4 mostra as

variagdes nas concentragdes do reagente (N,O) e dos produtos (N, e O,).

2 NZO(g) -2 Nz(g) + Oz(g) (].07)

Velocidade = k[N, 0] (10.8)
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Figura 10.4 Decomposigdo do N,O a 100 K.

Vale lembrar que as desintegragdes radioativas sdo exemplos tipicos de reagdes de

primeira ordem (Fig. 2.3), com a particularidade de que nessas reag¢des k nao depende da
temperatura.

Qual a principal diferenca entre uma reacio de primeira ordem e outras de
ordens superiores?

A principal diferenca com reagdes de ordens superiores ¢ que a meia-vida (t, ) de
uma reagdo de primeira ordem ¢ independente da concentracdo do reagente (Eq. 10.9).
Define-se meia-vida de uma reagdo como o tempo necessario para que a concentragio de
um reagente diminua a metade de seu valor inicial. Quanto maior for a meia-vida, mais
lenta sera a reagao.

0,693

A Figura 10.5 mostra as variagdes nas concentragdes do reagente (N,O,) e dos
produtos (NO, e O,) € o tempo de meia-vida da rea¢do de decomposi¢do do pentoxido de
dinitrogénio. Repare que a decomposigdo do N,O, (t,, = 400 s) ¢ muito mais lenta que a
decomposigdo do N,O (t, ,= 1 s) na Figura 10.4.
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Figura 10.5 Decomposigdo do N,O, a 328 K.

Quando uma reacio é de segunda ordem?

Temos dois tipos de reagdes simples que envolvem um ou dois reagentes. No
primeiro tipo, a velocidade da reagdo depende da concentragdo do Unico reagente elevada
ao quadrado, isto significa que se dobrarmos a concentracdo inicial, a velocidade inicial
quadruplicard. Como exemplo, mostramos a reagdo de decomposigdo térmica do didxido
de nitrogénio (Eq. 10.10) sua equagdo de velocidade (Eq.10.11) e as variagdes nas
concentragdes de reagente e produtos em fun¢do do tempo (Fig. 10.6).

2NOz(g) = 2 N0 + Oy (10.10)

Velocidade = k[NO,]? (10.11)
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Figura 10.6 Decomposigdo do NO, a 573 K.
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No segundo tipo, a velocidade da reacdo depende das concentragdes dos dois
reagentes, cada uma delas elevada a primeira poténcia, isto significa que se dobrarmos a
concentragdo inicial de um dos reagentes, a velocidade inicial dobrara. Um exemplo ¢é a

reagdo entre o 6xido nitrico e o ozonio (Eq. 10.12 e 10.13).

NOgg) + O30 = NOz )+ O34 (10.12)

Velocidade = k[NO][04] (10.13)

Como podemos distinguir uma reacio de primeira ordem de outra de segunda
ordem?

Somente analisando resultados experimentais, por exemplo, a variagdo das
concentragdes dos reagentes em intervalos de tempo regulares. Para uma reagio simples,
como a decomposi¢do de um gas, ¢ possivel demonstrar que numa reagdo de primeira
ordem, o grafico In[gas] versus tempo resultard numa reta cujo coeficiente angular sera -k
(Fig. 10.7). Por outro lado, se a rea¢do ¢ de segunda ordem, o grafico [gas]"! versus tempo

fornecera uma reta com coeficiente angular k (Fig. 10.8).
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Figura 10.7 Decomposigdo de primeira ordem do N,O, a 328 K.
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Figura 10.8 Decomposi¢do de segunda ordem do NO, a 573 K.

Qual é a dependéncia da velocidade com a temperatura?
Segundo Arrhenius, em muitas reagdes a constante de velocidade (k) depende da
temperatura e da energia de ativagdo (E ), de acordo com a Equagdo 10.14, sendo o fator

de frequéncia inerente a reagdo.

k=Ae E/RT (10,14)

E, ¢ a energia minima necessaria para iniciar uma reagdo (Fig. 10.1), portanto,
quanto maior for E , mais lenta serd a reagdo. Assim como k, E_também € um pardmetro
empirico e apesar de ndo depender da temperatura, E, determina a influéncia da temperatura
na velocidade da reacdo por meio de k. Quanto maior for a energia de ativagdo, maior serd a
variag¢do da constante e maior a variacao da velocidade da reagdo com a temperatura (Fig.
10.9).
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Figura 10.9 Gréfico de Arrhenius para a decomposi¢do do N,O,.

Qual é a funcio de um catalisador?

Um catalisador ¢ uma substancia que, quando adicionada em pequena quantidade
aos reagentes, aumenta a velocidade da reagdo fornecendo um caminho diferente de reagdo
(um novo mecanismo) com energia de ativacdo menor. O catalisador ndo ¢ consumido na
reacdo, embora este seja consumido em uma etapa, ¢ regenerado em outra etapa posterior
do mecanismo de reacdo. Além disso, ele ndo aumenta o rendimento porcentual de uma
reagdo (Eq. 8.26), somente a torna mais rapida. Como exemplo, temos a transformagao
da isonitrila de metila (CH,NC) em acetonitrila (CH,CN). Trata-se de uma reagdo de
isomerizagdo de primeira ordem. Estes compostos sdo isdmeros constitucionais (tém os

mesmos atomos arranjados de maneira diferente, ou seja, tém estruturas diferentes).

0,005 T T T T T
CHNC_ ——~ CHCN
= 0,004 _ P .
— Com catalisador
k=) . :
€ 0,003 - * 1
= / *" Sem catalisador
Z ’
O.00024 . -
5 J
00014 * i
I
r'.
0,000 + T T T
0 10000 20000 30000 40000

Tempo /s
Figura 10.10 Formagao do CH,CN a 472 K.
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Qual é a funcio 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 reagdo, por exemplo, uma superficic metalica onde

acontece a decomposi¢ao de um gas.

Quando finaliza uma reac¢ao?

Na maioria dos casos, a velocidade de uma reacdo vai diminuindo com o tempo ¢
dizemos que a reacdo esta finalizada quando os reagentes forem totalmente convertidos em
produtos ou, ao menos, quando o reagente limitante (aquele que estd em menor quantidade
que a estequiométrica) for consumido. A rigor, ndo existem reacdes em que os reagentes
sejam completamente consumidos, ou seja, sempre permanecerao pequenas quantidades de

reagentes, as vezes impossiveis de se detectar.
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11. EQUILIBRIO GASOSO

Qual é a relaciio que se estabelece entre os conceitos de velocidade e equilibrio?

Uma vez iniciada a reacdo sua velocidade diminui na medida em que os reagentes sdo
consumidos. Ao mesmo tempo, a velocidade da reacdo inversa aumenta na medida em que os
produtos sdo formados. Finalmente, a velocidade na qual os produtos sdo formados a partir
dos reagentes ¢ igual a velocidade na qual os reagentes sdo formados a partir dos produtos e
deste modo a composi¢do da mistura (reagentes + produtos) permanece constante. Dizemos
entdo que a reagdo ¢ reversivel e alcangou um equilibrio dindmico. Para ilustrar mostramos
a formagdo do iodeto de hidrogénio a elevadas temperaturas (Eq. 11.1), as variagdes nas
concentragdes dos reagentes e produto (Fig. 11.1) e a relacdo de velocidades das reagdes
direta (k) e inversa (k) uma vez alcangado o equilibrio dindmico (Eq. 11.2 e 11.3).

Ha + 12 — 2 Higg (11.1)
ka[H][Iz] = k;[HI]J? (11.2)
kq [HI]?
— = ——— = constante 11.3
K [Hal (i) (11.3)
110 T T T T ! T
— 084 : ]
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Figura 11.1 Formagao do HI a 700 K.

Como surge a constante que caracteriza o equilibrio?
A partir de resultados experimentais foi concebida a lei da agdo das massas, a qual
pode ser expressa da seguinte maneira: dada uma reacao genérica (Eq. 11.4), uma mistura
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de reagentes ou produtos e temperatura constante, o quociente de reacdo dado pela Equagéo
11.5 (no caso do uso de concentra¢des molares) ou pela Equagdo 11.6 (no caso do uso de
pressdes parciais) permite acompanhar o grau de avango da reagdo e prever a tendéncia de

formar mais produtos ou mais reagentes para alcangar o equilibrio.

aA +bB = cC+dD (11.4)
_ [c)¢[p]¢

Q.= (A B (11.5)
_PEPH

Qp = pirh (11.6)

A lei da agdo das massas conduz a lei do equilibrio quimico: “quando a reagdo
alcangar o equilibrio, o valor do quociente de reagdo Q_ ou Qp permanecera constante
e, a partir desse momento, Q_ ou Q, passardo a ser designados como K_ (Eq. 11.7) ou
K (Eq. 11.8), as chamadas constantes de equilibrio, respectivamente”. Repare que as
concentragdes e as pressdes nas Equagdes 11.5 e 11.6 sdo agora diferentes daquelas nas

Equagdes 11.7 ¢ 11.8, estas tltimas ndo mudam com o passar do tempo.

_ [Clfeq) [D1Eeq)

= 117

© 7 g Bl o
P&(eq) PDieq

Kp ==+ (11.8)

- b
Paceq) PBleq)

Como estio relacionadas K e Kp?
Como se trata de um equilibrio em fase gasosa, a pressdo parcial de um componente
esta relacionada com sua concentragdo molar através da equacao do gés ideal (Eq. 7.5).
Assim, fazendo as substituicdes necessarias na Equagdo 11.8, chegamos a Equagdo 11.9,
na qual R =0,0821 L atm K' mol'e An=n

-n .
produtos gasosos reagentes gasosos

K, = K. (RT)A" (11.9)

O que indica o valor numérico da constante de equilibrio?

Quando K >> 1=k, >>k, os reagentes sdo consumidos rapidamente € no equilibrio
as concentragdes dos produtos serdo maiores que as dos reagentes. Por outro lado, se
K <<1 =k, <<k, os produtos formados sdo convertidos logo em seguida em reagentes €

no equilibrio as concentragdes dos reagentes serdo maiores que as dos produtos.
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O valor da constante de 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 reacdo ¢ 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 numero.

Por que sélidos e liquidos puros néao sdo incluidos nas expressdes das constantes
de equilibrio?

Resultados experimentais demonstraram que a quantidade de um so6lido ou de um
liquido néo altera as concentragdes dos outros reagentes ou produtos no equilibrio, apesar

de que eles precisam estar presentes no meio de reagdo para que se estabeleca o equilibrio.

Quais sio as unidades da constante?
A constante de equilibrio ¢ adimensional, ou seja, ndo tem unidades porque ¢
assumido que cada concentragao contida em sua expressdo estd dividida por uma unidade

de concentragdo (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 reagdes (k, € k) e, consequentemente, a velocidade
de reagdo. Um exemplo interessante ¢ a sintese de amonia. Com o objetivo de conseguir
velocidades de reagdo clevadas, compativeis com uma produg@o industrial, essa reagdo
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 reacao direta quanto
da inversa, alcangando o equilibrio mais rapidamente. Pelo fato de aumentar as velocidades
igualmente em ambos os sentidos, a composi¢ao da mistura (reagentes + produtos) no

equilibrio ndo ¢ afetada, portanto, a constante de equilibrio também néo.
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Figura 11.2 Variagao da constante de equilibrio com a temperatura.

Como explicar o efeito das variacées 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 reagao endotérmica (Eq. 11.10), ou como se

fosse um produto em uma reagao exotérmica (Eq. 11.11).

aA+bB + calor 2 cC+dD (11.10)

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

Deste modo, o aumento da temperatura em uma reagdo endotérmica favorece a
formagdo dos produtos e leva ao aumento de Kp, enquanto em uma reagdo exotérmica
favorece a formagao dos reagentes ¢ leva a diminuigdo de K (Fig. 11.2). A equagdo de
Van’t Hoff (Eq. 11.12) relaciona as constantes de equilibrio em diferentes temperaturas,
sendo que AH? € o calor ou entalpia padrao de reagdo, K, ¢ a constante de equilibrio
quando a temperatura € T ¢ sz ¢ a constante de equilibrio quando a temperatura ¢ T,.

K AH? /1 1
1ni2=—r(———) (11.12)
Kp1 R \T, T,
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Se todas as reacdes quimicas tendem a alcancar um equilibrio, por que algumas
nio conseguem?

A conservacdo da massa ¢ um requisito para a condicdo de equilibrio. Reagdes
realizadas em sistemas abertos que perdem produtos, por exemplo, na forma de gases,
nunca alcangam o equilibrio. Reag¢des que sdo extremamente lentas parecem nao alcangar

o equilibrio, mas em algum momento isso acontecera.

Qual é a melhor condi¢ao para obter um produto quimico?
A reagdo quimica deve ser processada a uma temperatura que conduza ao maior
valor da constante de equilibrio. Podemos dizer que uma reagio sera praticamente completa

quando a constante de equilibrio for maior que 1000.

Qual é a diferenca entre equilibrio quimico homogéneo e heterogéneo?

No equilibrio homogéneo, todas as espécies envolvidas encontram-se em uma
mesma fase, por exemplo, a reacdo da Equacdo 11.13 e a expressdo de sua constante na
Equagédo 11.14. Enquanto, no equilibrio heterogéneo, as espécies encontram-se em duas ou

mais fases diferentes, exemplo dado na Equagado 11.15 e a correspondente 11.16.

Na(g) + 3 Hag) = 2 NHs(g (11.13)
PRn

Ky, =—73- 11.14

p Pn, pﬁz ( )

NHsHS) = HoSg) + NHs (11.15)

Kp = Pu,s Pu, (11.16)

Em que consiste o principio de Le Chatelier?

O principio de Le Chatelier afirma que quando um sistema em equilibrio ¢ alterado
por uma perturbagao externa, o sistema tende a se reajustar no sentido de diminuir os efeitos
dessa perturbag@o. Sua aplicagdo prevé de forma qualitativa como a reagdo respondera

frente a uma perturbagao para restabelecer o equilibrio.

Quais sio os fatores que perturbam o equilibrio de uma reacio?
A adigdo ou a remogao de reagentes ou produtos ¢ as mudangas 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 reacdo se deslocara no sentido
de consumir parte desse reagente ou produto com a finalidade de restabelecer o equilibrio.
Contrariamente, a remog¢do de um reagente ou um produto fard com que a reagdo se
desloque no sentido de formar mais reagente ou produto, respectivamente. Em ambos os
casos, as concentragdes no equilibrio serdo diferentes, mas a constante de equilibrio sera

a mesma.

Como reage um sistema em equilibrio quando aumentamos ou diminuimos a
pressio total?

Se a pressdo total de uma mistura gasosa ¢ aumentada pela diminuigdo do volume, o
sistema se deslocara no sentido de diminuir o nimero de moléculas de gas para restabelecer
o equilibrio. Contrariamente, a diminui¢do da pressdo total causara um deslocamento da
reacao 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 pressdo total do sistema aumentard, mas as pressdes parciais dos reagentes e

produtos ndo serdo alteradas, portanto, ndo havera deslocamento da reagdo no equilibrio.
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12. O EQUILIBRIO AQUOSO

Qual é o equilibrio homogéneo frequentemente encontrado em solucdes
aquosas?
O equilibrio acido-base, o qual esta presente em solucdes que contém compostos

moleculares ou i0nicos.

Como podemos diferenciar um acido de uma base?

Segundo Bronsted-Lowry, um 4cido ¢ uma substidncia que pode ceder ions
hidrogénio (H") para outra. Contrariamente, uma base ¢ uma substancia que pode receber
ions H". Portanto, uma substancia comporta-se como um acido apenas se outra comporta-

se como uma base.

Qual é o papel da dgua neste tipo de equilibrio?

A é4gua cumpre um papel fundamental, ela ¢ a base que precisa de um acido para
gerar o fon hidronio (H,0") e ¢ o acido que precisa de uma base para gerar o ion hidroxila
(OH).

Qual a diferenca entre ion hidrogénio e ion hidronio?

Um ion hidrogénio ¢ simplesmente um préton. Devido ao seu pequeno tamanho,
tem a habilidade de reagir fortemente como um dos pares de elétrons ndo-ligantes da
molécula de dgua (Fig. 4.9) para formar o ion hidronio (Eq. 12.1). Tanto H' como H,0" sdo
usados de forma indistinta, entretanto, prefere-se o primeiro por simplicidade, apesar de

que o segundo representa melhor a realidade.

H* + H,0 = H,0* (12.1)

Mas, a 4gua € um composto iénico 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 ¢ chamada de produto idnico 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 agua 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 dissociagdo endotérmico.
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Figura 12.1 Variagdo do produto idnico da dgua com a temperatura.

Dissociagio e ionizagdo sio sindnimas?
Nao, a dissociagdo ¢ um termo mais amplo e se refere ao processo de separagao de
um composto em atomos ou em ions ¢ a ionizagdo ¢ a formacao de um ion a partir de um

atomo ou molécula.

Como mensurar a acidez ou a basicidade de uma solucao?

O produto i6nico da dgua ¢ particularmente importante porque o equilibrio entre as
espécies H O, H" e OH" também estd presente em qualquer solugdo aquosa. Dizemos que
uma solugao ¢ acida quando [H'] > [OH ], neutra quando [H"] = [OH-] ¢ basica quando [H*]
< [OH]. Para mensurar essas concentrag¢des foi criado o pH. Este termo ¢ a abreviagdo de
potencial hidrogenidnico e ¢ definido como o cologaritmo da concentragdo molar do ion
(Eq. 12.2). Sua escala varia de 0 a 14 ¢ indica acidez quando o valor de pH é menor que 7,
neutralidade quando igual a 7 e alcalinidade quando maior que 7. Num laboratério, o pH ¢
medido com um aparelho eletronico chamado pHmetro.

pH = —log[H*] (12.2)

Como funciona um pHmetro?

Este aparelho consiste, basicamente, em um par de eletrodos montados num unico
corpo chamado eletrodo de vidro combinado (Fig. 12.2). Um dos eletrodos do par ¢ um
eletrodo de membrana de vidro chamado de indicador e o outro ¢ um eletrodo de prata-
cloreto de prata chamado de referéncia (Fig. 15.4). Ambos os eletrodos estdo conectados

externamente a um voltimetro de alta impedancia e internamente a solugdo que se pretende
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medir o pH. Diferencgas nas concentra¢cdes do ion H* em ambos os lados da membrana
de vidro geram mudangas nos valores de tensdo medidos pelo voltimetro. O pHmetro ¢
calibrado com solugdes de pH perfeitamente conhecidos a 25 °C (solugdes tampdo) para
transformar estes valores de tensdo em escala de valores de pH. Quando se deseja medir a
acidez de solugdes de acidos fortes de pH < 1,0, o valor do pH medido ¢é frequentemente
maior que o pH verdadeiro devido a saturagdo de H" na superficie da membrana de vidro.
Esse deslocamento de valores é conhecido como Erro Acido. Esta dificuldade na medida
experimental do pH pode ser contornada fazendo-se uma diluicdo da solugdo original,
de 1 para 100 ou para 1000, tornando-a mais proxima do tampdo acido de calibragdo,

aumentando assim a precisdo e a exatiddo da medida.

Voltimetro

Visor

© Ci

Cabo

Eletrodo de vidro
combinado

L Eletrodo de referéncia
Solucéo saturada de KC1
— Juncgdo

|
|

Fio de prata com AgCl
Solugdo de HCI 0,10 M
—— Membrana de vidro

Solucdo b
aquosa

'

( : A -

Figura 12.2 Medida do pH de uma solucéo aquosa com um pHmetro de bancada

Se o pH de uma solucéo 0,1 M de HCIl for 1,0, entio o pH de uma 10 M sera 8,0?

Certamente ndo. Em solugdes de concentragdes muito baixas (< 10° mol L) a
dissociagao da agua deve ser levada em conta. Neste caso, o pH deve ser calculado a partir
das seguintes equagdes: o balanco de cargas (condicao de eletroneutralidade) (Eq. 12.3),
o balango de matéria (conservagao das massas) (Eq. 12.4) e o produto iénico da agua (Eq.
12.5).

[H]=[CI] + [OH] (12.3)
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[HCI] = [CI] (12.4)

K, = [H*][0H] (12.5)

Substituindo a Equacdo 12.3 na 12.4 ¢ a equagdo resultante na 12.5 chegamos a

Equacao 12.6.
[H]? - [HCI[H] - Ky, =0 (12.6)

Resolvendo a equagdo de segundo grau temos que para uma solugdo 10 M de HCI,
[H]=1,5%10"mol L' e pH = 6,82.

Como podemos diferenciar dois acidos entre si?

Podemos diferenciar um do outro pela capacidade que cada um deles apresenta em
ceder ions H*, o que se costuma chamar de forca de cada acido. Assim, destacam-se dois
grandes grupos: os acidos fortes, cujas moléculas transferem totalmente seus ions H' para
as moléculas de dgua e os 4acidos fracos (a maioria dos acidos), nos quais somente uma
fragdo de suas moléculas esta dissociada. Consequentemente, se temos duas solucdes de
acidos diferentes da mesma concentragao, aquele mais forte (mais dissociado) apresentara

menor pH.

Quais sfo os acidos e as bases comumente empregados nos laboratorios?

Acidos fortes: HCI, H,SO, e HCIO, (perclorico).

Acidos fracos monoproticos: HCH,COO (acético), HCOOH (férmico) e HCIO
(hipocloroso).

Acidos fracos diproticos: H,C,0, (oxalico) e H,S.

Bases fortes: NaOH, KOH ¢ Ba(OH),.

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

Como determinar a concentracio de uma solu¢do de um acido ou uma base?

A maioria das substancias “envelhece”, isto €, sofre um processo de hidratacao,
carbonatagdo, oxidagao ou simplesmente de decomposicao por a¢do da atmosfera, radiagdo
de luz e calor. Por estas razdes, para determinar a concentragao de uma solugdo de um acido
ou uma base ¢ comumente realizada uma titulagao (Fig. 12.3). Nesta técnica, uma solugdo
padrao (solugdo de concentracao perfeitamente conhecida) ¢ adicionada gradualmente desde
uma bureta a certo volume de uma solu¢do de um acido ou de uma base de concentragao
desconhecida (solu¢do de analise) contida num frasco de Erlenmeyer. O gotejamento
finaliza quando uma substancia indicadora (um indicador acido-base como fenolftaleina,
azul de bromotimol, vermelho de fenol, etc.), previamente adicionada a solucao de analise,

muda de cor. Nesse momento ¢ dito que se atingiu o ponto de equivaléncia, ou seja, a
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reacdo de neutralizagdo foi completa. Uma vez conhecido o volume gasto da solugdo
padrao, calcula-se a concentracdo da solugdo de analise. As substdncias comumente usadas
na preparagdo de solugdes padrdo sdo o carbonato de sodio, para titulagdo de solugdes
acidas (Eq. 12.7) e o hidrogenoftalato de potassio, para titulagdao de solugdes basicas (Eq.
12.8).

2 HClag) + Na2COs3aq) — 2 NaClag) + H200+ CO2¢g) (12.7)
NaOHaq) + KHC3H4O4(aq) = KNaCgH4O4(aq) + H20(y (12.8)

Suporte i W
i —
universal

Garra

O |
metalica

1

| T T s s e |

Solugao
padrao
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Bureta

Frasco de
Erlenmeyer

y '

|

Solugdo
de analise
e indicador

Figura 12.3 Titulag@o acido-base.

Quais propriedades distinguem acidos ou bases fortes dos fracos?

Aquelas vinculadas com a dissocia¢do, por exemplo, a condutividade elétrica e a
reatividade. Solugdes aquosas de acidos ou bases fortes sdo mais condutoras, uma vez
que a carga ¢ transportada pelos ions. As reacdes redox de deslocamento de hidrogénio
(Eq. 8.5) acontecem mais rapidamente em solugdes aquosas de acidos fortes devido a uma
maior disponibilidade de ions H*. E oportuno mencionar que nio existe uma relagdo direta
entre dissociagdo e solubilidade. Por exemplo, HCl e HCH,COO sdo 4cidos muito soltiveis
em agua, por outro lado, NH, ¢ uma base fraca muito soluvel, KOH ¢ Ba(OH), sdo bases

fortes, mas a primeira ¢ muito soluvel e a segunda pouco soluvel em agua.

Como é representado o equilibrio de dissociacio de acidos e bases fracos?
Os 4cidos sdo comumente representados pela Equagdo 12.9, onde o reagente

principal € o 4cido na sua forma molecular (HA) e os produtos sdo o ion H,O" e 0 anion ou
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base conjugada (A°). Por outro lado, as bases sdo representadas pela Equagdo 12.10, onde
o reagente principal ¢ a base na sua forma molecular (B) e os produtos sdo o ion OH e o
cation ou 4cido conjugado (BH"). Por exemplo, se HA for HCH,COO (4cido acético) entdo
A~ serda CH,COO' (ion acetato) e, se B for NH, (amonia) entdo BH* serd NH,* (ion amonio).

HA + H,0 = H,0% + A™ (12.9)

B+ H,0 = BH*+ OH- (12.10)

Qual é o parametro quantitativo utilizado para avaliar o equilibrio de
dissociacido?

O parametro ¢ a constante de dissociag¢do do 4cido (K,) (Eq. 12.11) ou da base (K,)
(Eq. 12.12). Este ¢ um indicador do grau de dissocia¢do, de modo que quanto maior for
o valor da constante, maior sera namero de moléculas de acido ou de base dissociadas,
menor serd o pH da solucdo acida e maior serd o pH da solugdo basica, respectivamente.
Cabe mencionar que a H,O ndo esta na expressdo da constante de equilibrio porque ¢ o
solvente de solugdes geralmente diluidas, portanto, a quantidade de moléculas de H,O ¢ tdo

elevada que se considera praticamente constante.

_ [H307][A7]
K, = THA] (12.11)
Kb = m (12_12)

[B]

Como quantificar o grau de dissocia¢io?
Uma vez conhecido o valor da constante, o grau de dissociag@o pode ser avaliado por

meio da percentagem de dissociacdo (% (Eq. 12.13). Se compararmos duas solugdes

Dissoc)
de acidos fracos diferentes da mesma concentragao (igual nimero inicial de mols), aquele
com maior %

pH.

terd maior numero de mols dissociados e a solucdo apresentara menor

Dissoc

numero de mols dissociados

= X 100 (12.13)

niumero inicial de mols

O/ODissoc

Como podemos determinar experimentalmente % de um acido?

Dissoc

Por crioscopia (Eq. 9.3), solu¢des aquosas diluidas de acidos fracos (0,1 molal
ou menor) se comportam como solu¢des ideais. Observa-se na Equagdo 12.14 que, uma
vez preparada a solug¢do do acido, € necessario somente medir a diminui¢do do ponto de

congelamento (AT,) e dividir por K para obter a molalidade no equilibrio.
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molalidade inicial — molalidade no equilibrio

O/C’Dissoc -

x 100 (12.14)

molalidade inicial

Por que a % de acidos ou bases aumenta com a dilui¢cao da solucio?

Dissoc

Quando um 4acido ou uma base sdo diluidos, o numero de espécies (moléculas nao
dissociadas + fons) por unidade de volume diminui. Mas, a H,O ndo ¢ somente o solvente,
ela ¢ também a base ou o acido que precisa de um acido ou de uma base para se dissociar.
De acordo com o principio de Le Chatelier, para opor-se a essa perturbagdo, ou seja, o
aumento de moléculas de H,O (a diluigdo), o equilibrio desloca-se no sentido de gerar
maior nimero de ions (produtos) (Fig. 12.4). A Figura 12.5 mostra o efeito da diluigao de

uma solucdo de 4cido acético sobre a %

aumenta
HA _|' Hzo « H30++ A_

Figura 12.4 A diluig¢do de um acido fraco deslocando o equilibrio.
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Figura 12.5 Variagio da porcentagem de dissociagdo do HCH,COO com a concentragio.

Sea %, deuma solu¢io concentrada de um acido for menor do que a de uma
soluciio diluida do mesmo acido, por que esta ultima apresentara maior pH?

Em termos matematicos estamos comparando uma porcentagem menor de um
nimero maior (a concentragdo) com uma porcentagem maior de um nimero menor. Como
resultado teremos um nimero de mols dissociados € uma concentragdo de H* menor na

solugdo diluida e, portanto, esta apresentara maior pH.
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Os acidos monopréticos (HA) sdo mais fracos que os dipréticos (H,A)?

A primeira vista, pelo fato dos acidos dipréticos poderem ceder mais de um fon
H" por molécula conduz a pensar erroneamente que sim quando, na realidade, a forga de
um acido depende principalmente da sua estrutura molecular e das forcas das ligacdes

entre seus atomos. Nos acidos diproticos, a % na primeira reagdo (Eq. 12.15) ¢ muito

Dissoc
maior que na segunda (Eq. 12.16), o que parece razoavel, pois ¢ mais facil remover um
ion H" de uma molécula neutra (H,A) do que de um fon negativo (HA"). Portanto, o pH
da solugdo serd determinado pelo valor da primeira constante de dissociagdo (K ). Por
exemplo, comparando solugdes de acidos fracos diferentes, de mesma concentragao, temos
a seguinte ordem crescente de acidez: H,S (K = 1,3x107) < HCH,COO (K, = 1,8x107) <
HCOOH (K, = 1,7x10*) <H,C,0, (K, = 5,9x10?).

H,A + H,0 = Hs0* + HA™ (12.15)

HA™ + H,0 = H;0% + AZ™ (12.16)

O que se entende por efeito do ion comum?

E o efeito produzido pela adigio de um fon 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 acido forte ou de uma base forte. De acordo com o
principio de Le Chatelier, para opor-se a essa perturbagao (a adi¢ao) o equilibrio desloca-se
no sentido de gerar maior numero de moléculas (reagentes) (Fig. 12.6).

aumenta
HA + H,O «——= H;0" + A"

Figura 12.6 A adi¢do de um écido forte deslocando o equilibrio.

A neutralizacio de um acido por uma base produz uma soluciio neutra?

O pH da solugdo resultante s6 sera igual a 7 quando: i) uma base forte neutralizar um
acido forte, de modo que, os ions do sal formado ndo causardo qualquer reacdo acido-base
(Eq. 12.17); ii) uma base fraca neutralizar um acido fraco com igual valor de constante de
dissociagdo (K, =K,) (Eq. 12.18).

HClfaq) + KOH(ag)y — H20q) + KClag) (12.17)

HCH3COO 4q) + NH4OHagqy— Ha0q) + NH4CH3COO o) (12.18)
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Quais sio os sais que alteram o pH de suas solucdes aquosas?

Os sais provenientes da neutralizacdo de acidos fracos com bases fortes, por
exemplo: F-, CH,COO-, CO,* e S* de metais alcalinos aumentam o pH.

Os sais provenientes da neutralizagdo de bases fracas com acidos fortes, por

exemplo: CI', ClIO,, NO, e SO, de amonio diminuem o pH.

Por que essas solucdes ou sdo basicas ou siio acidas?

Os sais que se dissolvem em agua estdo completamente dissociados e suas
propriedades acido-base estdo vinculadas com os cations e anions produzidos. Portanto, o
pH da solugdo de um sal depende da acidez ¢ da basicidade relativas desses ions. Quando a
agua reage com esses ions de forma diferente (reacao de hidrdlise), viabiliza a producao ou
de OH" (Eq. 12.19) ou de H,O"* (Eq. 12.20). A hidrélise do anion (A") somente acontecera
se este for uma base suficientemente forte para remover um ion H" da 4gua. Analogamente,
a hidroélise 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~ (12.19)

BH* + H,0 = B+ H;0" (12.20)

Qual é o parametro quantitativo utilizado para avaliar o equilibrio de hidrélise?
O par@metro € a constante de hidrolise (K, ) (Eq. 12.21 e 12.22). Quanto maior for o
valor desta constante, maior sera o efeito da hidrolise ou do anion (A-) ou do cation (BH")

sobre o pH.
[HA][OH"]
Ky=——7— 12.21
h (A ] (12.21)
K. = M (12 22)
h [BH] '

Como saber, dentre varios dnions de uma solucdo salina, qual tera maior
tendéncia a hidrélise?

Sera o equilibrio que apresentar o maior K,, ou seja, o anion que gere o acido
mais fraco (menor K ). Para demonstrar esta afirmagdo basta multiplicar o numerador € o

denominador da Equagdo 12.21 por [H,0"] para chegar a Equagdo 12.23.

K. — [HAJOHT] [H;0*] _ Ky
h™ (a1 [H;04] K,

(12.23)
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Como saber, dentre varios cations de uma solucdo salina, qual tera maior
tendéncia a hidrélise?

Sera o equilibrio que apresentar o maior K,, ou seja, o cation que gere a base
mais fraca (menor K, ). Para demonstrar esta afirmagdo basta multiplicar o numerador e o
denominador da Equagdo 12.22 por [OH] para chegar a Equagéo 12.24.

_ [BJ[H50%] [OH7] _ Ku

Ky = [BH*|  [OH-] _ Ky (12.24)

Como prever o pH de uma solu¢do quando ocorre uma reagio de hidrolise?

O rearranjo das Equagdes 12.21 e 12.22 conduz as Equagdes 12.25 ¢ 12.26, onde
[A-] e [BH'] sdo as concentragdes das solugdes, em cada caso. Repare que o pH depende da
constante de dissociacdo e da concentragdo da solug@o. Nos sais de acidos fracos, quanto
mais fraco for o acido ou maior for a concentragdo da solu¢do, maior sera o seu pH. Por
exemplo, se compararmos uma solugdo de NaF com outra de NaCH,COO de mesma

concentragdo, esta Ultima apresentara maior pH porque K < K, Se aumentar a

HCH3COO
concentragdo de qualquer uma dessas solugdes, o pH aumentara. Por outro lado, nos sais
de bases fracas, quanto mais fraca for a base ou maior for a concentragao da solucido, menor
serd o seu pH. Por exemplo, se compararmos uma solu¢do de CH,NH,CI com outra de
NH,Cl de mesma concentragdo, esta ltima apresentard menor pH porque K, <K, ...
Se aumentar a concentragdo de qualquer uma dessas solucdes, o pH diminuira.

pH = 14 + log |~ (12.25)
pH = —log [< 2] (12.26)
Kp

O que é uma solucao-tampao?

A solug@o-tampao ¢é constituida por dois solutos, um acido 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 ¢ a resisténcia as mudangas de pH quando um 4cido ou uma base

for adicionado a esta solugdo.

Como sao classificados os tampoes?

Tampodes acidos sdo aqueles que estabilizam o pH num valor menor que 7, por
exemplo: HCH,COO/NaCH,COO ¢ HCOOH/NaHCOO.

Tampodes basicos sdo aqueles que estabilizam o pH num valor maior que 7, por
exemplo: NH,/NH,Cl e CH,NH,/CH,NH,Cl.
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Como um tampao acido mantém o pH?

Um tampao acido mantém o pH por meio de um equilibrio acido-base. Quando um
acido forte € adicionado, os fons H,0" sdo removidos pela base conjugada (A°), formando
mais 4cido 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 a base conjugada (A") e H,O (Eq. 12.27).

HA + OH 4 *A + H:0 (12.27)

Como um tampao basico mantém o pH?

Um tampao basico mantém o pH por meio de outro equilibrio acido-base. Quando
um écido forte for adicionado, os ions H,0"sdo removidos pela base fraca (B), formando
mais 4dcido conjugado (BH") e H,O. Por outro lado, se uma base forte for adicionada, os
ions OH" reagem com o acido conjugado (BH") para formar a base fraca (B) € H,O (Eq.
12.28).

BH' + OH « * B + H,0 (12.28)

Um tampio resiste a qualquer quantidade adicionada de um acido ou de uma
base?

N3ao. A resisténcia & mudanga de pH ¢ chamada de capacidade do tampao. Quanto
maiores forem as concentracdes do par conjugado HA/A- ou B/BH*, maior sera a quantidade
de 4cido ou de base que pode ser neutralizada pelo efeito tampdo. Normalmente, tampdes
sdo preparados de solugdes de 0,1 a 1 mol L.

Como podemos calcular o pH de uma solu¢io tampao?

A equagdo de Henderson-Hasselbalch permite calcular facilmente o pH de uma
solugdo tampao, seja o tampao acido (Eq. 12.29) ou bésico (Eq. 12.30) (lembre-se que
nessas equacdes [A] e [BH'] sdo as concentragdes dos sais). Repare que o pH de uma
solugdo € principalmente estabelecido pelo valor de K, ou K, segundo o caso.

pH = —logK, — log% (12.29)

[B]
[BH*]

pH = 14 + log Ky, + log (12.30)

Qual é o equilibrio heterogéneo frequentemente encontrado em solugdes
aquosas?
O equilibrio de solubilidade, o qual se estabelece entre um sal (ou hidroxido) solido

e seus ions dissolvidos em uma solucao saturada (Eq. 12.31). Neste equilibrio dindmico
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ndo existe um sentido preferencial que favoreca reagentes (soluto s6lido) ou produtos
(ions em solugdo). De acordo com o principio de Le Chatelier, a adi¢do de agua (uma
perturbagdo) conduzira a dissolug@o parcial do sal e a adigdo de sal (outra perturbacdo)

conduzira a precipitagdo, aumentando o corpo de fundo.

BaAb(S) = aB?az) + bAa(l;q) (12.31)

Uma solucio saturada precisa ter corpo de fundo?

Nao necessariamente, uma solu¢do saturada com corpo de fundo apds ser filtrada
continua sendo saturada (Fig. 12.7), mas ndo se estabelece o equilibrio de solubilidade
porque a fase solida ndo esta presente.

Suporte il
; —
universal Bastiic
de vidro
Solugédo Eopo de
saturada com @ «— Becker
corpo de fundo >
il oW A Funil 1
metalico RRULPN
de filtro
Frasco de -
Erlenmeyer Solucio
/ 1 saturada
| filtrada

Figura 12.7 Filtragdo simples.

Qual é o parametro quantitativo utilizado para avaliar o equilibrio de
solubilidade?
Dado o equilibrio de solubilidade representado pela Equacdo 12.31, o parametro ¢é

a constante do produto de solubilidade (Kps), cuja expressao ¢ dada pela Equacdo 12.32.
a
Kps = [BP*] [A3-]° (12.32)

Quanto menor for o valor dessa constante, menor sera a solubilidade do sal (ou
hidréxido). O conhecimento do K permite prever se acontecera ou ndo a precipitagao
em uma reacdo ou planejar uma precipita¢do seletiva com o objetivo de separar diferentes
ions de uma solugdo salina. Por exemplo, se a uma solu¢do salina contendo Pb* e

Zn*" adicionarmos solu¢do de HCIL, PbCl, (K = 1,6x107) precipitard, enquanto Zn*'
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permanecerd em solucdo, porque ZnCl, é muito solavel. Seguidamente, o PbCl, sélido
podera ser separado da solug@o de Zn** por filtragdo. A partir da expressdo do produto de
solubilidade (Eq. 12.33) podemos calcular a concentra¢do de CI necessaria para iniciar a
precipitagdo do PbCl, (Eq. 12.34).

Kps = [Pb**][CI7]? (12.33)
-1 _ Kps
[CI7] = b2t (12.34)

Qual é o critério para considerar um sal solivel, pouco soliivel ou praticamente
insolivel?

Um sal (ou hidroxido) é considerado soluvel em agua quando a reagdo de dissolucdo
¢ completa (o soluto sélido foi convertido completamente em ions em solug¢do), o que
seria equivalente a dizer que a constante do produto de solubilidade ¢ maior que 1. Caso

contrario, o sal (ou hidroxido) ¢ pouco solivel ou praticamente insoluvel.

O sal que tem menor produto de solubilidade é menos soltivel em agua?
Sim, se as relagdes estequiométricas entre cation e anion nos sais forem as mesmas
(mesma formula). Por exemplo, CaF, (Kps =1,7x10"°) e PbBr, (Kps= 4,0x107), o primeiro

¢ menos soluvel que o segundo.

A adicio de determinada quantidade de um anion ou de um cation comum
diminui na mesma proporcéo a solubilidade de um sal?

Se outros equilibrios ndo acontecem simultanecamente, o efeito do ion comum sera
o mesmo quando a relagdo entre cation e anion no sal for 1 : 1, caso contrario, o efeito sera
diferente. Por exemplo, o CaF, (relagdo 1 : 2) é mais insoluvel em uma solugdo de NaF do

que em uma solugdo de CaCl, da mesma concentragao.

A adi¢do de um ion diferente aos ions do sal pode afetar a sua solubilidade?

Sim, quando um anion adicionado a uma solucdo saturada formar um complexo
estavel com o cation do sal a sua solubilidade aumentara. Por exemplo, a dissolugdo do
AgCl (K = 1,8%107'%) pelo ion cianeto (Eq. 12.35 e 12.36). Também quando uma solugéo
saturada de um sal de 4cido fraco e base forte for acidificada a sua solubilidade aumentara.
Por exemplo, a dissolucdo do CaF, K, = 1,7x1071%) devido a associagdo dos ions H" ¢ F-
(Eq. 12.37 e 12.38). A diminui¢do da concentra¢ao de um ion livre, seja por complexagdo
ou associacdo, desloca o equilibrio de solubilidade para a formagao de produtos, assim,

mais solido ¢ dissolvido e ions sdo liberados para a solugdo.
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AgCls) = Aglag) + Cliag (12.35)

Aglip T 2CNGg = [AB(CN)2]Gq (12.36)
CaFy) = Cafa) + 2FG, (12.37)
Flag + Hag = HFGagq) (12.38)
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13. OS COMPOSTOS DE COORDENACAO

O que sio compostos de coordena¢io?

Sdo aqueles que contém pelo menos um complexo, isto é, uma espécie central
(um atomo ou um ion de um metal) rodeada por moléculas ou ions que sdo chamados
de ligantes. A quimica dos metais de transicdo ¢ marcada pela tendéncia a formacao de

complexos (Tab. 13.1).

Composto de Natureza Cation Anion
coordenacio
[Ni(CO)4] Organometalico |  -——- |  -——
Tetracarbonilniquel(0)
Na;[AlF,]
Hexafluoroaluminato(III) Sal Na* [AlF4]*
de sodio
K4[Fe(CN)¢]
Hexacianoferrato(II) Sal K+ [Fe(CN)]*
de potéssio
[Cu(NH;),]SO,
Sulfato de Sal [Cu(NH;).,]>* SO,.*>
tetraamincobre(11)
[Pt(NH;),][PtCL]
Tetracloroplatinato(IT) Sal [Pt(NH,),J*" | [PtClL]*
de tetraaminplatina(1I)

Tabela 13.1 Cinco compostos de coordenagdo contendo diferentes complexos.

Os sais hidratados sio compostos de coordenac¢io?

Nem todos. Por exemplo, quando os sais sdo de metais alcalinos ou de alcalino-
terrosos (LiCL.H,O, Na,SO,.10H,0 e Na,CO,.10H,0 ou MgSO,.7H,0, CaSO,.2H,0,
CaCl,.6H,0, Sr(NO,),.4H,0 e BaCl,.2H,0, etc.) um namero determinado de moléculas
de agua ocupa certos lugares (sitios) na rede cristalina sem estar fortemente ligado a um
ion especifico. Estes tipos de sais recebem o nome de hidratos e as moléculas de dgua sdo

chamadas de aguas de hidratagdo ou de cristalizagao.

Como se unem os ligantes a espécie central?

Os ligantes tém pelo menos um par de elétrons ndo compartilhado que pode ser
doado a espécie central para formar ligagdes covalentes coordenadas. Dizemos que os
ligantes atuam como bases de Lewis (doadores de pares de elétrons) e a espécie central
como um acido de Lewis (receptor de pares de elétrons). Quando o ligante possui somente
um atomo doador, por exemplo: F-, Cl', Br, OH,, CN-, SCN-, CO, H,0, NH,, C;HN
(piridina ou “py”) ou P(C.H,), (trifenilfosfina ou “PPh.”), ¢ chamado de monodentado
¢ quando possui mais de um, por exemplo: H.NCH,CH,NH, (etilenodiamina ou “en”),

C,0,” (ion oxalato ou “ox”) ou C, H ,N,O,* (ion etilenodiaminatetraacetato ou “EDTA”),
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¢ chamado de polidentado ou quelante. A espécie central unida aos ligantes forma a esfera
de coordenagdo do complexo (uma esfera imaginaria) como ilustrada na Figura 13.1, que

neste caso particular trata-se de um quelato (palavra de origem grega que significa “garra”).

N T \:’”

Ny

en
A—
Figura 13.1 Esfera de coordenagao do [Co(en),]*", ion trietilenodiaminacobalto(III).

Quantos ligantes podem se unir a uma espécie central?

Definimos niimero de coordenacdo como o numero de doadores de pares de
elétrons que se unem a espécie central. Esse nimero depende da natureza e do tamanho
da espécie central e dos ligantes. Distintos ligantes (moléculas polares e anions) podem
interagir de forma diferente com a espécie central. Por exemplo, o Ni** em [Ni(H,0),]*",
ion hexaaquaniquel(Il) e em [Ni(NH,),]*", ion hexaaminniquel(II) esta hexacoordenado,
mas em [Ni(CN),]*, ion tetracianoniquelato(II) e em [NiCl,]*, ion tetracloroniquelato(II)
esta tetracoordenado. Espera-se também que quanto maior for o tamanho do ligante, menor
sera o niamero de coordenacdo devido ao impedimento estérico. Por exemplo, o Fe¥* ¢é
capaz de coordenar-se a seis F~para formar [FeF,]*, ion hexafluoroferrato(Ill) (Fig. 13.2),

mas coordena apenas quatro Cl para formar [FeCl, ], ion tetracloroferrato(I1I).
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Figura 13.2 Esfera de coordenagao do [FeF ]*.

Como calcular a carga resultante do complexo?

A carga de um complexo ¢ a soma das cargas da espécie central (numero de
oxidagdo) e de seus ligantes. Se os ligantes ndo tiverem carga, por exemplo: CO, H,O, NH,
ou H.NCH,CH,NH,, o niimero de oxidagdo da espécie central serd a carga do complexo (0,
+1, +2, +3,...etc.). Se os ligantes tiverem cargas, por exemplo: F-, Cl;, Br, OH-, CN-, SCN,

C,0,” ouC, H N O.*, teremos que levar em conta o nimero de coordenagio (Fig. 13.3).

fon tetraamindiclorocromo(IIT)
[Cr(CD),(NH;),]*
! \

+3 +2(-1) + 4(0) = +1

fon pentaaquatiocianatoferro(I11)

[Fe(SCN)(H,0)5]*
/1 1A
+3 + 1(-1) + 5(0) =+2

fon diaquatetratiocianatoocobaltato(IT)
[(;O(SCTJN)4(H2TC))2]Z'

+2 + 4(-1) + 2(0) = -2

Figura 13.3 Composicéo da carga de alguns ions complexos.

Como estdo posicionados os ligantes na esfera de coordenacio?
O numero de coordenagdo e a geometria de um complexo estdo inter-relacionados.

Os ions complexos mais comuns tém nimero de coordenacdo igual a seis e tendem a
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adotar a geometria octaédrica, como no [Co(NH,) ]**, ion hexaamincobalto (III). Os ions
complexos de nimero de coordenagdo quatro podem ser tetraédricos como no [Zn(NH,),]*,
ion tetraaminzinco (II) ou quadrado planares como no [Pt(NH,),]**, ion tetraaminplatina (II),
enquanto que, aqueles de nimero de coordenagdo dois, sdo lineares como no [Ag(NH,),]",
ion diaminprata (I).

Linear Quadrada plana

N

Tetraédrica Octaédrica

) =Ion = Ligante
Figura 13.4 Ilustragdo das geometrias mais comuns dos ions complexos.

Como estdo posicionados os ligantes uns em relacao aos outros?

A pergunta parece ndo ter sentido se o complexo tiver todos seus ligantes iguais,
mas quando os ligantes sdo diferentes existem diferentes maneiras de posiciona-los em
uma mesma geometria, podendo gerar diferentes complexos chamados de estereoisdmeros.
Um tipo de estéreoisomerismo, tipico dos complexos quadrado planos e octaédricos, ¢ o
isomerismo geométrico, no qual dois ligantes iguais podem estar posicionados em vértices
adjacentes ou opostos, gerando dois complexos (o cis € o trans, respectivamente) com
propriedades fisicas ou quimicas diferentes. Por exemplo, no complexo quadrado plano
[Pt(Cl),(NH,),], diamindicloroplatina(Il) (Fig. 13.5), os ligantes CI podem estar adjacentes
ou opostos entre si. Os isomeros cis-[Pt(Cl),(NH,),] e trans-[Pt(Cl),(NH,),] apresentam
solubilidades em agua e reatividades diferentes.
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Isbmero cis Isomero trans
H;N

N
/ pe” [ m
H,N cl |

H,N cl

Figura 13.5 Dois isémeros geométricos: cis-[Pt(Cl),(NH,),] e trans-[Pt(CI),(NH,),].

Como podemos explicar as ligacdes covalentes coordenadas usando orbitais
atdomicos?

A Teoria da Ligagao de Valéncia (TLV) explica razoavelmente bem a existéncia das
geometrias exibidas por varios complexos. A hibridiza¢do dos orbitais atomicos (n-1)d ns
e np do ion central satisfaz a direcionalidade das ligagdes observadas nos ions complexos.
Por exemplo, a hibridizacdo de um orbital s com um p origina dois orbitais hibridos

chamados sp, direcionados em sentidos opostos (Fig. 13.6).

H H)*
“ . - /

H’;N sp> o sp Ag sp o sp’ N\“*H

H H

Figura 13.6 Orbitais hibridos no [Ag(NH,),]" ion diaminprata(I).

A hibridizacdo de um orbital d com um s e dois p origina quatro orbitais hibridos
chamados dsp?, direcionados para os vértices de um quadrado. Estes orbitais hibridos
podem aceitar quatro pares de elétrons de quatro ligantes para formar um complexo
quadrado plano. Por outro lado, a hibridizagao de dois orbitais d com um s e trés p gera
seis orbitais hibridos chamados d?sp?, apontados na diregdo aos vértices de um octaedro.
Estes orbitais hibridos podem aceitar seis pares de elétrons de seis ligantes para formar
um complexo octaédrico (Fig. 13.7). A Teoria da Ligacao de Valéncia falha em explicar as

propriedades magnéticas dos complexos.
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Fe*'(estado fundamental): [Ar] \ﬂ i i i i} ﬂ ———
r e
3d 4s 4p

Fe**(antes da hibridizagdo): [Ar] \ﬂ ﬁ i —— = ———
r S
3d 4s 4p

Fe¥*(apos a hibridizagio): [Ar] \ﬂ ﬁ i —_—— e ———
| [
3d d%sp?

Elétrons dos ligantes

|
Fe?'(hexacoordenado): [Ar]\N’ N T‘iN N’ N’ N N N:

| [
3d d2sp?

Figura 13.7 Diagrama de orbitais representando a hibridizagdo d’sp’.

A vista disso, como explicar as propriedades magnéticas dos ions complexos?

Estas propriedades dependem da configuragdo eletronica do ion central e da
intensidade de interagdo dos ligantes com o ion central. Segundo a Teoria do Campo
Cristalino (TCC), os ligantes sdo atraidos eletrostaticamente pelo ion central. Esta
aproximacao causa a repulsdo entre os pares de elétrons ndo compartilhados dos ligantes e
os elétrons dos orbitais d do ion central (Fig. 13.8). No caso de um complexo octaédrico ha
uma maior interag@o dos seis ligantes com os orbitais dxz’y2 e d , do ion central €, no caso de
um complexo tetraédrico, a interagdo dos quatro ligantes ¢ maior com os orbitais dxy, dyz,

d_, que por simplicidade foram omitidos na figura.

Complexo octaédrico Complexo tetraédrico
z z ,
i ,
/ L ’
IL ¥ e _71,
o A 1
/ |
&/ Li[?"“‘vwlr :
A 1 H / ;
L o do gD —1 o . ! @ | )
i 4 1
l : Lffﬁﬁﬂﬁj ,,,,,,,, |
1 \| //
4 1
f t vl L%y
. It
! / :
y y §

Figura 13.8 Interagdo dos ligantes (L) com o ion central.
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Como resultado dessa interag@o, origina-se o desdobramento destes orbitais em

dois conjuntos, um de trés (d_, d , d ) chamado “t, ou t,” e outro de dois (d ed))
Xy’ yz XZ: 2g 2 x2-y2 z2

chamado “eg ou ¢”, segundo o complexo seja octaédrico ou tetraédrico, respectivamente
(Fig. 13.9). A diferencga de energia entre esses dois conjuntos ¢ conhecida como energia de
desdobramento do campo cristalino (A), a qual é menor nos complexos tetraédricos, ja que
nestes ha um menor niimero de ligantes e eles ndo interagem frontalmente com os orbitais
d do ion central. O rearranjo dos elétrons nesses dois conjuntos de orbitais determinara se

o complexo sera paramagnético (com elétrons desemparelhados) ou diamagnético (com

todos os elétrons emparelhados).

o e
Jday2 d2
]
/ 3/5A,
!/ — — — — tZ
/ o
go /’ A, dxy dYZ d. 2/5\L A,
O | — — — ¢
Gl de 4 de dap dal [
4 3/5 A,
| 2/5A, l
\\ — — ¥V e
i l da2 d2
—— — Vo Yt
dy dy, dy

Figura 13.9 Diagramas de niveis de energia dos orbitais d num complexo octaédrico (0) e num
tetraédrico (t)

Como se distribuem os elétrons num campo cristalino octaédrico?

A distribuigdo eletrénica de um complexo com um ion central d', d?, d*, d¥, d° ou
d' ndo ¢ afetada pela intensidade do campo cristalino e o preenchimento dos orbitais t, e
e, segue a Regra de Hund, comegando com o subnivel de menor energia. Por outro lado, a
distribuigao eletronica quando o ion central tem uma configuragdo d*, d°, d® ou d’ depende
da energia de desdobramento do campo cristalino que, por sua vez, depende em certo grau
da natureza dos ligantes. Assim temos os ligantes de campo forte que causam grandes
A, e geram complexos chamados de spin baixo e os ligantes de campo fraco que causam
pequenos A e geram complexos chamados de spin alto que sdo fortemente paramagnéticos.
Em virtude disso, medidas espectroscopicas de diferentes complexos (todos com o mesmo

ion central, mas diferentes ligantes) permitiram calcular os seus A e montar uma série
espectroquimica (Fig. 13.10).

Ligantes de campo fraco Ligantes de campo forte

I'<Br <SCN <ClI'<F <OH <H;0 <py <NH; <en<PPh; <CN"<CO

Figura 13.10 Série espectroquimica
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Um exemplo bem ilustrativo sdo os complexos de cobalto(III). A configuracdo
eletronica do cobalto é Co(Z = 27): [Ar]3d’4s* e de seu ion cobalto(IIl) é Co*": [Ar]3d®,
portanto, os seus ions complexos sdo d°. Complexos como [Co(CN),J* e [Co(NH,),]**

sdo de spin baixo e diamagnéticos, enquanto que, [CoF ] ¢ de spin alto e paramagnético
(Figura 13.11).
Spin baixo Spin alto

[dop da

RN

dy dp dy d2p d2}

Energia

Figura 13.11 Diagramas de niveis de energia representando dois complexos octaédricos cuja
configuracdo eletronica do ion central é d°.

Repare que existem duas maneiras possiveis de distribuir os seis elétrons nos orbitais

t2

entre a energia de emparelhamento de spin € A . Se a energia necessaria para emparelhar

os elétrons for menor que do que a energia necessaria para alcangar os orbitais e, 08 seis

. © €, porém o arranjo eletronico mais estavel ¢ o resultado de um balango energético

elétrons estardo emparelhados nos orbitais by

Como se distribuem os elétrons num campo cristalino tetraédrico?

Devido ao fato que A, ser muito menor do que A, complexos tetraédricos sido
de spin-alto. Estes sdo formados geralmente (ndo exclusivamente) por ions centrais de
configuragdo d°, d°, d” ou d'* (Ti*, Fe**, Co*" ou Zn**) com ligantes de campo fraco (CI,
SCN’, Br ou I') ou ligantes volumosos o suficiente (py ou PPh,) para ndo permitir a sua
coordenagdo em uma geometria octaédrica (impedimento estérico). Igual aos complexos
octaédricos, os tetraédricos d’ou d!°séo diamagnéticos e os d° ou d’ sdo paramagnéticos

(Fig. 13.12).
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[CoCL,J* [Col, >

<

dy dy dy d2g da \

Energia
—
e
—
<«
—
—
—_—

\
A

oy M

de2p2 dz

Figura 13.12 Diagramas de niveis de energia representando dois complexos tetraédricos cujas
configuragdes eletronicas dos ions centrais sdo d’.

Como se distribuem os elétrons num campo cristalino quadrado plano?

Complexos com geometria quadrada plana sdo formados geralmente (ndo
exclusivamente) por ions centrais de configuragdo d® (Ni**, Pd*", Pt*", Rh*, Ir* ou Au**) com
ligantes de campo forte (CN” ou NH,). Estes complexos sdo de spin baixo e diamagnéticos.
Sua configuragdo pode ser melhor visualizada imaginando a remog¢do dos dois ligantes
ao longo do eixo vertical z num complexo octaédrico (Fig. 13.13). Como resultado, a
energia do orbital d , diminui tanto que a energia de emparelhamento se torna menor que
a diferenga de energia entre os orbitais dxz_y2 e d ,, portanto, os dois elétrons nos orbitais e,
passam a ocupar o orbital de mais baixa energia d ,. Uma vez que o orbital dxz_y2 fica vazio,
os quatro ligantes restantes podem aproximar-se do ion central nas diregdes dos eixos x e

y sem maior dificuldade.

13. Os compostos de coordenagéo

113



Campo Campo
octaédrico quadrado plano

s IR TEAE

_ = l
T
~
~,

4y 4

—
—

1]

L

Figura 13.13 Interacao dos ligantes (L) com um ion central d® e desdobramento do campo cristalino.

Por que as solucdes dos complexos sdo geralmente coloridas?

Uma solugdo apresenta-se colorida quando o complexo absorve uma fragdo da luz
do espectro visivel e transmite o resto. Por exemplo, quando observamos uma solu¢do com
luz branca pode acontecer que o complexo absorva alguns comprimentos de onda da luz
incidente e transmita o resto, portanto, ela apresenta-se colorida (Fig. 13.14). Deste modo,
se um complexo absorve luz na regido do vermelho do espectro, a solugcdo nos parecera
verde (cor complementar do vermelho), se absorve luz na regido do laranja, a solug@o nos
parecera azul (cor complementar do laranja) e se absorve na regido do amarelo, a solucdo
nos parecera violeta (cor complementar do amarelo). Por outro lado, pode acontecer que
o complexo ndo absorva a luz incidente e somente a transmita, portanto, ela mostra-se

incolor.
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e

Luz Luz Luz -
incidente absorvida transmitida S
I pelo [—
complexo %
Lampada Observador

_—

Figura 13.14 Interacdo da luz com uma solugdo que contém um ion complexo colorido.

Como a TCC explica este fendmeno?

A TCC atribui esse fenomeno as transi¢des eletrOnicas entre os conjuntos de
orbitais t,eeoueet, conhecidas como transi¢des d-d. Como ja sabemos, quando
um elétron absorve uma determinada quantidade de energia ele é promovido de seu
estado fundamental a um estado excitado. Neste caso, a transi¢do de t,, para e, ou de e
para t, acontece naturalmente porque a energia de desdobramento do campo cristalino
(A) ¢ da mesma ordem de grandeza da energia de um féton (hv) de luz visivel (v entre
4,05x10'" Hz e 7,89x10' Hz). Quanto maior for A, maior sera a energia necessaria para a
transicdo eletronica, isto significa que quanto mais forte for o campo cristalino, o complexo
absorvera energia radiante mais proxima do limite com o ultravioleta (UV). Por outro lado,
as solugdes de complexos d’, como [Sc(H,0)]*" e [TiF ]*, e as solugdes de complexos d'°,

como [CdCL,]* e [Zn(H,0),]*", que ndo experimentam transigdes d-d, sdo todas incolores.
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14. ATERMODINAMICA

Em que se fundamenta a termodindmica?

No estudo da energia e suas transformagdes.

Qual a diferenca entre temperatura e calor?

A temperatura (T) ¢ uma medida da agitacdo térmica, especificamente, da energia
cinética média (translacional, vibracional e rotacional) das particulas (dtomos, moléculas
ou ions) que compdem um sistema (substancia 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 diferenca de temperatura entre um sistema e sua vizinhanca (recipiente de
reacdo, banho-maria, ar no recinto, ambiente do laboratério ou qualquer outra coisa que

possa trocar energia com o sistema).

Qual é 0 aumento de temperatura causado num material pelo fornecimento de
uma determinada quantidade de calor?

Depende da capacidade térmica (C) do material, isto ¢, 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 tera um menor aumento de temperatura. Por este motivo, a capacidade térmica

torna-se um critério de sele¢ao de materiais para isolamento térmico.

Qual relagio 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 ¢ 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 4gua liquida C =1 cal g" °C™".

Qual ¢ a diferenca entre C, e capacidade calorifica molar (Cp)?

Trata-se de duas propriedades intensivas que dependem principalmente da natureza
e do estado de agregacgdo da substancia. No entanto, C, 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 serd o calor necessario para produzir um aumento de temperatura na substancia.

Qual ¢ o significado fisico da C?
Nos soélidos, os atomos absorvem determinadas quantidades de energia (natureza
quantica da matéria) e vibram nas trés dimensdes com maior ou menor dificuldade, ndo

contribuindo para o aumento da temperatura, mas sim para Cp de cada substancia. Dulong
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e Petit demonstraram que em temperaturas relativamente elevadas a maioria dos elementos
solidos tende a se comportar termicamente da mesma forma, apresentando C, proximas de
24,9 J K mol! (Fig. 14.1).
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Figura 14.1 Capacidade calorifica dos metais de transi¢do do quarto periodo da Tabela.

Qual a origem da primeira lei da termodindmica?
Esta baseia-se no principio da conservacao de energia: a energia ndo pode ser criada
nem destruida, apenas transformada de uma forma em outra. Calor e trabalho sdao formas

de transferir energia.

Como pode ser entendida para nossos fins?

Quando um sistema sofre qualquer mudanca fisica ou quimica, a variacdo de
sua energia interna (AU) ¢ dada pelo calor absorvido ou liberado pelo sistema (q) mais
o trabalho realizado pelo ou no sistema (w) (Eq. 14.1). Se o calor € transferido para o
sistema, entdo q ¢ um nimero positivo, caso contrario, q ¢ negativo. Se o sistema realiza

trabalho sobre a vizinhanga, entdo w ¢ um niimero negativo, caso contrario, w ¢ positivo.

AU=q+w (14.1)

O que ¢ a energia interna de um sistema?

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

o sistema que tiver maior numero de particulas.
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Qual é a diferenca entre energia térmica e energia interna?

A energia 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 numero de particulas e da temperatura. Assim, um gas tem maior energia

térmica quanto maior for o ntimero 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 vizinhanga e, conforme o sistema

executa trabalho, sua energia interna diminui.

Como podemos exemplificar a variacido de energia quando um sistema absorve
calor?

Imaginemos um gas (o sistema) confinado num cilindro com um émbolo fixo. Se o
gas for aquecido sob condig@o de volume constante, todo o calor absorvido contribuira para
o aumento da temperatura, portanto, w = 0 ¢ ¢ = AU. Agora suponha que o gas confinado
) (Fig. 14.2). Quando o

gas for aquecido, ele aumentara sua temperatura ¢ empurrard o émbolo para aumentar o

no cilindro tenha um émbolo moével a pressdo atmosférica (P
volume do cilindro (AV) e igualar a pressdo interna a pressao atmosférica. A medida que
o 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 pressdo constante.

Embolo
fixo

t

Calor

Figura 14.2 Trabalho realizado pela expansdo do géas (-P,  AV).

Sempre que um sistema absorve calor sua temperatura aumenta?
Nao durante as mudancas de estado. Por exemplo, quando o calor ¢ transferido

para um liquido, a energia cinética média de suas moléculas aumenta e, deste modo, a

14. A termodinamica

118



temperatura aumenta. Quando o liquido inicia sua ebuli¢do, a energia cinética média e a
temperatura permanecem constantes. O calor adicional (calor de vaporizagao) ¢ utilizado
para vencer as forgas intermoleculares e distanciar as moléculas, conduzindo assim, ao

aumento da energia potencial média das moléculas.

Por que as micro-ondas aumentam a temperatura dos liquidos sem transferéncia
de calor?

As micro-ondas transferem uma determinada quantidade de energia eletromagnética
para as moléculas polares do liquido forcando-as a rodar mais rapidamente, aumentando
sua movimentagdo e, consequentemente, sua energia cinética (Fig. 14.3). Neste sentido,
também ¢ 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 € simples, estamos ajudando a dissipar o calor para a vizinhanga.

Figura 14.3 Ilustragdo de um forno de micro-ondas aquecendo agua.

Qual é 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 ¢ pequeno comparado ao calor absorvido ou liberado durante a transformagao
de uma fase em outra. Por exemplo, o calor de vaporizagdao molar da agua é +40,7 kJ mol,
+37,6 kJ mol!' sdo 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 sio maiores do que os de fusao?
Porque para a vaporizacao € necessario vencer as forcas intermoleculares e separar
completamente as moléculas, enquanto que na fusdo, as moléculas no liquido continuam

relativamente proximas e interagindo umas com as outras.
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Por que o calor absorvido ou liberado por um sistema é frequentemente
chamado de entalpia (H)?

A entalpia de um sistema ¢ igual a soma de sua energia interna ¢ o produto de
sua pressdo pelo seu volume (Eq. 14.2). A partir da primeira lei da termodinamica pode-
se deduzir que a varia¢ao de entalpia (AH) de um sistema ¢ igual ao calor absorvido ou
liberado a pressdo constante (Eq. 14.3). Como as mudancas de estado ¢ a maioria das
reacdes quimicas sdo realizadas em recipientes abertos a pressdo constante (pressdao

atmosférica), os calores envolvidos nesses sistemas sdo chamados de entalpias.

H=U+PV (14.2)
AH = AU + PAV (14.3)

Em que casos AH = AU?

Nas mudangas de estado envolvendo principalmente so6lidos e liquidos, o trabalho
realizado sobre ou pelo sistema devido a variagdo de volume ¢ pequeno e, portanto,
AH = AU. Nas reagdes quimicas que ndo envolvem gases (AV = 0) e naquelas que envolvem
gases (Eq. 14.4), mas nao ha variacdo do numero de mols (1 dutos gasosos ~ Mreagentes gasosos— 0)5

por exemplo, na reagdo de obtencao do cloreto de etila, um produto muito importante na
sintese organica (Eq. 14.5).

AH = AU + Ang; RT (14.4)

Csz,(g] + Clz(g) — CszCl(g) + HCl(g) + 120 kJ mol! (14.5)

As reacées quimicas sempre estio acompanhadas de uma absorcio ou liberagao
de calor?

Sim, as reac¢des ou sdo endotérmicas (AH > 0) ou sdo exotérmicas (AH < 0) e, por ser
AH uma propriedade extensiva, esta ¢ diretamente proporcional a quantidade de reagente
consumido na reagdo. Por exemplo, a combustdo de 2 mols de etano (C,H,) libera 3120 kJ
de calor (Eq. 14.6) e a combustao de 4 mols libera duas vezes mais calor (6240 kJ).

2 CaHegg) + 7 O2(g) = 4 CO2(g) + 6 H2Oqy + 3120 kJ (14.6)

Qual a origem do calor de uma reacio?

A energia absorvida ou liberada por uma reagdo (AH) surge das rupturas e das
formagdes das ligagdes entre atomos ou ions, fato que acontece quando os reagentes sdo
convertidos em produtos. Por causa disso, o calor de reagdo ¢ a variagao de energia entre

“0 que se rompe ¢ o que se forma” (Eq. 14.7). Enquanto a energia reticular ¢ o calor
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necessario para quebrar as ligagdes de 1 mol de um so6lido idnico em fase gasosa (Eq. 5.1),
a energia de ligagdo ¢ o calor necessario para quebrar um tipo especifico de ligagdo em
1 mol de moléculas no estado gasoso sob pressdo constante (uma medida da estabilidade
molecular). Por exemplo, usando as entalpias de ligagdo (AH)) tabeladas do H-H (436 kJ
2 F-F (158 KJ mol™!) no F,, e H-F (568 kJ mol™!) no HF .,
entalpia de reac¢do de formagao do HF(g) (Eq. 14.8) por meio da Equagao 14.9.

mol ") no H podemos calcular a

AH =}’ AH, (ligagdes rompidas) — Y. AH, (ligacdes formadas) (14.7)
Y2 Haggy + %2 Fag) > HF (g (14.8)
AH = % (436 kJ mol! + 158 kJ mol™) - (568 kJ mol) = -271 kJ mol! (14.9)

Como pode ser medido o calor absorvido ou liberado por uma rea¢io?

O calorimetro é o equipamento mais utilizado num laboratério. Para facilitar a
explicagdo, desenhamos um calorimetro formado por dois recipientes de altura similar,
um dentro do outro (Fig. 14.4). O menor é metalico e contém os reagentes e o maior ¢ de
um material isolante, tem um termometro, um agitador e estd cheio de dgua. Ambos os

recipientes sdo fechados com uma tampa também isolante.

Termdmetro Agitador

Recipiente Recipiente
isolado de reagdo

L.

Figura 14.4 Representag@o esquematica de um calorimetro.

Como nosso sistema ndo 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
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por meio da variagdo de temperatura (AT) registrada no termometro imerso na agua do
calorimetro (Eq. 14.10).

AH = —CAT (14.10)

AH de qualquer reagdo pode ser medida num calorimetro?

Calores de reagdo ndo podem ser medidos num calorimetro quando as reagdes se
processam muito lentamente, ocorrem reagdes paralelas ou os produtos nido sdo estaveis.
Por exemplo, por calorimetria ndo ¢ possivel determinar o calor de reacdo da oxidagdo de
carbono para formar monoxido de carbono, uma vez que grande parte do monoxido sera
oxidada a dioxido de carbono (Eq. 14.11).

Ces) + % Oz — 2 COg) + 2 COzg) (14.11)

Caso nio se possa usar ou niao se disponha de um calorimetro, é possivel
calcular AH?

H ¢ uma fun¢do de estado, uma propriedade extensiva do sistema que depende
da natureza do estado inicial dos reagentes e do estado final dos produtos. Em virtude
disso, a Lei de Hess afirma que se uma reacdo for realizada em uma série de ectapas
(reagdes), o AH da reagdo sera a soma das variagdes de entalpia das etapas individuais.
Deste modo, para o calculo podem ser usadas as variacdes de entalpia de reagdes ja
estudadas (reagdes de combustdo, formagdo, decomposi¢do, sintese, hidrogenagao,
etc.) que somadas conduzem a reag¢do de interesse. Para exemplificar, podemos usar as
variagdes de entalpia padrdo nas rea¢des das Equacdes 14.12 (AH® = 393,5 kJ mol') e
14.13 (AH® = -283,0 kJ mol™") para calcular a variagdo de entalpia padrio na combustdo de
C para CO (Eq. 14.14) (AH® = -110,5 kJ mol™).

Cis) + Ozg) = CO2) +393,5 kJ mol™! (14.12)
CO2g)+ 283,0 kJ mol™" — COg) + %2 Ozg) (14.13)
Cy + % O2(e) = CO(g) + 110,5 kJ mol-! (14.14)

O que ¢ e para que serve a entalpia padrio de formacio (AH?)?

Define-se entalpia padrdo de formagdo como o calor absorvido ou liberado quando
1 mol de um composto ¢ 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 “padrao” se refere
a um conjunto especifico de condigdes. Valores de AH? sdo comumente determinados a
partir de calores de combustdo de medidas calorimétricas. A partir dos valores tabelados de

reagentes e produtos pode-se calcular a entalpia padrao de uma reacao (AH®) (Eq. 14.15).
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AH® = Y AH}  —%.AH (14.15)

o
f(reagente s)

Se a reacio de interesse ocorresse a uma temperatura maior, como poderiamos
calcular a entalpia padrao de reacido?

Lembre-se de que para converter uma mudanga de temperatura em calor, precisamos
conhecer a capacidade calorifica, neste caso, as capacidades calorificas molares dos
reagentes ¢ produtos a pressdo constante. Segundo a Lei de Kirchhoff, a variagdo de
entalpia de uma reagdo com a temperatura pode ser calculada de acordo com a Equagdo
14.16. Como AH®(T) depende da diferenca das C, dos reagentes e produtos (Eq. 14.17) ¢
esta ¢ geralmente pequena, AH®(T) ¢ proxima de AH®(298,15K).

AH®(T) = AH®(298,15 K) + AC, (T — 298,15 K) (14.16)

ACP = Z Cp(produtos) - Z Cp(reagentes) (1417)

Qual é a origem da segunda lei da termodinimica?
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 (Eq. 14.18).

ASyniverso = ASsistema T ASviz'mhemg;a (14.18)

Qual é a interpretacdo da entropia no nivel 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 solidos tém menores
entropias que os liquidos e estes por sua vez menores que os gases. Se calor ¢ transferido

para o sistema, a agitagdo térmica aumenta e a entropia também.

Qual é a variacdo de entropia numa mudanca de estado?

Para quantificar a variagdo de entropia ¢ necessario relaciona-la com a transferéncia
de calor e a temperatura. Se a transferéncia ¢ realizada a pressao e temperatura constantes,
a variagdo de entropia pode ser calculada com a Equagao 14.19. Por exemplo: i) na fusdo
de 1 mol de gelo no ponto de fusdo (Eq. 14.20), a variagdo de entalpia molar de fusdo ¢
+6,01 kJ mol! e o ponto de fusdo normal é 273,15 K, portanto, a variacdo de entropia de
fusio sera +22,0 J K'! mol’; ii) na vaporizagdo de 1 mol de 4gua no ponto de ebuli¢do (Eq.

14.21), a variagdo de entalpia molar de vaporizagdo ¢ +40,7 kJ mol™! e o ponto de ebuli¢ao
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normal ¢ 373,15 K, portanto, a varia¢do de entropia de vaporizagdo sera +109,1 J K-' mol"'.
Em ambos os casos, o resultado positivo indica o aumento da entropia do sistema e, como
esperado, este aumento ¢ muito menor na passagem do estado sélido para o estado liquido do

que na passagem do estado liquido para o estado gasoso.

AHg;
ASgistema = % (14.19)
H20 + 6,01 kJ mol! — H20¢, (14.20)
HyOg + 40,7 kJ mol! > H:0py) (14.21)

Se as reacdes tendem a evoluir para um estado de menor energia (menor
entalpia), por que algumas reacdes endotérmicas ocorrem?

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

produtos gasosos - nrcagcmcs gaso0sos = 0)’ que
> 0) podem ser favorecidas.

dissociacdo ¢ formagdo de gases ou de mais gases (n
conduzem naturalmente a um aumento de entropia (AS_
Como podemos calcular a variacio de entropia de uma reacgao?
Uma vez que a entropia ¢ uma fungdo de estado, a partir dos valores tabelados das
entropias padrdo absolutas (S°) dos reagentes e dos produtos pode-se calcular a entropia
padrao da reagdo (AS°) (Eq. 14.22).

AS® = Z S?produtos) - Z S?reagentes) (14'22}

As entropias absolutas surgem da terceira lei da termodinamica a qual estabelece
que a entropia de uma substancia cristalina perfeita ¢ 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 padrdo absoluta. A Figura 14.5 exemplifica como
sdo calculadas as entropias padrdo absolutas de muitos metais, no presente caso, a areca
sob a curva ¢ S° do cobre. Repare que em temperaturas relativamente elevadas CP/T varia
muito pouco com a temperatura em concordancia com as observagdes de Dulong e Petit
(Fig. 14.1).
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Figura 14.5 Variagdo do quociente C /T com a temperatura do cobre.

Qual é a variacio de entropia que causa uma reacio em sua vizinhanga?
Quando uma reacéio ocorre a temperatura e pressao constantes (ou quase constantes
como na maioria dos casos), a variagao de entropia da vizinhanga pode ser calculada pela

Equagdo 14.23. Como o calor absorvido ou liberado pela reagdao (AH®) é o mesmo que o

liberado ou absorvido pela vizinhanga, uma reagdo exotérmica conduzira a AS hanea > 0 ©
uma endotérmica conduzira a AS°. <0.
vizinhanga
—AH°
o —_— e—
ASvizinhanga - T (14’23)

Para que calcular a variacio de entropia do universo (AS° )?

universo

Para prever se a reagdo vai ou ndo ocorrer. Uma vez conhecida AS°e AS°

vizinhanga®

podemos calcular a variagdo de entropia do universo (Eq. 14.24). Se AS° . ¢ um niimero
universo

positivo, a segunda lei da termodinamica prediz que a reagao vai ocorrer espontaneamente

sob condi¢des padrdo. Cabe mencionar que o fato de uma reagdo ser espontanea nio

significa que ela acontecera a uma velocidade observavel, isto €, os reagentes podem

converter-se em produtos tdo lentamente que a reacdo parece ndao acontecer. Por

exemplo, na sintese de aménia (Eq. 11.13) a 298,15 K, AS° = -198,3 J K! (Eq. 14.22),

ASe. =309,8 JK'(Eq. 14.23) e AS° . =111,5]JK".
v1zmhanga universo
ASSniverso = AS° + AS\(;izinham;a (14'24)
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Como podemos prever a espontaneidade focando unicamente no sistema?

Para tal fim precisamos definir outra funcdo de estado, a energia livre de Gibbs (G)
(Eq. 14.25), cuja variagdo esta relacionada com a varia¢do de entropia do universo pela
Equagdo 14.26. Repare que quando um sistema evolui espontaneamente AS = >0 ¢

universo

AG <0 e quando alcanca o equilibrio AS =0e AG =0 (n2o ha espontaneidade

sistema universo sistema

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

temperatura e pressdo constantes obtém-se a Equagdo 14.27.

G=H-TS (14.25)
AGgistema = —TASuniverso (14.26)
AGsistema = AHsistema - TASsistema (14-27)

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 ¢ 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
teorico (w,_ ), excluindo o trabalho de expansdo, que pode ser realizado pelo sistema sobre
a vizinhanga a temperatura e pressao constantes (Eq. 14.28). Por exemplo, conhecendo o
AG da reagdo 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.

AGgistema = Wmax (14.28)

Uma transformacio que conduz a uma diminuicio de entropia pode ser
espontanea?

Somente se for exotérmica (AH < 0), mas a transformagao deve ser realizada a
uma temperatura suficientemente baixa que conduza a uma diminuigdo da energia livre
(AG < 0). Por exemplo, o congelamento de 1 mol de 4gua a 1 atm (Eq. 14.29) somente
sera espontaneo em temperaturas que satisfagam a Equacdo 14.30, uma vez que
AH  =-AH,  =-6,01kJmol'eAS  =-AS,  =-22,0]K"'mol"'atemperatura devera ser

cong g fus

menor que 273,15 K.

H>00 — Hx0() + 6,01 kJ mol”! (14.29)

0 > AHgistema — TASgistema (14.30)
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Qual é a diferenca entre AG e a variacio de energia livre padrio (AG®) de uma
mesma reacio?

A maioria das reagdes ocorre fora das condi¢des padrdo, ou seja, nem todos os
reagentes ou produtos estdo em concentragdes de 1,0 mol L ou pressdes parciais de 1,0
atm. Mesmo se inicialmente eles estivessem nas condigdes padrdo, a variagdo de energia
livre (AG) muda a medida que a reacdo progride e se torna igual a zero no equilibrio.
Diferente disso, a variacdo de energia livre sob condi¢gdes padrdo (AG®) ¢ uma constante
calculada a uma determinada temperatura, comumente tabelada a 298,15 K. Para qualquer
reacdo a temperatura ¢ pressdo constantes, AG e AG® estdo relacionadas pela Equacdo
14.31, onde Q ¢é o quociente de reagdo (Eq. 11.5 ou 11.6). O sinal de AG permite prever o
sentido da reagdo, enquanto que, o sinal de AG®indica se a formagao de reagentes ou de
produtos sera ou ndo favorecida quando a reacéo atingir o equilibrio, onde AG=0e Q=K
(Eq. 14.32). Assim, independentemente do sinal de AG, um valor negativo de AG® indica

que a rea¢do favorece a formacao de produtos, isto ¢, K > 1 na temperatura T.

AG = AG® + RTInQ (14.31)
AG® = —RTInK (14.32)

Como podemos calcular AG®?

AG° pode ser obtida a partir do calculo de AH® e AS°da reag@o por meio da Equacdo
14.33. 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 variagdes das energias livres padrdao de formagdo (AG))
dos reagentes e dos produtos, tabeladas a 298,15 K (Eq. 14.34).

AG® = AH® — TAS® (14.33)

AG® = ¥ AG AG? (14.34)

o f—
f(proclutos) Z f(reagemes)

Que outros motivos fazem de AG® um dado termodindmico importante?

Além de poder calcular variacdes de energia livre sob condi¢cdes ndo padrdo
(Eq. 14.31), AG® permite estimar a temperatura na qual uma reagdo espontanea torna-
se ndo espontanea ou vice-versa, por exemplo, a reacdo de oxidacdo da prata para obter
oxido de prata (Ag,0). Trata-se de uma reacdo exotérmica (AH® = -622000 J) com uma
diminuigéo de entropia (AS° = -132,5 J K!) que, de acordo com a Equagédo 14.33, conduz
a uma diminui¢do de energia livre (AG® < 0) em temperaturas menores que 469,43 K
(Fig. 14.6), o que favorece a formagdo do oxido de prata, isto significa K > | para
temperaturas menores que 469,43 K.
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Figura 14.6 Variacdo da energia livre padrdo com a temperatura.

Por outro lado, para reagdes com constante de equilibrio muito grandes ou
muito pequenas, nas quais ¢ praticamente impossivel determinar as concentra¢des de
reagentes ou produtos, a relagdo de AG®° com K (Eq. 14.32) permite calcular constantes de
equilibrio como K, K e K (Eq.14.35). Por exemplo, na sintese de amodnia (Fig. 11.2) a
298,15 K, pela aplicagdo da Equacdo 14.33 ou 14.34 temos AG®= -33,2 kJ e a partir desse
valor chegamos a K =6,5%1 0°.

K = e=4G%/RT (14.35)
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15. AELETROQUIMICA

Em que se fundamenta a eletroquimica?

No estudo da interconversdo entre energia quimica e energia elétrica.

O que é a energia quimica?

A energia quimica ¢ uma parte da energia interna de um sistema. Sua variagdo esté
relacionada com a ruptura e formagao de ligagdes entre atomos ou ions durante uma reagao
quimica. Quando se trata de reagdes redox, essa transformagdo vem acompanhada de uma

mudanga no nimero de oxidacao dos reagentes (Eq. 8.5, 8.6, etc.).

O que é uma célula voltaica?

A célula voltaica, também chamada de célula galvanica, ¢ um dispositivo que usa
uma reagdo redox espontdnea para produzir corrente elétrica, ou seja, transforma energia
quimica em elétrica. Quando conectada a uma resisténcia elétrica, a energia ¢ utilizada para
gerar calor e, quando ¢ 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 tensdo ou corrente).

Qual a diferenca entre tensiao e voltagem?

A tensdo elétrica ¢ 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 importincia de seu permanente estudo?

Estas células sdo fontes de energia portateis, dando-nos autonomia para ir e vir ou
levar energia em qualquer parte do planeta ou fora dele. Além disso, melhoram a qualidade
de nossas vidas quando € necessario usar marca-passo, bomba de insulina, aparelho
auditivo, etc. Neste cendrio, 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
melhorada no decorrer da histéria. Uma versdo 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 solugdo de ZnSO, € o outro contém uma chapa
de Cu parcialmente imersa em uma solu¢do de CuSO,. Seu funcionamento estd baseado na

reacgdo redox representada pela Equacao 15.1 (equacdo ionica completa da Equacao 8.7).
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Cu?ag) T Zings) = Cugg) + Zn'(uq) (15.1)

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.
15.1). Um eletrodo estd composto por um condutor elétrico (ativo ou inerte) imerso numa
solug¢do condutora (solugdo que contém um eletrélito) que pode ou ndo conter os ions
do condutor elétrico. Um eletrdlito é qualquer substiancia que em solugdo produz ions e,
consequentemente, conduz a corrente elétrica. Quando o eletrolito ¢ fraco, grande parte da
substancia permanece na sua forma molecular e apenas uma pequena fragdo das moléculas
se dissocia em fons, por exemplo, HCH,COO,. Quando o eletroélito ¢ forte, a substancia
se encontra completamente dissociada em ions, por exemplo, HCl(aq). A ponte salina ¢ um
condutor idnico, geralmente na forma de tubo em U, que contém uma solugdo de NH,NO,
ou KCl. Sua funcao ¢ separar fisicamente os eletrodos evitando o curto-circuito, permitir a
migragdo de anions e cations garantindo a eletroneutralidade nos eletrélitos dos eletrodos

e prover a continuidade elétrica da pilha.

Voltimetro
- | +1,10 V | &
© &
CI: Anodo Catodo =|=
A Cl-, Ponte Kt

N7

\\_____// salina \__,_/

l l

N

7n| Zn** Cu** [Cu
| \ '
\___/ '\____/

Figura 15.1 Pilha de Daniell, [Zn*] = [Cu*]= 1,0 mol L"".

Qual a diferenca entre um eletrodo ativo e um inerte?

No eletrodo ativo o metal do condutor elétrico participa da semirreagdo e no outro
ndo. Por exemplo, no primeiro, um eletrodo de zinco consiste de uma placa de Zn imersa
numa solug¢do aquosa que contém Zn>* (ou a oxida¢do do Zn ou a redugdo do Zn*" vai
acontecer). No outro, um eletrodo de hidrogénio é formado por uma placa de Pt, imersa
numa solu¢do aquosa de H,SO,, na qual borbulha-se constantemente H, (ou a oxidagao do
H, ou a reducdo do H* vai acontecer). Por convencdo, as notagdes abreviadas para esses

eletrodos sdo Zn | Zn* e Pt |H, |H’

() © respectivamente.

(aq)’
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Como ¢ a notacdo abreviada de uma pilha?
O anodo sempre a esquerda comegando a escrita, separando com uma linha vertical
('] ) o condutor elétrico do eletrdlito, a seguir o simbolo da ponte salina ( || ) e depois do

catodo. Por exemplo, na pilha de Daniell: Zn _ | Zn* | Cu* | Cu,.

(aq, 1,0 M) | (aq, 1,0 M)

Como funcionam?

Quando os eletrodos sdo conectados a um circuito externo, uma diferenca de
potencial se estabelece entre o dnodo e o catodo em virtude da distribuigdo de cargas na
interface de cada eletrodo ( | ). Logo, no 4nodo ocorre a semirreacdo de oxidagdo e no
catodo a semirreacdo de redugdo. Um fluxo continuo de elétrons do anodo para o catodo
através do circuito externo garante que essas semirreagdes acontegam simultaneamente.
Para evitar o excesso de cargas positivas no anodo ¢ de negativas no catodo, cations e

anions migram através da ponte salina em dire¢des opostas.

Como podem ser associadas?

A associag¢do de pilhas tem por objetivo fornecer a tensdo ou a intensidade de
corrente necessaria para o funcionamento de um circuito externo (celular, calculadora,
radio, etc.). Existem duas formas basicas de associar pilhas, em serie ¢ em paralelo. Na
primeira, o polo positivo de uma pilha é conectado ao polo negativo da outra (Fig. 15.2).

Esta associagdo ¢ utilizada quando um circuito precisa de uma tensdo maior que aquela

obtida por uma pilha.
— o @ —
m
an Znh Cu?t |C
L U

Figura 15.2 Associacdo em série de duas pilhas de Daniell

Na ultima, o polo positivo de uma pilha ¢ conectado ao polo positivo da outra e
0 mesmo acontece com os polos negativos (Fig. 15.3). Esta associagdo se faz necessaria
quando o circuito precisa de um fornecimento de corrente maior que aquela possivel por

uma pilha.
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Figura 15.3 Associagdo em paralelo de duas pilhas de Daniell

O que é a forca eletromotriz (fem)?

Na pratica, a fem ¢ a diferenga de potencial elétrico (dpe) que marca um voltimetro
quando conectado nos eletrodos de uma pilha. Esta nos d4 uma ideia da forga interna que
provocara a movimentagdo dos elétrons pelo circuito externo. Para efeito de calculo, a fem

¢ representada pela letra E.

Fem é 0 mesmo que dpe?
Nao 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 € ligeiramente maior que a dpe lida no voltimetro.

De que depende a fem?
Depende da natureza dos eletrodos, da concentragdo de seus eletrolitos e da
temperatura. Por esta ser uma propriedade intensiva, ndo depende do tamanho ¢ forma dos

eletrodos.

No caso de nio se dispor de informacio suficiente sobre uma pilha, como saber
qual é o Anodo e qual é o catodo?

Uma vez realizada a leitura da fem (um numero positivo), o borne positivo do
voltimetro esta conectado ao catodo ¢ 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 ¢ dissolvido
completamente”, mas as pilhas sdo projetadas para que isso ndo aconte¢a. A dpe de uma
p p proj para q ¢ p

pilha é maxima no inicio de seu funcionamento e vai diminuindo na medida em que a
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reagdo redox progride. A pilha deixa de funcionar quando a reagdo alcanga o equilibrio, a
partir desse momento as concentra¢des dos eletrolitos no dnodo e no catodo permanecem

constantes e a dpe torna-se zero.

Como estao vinculados a AG da reacao redox e a fem da pilha?

AG representa o trabalho maximo que pode ser obtido da reagao redox a temperatura
e pressdo constantes (Eq. 14.28). Por outro lado, quando a energia elétrica ¢ 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
méxima que a pilha pode alcangar, o trabalho maximo (w__ ) que pode ser realizado ¢ dado
pela carga total (nF) vezes a fem (E) (Eq. 15.2), onde n é o nimero de mols de elétrons
transferidos e F ¢ a constante de Faraday, ou seja, a carga de um mol de elétrons (96485
C mol'). Das Equagdes 14.28 ¢ 15.2 chegamos a expressdo de interesse (Eq. 15.3), a qual
vincula a termodinamica com a eletroquimica. Caso a reagdo redox ocorra nas condigdes
padrdo, a pilha funcionara nas condigdes padrdo (Eq. 15.4). Observe que quanto “mais
negativo” for AG ou AG® da reag@o redox, maior serd a capacidade da pilha de realizar
trabalho elétrico.

Wnax = —NFE (15.2)
AG = —nFE (15.3)
AG® = —nFE° (15.4)

Qual a necessidade de se criar um eletrodo de referéncia?

O eletrodo de referéncia ¢ um tipo de eletrodo que tem ou mantem um potencial
constante em relag@o ao qual o potencial de outro pode ser medido. Trés motivos principais
justificam sua existéncia: 1) o potencial absoluto de um eletrodo ndo pode ser medido
diretamente; 2) ¢ preciso ter um pardmetro de comparagdo para mensurar o potencial; 3)
o conhecimento do potencial viabiliza o cdlculo da fem de uma pilha. Neste contexto, ao
o H

atribuido o potencial zero (0,00 V) em qualquer temperatura e, deste modo, o EPH ¢ usado

Eletrodo Padrao de Hidrogénio (EPH), representado como Pt foi

+
2(g, 1,0 atm) | H (aq, 1,0 M)

para determinar o potencial de qualquer eletrodo.

Existem outros eletrodos de referéncia?
Sim, num laboratério sdo frequentemente utilizados os eletrodos de calomelano Hg |
Hg2C12(S) | KCI(SM) e de prata-cloreto de prata Ag | AgCl(s) \ KCI(SM como referéncias (Fig. 15.4).

O EPH ¢ o menos utilizado atualmente devido a periculosidade em se trabalhar com hidrogénio.
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l«<—— (Cabo
Recarga de
eletrolito

Solugio saturada
de KCI

Fio de Ag recoberto
com AgCl

\U{—- Jun¢do (vidro poroso)

Figura 15.4 Eletrodo de referéncia de prata-cloreto de prata.

Se cada eletrodo de referéncia tem seu proprio potencial, como converter uma
leitura de potencial em outra?

Por exemplo, o potencial do eletrodo Hg, | Hg2C12(5) | KCI(SM) ¢ +0,242 V vs. EPH
o | KCl € 10,197 V vs. EPH a 298,15 K. Se a
leitura da fem de uma pilha for +0,340 V vs. EPH, a fem sera +0,098 V vs. calomelano e

¢ o potencial do eletrodo Ag | AgCl
+0,143 V vs. prata-cloreto de prata.

O que é o potencial padrio de redu¢ao de um eletrodo?

O potencial padrdo de redugdo (E° ) ¢ uma medida da tendéncia de uma espécie
quimica (ion ou molécula) em adquirir elétrons e ser reduzida, nas condi¢des padrido
(reagentes e produtos em concentracdes 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

(s) | HZ(g, 1,0 atm) | (aq, 1,0 M) ||

Cuz*(aq’ Lom | Cu(s), cuja reagdo redox ¢ dada pela Equagdo 15.5 ¢ 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

+

EPH. Por exemplo, o do eletrodo de cobre ¢ a fem da pilha Pt

facilmente a espécie sera reduzida.

Cu(ag) + Hag) = Cuge) + 2 Hag) (15.5)

Como foi construida a tabela de potenciais padrao de reducio?

A partir das forgas eletromotrizes produzidas por diferentes pilhas que tém o EPH
em comum. Nesta tabela (Tab. 15.1), as semirreagdes de reducdo sao listadas em ordem
decrescente de seus E? ,

exemplo, a fem da pilha Zn _ | Zn*

mesmo que um eletrodo seja anodo em relagdo ao EPH. Por
(a0, LOM) [ H*(aq, Lo | Hz(g, 10 am) | Pt(s) (Fig. 15.5) fornece
o potencial padrao de oxidacao do eletrodo de zinco, cujo valor ¢ +0,76 V, mas na tabela ¢
listada a semirreagdo de redugdo com E? = -0,76 V a 298,15 K.
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Semirreacio de reducio Sed!V
O+ 4 Higy +4 & o 2H,0y +1,23
Br,;y +2e — 2 Br i, +1,06
Ag'og T € > Ag +0,78
Fe'ey +¢ = Fet' e +0,77
Date il +0,54
Oy +2 H,Op +4 € — 4 OH,, +0,40
Coty +2 & >0y +0,34
2H iy +2 ¢ = Hyp 0,00
Ni2*,y +2 & = Nig -0,25
Co*'ap +2 ¢ = Co -0,28
Fe'an t 263 Koy -0,44
In*' o +2e > Ing -0,76
2H,0p+2e 5 Hyy+20Hy, -0,83

Tabela 15.1 Extrato da tabela de potenciais padrdo de redugdo a 298,15 K.

Voltimetro
- | +0,76 V | &
— O ® —
cl; Anodo Citodo [ |
e HZ(g)

A Cr Ponte K B
N—_L_ /l salina \1 {1

Zn| Zn** H(\ l‘ Pt

L\ 7 e UL
. \i{/

Figura 15.5 Medida do potencial padrdo do eletrodo de zinco.

Caso a tabela ndo tenha o E? , de uma determinada semirreacdo, é possivel
calcula-lo?

E possivel se estdo tabelados ao menos dois potenciais padrio de redugdo de
semirreagdes diferentes (E° , e E? ) que envolvam as espécies da semirreagdo de interesse.

Se sim, fazendo uso da fungdo de estado (Eq. 15.4), a soma de AG? e AG§ conduz a Equagdo
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15.6, onde n, e n, sdo os elétrons nas semirreagdes listadas, respectivamente. Por exemplo,
o potencial padrio da redugdo de Fe** a Fe (Eq. 15.7) ndo é um valor facilmente encontrado,
mas a partir dos valores tabelados das semirreagdes das Equagdes 15.8 e 15.9 torna-se facil
calcula-lo (Eq. 15.10).

(ny + n)Edq = nElqy + MaEleg, (15.6)
Fel'ag + 3 e — Fegy (15.7)
Fel'ag + e = Fe*'ug (15.8)
Fe?'(aq +2 € — Fegy (15.9)
o = 1x0,77V1—-2'-;((—0,44V): 0,037V (15.10)

Como calculamos a fem padrio de uma pilha a partir desta tabela?

A fem padrdo de uma pilha (E°) é dada pela diferenga entre os potencias padrdo
de redugdo do catodo e do anodo (Eq. 15.11). Por exemplo, na pilha de Daniell:
E°=+0,34 V -(-0,76 V) = +1,10 V ¢ o sinal positivo nos indica que, espontaneamente, o

Zn ¢é oxidado enquanto o Cu*" é reduzido nas condig¢des padrao.

E® = Efeq(citodo) — Ered(anodo) (15.11)

Qual sera a fem de uma pilha que funciona em condi¢des ndo padriao?

Para qualquer reagdo redox a temperatura e pressdo constantes, a relagdo
entre AG e o quociente de reagdo (Q) ¢ dada pela Equacdo 14.31. Substituindo-se as
Equagdes 15.3 e 15.4 na Equacdo 14.31, obtém-se a equagdo de Nernst (Eq. 15.12).
Esta equagdo mostra a relagdo quantitativa que existe entre a fem e a concentragdo nos
eletrodos. Por exemplo, quando a pilha de Daniell funciona fora das condigdes padrao
Zn(s) | Zn2+(aq, 0,01 M) | Cu2+(aq, 0,0001 M)

Nernst ¢ igual a +1,04 V (Eq. 15.13). O fato de E ser menor que E° mostra que nessas

| Cuy a298,15K, a fem calculada pela equagdo de

concentragdes a reacdo da pilha apresenta uma tendéncia menor para ocorrer do que quando

as concentragdes sdo iguais a 1,0 mol L.

RT RT
E=E°— (E) INQ ou E=E°—2303 (ﬁ) log Q (15.12)
E=+1,10—0,01285 In—2 = +1,04V (15.13)
0,0001
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Como calcular a constante de equilibrio da rea¢do redox (K)?

Quando uma pilha comega funcionar, conforme as concentragdes dos reagentes
diminuem e as dos produtos aumentam, a fem diminui. Quando a reagdo da pilha alcanca o
equilibrio E =0 ¢ Q = K ¢ a equagdo de Nernst (Eq. 15.12) converte-se na Equagdo 15.14.
Agora s6 precisamos de E° para calcular a constante de equilibrio da reagdo. Observe que
quanto maior for o valor de E° (isto significa maior a diferenga entre E?citodo) © Edtinodo)
ou mais afastadas as semirreagdes na tabela de potenciais padrdo de reducdo), maior
sera o valor de K (isto significa que maior sera o quociente entre produtos e reagentes no
equilibrio). Por exemplo, na reagdo da pilha de Daniell: E°=+1,10 V, F = 96485 C mol,
n=2,R=8,315JK'mol'!, T=298,15K e, portanto, K = 1,5x10%” que na realidade se trata
de K cuja expressdo € dada pela Equagdo 15.15.

InK = 2FE” (15.14)
RT
_ [2n?*] _ 37
Kc = o = 1,5x10 (15.15)

O que é uma pilha de concentracdo?

Uma pilha formada por dois eletrodos idénticos que se diferem apenas nas
concentragdes de seus eletrdlitos ¢ chamada pilha de concentragdo. Por exemplo, Ag
| A 0 0001 W) [ AL 1o | Ag, (Fig. 15.6), cuja semirreag¢do de oxidagdo ¢ a Equagdo
15.16, a semirreacao de reducdo ¢ a Equagdo 15.17 e a reagdo da pilha é representada pela
Equagdo 15.18. O célculo da fem a partir da equagdo de Nernst ¢ mostrado na Equacao
15.19.

Agey > Aglag t e (15.16)
Aglag T e > Agg (15.17)
Ag (g, 1,0M) = Ag (g, 0,001 M) (15.18)
E = 0,00 — 0,0257 In (%) = +0,178V (15.19)
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Voltimetro

e | 40,178 V I e

© &
Cl: Anodo Catodo CI:
A Cl, Ponte k¥ N
N A

~l A salina M~ |~

l l

Ag| Ag Ag" |Ag

S N

Figura 15.6 Pilha de concentragdo com eletrodos de prata.

Na pilha de concentragdo, o anodo (polo negativo) é sempre aquele que contém a
solucdo diluida e, quanto mais diluida for em relagdo ao catodo, maior sera a fem (Fig.
15.7), ou seja, maior a tendéncia natural das solugdes em igualar suas concentragdes. A
pilha deixa de funcionar quando o equilibrio ¢ alcangado, isto €, quando as concentragdes
dos eletrodlitos no anodo e no catodo se igualam, a partir desse momento as concentragdes

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

BES——— : : :
.
0,20 . -
Tea——0,178V
S 015 . 1
[ -
0,10 -
4 e
0051  Coeficiente angular=-0,0257V " -
.
0,00 T T T T T T T T —
-10 4 -6 -4 E ! 0

In([diluida] / [concentrada])

Figura 15.7 Varia¢do da fem com a concentragdo do eletrélito no anodo.

Qual é a aplicacdo pratica da equacio de Nernst num laboratoério?
Uma aplicagdo importante é a determinagdo rapida da concentracdo de uma solugdo

aquosa. Conhecendo a concentragdo ionica em um dos eletrodos é possivel calcular a
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concentragdo de um ion especifico no outro eletrodo a partir da medida da fem. Deste
modo, podem ser detectadas concentragdes muito baixas (tracos) de ions e, se o ion for o
H(,,»opH pode ser calculado.

E possivel inverter o funcionamento de uma pilha?

Em principio, sim. Existem duas maneiras possiveis: 1) uma vez que a fem depende
das concentragdes dos eletrolitos (Eq. 15.12) é de se esperar que estas também possam
determinar qual é o dnodo e qual o catodo. Por exemplo, para a pilha padrao Co, | Co*
[| Niz INi E°=+0,030 V. Se [Ni*] > [Co?'], como na pilha Co | Co**

E =+0,059 V, o eletrodo de Co continua sendo o dnodo, mas se [Co?'] >>

(aq,

1,0 M) (aq, 0,1 M) H

oy .
NI gy 1on [ Ni
[Ni**], a pilha funciona de forma contraria e o eletrodo que antes era dnodo agora passa a

2+ — .
(g, 000 |1 €07 g 1om | €O E=10,029V;

2) uma pilha pode inverter seu funcionamento aplicando uma dpe externa contraria maior

(aq, 1,0 M)

ser catodo e vice-versa, como na pilha Ni | Ni*'

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 anodo passa a ser o catodo
e vice-versa. Por exemplo, uma dpe maior que +1,36 V inverte o funcionamento da pilha

1)t(s) | HZ(g, 1,0 atm) | H+(aq, 1,0 M) || C]-(aq, 1,0 M) ‘ ClZ(g, 1,0 atm) | 1)t(s)’

positivo) ocorre semirreagdo de oxidagao (Eq. 15.20) e no catodo (agora polo negativo) a

de modo que no anodo (agora polo

semirreagdo de reducdo (Eq. 15.21).

2 Claq) = Clayg + 2 & (15.20)

2 H'ag +2 e — Hag (15.21)

Por que nao é possivel inverter o sentido da reaciio na pilha de Daniell?

Embora seja possivel inverter o funcionamento de uma pilha, algumas vezes
¢ impossivel inverter o sentido da sua reagdo 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 hidrolise dos
cations e da dissociacdo da dgua sdo reduzidos primeiro. Uma vez que existem muito mais
moléculas de agua do que ions Zn*', a redugdo desses ions ndo acontece e a reagdo da célula
¢ dada pela Equacao 15.22.

2 H'(ag) + Cugs) = Hagg) + Cu?ag) (15.22)

A que chamamos de célula eletrolitica?
Ao contrario da célula voltaica, uma célula eletrolitica usa a corrente elétrica

proveniente de uma fonte externa para for¢car uma reacdo redox ndo espontanea acontecer.
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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 acontega. As
células eletroliticas chamadas de primarias, como a maioria das pilhas e baterias comerciais

para uso doméstico, ndo sdo recarregaveis porque nao foram projetadas para isso.

O que é a eletrolise?

O processo eletroquimico que ocorre numa célula eletrolitica. A eletrdlise de uma
solucdo aquosa ou de um sal fundido € realizada numa célula eletrolitica que t€ém um
arranjo experimental um pouco diferente daquele da pilha. Em geral, os dois eletrodos
com o mesmo eletrélito ficam em um unico recipiente (cuba) e a corrente ¢ transportada
diretamente pelos ions presentes para cada eletrodo. Por exemplo, uma célula comum
de laboratorio 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
solugdo de H,SO, ou Na,SO, (Fig. 15.8). Neste caso, a reagdo de eletrolise é dada pela
Equagao 15.23.

2 HaOgy = 2 Hag) + Ong) (15.23)
Bateria
g g
J—>—® @—ﬁ
3 Anodo Cétodo 4
1 [
N | L

Figura 15.8 Arranjo experimental para a eletrdlise da dgua.

Por que é dificil eletrolisar 4gua pura?

Porque ndo ha na agua pura (deionizada ou destilada) um nimero suficiente de ions
para conduzir uma quantidade apreciavel de corrente. Como a agua pura tem apenas 107
mol L' de H" ¢ 107 mol L' de OH- a 298,15 K, ¢é necessario adicionar um eletrolito forte

para poder eletrolisa-la.
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Quais siio os produtos esperados na eletrolise das solugdes aquosas de H,SO,,
HF e HCI?

Os produtos da eletrolise de uma solugdo de H,SO, sio os mesmos da agua, no
catodo os ions H* sdo reduzidos (Eq. 15.21) e no anodo os ions HSO,” ou SO,* (maiores
E?,) sdo mais dificeis de oxidar do que as moléculas da H,O (menor E?)), portanto, estas
sao oxidadas. Os produtos da eletrélise de uma solugdo de HF também s@o os mesmos da
dgua, porque no anodo os fons F~ (ES, = +2,87 V) sdo muito mais dificeis de oxidar que as

moléculas de H,O (EJ;= +1,23 V). Consequentemente, ndo ¢ possivel obter F, = a partir

2(e)
de uma solu¢do aquosa de HF. Por outro lado, os produtos da eletrolise de uma solugdo
de HClsdo H, , e Cl, , apesar do fon CI" (E?,= +1,36 V) ser mais dificil de oxidar que a

2e) 2g)’
H,O (E};=+1,23 V). Mesmo que a oxidacdo da dgua (Eq. 15.24) seja termodinamicamente

fed

favorecida, a energia de ativacdo da semirrea¢do de oxidacdo dos ions Cl- (Eq. 15.25) ¢

menor e, portanto, esta ¢ cineticamente favorecida.

2H,00) > Oy + 4 Hiyy + 47 (15.24)
2 Clag = Clyg +2 & (15.25)

Por que metais alcalinos e alcalino-terrosos nao podem ser obtidos por eletrélise
de seus hidroxidos ou sais em solucdes aquosas?

Porque os ions desses metais tém potenciais de redu¢do muito menores do que o da
dgua (E?=-0,83 V), portanto, esta ¢ reduzida mais facilmente no catodo (Eq. 15.26). Para
a obtengdo desses metais, a eletrolise ¢ realizada em meios de sais fundidos (por exemplo:

LiCl(l), CaCl,,, etc.) (Eq. 15.27 ¢ 15.28) ja que estes sdo também considerados eletrolitos

fortes.
2H,0¢) +2e” = Hyg + 2 0H(y, (15.26)
2 Li"g+ 2 Clgy— 2 Ligy+ Clag (15.27)
Ca®"q) +2 Cl'qy — Cagy+ Clag (15.28)

Quais sdo os produtos esperados na eletrolise de uma solu¢ao aquosa de CuSO,?
Se usarmos eletrodos inertes (Pt, Pd, Au, etc.), como os ions Cu** (E? = +0,34 V) sdo
mais faceis de reduzir que os ions de H*, Cu é depositado no catodo e, como os ions Cu**
ja estdo com seu maximo numero de oxida¢do, moléculas de agua sdo oxidadas no anodo.

Portanto, a reagdo de eletrdlise ¢ dada pela Equacdo 15.29. Por outro lado, se usarmos
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eletrodos de Cu, a semirreagdo no catodo sera a mesma, mas no anodo o Cu é mais facil de
3 [ J—
oxidar que a H,0O (EJ= +1,23 V).

2 Cu**(ag) + 2 H200) — 2 Cugs) + 4 H'ag) + Oae) (15.29)

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 Equagao 15.30. Nesta,
m ¢ a massa em gramas, €_¢€ o equivalente eletroquimico (massa de substéncia oxidada no
anodo ou reduzida no catodo pela passagem de uma carga de 1 Coulomb), i € a corrente
em amperes ¢ t ¢ o tempo de eletrdlise em segundos. O produto da corrente (i) pelo tempo
(t) 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 Equagdo 15.31 (1 kWh = 3,6 x 10° Joule).

m=e,it (15.30)

it dpe
3,6x10°

kWh =

(15.31)

Equivalente eletroquimico é 0 mesmo que equivalente grama?

Nao, um equivalente grama (eg) ¢ amassa de substancia oxidada no &nodo oureduzida
no catodo pela passagem de 1 mol de elétrons. Matematicamente, estdo relacionados de
acordo com a Equacdo 15.32. Por exemplo, na eletrdlise do NaCl fundido (Fig. 15.9), a
passagem de uma carga de 1 F produz 1 e, de Na (22,99 g)e 1 e, de Cl, (35,45 g)eos e,
sdo paraNa=2,37x10*gC'e Cl,=3,67x 10*g C' (Eq. 15.33). No MgCl, fundido (Eq.
15.34), a passagem de 1 F também produz um e, de Mg (12,18 g) e outro de Cl, ¢ os ¢_sdo
1,26x10%¢ 3,67x10*g C!, respectivamente. Isto significa que para uma dada carga, quanto
maior for e,oue, maior sera a massa de substancia produzida e, neste caso, maior sera a
quantidade de Na do que Mg, nos catodos.

_ %
ee == (15.32)
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Anodo de Carvio

Figura 15.9 Célula para a eletrdlise do NaCl fundido.

2 Na*(y+ 2 Clygy = 2 Nag) + Clag (15.33)

Mg* o+ 2 Clgy > Mg + Clagg (15.34)

Quais sdo as aplicacées industriais da eletrolise?

A eletrdlise ¢ principalmente usada: i) na producdo de Al e Mg, destinados a
fabricacdo de ligas leves para a industria aeronautica e automobilistica; ii) na obtengdo
de CI, e F,, usados em sinteses pelas indlstrias quimicas; iii) no refinamento do Cu para
fabricacao de condutores elétricos; iv) na deposicdo de Ni, Cr ou Zn sobre ago carbono

(liga de Fe com menos de 2,1% de C) para fornecer proteg@o anticorrosiva.

Como acontece o eletrorrefinamento do cobre em solucio aquosa?

A célula eletrolitica ¢ constituida por placas de Cu bruto (o anodo) intercaladas com
placas de Cu puro (o catodo), todas imersas numa cuba contendo uma solugdo acida de
CuSO0,. Quando se aplica uma determinada dpe, no &nodo o Cu e as impurezas metalicas que
tém potenciais de reducdo menores do que o do Cu sao oxidadas. Os ions Cu*" da solugdo
nao podem ser oxidados porque ja estdo em seu nimero de oxidagdo maximo. O ion H" e
os ions provenientes das impurezas ndo serdo reduzidos no catodo enquanto existirem ions
Cu* na solugdo, porque estes sdo mais facilmente reduzidos. Assim, enquanto as placas do
anodo sdo dissolvidas, as placas do catodo aumentam sua espessura com a deposi¢do de

Cu puro.
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Como ¢é realizada a eletrodeposicdo de niquel sobre aco?

Uma célula eletrolitica basica ¢ formada por uma placa de Ni puro (o anodo) ¢ um

objeto de ago que se deseja proteger (o catodo), ambos imersos numa cuba contendo uma

solugdo acida de NiSO, (Fig. 15.10). A aplicagdo de uma determinada dpe causa a oxidagdo

do Ni da placa e, simultaneamente, a redugdo dos fons Ni?* da solugéo sobre o objeto de

aco. Assim, enquanto a placa do anodo ¢ dissolvida, a placa do catodo ¢ revestida com Ni.

Bateria
e e
—— Anodo Catodo 4}
7 [T,
\"“"—-—.____; ___//
Ni#*
Ni | Ni#* Ni*" == [Ago
Ni#*

\

Figura 15.10 Célula para a eletrodeposi¢ado de niquel sobre aco.

—
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16. O SOLO, AAGUAE O AR

A que chamamos

de solo?

O solo ¢ acamada superficial da crosta terrestre continental (Fig. 16.1). Sua espessura

pode variar desde alguns centimetros (solos rasos, menores de 50 cm) até poucos metros
(solos muito profundos, maiores de 200 cm). Pode estar formado por varias subcamadas
de espessuras variaveis chamadas de horizontes: o humus (horizonte O), o solo superficial
(horizonte A), o subsolo (horizonte B), a rocha fragmentada (horizonte C) e o substrato
rochoso (horizonte R) (Fig. 16.2). O hiimus ¢é a primeira subcamada e a mais rica em
compostos organicos e a medida que aprofundamos no sentido do substrato rochoso vai

aumentando significativamente a propor¢do de compostos inorganicos.

5100 km

Ao

6400 km

S

Fe(l) € Nl(l)

Figura 16.1 Ilustracdo da estrutura da Terra.

Horizonte O

+«—— Horizonte A

Horizonte B

«— Horizonte C

\+— Horizonte R

Figura 16.2 Ilustracdo do perfil de um solo.

Crosta terrestre

Manto

Nucleo externo

Nucleo interno
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Qual a composicao do solo?

A composi¢do quimica varia de um tipo de solo para outro. No Brasil foram
identificados treze tipos de solos diferentes e um nimero bem maior no resto do mundo.
Ele ¢ composto fisicamente pelas trés fases da matéria em diversas proporgdes, a sélida de
maior proporg¢ao esta formada pelos compostos organicos e inorganicos, a liquida formada

pela 4gua e as solugdes aquosas e a gasosa formada pelo N, O, e CO,,.

Qual a origem dos compostos orgianicos?

Os compostos organicos sao formados por moléculas que possuem como elemento
principal um ou mais atomos de carbono ligados covalentemente a outros atomos
(hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, etc.). Nos solos esses compostos sdo o produto da
decomposicdo de vegetais e animais. Por exemplo: o humus apresenta varias substancias
tais como acido humico (um acido fraco), acido fulvico (outro acido fraco), celulose (um

carboidrato) e lignina (um polimero natural).

Qual a origem dos compostos inorganicos?
Os compostos inorganicos sao os minerais (sais ¢ 6xidos) resultantes da desagregacao

¢ decomposicao das rochas pelo intemperismo ao longo do tempo.

Mineral e minério sdo sinénimos?

Um mineral tem composi¢do quimica definida. Um minério é constituido de um
ou mais minerais de interesse econdmico. Por exemplo: os minérios de ferro (matéria-
prima para a fabrica¢do do ago) sdo rochas formadas principalmente por hematita (Fe,O,),
magnetita (Fe,0,), goethita (FeOOH) e siderita (FeCO,).

De onde vem a agua e os gases do solo?
A égua vem principalmente da chuva, neblina, sereno e orvalho, enquanto que os

gases vém do ar e da biodegradacdo dos compostos orgénicos.

Quais as propriedades fisicas e quimicas dos solos?

As propriedades estdo associadas ao uso do solo na agricultura e na construcao
civil. Dentre as propriedades fisicas podemos citar: a densidade e a umidade. Dentre das
propriedades quimicas temos: a acidez ¢ a salinidade. A densidade ¢ uma medida do grau
de compactagdo natural ou mecanicamente gerado no solo. O teor de umidade refere-se a
toda a quantidade de 4gua nos poros e na superficie do solo e depende principalmente de
fatores climaticos. A acidez ¢ dada pela concentragdo de ions H" presente na fase aquosa
do solo e ¢ mais acentuada em solos com baixas concentragdes de Na*, K*, Mg?" e Ca*
(formadores de bases fortes). A salinidade representa a concentragdo de sais soltiveis (NO,’
,S0,%, PO, e CO,») na fase aquosa do solo.
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Como essas propriedades podem ser utilizadas para avaliacdo de um solo?

O solo ¢ um dos trés grandes meios corrosivos naturais (solo, dgua ¢ ar) e as
estruturas metalicas enterradas sofrem as consequéncias. Colunas, pilares e estacas sdo
mais ou menos corridas dependendo do material metalico e das propriedades do solo acima
mencionadas. Os solos sdo mais agressivos (corrosivos) quando apresentam: i) baixa
densidade, porque sdo mais permeaveis a agua e ao ar promovendo a oxidacdo metalica, ii)
alto teor de umidade, porque facilita o transporte idnico das reagdes redox e a solubilizagdo
dos produtos de corrosdo, iii) menor pH, porque um aumento na concentragdo de ions H*
(Eq. 16.1) aumenta o potencial de reducdo H* (Eq. 16.2) tornando o meio aquoso mais
oxidante, iv) alto grau de salinidade, porque aumenta a condutividade ionica do meio
aquoso.

Ozg) + 4 Hihq +4 e = 2H;0q, (16.1)

Erea = +1,23 — 0,059 pH + 0,015 log S, (16.2)

Como esta distribuida a Agua em nosso planeta?

A agua se encontra no estado liquido nos oceanos, mares, rios, pantanos, lagos,
lengdis freaticos e aquiferos; no estado solido nas calotas polares e geleiras; no estado
gasoso como umidade do ar. Da massa total de agua, 97% ¢ salgada e estd nos oceanos ¢
nos mares, 0,7% esta nos rios, pantanos, lagos, len¢dis freaticos e aquiferos, 2,2% estdo na
forma de gelo nos polos Norte e Sul, 0,1% esta no ar.

Como sio classificadas as d4guas naturais?

As aguas naturais podem ser divididas inicialmente em superficiais (oceanos, mares,
rios, pantanos ¢ lagos) e subterraneas (lengois freaticos e aquiferos), apesar de todas elas
estarem envolvidas no ciclo dindmico da agua, também chamado de ciclo hidrologico.
Podem ser classificadas como doces, salobras e marinhas, a depender da concentragio de
sais dissolvidos. A respeito disso, define-se salinidade da 4gua como a massa em gramas de
sais dissolvidos em um quilograma de agua natural (Tab. 16.1).

Classificacao | Salinidade (g/kg)

Agua doce <0,5
Agua salobra 0,5a30
Agua salgada >30

Tabela 16.1 Classificagdo das aguas naturais.

Mar e oceano, existe alguma diferenca entre eles?
Os mares sdo limitados ou cercados quase ou totalmente pelos continentes,
enquanto que, os oceanos cercam os continentes e todas as massas de terras emersas.

Ambos s2o imensos volumes de agua salgada, porém, os oceanos sdo bem mais extensos e
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profundos que os mares. As composi¢des quimicas médias da agua do mar e do oceano sdo
praticamente as mesmas (Tab. 16.2) e tanto de um como do outro podem ser obtidos sais

de sddio e magnésio em quantidades comercialmente importantes.

Concentragao (g/kg)

ik 19,35
Na* 10,71
SO* 2,69
Mg** 1,28
Ca*™ 0,41
K* 0,39
HCO; + CO;* 0,12
Br- 0,07
Outros < 0,07

Tabela 16.2 Composi¢ao média da agua do mar.

Apesar das semelhancas, algumas propriedades fisicas e quimicas da agua do oceano
mudam significativamente com a profundidade, por exemplo, a salinidade e a densidade
aumentam até o leito oceanico. A solubilidade dos gases do ar (N, O, € CO,) depende da
salinidade ¢ da temperatura, a qual diminui com a profundidade devido a diminuigdo da
radiag¢do solar. O pH da 4agua do oceano perto da superficie ¢ similar ao pH da dgua do
mar, variando entre 8,0 ¢ 8,2. Estes valores diminuem com a profundidade alcangando
um valor préximo de 7,8 em aguas ultraprofundas. A pouca variacdo do pH ¢ atribuida
ao efeito tamponante do par conjugado H,CO,/HCO,, ou melhor CO,/HCO,’, uma vez
Aplicando a Equagado

que uma frag¢do muito pequena de CO, € convertida em H,CO

2e) 3(a0)°
12.29 e considerando K = 4,2x107(Eq. 16.3), chegamos a conclusio que a concentragio
de HCO, deveria ser no minimo 27 vezes maior do que a concentragdo de CO, dissolvido
para manter o pH do oceano num valor aproximadamente constante.
[CO,]
[HCO3]

pH = —logK,; — log (16.3)

O que sio os recursos hidricos?

Primeiramente, um recurso ¢ uma matéria-prima ou um bem que se dispde para
uma utilidade em prol de um objetivo. Portanto, recursos hidricos referem-se a toda agua
superficial e subterranea, que pode ser empregada em um determinado uso ou atividade
para satisfazer uma necessidade. Mas, o consumo de 4agua depende das caracteristicas
geograficas e do nivel de desenvolvimento de cada pais (Fig. 16.3). No Brasil, a agua ¢
utilizada principalmente na agropecuaria e, nos paises desenvolvidos, na industria. Nestes

ultimos, o uso doméstico é maior, provavelmente porque ¢ mais facil o acesso a agua
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tratada. Repare também que a distribui¢do no consumo de a4gua no mundo é muito parecida
a do Brasil e isto se explica porque ha niimero bem maior de paises em desenvolvimento

do que desenvolvidos.

Brasil Paises desenvolvidos Mundo
® Uso agropecuario ® Uso industrial ® Uso doméstico

Figura 16.3 Distribui¢éo do consumo de agua por setores.

Quais as diferengas entre agua pura, potavel e tratada?

Para uma agua ser considerada pura ela ndo pode ter em sua composi¢do nenhuma
outra substéncia que ndo seja H,O. A 4gua pura ndo € encontrada na natureza e para obté-la
¢ necessario realizar um processo de destilagdo (Fig. 16.4). Apesar do que pode parecer,
a agua pura ndo ¢ propria para 0 consumo, pois ndo possui 0s minerais necessarios para
manter o bom funcionamento de nosso organismo. A agua é potavel quando pode ser
bebida por pessoas sem causar doencas. A agua tratada ¢ aquela em que foram eliminados
os agentes patogénicos (bactérias, virus, fungos e protozoarios), solidos em suspensdo
e substancias toxicas dissolvidas para torna-la potavel (Tab. 16.3). O tratamento da
agua consiste de varias etapas: coagulagdo, floculagdo, decantagdo, filtragdo, cloragdo,
fluoretagdo e corre¢ao de pH se necessario. No processo de cloragdo da dgua, uma parte do
cloro reage com substancias inorganicas ¢ organicas, outra parte ¢ consumida na eliminagéo
dos patdgenos e o restante protege a dgua de novas contaminagdes. O cloro residual livre
refere-se a concentragdo de HCIO ou CIO- dependendo do pH. Aplicando a Equagéo 12.29
e considerando K = 2,9x10% (Eq. 16.4), observamos que a espécie predominante em
pH < 7,0 ¢ HCIO (o desinfetante).

[HCIO]

pH = —logK, —log Clo]

(16.4)

O processo de fluoretagdo da agua tem como objetivo fortalecer os dentes e prevenir
a formagao de caries. O esmalte dos dentes ¢ constituido principalmente de hidroxiapatita,
Ca, (PO,),(OH),, uma substancia insoltivel em 4gua e parcialmente solivel em solugdes
acidas. Os fons F- podem reagir com a hidroxiapatita formando fluorapatita, Ca, (PO,)F,,
a qual é uma substancia mais insoliivel ¢ mais resistente ao meio acido, seja gerado por
bactérias ou ingestdao de alimentos.
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Termémetro ——

Baldo de
destilagdo
> Condensador
+~— Garra metalica
Telade |4
amianto

Bico de
Bunsen

Figura 16.4 Destilagdo simples.

Parametros Valores tipicos

Cloro residual livre (mg/L) 0,2-2,0
F-(mg/L) 0,0-1,5
pH 6,0-9,5
Coliformes fecais (UFC'/100 mL) 0,0
Coliformes totais (UFC*/100 mL) 0,0
Turbidez (UT™) <50
Cor aparente (UH™") <15
Dureza <500

* Unidade formadora de colénia (medida de microrganismos).
** Unidade de turbidez (medida de s6lidos em suspensao).
*** Unidade Hazen (medida de sustancias toxicas dissolvidas).

Tabela 16.3 Caracteristicas da dgua tratada de um municipio.

O que é a dureza da agua?

Refere-se a quantidade de sais de calcio e magnésio dissolvidos naturalmente na
agua. A dureza ¢ avaliada por um niimero que representa a concentragao desses ions como
mg de CaCO, dissolvidos em 1,0 L de H,0. Quando a dureza ¢ maior do que 120 (> 120 mg
de CaCO, / L de H,0), as aguas sdo consideradas duras e improprias para uso industrial,
porque formam crostas ou incrustagdes de sais (CO,> e SO,*) em tubulagdes, trocadores
de calor, torres de resfriamento e caldeiras que acabam reduzindo o fluxo ¢ a transferéncia

de calor, além de causar sérios problemas de corroséo.
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Como abranda-la?

O procedimento a ser escolhido depende do tipo de dureza. A dureza é temporaria
quando os anions presentes sdo somente CO,> e HCO, e permanente quando os anions sdo
SO,*,NO, ou CI'. A dureza temporaria pode ser diminuida por ebuli¢do da d4gua (Eq. 16.5),

limitando o método a pequenos reservatorios.
Ca™(ag) + Mg (ag) + 4 HCO57(ag) — CaCOs5)+ MgCOs3(5)+ 2 CO2¢) + 2 H20(p)  (16.5)

A dureza permanente deve ser diminuida induzindo a precipitagdo de Ca* e Mg**
em duas etapas: primeiro com a adi¢do de Ca(OH), (cal apagada) (Eq. 16.6 ¢ 16.7) e depois
com a adi¢@o de Na,CO, (barrilha) (Eq. 16.8 € 16.9).

Mg (ag) + Ca(OH)o5) — Mg(OH)a(s) + Ca*'(ag) (16.6)
Ca¥ g +2 HCO37(ag) + Ca(OH)as) — 2 CaCOss+ 2 HaOqy (16.7)
Ca?*(4q) remanescente + NayCOs) — CaCOjz()+ 2 Na*(y) (16.8)

Mg?*(aq) remanescente + 2 NaxCOjz) + 2 HaOqy — Mg(OH)as) + 4 Na“(aq)+ 2 HCO37aq) (16.9)

Um tratamento alternativo que também visa a remogao de Ca?* e Mg?* faz uso das
chamadas resinas de troca ionica (cationicas). As resinas sdo formadas por pequenas esferas
de um material plastico poroso em cujas superficies estdo ligados ions Na'. Quando a agua
dura passa por um duto ou leito de resina catidnica, seus ions Na* sdo substituidos pelos
ions Ca?" e Mg?" da agua e deste modo a dureza diminui. Quando todos os ions Na* foram
trocados, a resina fica inativa e necessita ser regenerada para continuar com o processo de

abrandamento.

Qual a funcio da atmosfera?

A atmosfera ¢ responsavel pela manutencao da vida de nosso planeta, visto que
nos protege dos impactos de meteoros, raios ultravioletas do sol e mantém a temperatura
relativamente estavel, impedindo que haja grandes amplitudes térmicas entre o dia e a

noite.

Qual a sua estrutura?

Trata-se de uma camada gasosa que envolve a Terra, também conhecida com o ar.
Sua estrutura vertical ¢ comumente apresentada em subcamadas (troposfera, estratosfera,
mesosfera, termosfera e exosfera), apesar de ndo existir um limite bem definido entre elas
(Fig. 16.5). O principal critério dessa divisdo ¢ a variagdo da temperatura com a altitude
(Fig. 16.6). Observe que no grafico existem regides de transicdo térmica (tropopausa,
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estratopausa, mesopausa e termopausa) onde a temperatura ¢ praticamente constante.
Devido a forca da gravidade, 80% da massa gasosa esta confinada na troposfera e 99%

na troposfera e estratosfera. Os gases mais leves se dissipam nas subcamadas superiores.

Exosfera
Termosfera

Mesosfera
Estratosfera
Camada de O;
Troposfera

Figura 16.5 Ilustracdo da estrutura da Atmosfera.
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Figura 16.6 Variagdo da temperatura da atmosfera com a altitude.
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Quais as caracteristicas dessas subcamadas?

A troposfera ¢ a subcamada inferior de menor espessura que envolve a crosta
terrestre, onde acontece tudo o que normalmente chamamos de clima. Nesta encontra-se
0 ar que respiramos, principalmente composto de nitrogénio, oxigénio, vapor de agua,
argénio e gas carbonico. A estratosfera segue depois, sendo uma subcamada bem mais
extensa onde o ar ja ¢ rarefeito. Nesta localiza-se a camada de 0zOnio, uma barreira natural
de prote¢do dos raios ultravioleta. Logo vem a mesosfera, caracterizada por alcangar
as menores temperaturas ¢, depois a termosfera também conhecida como ionosfera por
acontecer reacdes de fotoionizacdo de moléculas (Eq. 16.10 e 16.11) provocadas pela
intensa radiac¢do solar (hv com v > 3,0x10" Hz, ou seja, A < 100 nm). Por serem essas
reacdes exotérmicas, nessa subcamada sdo registradas as maiores temperaturas. Por ultimo
a exosfera, a subcamada superior de maior espessura que antecede o espago sideral,

composta basicamente pelos gases hidrogénio e hélio.

Nag +hv — Na)" + e (16.10)
Oz + hv — Oy + e (16.11)

Como foi formada a camada de 0zonio?

O ozonio ¢ produzido na estratosfera quando a radiaga@o ultravioleta do sol (hv com
v > 1,2x10"* Hz) interage com as moléculas de oxigénio. O mecanismo proposto para esta
reacdo fotoquimica consta de duas etapas: primeiro a fotodissociacdo de uma parte das
moléculas de oxigénio (Eq. 16.12) e depois a unido dos atomos resultantes com outras
moléculas de oxigénio para formar as moléculas de 0zonio (Eq. 16.13). O o0zdnio assim
formado contém um excesso de energia que precisa transferir a outra molécula (X = N,
ou O,) para se estabilizar (Eq. 16.14). De colisdo em colisdo a energia cinética média das

moléculas aumenta e se manifesta em um aumento de temperatura da estratosfera.

Oz(g +hv — 2 O (16.12)
O + 02 — O30 (16.13)
O3+ X — Xeg)' + Os(e) (16.14)

No entanto, parte do ozoénio produzido ¢ decomposto pela radiacdo ultravioleta do
sol (hv com v > 1,0x10'5 Hz). Para cada molécula de ozonio decomposta, um atomo e
uma molécula de oxigénio sao formados (Eq. 16.15), podendo se combinar novamente
para produzir o ozénio (Eq. 16.13 e 16.14). Deste modo a concentragdo de ozdénio na

estratosfera permanece aproximadamente constante, com variagdes sazonais.

Osg + hv — Og) + Oz (16.15)
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A camada de ozonio tem um buraco?

O “buraco da camada de o0zdénio” é o fendmeno de diminuicdo acentuada
na concentragdo de ozonio e na espessura da sua camada sobre os circulos polares,
principalmente, o antartico. O processo de diminui¢do da concentracdo de 0zdnio tem
origem antropogénica (causada pelo homem) e ¢ de ocorréncia sazonal (de agosto a
novembro). Alguns compostos quimicos industriais como os clorofluorcarbonos (CFCI,
ou CF,Cl,) e outros que por alguma reagdo liberam CI, na estratosfera, quando irradiados
com a luz ultravioleta do sol (hv com v > 1,3x10" Hz) formam os atomos de cloro (Eq.
16.16, 16.17 e 16.18) que consomem ozdnio (Eq. 16.19) e afinam a camada. Seguidamente,
os atomos de cloro gerados (Eq. 16.20) podem reagir com mais 0z6nio, autocatalizando a

decomposicdo deste ultimo.

CFCli +hv — CFClag) + Clyg (16.16)
CFClagg + hv — CFaClig + Clig) (16.17)
Clagg + hv — 2 Clyg (16.18)
Clig) + O3(g) — ClOgg) + Oxg) (16.19)
ClO+ O — Cl(g) + Oy (16.20)

Qual a composicao do ar na troposfera?

A composi¢ao do ar ¢ aproximadamente constante (Tab. 16.4), exceto no vapor de
agua que pode variar de 0 a 4% dependendo da localizagdo geografica e estagdo do ano.
O ar ¢ a matéria-prima industrial para a obten¢ao de N, OZ(I) e Ar(l). Ao contrario do que
a maioria das pessoas pensa, o CO, ¢ um componente natural do ar e sua ocorréncia €
atribuida ao processo de respiracao dos seres vivos ¢ a decomposi¢do da matéria organica.
Embora constitua apenas 0,03% do ar, este gas ¢ essencial para regular a temperatura da

troposfera (efeito estufa) e tornar a reacdo da fotossintese eficiente (Eq. 16.21).

6 CO2(g) + 6 H20()+ hv — CeHi1206(s) + 6 Oz(g) (16.21)

16. O solo, a dgua e o ar

154



Vgl Frequentemente observamos que a

N 78 composicdo do ar é dada em
: diferentes unidades de concentragao.

g, = Como o volume ¢ proporcional a
Ar 0,93 quantidade de mols pela equagao do
CO, 0,03 gas ideal, a % em volume e a %
Ne 0.002 molar sdo numericamente iguais.

2 Isso equivale a dizer que a fracao em
He 0,0005 volume e a fracdo molar sido as
CH,4 0,0002 mesmas. Além disso, quando os
Kr 0,0001 constituintes se apresentam em
H 0.00006 tragos, suas concentragdes podem
NZZO 0:000 04 também ser expressas em ppm

(partes por milhdo em volume).
Xe 0,000009 Segundo a Tabela 16.4, a fragdo
Outros  <0,000009 molar do CO, ¢ 0,0003 ou 300 ppm.

Tabela 16.4 Composigdo aproximada do ar seco sem poluentes ao nivel do mar.

Quando a emissdo de CO, torna-se um problema ambiental?

Quando o efeito estufa causa o aquecimento global. Como mencionamos, a radiagao
solar de baixa frequéncia (luz visivel ou luz branca) pode atravessar nossa atmosfera e ser
absorvida pela crosta terrestre, promovendo o seu aquecimento. Uma parte desse calor é
devolvida a troposfera como radiagdo infravermelha, a qual é absorvida pelas moléculas de
CO, € H,0 levando-as a niveis de energia vibracional elevados. Essas moléculas excitadas
retornam a seus estados fundamentais irradiando a energia absorvida, a maior parte no
sentido da crosta terrestre e o restante no sentido do espago. O aumento incontrolado nas
emissdes antropogénicas de CO, (queima de combustiveis fosseis) vem causando um
aumento na concentracdo de CO, na troposfera e, portanto, nas emissdes infravermelhas.
Assim, a crosta terrestre aumenta a sua temperatura, acarretando uma maior evaporagao de
H,O que, por sua vez, acentua o aquecimento global. Nos tltimos 50 anos, a concentragdo
de CO, aumentou 18% e a temperatura média global 0,4 °C. Caso a polui¢do continue desta
maneira, os organismos internacionais que estudam os fendémenos climaticos preveem um
acréscimo de temperatura global maior de 2 °C ainda neste século. Embora este acréscimo
pareca pequeno ¢ suficiente para: i) iniciar o degelo das calotas polares, que aumenta
os niveis dos mares ¢ oceanos causando a inundag@o das areas costeiras ¢ ii) provocar a

desertificacdo, que transforma ecossistemas em desertos reduzindo a biodiversidade.

Que outros gases contribuem para o aquecimento global?

O gis metano (CH,), produto da decomposicdo da matéria orgéanica, sendo
encontrado em aterros sanitarios e lixdes, além de regides pecudrias devido a fermentagdo
entérica do gado. O 6xido nitroso (N,0O), resultante do uso de adubos e fertilizantes, além
da queima de combustiveis fosseis. Os clorofluorcarbonos, produtos industriais estdveis na

troposfera, utilizados como gases refrigerantes ¢ propelentes em aerossois.
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Qual é a contribuiciio da queima de combustiveis fosseis na poluicio ambiental?

Nesta questdo ¢ preciso fazer um esclarecimento. Os combustiveis fosseis sdo o
petréleo, gas natural e carvao, que foram formados ha milhares de anos por processos
naturais. No entanto, o petréleo ndo ¢ usado como combustivel, porque seus derivados
(gasolina, querosene, diesel, 6leo combustivel, etc.) sdo mais rentaveis. Sendo assim, a
queima de gasolina e diesel pelos motores de combustdo interna, a queima de gas natural
(Tab. 16.5) nas industrias para o fornecimento de calor e a queima de carvdo mineral nas
usinas para geragdo de energia elétrica sdo os principais responsaveis pela chuva acida e a

névoa fotoquimica (smog fotoquimico).

Gas % em volume

Metano (CH,) > 85
Etano (C,Hy) 3-9
Propano (C;Hg) <2
Butano (C4H;,) =
Outros =3

Tabela 16.5 Composigdo do gas natural.

Quando a chuva é considerada acida?

A chuva ¢ naturalmente acida porque o CO, do ar acidifica as gotas de chuva. Para
explicar isso calcularemos a solubilidade deste gis em agua ([CO,]) a Peo,~ 0,0003 atm
(Tab. 16.4) aplicando a Lei de Henry (Eq. 16.22), cuja constante para este gas K = 0,031
mol L' atm™ a 25 °C. A partir da reacdo acido-base da Equacdo 16.23, cuja constante de
equilibrio K =4,2x107, o pH das gotas de chuva pode ser calculado com a Equagio 16.24.

Co,] =K =9.3x10°mol L! 16.22
2 H Pco,

COyg + Hy0g) = Hig + HCO3 g (16.23)

pH = —log+/K,:[CO;] = 5,7 (16.24)

A chuva ¢ considerada 4cida quando os gases poluentes do ar, principalmente SO,,
diminuem o pH das gotas para valores menores de 5,7. Considerando a seguinte reagdo
(Eq. 16.25), o leitor pode verificar que concentragdes de SO, quatro vezes menores do que
as de CO, geram solugdes de pH menores do que 5,7. Nas cidades industrializadas o pH
das chuvas acidas ¢ frequentemente menor do que 4,5.

SO2(g) + H20q) + 5 Oz(g) — H' ag) + HSO47ag) (16.25)
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Este fendmeno diminui o pH do solo, retirando os seus nutrientes (lixiviacdo) e
reduzindo a sua fertilidade. Além disso, diminui o pH de lagos e rios, prejudicando o
desenvolvimento da vida aquatica o que conduz a perda de biodiversidade. Provoca
também estragos nas cidades ao deteriorar monumentos e obras civis a base de calcério e

corroer estruturas metalicas.

A que chamamos de névoa fotoquimica?

E um tipo de poluigio ambiental caracteristico das metropoles, que se manifesta
como uma névoa de coloragdo amarela, causada pelos 6xidos de nitrogénio (NO e NO,)
liberados pelos escapamentos dos veiculos automotores. Uma vez no ar, o 6xido nitrico ¢
oxidado gerando didxido de nitrogénio (Eq. 16.26) e, durante o dia, as rea¢des fotoquimicas
acontecem. A luz visivel do sol (hv com v > 7,5x10" Hz) irradia as moléculas de NO,
dissociando-as (Eq. 16.27) ¢ os atomos de O assim produzidos reagem imediatamente com
moléculas de O, para dar O,, similar ao que ocorre na estratosfera (Eq. 16.13). No entanto,
a concentragdo de NO, limita a formagdo de O, e 0 NO (Eq. 16.27) evita o acumulo de O,
na troposfera (Eq. 16.28).

NOg) * 2 O2¢g) = NO2(g) (16.26)
NOzg + hv — NOg + Oy (16.27)
Os(g) * NOg) — NOx(g) + Ozg) (16.28)

Como exemplo, a Tabela 16.6 mostra a concentracdo dos constituintes gasosos
principais de uma névoa fotoquimica. Cada um desses componentes ¢ individualmente
indesejavel para a preservacdo da saide humana, satide animal, a vegetagdo e os materiais

e, a combinagdo deles, pode atuar sinergicamente tornando a névoa extremamente perigosa.

Constituintes | Concentracio (ppm)

NO + NO, 0,1-0,3

(0 0,05-0.5

SO, 0,1-2,0
Hidrocarbonetos 1,0-3.,0
(6[0) 10—40

Tabela 16.6 Composi¢do de uma névoa fotoquimica em uma metrépole.
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