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MODULO 19 Conceitos de Acidos e Bases II: A Teoria de Lewis

1. TEORIA DE LEWIS
SOBRE ACIDOS E BASES

Em 1923, Lewis propds um novo
conceito de acido-base mais amplo
que Bronsted e Arrhenius, envolvendo
pares de elétrons da base e do acido.
Para ele:

Base de Lewis: espécie qui-
mica que fornece pares de elétrons
(agente nucledfilo) para o &cido.

Acido de Lewis: espécie qui-
mica que fica com pares de elétrons
(agente eletrofilo) proveniente de uma
base.

A + esB>A B
acido base complexo

coordenado
Exemplos

F o H
| |

e F—B+SN—H—
| |

F H
acido base
F H
[ |
—>F—B eN—H
[
F H

e Zn2t+4 ¢ NH; — [Zn(NH3)4]2+
acido base

* Mg?* + 6 s OH, —
acido base

— [Mg(H,0)g]?*

E importante notar que o0s
conceitos de &cidos e bases de
Arrhenius, de Bronsted-Lowry e de
Lewis ndo s&o contraditorios nem se
excluem. Pelo contrério, eles se
completam, pois as ideias de acidos e
bases de Lewis englobam os demais
conceitos, como podemos ver pelos
exemplos a seguir:

H+

i
e HCI + H,0Z2 H;O0* + CI

HCI é acido de Arrhenius, pois
libera H*.

HCI € acido de Bronsted, pois
doa H* (proéton).

H* é acido de Lewis, pois fica
com o par de @do oxigénio da agua.
H,O néo € base de Arrhenius.

H,O € base de Bronsted, pois
recebe H* (préton).

H,O €& base de Lewis, pois
fornece par de elétrons para o H*.

e HC/+ CH;OH —

H
[ X ) +
— [CHso H} + CIr

HCI nao é acido de Arrhenius,
pOisS 0 meio ndo é aquoso.

HCI € acido de Bronsted, pois
doa H*.

H* é acido de Lewis, pois fica
com o par de @ do oxigénio do al-

cool.

CH;OH né&o é base de Arrhenius,
pois nao libera OH".

CH50OH € base de Bronsted, pois
recebe H*.

CH4;OH ¢é base de Lewis, pois

fornece par de elétrons para o H*.
Cl H
| |

e CI—Al + SN—H —
| |

Cl H
acido base
de Lewis de Lewis
Cli H

I I
—Cl—Al e N—H

I I

Ct H

Os conceitos de Arrhenius e
Bronsted ndo podem ser utilizados
nesse exemplo.

2. QUADRO RESUMO

Arrhenius |Bronsted |Lewis
. .| libera H* recebe
aci- . doa
(meio N par de
do H .
aquoso) elétrons
libera OH~ fornece
ba- . recebe
(meio L par de
se H .
aquoso) elétrons

MODULO 20

Forca de Acidos e Bases

1. FORCA NA TEORIA
DE BRONSTED E LOWRY

Vimos que, de acordo com Bréns-
ted e Lowry, as reacdes acido-base
sao reversiveis. O valor da constante
de equilibrio (K) vai indicar se o
rendimento da reacéo € alto ou baixo.

H+
TR

A —
acido; + base, 2

H+
VN

H z .
& acido, + base; K

Temos duas possibilidades:

1) K > 1, a transferéncia de H* é
mais intensa entre acido, e base, do
que entre acido, e base,, portanto,
acido, € mais forte que acido, e
base, &€ mais forte que base;.
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acido; + base, — Exemplos 2. FORCA DE UM ACIDO
mais mais H+ E UMA BASE CONJUGADOS
forte forte YR\
% _ .

2 doide, o base, K1 FONSRORHOUON Kat | dor cxempos clados quande

mais mais mais mais mais mais ) . .

fraco fraca fraco fraca forte forte jugada ¢ fraca, e vice-versa.
E"e";'ﬁhs Concluséo HCI + H,0 2 HyO* + CI” K > 1

o Quando se misturam os reagen- acido base

HCI + H,0 2 H,0* + CF K > 1 tes (acido e base) em igual con- forte fraca

mais mais mais mais

centracao, é favorecida a formacéo

forte  forte  fraco fraca dos produtos quando se forma um HCN + H,0 2 H;O0* + CN- K < 1
2) K < 1, a transferéncia de H* é acido mais fraco. ?rzlgg ?;fee
malis intensa entre &cido, e base, do Exemplos .
que entre acido, e base,, portanto, H
acido, € mais forte que acido; e - Generalizando, temos:
base, é mais forte que base,,. HCOOH CN «—
L 2 K=2.10"%
acidoy + base, . = is fort acido forte — base conjuga-
mais mais mals forte H+ A
fraco fraca
— 4cido, + base; K<1 < HCN + HCOO- acido fraco — base conjuga-
mais mais K=6.10"10 da forte
forte forte mais fraco

MODULO 21 Propriedades Coligativas: Pressao Maxima de Vapor

1. PRESSAO MAXIMA DE VAPOR

Consideremos um cilindro fechado contendo um
liquido, com um espaco disponivel acima do nivel do
liquido, e um mandémetro. O nivel de mercurio nos dois
ramos esta na mesma altura (figura a).

vacuo

espago
vazio

(a)

Inicialmente, ocorre apenas o movimento de molé-
culas do liguido para o espaco vazio.

Forma-se uma fase gasosa. O vapor do liquido exerce
uma presséo que é medida no mandmetro. Verifica-se que
o nivel de mercurio no ramo da direita vai subindo até que
estaciona (figura b). O desnivel h entre os dois niveis de
mercurio mede a pressao exercida pelo vapor do liquido.
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A pressao exercida pelo vapor em equilibrio
com o liquido chama-se pressao maxima de
vapor.

Por que 0 nome pressao maxima de vapor?

Antes de atingir o equilibrio, a velocidade de va-
porizacao é maior que a velocidade de condensacédo. A
quantidade de vapor vai aumentando e, portanto, a pres-
s&o do vapor também aumenta. Quando atinge o equili-
brio, a concentracao de moléculas na fase de vapor fica
constante e a pressao n&o aumenta mais, isto &, atinge
0 seu valor maximo.

A velocidade de vaporizacao é constante, porque a
superficie do liquido e a temperatura ndo mudam.

velocidade

/{

velocidade de

vaporizagao equilibrio

velocidade de
condensacao

_— tempo

No equilibrio, a velocidade de condensacéao iguala
a velocidade de vaporizacéo, isto €, o numero de mo-
léculas que deixam o liquido fica igual ao numero de
moléculas que retornam para o liquido.



A pressdo maxima de vapor ou pressao de vapor de
equilibrio costuma ser indicada apenas por pressao de
vapor.

O vapor em equilibrio com o seu liquido é chamado
vapor saturante.

2. A PRESSAO DE VAPOR
DEPENDE SOMENTE DA NATUREZA
DO LiQUIDO E DA TEMPERATURA

A pressao de vapor depende da natureza do liquido.
Se as forgas intermoleculares sdo de grande intensidade,
a vaporizacao é dificil e a presséo de vapor é pequena.
Mas se, ao contrario, as moléculas estéo presas fraca-
mente no liquido, a vaporizacéo ocorre facilmente e a
pressao de vapor € grande.

Assim, a 20°C, a pressdo maxima de vapor de agua
€ 17,5mmHg e a pressdo méaxima de vapor do alcool
etilico (etanol), na mesma temperatura, € 44mmHg. Diz-se,
entédo, que o alcool é mais volatil que a agua.

17,5mmHg

manémetro

44mmHg
mandémetro

vapor de

20°C

Para um mesmo liquido, a pressao maxima de
vapor aumenta a medida que aumenta a temperatura.
A 27°C, a pressdo maxima de vapor da agua é
26mmHg e, a 47°C, é 79 mmHg.

Costuma-se representar a influéncia da temperatura
na pressao maxima de vapor em diagramas.

presséo de
vapor-d‘agua (mmHg)

79

17,5

20 47

temperatura (°C)

A presséo de vapor nao depende da quantidade de
liquido nem do espaco ocupado pelo vapor.

——— ——
P4 P,
agua agua

25°C P;=P, 25°C

3. PRESSAO DE VAPOR E PONTO DE EBULICAO

Experimentalmente, a ebulicdo é caracterizada pela
formacgéo de bolhas no liquido. Essas bolhas vao até a
superficie e rebentam. A bolha, se formada no interior do
liquido puro, contém somente moléculas no estado
gasoso do liquido puro. Essas moléculas exercem, entéo,
uma pressao contra as paredes internas da bolha.
Consideremos uma bolha logo abaixo da superficie do
liquido.

Neste caso, podemos considerar, aproximadamen-
te, que a forca que empurra a bolha para o interior do
liquido é a que origina a pressdo atmosférica.
Aquecendo o liquido, a presséo de vapor na bolha au-
menta e, a uma certa temperatura, iguala-se a presséo
atmosférica, escapando do liquido. Esta é a temperatura
de ebulicao.

55—
vapor

Patm

vap%r
¥

liquido” -~ ———3
\¥/

Ponto de ebulicao é a temperatura na qual a
pressao de vapor do liquido se iguala a pres-
sao que existe sobre a superficie do liquido.

Quanto maior a pressédo de vapor nas condicdes
ambientes, mais facil se torna ferver o liquido, isto €,
quanto menor for o ponto de ebulicdo, mais volatil sera o
liquido. Assim, a 20°C, a pressdo maxima de vapor da
agua € 17,5mmHg e a pressdo maxima de vapor do
alcool é 44mmHg.

presséo de . )
vapor (mmHg) alcool  &gua

760

i temperatura (°C)

20 78,3 100
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Ao nivel do mar (760 mmHg), o alcool etilico ferve a
78,3°C, e a agua, a 100°C.

Observe no grafico que, aumentando a temperatura,
a pressao maxima de vapor aumenta. A 78,3°C, o etanol
ferve, pois sua pressdo maxima de vapor se iguala a
pressao atmosférica (igual a 760 mmHg ao nivel do mar).
A pressdo maxima de vapor da agua fica igual a
760 mmHg, a 100°C.

Quanto maior a pressao maxima de vapor
nas condicoes ambientes, menor o ponto de
ebulicao e mais volatil o liquido.

Em Santos, onde a pressdo atmosférica é
760 mmHg, a agua entra em ebulicdo a 100°C. Em
S&o Paulo, a pressédo atmosférica é aproximada-
mente 700 mmHg e, consequentemente, a agua ferve a
uma temperatura menor que 100°C.

Em uma panela de presséo, a pressao que existe
sobre a superficie do liquido esta entre 1146 mmHg e
1520 mmHg, fazendo que a &agua ferva a uma
temperatura maior que 100°C.

/ presséo de
vapor (mmHg)

1146J --------------------------

760) ------------------- /

700 : :

. temperatura de

i ebuligdo da agua

. napanela de pressdo

100°C
(Santos)

temperatura (°C)

temperatura de
ebulicdo da agua
em Sao Paulo

Nimero de Particulas Dispersas. Tonometria

1. PROPRIEDADES COLIGATIVAS

Chamam-se propriedades coligativas das
solucoes as propriedades que dependem ex-
clusivamente do nimero de particulas dis-
persas na solucao; tais propriedades nao
dependem da natureza dessas particulas.

Nas solucdes, observamos quatro propriedades coli-
gativas:

a) abaixamento da pressdo maxima de vapor, estu-
dado na tonometria;

b) elevacdo da temperatura de ebulicédo, estudada
na ebuliometria;

c) abaixamento da temperatura de congelagéo,
estudado na criometria;

d) presséo osmotica, estudada na osmometria.

Como os efeitos coligativos dependem do numero
de particulas dispersas (moléculas, ions, agregados de
moléculas, agregados de fons) no solvente, vejamos,
inicialmente, como se calcula o numero total de par-
ticulas dispersas.

2. CALCULO DO NUMERO DE PARTICULAS

DISPERSAS

Para determinar o numero de particulas dispersas
em uma solucéo, devemos considerar 2 casos:

a) solucoes moleculares — As moléculas que
constituem o soluto simplesmente se dissolvem no sol-
vente; as particulas dispersas séo, portanto, moléculas
do soluto, e o numero de particulas dispersas é igual ao
numero de moléculas dissolvidas:

Logo: di = Ny
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di — numero de particulas dispersas;
N4 — numero total de moléculas dissolvidas.

Exemplo
Calcular o numero de particulas dispersas, quando
se dissolvem 171g de sacarose em 1 litro de agua.

Massa molar da sacarose: 342 g/mol.
3429 6,02 . 1023 moléculas
171g X

171.6,02 . 10%8
X =

342
Npg = Ng=3,01. 1023 particulas.

Ny = 3,01 . 102 moléculas

. |

v

N 4=3,01. 1023
p: A
particulas
dispersas

1L de agua 1L de agua

b) solucoes ionicas — O soluto ou ja é constituido
de fons, ou, ao se dissolver, sofre uma ionizagao,
havendo o aparecimento de ions.

Logo:

N,4 = nimero de

moléculas nao ionizadas + nimero de ions.



Sendo o o grau de ionizagdo do soluto na solucéo,
temos:

N, — nimero de moléculas que se ionizaram.

Consideremos, como exemplo, a dissolucé&o de 100
moléculas de HC/ em agua. Vamos supor que 90 mo-
léculas se ionizam, produzindo 90 cations H* e 90
anions Cl~. Sobram 10 moléculas de HC!/ intactas, sem
sofrer ionizagao.

HC/—— H* + CI

100 moléculas dissolvidas

90 moléculas ionizam-se — 90 H* + 90 CI-

10 moléculas intactas

Portanto, ficaremos, no final, com um total de 190
particulas dispersas:

100 moléculas de HCI
'l

3

90 ionizam-se 10 n&o se ionizam

2 v \

+

90 H 90 CI” 10 HCI
S
90 H* + 90 CI™+ 10 HCI = 190 particulas

3. FATOR DE CORRECAO DE VAN’T HOFF (i)

Note que o numero de particulas dispersas € igual
ao numero de moléculas dissolvidas multiplicado pelo
fator de correcdo de van't Hoff.

di=Nd.l

No nosso exemplo:
190=100.i—»i=179

Demonstra-se que:

i=1+oa(q-1) ,

sendo g o numero de ions formados na ionizac&o de
1 molécula.
No nosso exemplo,

iHC! —» 1H* + 1CI™

%/—/
q=2
N, 90

o=—=——=-09
Ng 100

i=1+09(2-1)=109

Notas
a) Quando o = 0 (o soluto n&o se ioniza), temos:
i=1+0(q-1)=1

b) Quando o = 1 (todas as moléculas se ionizam),
temos:
i=1+1(q-1)=q

Outro exemplo: Calcular o fator de van't Hoff nu-

ma solucao de ferrocianeto férrico, supondo o = 100%.

3+ 2+ 4- 3+ 4-
Fe,[Fe(CN)g]l; — 4Fe + 3[ Fe(CN), ]

q=7
i=1+o(q-1)=1+1(7-1)=7
i=7

4. TONOMETRIA OU TONOSCOPIA

A tonometria estuda o abaixamento da PMV
(pressao maxima de vapor) de um solvente
quando nele se dissolve uma substancia nao
volatil.

Estudemos, agora, a pressdo maxima de vapor de
um solvente no estado puro e do mesmo solvente em
uma solugdo, na mesma temperatura.

Em um cilindro acoplado a um mandmetro, coloca-
mos um liquido puro (solvente) e, em outro cilindro se-
melhante ao anterior, colocamos o solvente misturado
com um soluto X nao volatil (soluc&o).

vapor do
solvente
solvente puro
(ex.: agua)

vapor do
solvente

solugéo
(ex.: agua + glicose)

p = pressdo maxima de vapor do solvente puro.
p’ = pressdo maxima de vapor do solvente na solu-
céo.

Observemos que a presséo de vapor da solucao é
menor que a do solvente puro; isto decorre do fato de as
particulas do soluto X roubarem energia cinética das molé-
culas do solvente, impedindo que parte destas passem
para o estado de vapor.

As particulas dispersas constituem uma barreira que
dificulta a movimentacdo das moléculas do solvente do
liquido para a fase gasosa.

A diferenca entre a pressao maxima de vapor do sol-
vente puro e a presséo maxima de vapor do solvente em
solucéo denomina-se abaixamento da pressao ma-
xima de vapor.

Ap=p-p

O abaixamento da PMV (Ap) depende da temperatura.
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P/MV solvente solugdo

temperatura

Ao quociente entre o abaixamento da pressado ma-
xima de vapor (Ap) e a pressdo maxima de vapor do sol-
vente puro (p) damos o nome de abaixamento relativo
da pressdo maxima de vapor.

P = abaixamento relativo
p
O abaixamento relativo independe da temperatura,
porque a variacédo desta provoca uma variacdo de Ap e
p, de mesma magnitude, ndo alterando o quociente,
desde que o soluto seja ndo volatil.

Lei de Raoult: “O abaixamento relativo da
pressao maxima de vapor de um liquido, pro-
duzido pela dissolucdao de uma substancia
nao volatil (dando solucdao molecular), é
diretamente proporcional a concentracao da
solucao em mol/kg de solvente (W).

em que:
K, = constante tonométrica (caracteristica do solvente)

massa molar do solvente
v 1000

W = concentracdo da solucdo em mol/kg (nome ob-
soleto: molalidade)

n
soluto
W =

msolvente(kg)

em que:
n = quantidade de matéria (mols)
m = massa

A Lei de Raoult s6 ¢é valida para solugdes diluidas e
moleculares. No caso das solugdes idnicas, como o abai-
xamento relativo da pressdo maxima de vapor é uma
propriedade coligativa, ou seja, depende do numero de
particulas dispersas, deve ser introduzido nas equacoes
o fator de correcao de van’t Hoff (i).

AP K, .W.i

p

Criometria e Ebuliometria

1. CRIOMETRIA OU CRIOSCOPIA

Pela dissolucao de um soluto em uma massa
liquida, provocamos um abaixamento do
ponto de congelamento.

Ao tomarmos solvente puro e uma solucao do mes-
mo solvente, verificaremos que o solvente da solucé&o
vai passar ao estado sélido, a uma temperatura inferior
aqguela em que o solvente puro se solidifica.

TN

teq
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tCO: temperatura de congelagao do solvente puro.
tc1: temperatura de inicio de congelacéo do solvente
em solugao.

At abaixamento da temperatura de congelagéo.

Lei de Raoult: O abaixamento do ponto de
congelacao de um liquido pela dissolucao de
uma substancia qualquer (dando solucao mo-
lecular) é diretamente proporcional a con-
centracao da solucao em mol/kg de solvente
(W).

em que:

K. = constante criométrica (caracteristica do sol-

vente)
Para solucdes idonicas:

Atc=Kc.W.i



Grafico comparativo
do solvente e da solucao:
pressao maxima

de vapor
/

1atmg-----\--

) liquido

—

temperatura

tc{At:\tco

Uma solugao tem ponto de fus&o variavel. Tendo-se,
por exemplo, uma solucdo aquosa de NaC/, a medida
que a agua se solidifica, a concentracdo da solugcéao
restante aumenta, fazendo que o ponto de congelamento
diminua.

temperatura

/{

2. EBULIOMETRIA
OU EBULIOSCOPIA

Estuda a elevacao da temperatura de ebulicao
de um solvente quando nele se dissolve uma
substancia nao volatil.

Quando adicionamos soluto nédo volatil a um solven-
te liquido, ocorre aumento da temperatura de ebulicdo. O
soluto ndo volétil atrapalha a evaporacéo das moléculas,
roubando-lhes energia cinética.

teg

|

agua agua + glicose

teO = temperatura de ebulicdo do solvente puro

te1 = temperatura de inicio de ebulicdo da solucéo

At, = elevagéo da temperatura de ebuli¢cao

Lei de Raoult: A elevacao do ponto de
ebulicao de um liquido, pela dissolucao de
uma substancia nao volatil (dando solucao
molecular), é diretamente proporcional a con-
centracao da solucao em mol/kg de solvente
(W).

em que:
K = constante ebuliométrica
(caracteristica do solvente)

Para solucdes idonicas:

At, =K, .W.i
Grafico comparativo
do solvente e da solucao:

pressao de vapor
4

externo

solvente
solucéo

/‘l l’\ temperatura
teO Ate te1 p
Uma solugéo tem ponto de ebulicdo variavel, pois, a
medida que o solvente se vaporiza, a concentracéo da
solucéo restante aumenta, fazendo que a temperatura de

ebulicao aumente.

temperatura

/{

tempo
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MODULO 24

Osmometria

1. OSMOSE

Osmose é a passagem de
um liquido através de uma
membrana semipermeavel.

Tipos de membranas:

Permeaveis: sdo aquelas que
permitem a passagem tanto do sol-
vente como do soluto.

Semipermeaveis: sdo aquelas
que permitem apenas a passagem do
solvente.

Impermeaveis: sdo aquelas
que ndo permitem a passagem de so-
luto e solvente.

2. PRESSAO OSMOTICA (n)

E a presséo que se deve aplicar
sobre a solucdo para bloquear a
entrada de solvente através de uma
membrana semipermeavel.

==

= 7 I )

ngigt)e ——» solugéo

g (agua + glicose)
e T e
\ __/

t

membrana semipermeavel
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3. CONCLUSOES
DE VAN’T HOFF

Van't Hoff verificou a existéncia de
uma notavel analogia entre a presséo
dos gases e a pressao osmotica das
soluc¢des diluidas. Observou-se incri-
vel semelhangca com as leis dos
gases de Boyle e de Charles:

“A pressdo osmotica de uma
solucéo é igual a pressdo que o so-
luto exerceria no estado gasoso, ocu-
pando 0 mesmo volume da solugéo,
na mesma temperatura.”

Podemos, portanto, aplicar a
equacao dos gases perfeitos:

n . V = nRT

em que:

T = pressdo osmotica

V = volume da solugéo

n = quantidade em mols do soluto
R = constante dos gases perfeitos
T = temperatura absoluta

Equacao da Pressao Osmética

n.V=n.R.T

T=/— R.T

=
“\\V
"~ “concentracdo em mol/L

(nome obsoleto: molaridade)

© = MRT

M = concentracdo em quantida-
de de matéria (mol/L)

Para pressdo em atmosfera, o
valor de R a ser utilizado é:

atm. L

R = 0,082
mol . K

Para pressdo em milimetro de mer-
curio, o valor de R a ser utilizado é:

mmHg . L

R=623 ol K

Quando se tratar de solucéo
ibnica, deve-se multiplicar pelo fator
de correcao de van’t Hoff(i):

i=a(q—1)+1

em que:

o = grau de ionizac&o
g = numero de fons formados na
ionizagéo de 1 molécula.

©m=MRT.i

A pressdo osmotica é uma pro-
priedade coligativa, pois depende da
concentracao de particulas disper-
sas.

Quanto maior o numero de par-
ticulas dispersas, maior a pressao os-
motica.

As solucbes que apresentam
mesma pressdo osmotica denomi-
nam-se isotonicas. Em caso con-
trario, anisotonicas; a de maior
pressao osmaotica, hipertonica; e a
de menor pressao osmoética, hipoto-
nica.

Exemplo

A agua do mar € hiperténica em
relacao a agua potavel.
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As methores cabecas

MODULO 19 Reacdes Organicas I: Substituicao em Alcanos e Aromaticos

As reagdes organicas podem ser
classificadas em quatro tipos funda-
mentais: substituicao, adicao,
eliminacao ¢ oxidorreducao.

1. REACAO DE SUBSTITUICAO

Um grupo ligado a um atomo de
carbono é removido e outro toma o
seu lugar. Ndo ha variagédo no grau de
insaturacao.

S&o0 reacdes que seguem O es-
quema geral:

Estas reacdes ocorrem principal-
mente com alcanos, hidrocarbone-
tos aromaticos ¢ derivados
halogenados.

2. REACOES DE
SUBSTITUICAO EM ALCANO

Os alcanos sdo também denomi-
nados parafinas, porque sdo pou-
co reativos (parum = pouca; afinis =
afinidade). Eles geram, principal-
mente, reacoes de substituicao.

O hidrogénio que sofre mais fa-
cilmente substituicdo é o ligado ao
carbono terciario e o mais dificilmen-
te substituido é o ligado ao carbono
primario. Temos, portanto, a seguinte
ordem decrescente de facilidade de
substituicdo do H:

H ligado a C 3? > H ligado
a C2°> HligadoaC 1°

Exemplo
halogenacao — bromacéo

HC — C — CH, + Br — Br-*»

H

2
propano

H

—HBr + HC — C — CH,

Br

2-bromopropano

Na rea¢cdo de metano com cloro
(cloracéo), forma-se uma mistura de
derivados clorados do metano. Na
presenca de luz solar ou ultravioleta, a
reacdo chega a ser explosiva.

CH, + Cl, —» H,C — CI + HCI
clorometano
(cloreto de metila)

HSC — Cl+ 012 - H20012 + HCI
diclorometano

H,CCl, + Cl, - H— CCl + HCI

triclorometano
(cloroférmio)

HCCl; + CI, — CCl, + HCI

tetraclorometano
(tetracloreto de carbono)

Ja os alcanos com trés ou mais
atomos de carbono sofrem essa rea-
¢ao, fornecendo uma mistura de com-
postos, ocorrendo em  maior
quantidade a reacao que aconteceu
no carbono mais reativo. Além da
reatividade do carbono, também deve
ser considerada a quantidade de
atomos de hidrogénio em cada tipo
de carbono na molécula.

Exemplo

2 HyC— C — CHg + 2 Clp &
Ha
propano

(0]

|
HsC — C — CHjy
|

H 58%

— + 2 HCI
2-cloropropano

H —C—C—Ci
H, H, 42%

1-cloropropano )

O Hde C 280 ¢ aproximadamen-
te, quatro vezes mais reativo que o H
de C 1ario,
Observe:
6HdeC 180 — 42%
1HdeC 180 —x
xX=7%
2Hde C 28 58%
1HdeC2ao vy
y =29%
y 29%
= T T 4.1
Nota: Mecanismo da subs-
tituicao em alcanos
a) Inicio da cadeia

crdc1 % 001

b) Propagacéo da cadeia

H H
8 [
#Ce*H—=>HeCl+:.C—H

: [

H H

radical metil

Cl ee Cl— HgC e Cl + Cle

c) Término da cadeia:

2Cle - Cl,
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Reacéo Total:

luz
Cl, + CH,—— HCI + CH;CI

E uma substituicao VIA RADICAL

LIVRE.

Experimentalmente, verificou-se
que:

a) misturas de gas cloro e gas metano
podem ser guardadas indefini-
damente no escuro sem ocorrer
reacao.

b) uma exposicdo momentanea da
mistura a luz inicia uma reacéo, que
se realiza de maneira violenta.
Estudos mostraram que a absorcéo
de luz pelas moléculas de cloro
provoca a dissociacdo das mo-
léculas, produzindo atomos de clo-
ro. Estes s&o muito reativos e
atacam o metano, retirando atomos
de hidrogénio e produzindo cloreto
de hidrogénio e radicais metil. Estes
reagem com moléculas de cloro,
dando cloreto de metila e atomos
de cloro. Uma reac&o em cadeia
ocorre e muitas moléculas de
cloreto de metila e cloreto de
hidrogénio sdo produzidas para
cada molécula de cloro que sofre
fotdlise. As cadeias terminam pela
recombinacao de atomos de cloro.

3. HIDROCARBONETOS
AROMATICOS

S&o hidrocarbonetos que pos-
suem pelo menos um anel benzénico
na molécula.

@ = CgHg (benzeno)

4. NOMENCLATURA

Geralmente, considera-se um
composto benzénico como o benzeno
ligado a grupos organicos.

CH

3

metilbenzeno

(tolueno)
CH

CH

3

1,2-dimetilbenzeno
o-dimetilbenzeno
ortoxileno
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5. REACAO DE SUBSTITUICAO
EM AROMATICOS

H
@/-‘-A_BE&

B
== + H — A
A — B pode ser:

Catalisador: acidos de Lewis (AlCl5...)

6. EXEMPLOS

O Halogenacao
Monocloracéo de benzeno:

H
@/+ Cl — Cl —

benzeno

Ci

monoclorobenzeno

Q Nitracao do benzeno (reacao
com HNO,, usando acido
sulfarico como catalisador)

H
H,S0,
aF HO — N02—>

benzeno

-(OF

nitrobenzeno

NO,
+ HO

Q Sulfonacao do benzeno (rea-
¢ao com H,SO, concentrado)

H
@/ +HO — SOSH—>

benzeno

SOH
_,@/ + HO

acido
benzenossulfénico

Q Alquilacao de Friedel-Crafts

H
AICL,
+ Cl — CHj,
cloreto de
benzeno metila
CH,
g + HCI

metilbenzeno

Nota
Mecanismo da substituicao
em aromaticos

AICl,
+Clo—_ =,

Cl
— + HCI

a) O catalisador (acido de Lewis)
reage com Cly:

Cl, + AlCly — CI* [AICL,]"

b) O benzeno ¢é atacado pelo ele-
trofilo CIt (“gosta de elétron”), for-
mando fon carbbnio (cation com
carga positiva em carbono):

H

+ CI" —

H
— Cl

fon carbbénio

c) Eliminacao de proéton (H*):

M
AICI,

Cl

Cl

HAlCl4 — HCI + AlCl3

E uma substituicdo eletréfila.



MODULO 20

Dirigéncia dos Grupos

Em uma segunda substituicao, o grupo ligado
ao nucleo benzénico devera orientar a substitui-
cao, ou na posicao meta ou nas posicoes orto e
para.

1. PRINCIPAIS GRUPOS DIRIGENTES

e ORTO, PARA (grupos de primeira classe)

S&o0 grupos que, quando ligados ao nucleo
aromatico, orientam as substituicdes, preferencialmente,
para as posicOes orto e para. Simbolicamente,
representamos estes grupos por Y.

Y Y

H H A A
N

+ 3AB — + 3HB

H A

Os principais grupos dirigentes de 12 classe, em ordem
decrescente de sua forga dirigente, sdo 0s seguintes:
— NH,; — OH; — CHg; — X (C1, Br, I)

e META (grupos de segunda classe)

S&o grupos que, quando ligados ao nucleo aro-
matico, orientam as substituicoes, preferencialmente, pa-
ra as posicoes meta.

Representamos, simbolicamente, por Z tais grupos:

Z VA

+2AB — +2HB

|—|/ \H A/ A

Sa0 0s seguintes os principais grupos dirigentes de
22 classe, em ordem decrescente de sua forga dirigente:

@)
%
— NO,; —SO3H; —COOH; — C= N;—C\

H
2. EXEMPLOS

Q Entradade um clorono clorobenzeno

Ci Cl
0]

2 + 2Cl— Cl— +

clorobenzeno

Cl
+ /@/ + 2HCI
C

l
mistura de ortodiclorobenzeno
e

paradiclorobenzeno

Q Entrada de um cloro no diclorobenzeno

o e©

o—diclorobenzeno 1,2,4- tnclorobenzeno

+Cl — Cl—>©/ + HCI
Cl

p-diclorobenzeno

or @Q

1,2,4-triclorobenzeno

Q Entrada de um cloro no nitrobenzeno

NO

2
+ Cl — Cla@+ HCI

nitrobenzeno metacloronitrobenzeno

(O

Reacao do tolueno com cloro: esta reagao
pode, dependendo das condicbes, ocorrer com subs-
tituicdo de H preso na cadeia lateral ou no nucleo
aromatico. Assim, se a reacéo for feita na presenca de
luz e a quente, a substituigao ocorrera no grupo — CHs
(cadeia lateral). Regra CCC: calor, claridade, cadeia.

CHj CH, — CI
+ CIZ —> + HCI
luz
cloreto de benzila

Por outro lado, se a reacéo for feita a frio, na auséncia
de luz e na presenga de FeCl; como catalisador, a subs-
tituicdo ocorrerd no nucleo aromatico. Regra NNN: noite,
neve, nucleo.
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m Reacao de Adicao em Compostos Insaturados

H H
N Br ' H
C=C + Br — Br — ™~ C/
/ \ |
H " O
H | "Br
H
O etileno (eteno) reage com bromo produzindo 1,2-dibromoetano. E uma reagdo de adicéo.
1. REACAO DE ADICAO « Halogenacao
Cl

H& um aumento no numero de grupos ligados ao
carbono. A molécula torna-se mais saturada.
S&o reacbes que seguem o esquema geral:

|| |
—C=C—+X—Y>—C—C—
|
X

C
Y
Exemplo

Ct Cl

v oy 1

2. ALCENOS OU OLEFINAS

Hidrocarbonetos de cadeia aciclica, insaturada com
uma dupla-ligacao.
3. FORMULA GERAL
anZn

4. CARACTERISTICAS QUIMICAS

Apresentam reacdes de adicao.

e Hidrogenacao (Reacao de Sabatier -
Senderens)

Ni .

H,C = CH, + H—H %ﬂ\gc—olﬂ3

eteno etano
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I
HZC = CH2 +Cl—Cl— HQC — CH2
eteno |
Cl

1,2-dicloroetano

e Adicao de HX
Regra de Markovnikov:

“Em uma reacao de adicao, o hidrogénio en-
tra de preferéncia no carbono mais hidroge-

nado.”

I

I

H,C = C — CH, + HI — H,C — C — CH,
I |
H H

2-iodopropano

Nota: Na presenca de peroxido, a adicdo de-
sobedece a regra de Markovnikov.

H,0,
H,C = C — CHg + HBr ——— H,C — CH, — CH,
| |
H Br

1-bromopropano



* Adicao de H,0

H
| H,S0,
H,C = C — CH, + HOH ——
propeno
H

|

— HsC —C —CH,
I
OH

propan-2-ol

Observacao
Mecanismo de adicdao em
alcenos:

solvente
| ——H*"+ ClI
polar
O H* é um eletrdfilo, isto €, ataca
0 composto orgénico a procura de um
par de elétrons.

HH H
\Y ),
c=c

H®H

c & Leer

N\ T
TN

+Ht —

H H
fon carboénio
HE
N
— C—-C
/ I\
@H

Adicao eletréfila (posicao

TRANS)

Observacao

ions carbonio

fons carbénio apresentam carga
positiva em atomo de carbono e serao
tanto mais estaveis quanto mais
ramificados eles forem.

5. ALCINOS OU
HIDROCARBONETOS
ACETILENICOS

Q Definicao
Hidrocarbonetos de cadeia acicli-
ca insaturada com tripla-ligagéo:

e Formula geral

anZn-z

Q Classificacao
a) Alcinos verdadeiros: possuem
pelo menos um H preso ao
carbono da tripla.

b) Alcinos falsos: ndo possuem H
preso ao carbono da tripla.
Exemplos

H—-C=C—R
alcino verdadeiro

R—C=C—R
alcino falso

Q Caracteristicas quimicas
Os alcinos falsos ddo somente rea-
cao de adicéo, porém os verdadeiros
dao também reactes de substituicédo
do hidrogénio preso a tripla-ligagéo.

a)Adicao de halogénios e
HX.

H—C=C—CH;+Cl,—

Ct Ci

I I
—H—C = C—CH,

H—-—C=C—CH;+HI—>

H I

|
—H—C = C—CH,

b) Hidratacao (adicao
catalitica de agua)

2+
H—C=C—R+H—OH 97,

H OH
| | Tautomeria
H—C=C—R_—_—___——
enol

H O
|l
—C—C—R
|
H
cetona

o

ALCADIENOS
OU DIENOS

Q Definicao

Hidrocarbonetos de cadeia aci-
clica, insaturada com duas duplas-li-
gacgoes.

¢ Formula geral

anZn—Z

Q Classificacao

a) Acumulados
Apresentam as duas duplas no
mesmo carbono.
H,C = C = CH,
propadieno

b) Conjugados
Apresentam duas duplas se-
paradas por uma simples ligacéo.

H,C = C—C = CH,

H H
buta-1,3-dieno

c)lsolados
Apresentam duas duplas se-
paradas por mais de uma simples

ligacéo. H H
| |

H,C = C—C—C = CH,
H

penta-1,4-dieno

Q Caracteristicas quimicas
Os alcadienos fornecem as mes-
mas reacdes que os alcenos nas duas
duplas.
Exemplo

‘:y

lCl
—>HC C|3 CH

Cl
1,2,2,3-tetracloropropano

h

?- ——?-CH2+ —
H H Hm
¢

—H,C—C—C—C—CH

1 H, | °
H H

2,4-dicloropentano
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7. ALDEIDOS E CETONAS

Aldeido

Cetona

1
R—C—-—R

Os aldeidos e cetonas também sofrem reacdes de

0 Com HCN
0) OH
% I
R—C\ +HCN — R—(ll—H(R)
H(R) CN
aldeido ou cetona cianidrina
QO Com H, (reducéao)
Vi T
/ cat.
\
H
aldeido alcool primario
(0] OH
cat.

l I
R—C—R+H,—>R—C—R

|

H

adigéo. cetona alcool secundério
m Reatividade de Compostos Ciclicos
1. CICLANOS Segundo Bayer, os atomos de C nos ciclanos eram

QO Reacoes com hidrogénio (H,)

109°28'

i, A nc¥oNon,
AN 100°C H,
ciclopropano

+Hy=—2 - H.C—C—C—CH,
<]
ciclobutano

V10e Jom, A pc coc—
H

ciclopentano

O Teoria das tensoes de Bayer
Segundo van't Hoff e Le Bell, o carbono ocupa o

centro de um tetraedro regular. Entdo, o angulo normal
entre duas valéncias é 109°28’.
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coplanares e suas valéncias ndo estavam com angulo
normal (109°28’), consequentemente as valéncias es-
tavam sujeitas a tensoes.

Quanto maior a tenséo, maior a instabilidade.

Y

109°28' angulo de maior
l estabilidade do carbono

menor que 109°28'
(instavel)

maior do que 109°28'
(instavel)

Quanto maior o desvio do angulo (em relacédo a
109°28’), maior a tenséo e, portanto, menor a esta-
bilidade.

Bayer prop6s (erradamente) para o ciclo-hexano
uma estrutura com atomos de carbono no mesmo plano.

120°, maior que 109°28'



O ciclo-hexano deveria ser instavel. Sabe-se,
entretanto, que é mais estavel que o ciclopentano.

O Teoria de Sasche e Mohr

a) Os atomos de carbono no ciclo-hexano n&o séo
coplanares.

b) O ciclo-hexano desenvolve-se no espaco segun-
do duas conformacdes:

109°28'

-

em barco

109°28'

L

em cadeira

2. CICLENOS

Q Adicao

Os ciclenos dao reagdes de adigcdo com halogénios,
hidrogénio e acidos halogenidricos (vale a regra de
Markovnikov).

Exemplos
CHs CHs

+ HCl — Cl

®
@

1-metilciclo-hexeno 1-cloro-1-metilciclo-hexano

CHg

CHjy
+ HBr —»

Br

»
9

1-metilciclopenteno 1-bromo-1-metilciclopentano

Ci
+Cl—Cl—

Ci

o
ot

ciclo-hexeno 1,2- diclorociclo-hexano

+H—H->

(_/
@

ciclo-hexeno ciclo-hexano

Esterificacao, Saponificacao e Eliminacao

1. ESTERIFICACAO

Reacao de esterificacao é a reacao que
ocorre entre um alcool e um acido organico
(ou inorganico) produzindo éster e agua.

Toda reacéo de esterificacdo é reversivel.

A reacéo inversa € uma hidrolise do éster.

,,,,,,,,,,,,,,,,

,,,,,,,,,,,,,,,,

acido carboxilico  alcool

)
4
— R—C

— H
gster O Ry +HO

Observacao
Na esterificacdo temos, em geral, a reagcdo do OH
do acido com o H (do OH) do é&lcool formando agua.

Exemplos
(0]

7
HC—C_ +HO—C—Chs 2

OH E
etanol
acido etanoico  (&lcool etilico)
(4cido acético) 0
7
<H>,0 + H3C —C

O —C—CHs
Ho
etanoato de etila
(acetato de etila)

0

7
HC_ +HO—C—C—CH; 2
“oH He He

1-propanol ou propan-1-ol

acido metanoico (&lcool propilico)

(4cido férmico)

O
4
2 H,0 + HC

O—C—C—CHg
Ho  Ho
metanoato de propila
(formato de propila)
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2. SAPONIFICACAO

Os ésteres sofrem hidrélise basi-
ca, chamada saponificagéo.

Os saboes, em geral, sao
sais sodicos ou potassicos de
acidos graxos (acidos carboxilicos
de cadeia longa).

O
/
R—C + NaOH —
\
O —
éster 5 hidroxido de sédio
/
—-R—-C +R—O—H
O Na*t

sal sédico de acido  alcool
carboxilico (sabéo)

Exemplos
0
/
C15H31 —C
O —C—CHg + NaOH —
H

palmitato de etila

C,eH C// H,C —C — OH
e P =+ R R
15' 131 \ 3 A,
O Na*
palmitato de soédio etanol
(sabéo)

O sabé&o pode ser obtido também
em uma reacdo de acido graxo com
base forte:

VA
R—C + NaOH —
AN

OH

7
—— H0+R—C
AN
O Na*

Todo sab&do é biodegradavel (de-
composto sob a ac&do de micro-orga-
nismos que vivem no ambiente
aquatico). Os detergentes sintéticos
podem ou ndo ser biodegradaveis.
Os detergentes de cadeia carbodnica
n&o ramificada s&o biodegradaveis e
0s de cadeia ramificada n&o o séo.
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Exemplo

DETERGENTE

R@SO;Na"

3. REACAO DE ELIMINACAO

H& uma diminuicdo no numero de
grupos ligados ao carbono. O grau de
insaturacdo aumenta.

S&o reacfes que seguem O €s-
quema geral:

| I I
——C=C—+X—-Y

|
—Cc—cC
[
X Y
Exemplos
H,C — CH, + (K)[oH] 200

H H
] H,S0,
H—(|3—C|)—H—>
H OH
H H
\ /
/ \
H H

4. DESIDRATACAO
DE ALCOOIS

A desidratagdo (eliminagcédo de
agua) de um élcool pode conduzir a
alceno ou éter, dependendo das
condicbes de reacao.

Ordem de reatividade dos alcodis
na desidratacéao:

Terciario > Secundario > Primario

a) Desidratacao intramolecular de
um alcool conduz a formacé&o de um
alceno.

Exemplo

H.C — CH 259,
2] - | 2 170°C
H OH

etanol

OH H
| H,SO,
HyC — (|3 — (|3 — CHj
CHz H
2-metil-2-butanol
CH; H
2-metil-2-buteno

b) Desidratagao intermolecular de
um alcool conduz a formagédo de um
éter.

Exemplo
H,SO,4
Hy,C —C—=0H+HO —C — CHy——
H, Hy 140°C
etanol
—)HSC—CHZ—O—CHZ—CHS'FHzO
etoxietano
éter dietilico
éter sulfurico
H,SO,

metanol

metoximetano
éter dimetilico



MODULO 24

Oxidacao e 0zondlise dos Alcenos

1. REACAO DE
OXIDORREDUCAO

Ocorre variacdo do numero de
oxidacao do carbono.

Exemplo

O]

[
5HsC — C — H + 2KMnO,, + 3H,S0,—

©)

|
— 5H,C — C — OH + K80, +

+ 2MnSO, + 3H,0

O carbono sofreu oxidacao e o
manganés, reducéo.

2. OZONOLISE

Os alcenos adicionam ozoénio for-
mando ozonetos que, por reagcdo com
agua (hidrdlise), produzem aldeidos e
cetonas.

R—C=C—R+OS+H2O

]
H R

alceno
! Zn
O
/
R—C +F§—C=O+H2O2
\ |
H R
aldeido cetona

Zn + H,0,—>7Zn0 + H,O

Exemplos

2-metil-2-buteno
O; + H,O
H;C —C = C —CH,4
| | Zn
H CH,

—H,C—C = 0+0 = C—CH,
| |

H CH,4
etanal propanona
(acetaldeido) (acetona)
2-buteno Oz + H,0
H,C —C = C—CH,4
H H 4

—H,C—C=0+0=C—CH,
| |

H  etanal H
(acetaldeido)

2,3-dimetil-2-buteno

Oz + H,0
H,C—C = C—CHj,

Zn

CH, CH,

—-H,C—C=0+0=C—CH,
| I
CH,4 CH,4
propanona
(acetona)

3. OXIDACAO ENERGICA

Consiste em reagir 0 alceno com
um oxidante enérgico (mistura sulfo-
permanganica ou mistura sulfocro-
mica), produzindo &cido carboxilico
ou cetona. Mistura sulfopermangani-

ca: KMnO,/H,SO, e mistura sulfocré-
mica: K,Cr,0,/H,SO,, ser&o represen-
tadas na equacdo por [O], que
denominamos oxigénio nascente ou
atémico.

R—C— C— R+ 3[o] 2Xidantc
| | enérgico
H R
alceno
/O
—-R—C + R—C=0
OH ||=i
acido fon
carboxilico cetona
Exemplo

2-metil-2-buteno

HoC — G — C—Cho + 310 el 1l
|

enérgico
CHs
7
_)H3C*C\ +O=(|jiCH3
acido etanoico
(acético) propanona
(acetona)
Observacao

Acido metanoico (férmico) néo
resiste a oxidacéo enérgica e forma
CO, e H,0.

+ [0]— CO, + H,0
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Ciéncias da Natureza e suas Tecnologias
Fisico-Quimica

FRENTE 3

YV OIVIRIIVY

As melhores cabecas

MODULO 19 Equilibrio Quimico II: Calculo das Quantidades no Equilibrio

1. CALCULO DAS QUANTIDADES NO EQUILIBRIO

Analisemos a questé&o:

2 mols de uma substancia AB s&o colocados em um
recipiente de 2 litros. Atingido o equilibrio, nota-se a
presenca de 0,5 mol de B.

Qual 0 K, da reacéo:

AB 2 A+B

Resolucao

Este é o tipo de problema mais importante nos cal-
culos com a constante de equilibrio. Como sabemos, a
constante de equilibrio s6 pode ser calculada com as
concentracdes no equilibrio. No entanto, para este
problema foram dadas apenas a quantidade inicial e
uma quantidade no equilibrio. Para resolvé-lo, devemos
usar o “quadro” a seguir. Tal quadro consta de trés linhas:

AB 2 A + B

inicio

reage e é
produzido

no equilibrio

Na primeira linha colocamos as quantidades iniciais.
Evidentemente, no inicio ndo ha produto. S6 reagente.
Logo, no inicio ndo ha nada de A e B e o quadro comeca
assim:

AB 2 A + B

inicio 2 0 0

reage e €
produzido

no equilibrio
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O outro dado do problema é que no equilibrio ha
0,5 mol de B. Esse dado ¢ colocado na 32 linha. Ora, se
no equilibrio ha 0,5 mol de B e, no inicio, n&o havia nada,
isso significa que, durante a reagao, produziu-se 0,5 mol
de B. Esse dado ¢, entédo, passado automaticamente
paraa 22linha.

AB 2 A + B

inicio 2 0 0
reage e é
0,5
produzido '
no equilibrio 0,5

Para preencher a 22 linha, devemos montar uma pro-
porcédo (regra de 3) com os coeficientes das
substancias participantes. E um procedimento légico,
pois se 0,5 mol de B foi produzido, a partir desse dado,
podemos saber quanto de A foi produzido e quanto de
AB foi consumido.

AB 2 A + B

inicio 2 0 0
e E.} © 0,5 0,5 0,5
produzido

no equilibrio 0,5

A regra de 3 é facilmente mostrada:

Agora, é s6 subtrair quando for reagente, e somar
quando for produto. Isso € loégico, ja que os reagentes
foram consumidos (havia 2 mols; 0,5 mol reagiu; sobrou
1,5 mol) e os produtos foram formados (ndo havia nada;
produziu-se 0,5 mol; existe 0,5 mol no equilibrio).



T tao: .
eremos, entao (Bl = 129 _ ¢ 75 moljiitro
2 litros
AB 2 A + B
< (A] = 25M9 _ 6 25 moliitro
2 litros
infcio 2 0 0
: B]= 2°M9 _ (.25 moliitro
reage e é © ® ) 2 litros
produzido 0,5 0,5 0,5
« _ IA1.[B]
no equilibrio 1,5 mol 0,5 mol 0,5 mol c = [AB]
0,25.0,25
) _ G K.= — "= =83.102
Temos, entdo, as quantidades no equilibrio. Divi- C 075
dindo todas pelo volume (em litros), teremos as respec- '
tivas concentracdes (em mol/litro) e substituiremos na Resposta: Kg = 8,3 . 102

formula:

MODULOS 20 e 21

Deslocamento de Equilibrio

1. DESLOCAMENTO
DE EQUILIBRIO

Um equilibrio dindmico é mantido
pela igualdade das velocidades das
reacdes direta e inversa.

V4
A+B 2
Vo

C+D

Vi =V,

Deslocar um equilibrio por meio
de um fator externo ¢ alterar a condi-
cado de equilibrio, favorecendo uma
das reacdes. Isso significa tornar v,
diferente de v,

O deslocamento de equilibrio é
regido pelo principio de Le Cha-
telier (fuga ante a forca).

“Quando se aplica uma
forca externa num sistema
em equilibrio, o sistema
tende a se ajustar por si
mesmo, de modo a reduzir a
um minimo esta alteracao,
deslocando-se no sentido de
fugir da acao da forca.”

2. FATORES QUE i
DESLOCAM EQUILIBRIO

Q Efeito da concentracao
Lembrando que a velocidade de
uma reacao é diretamente propor-

cional a concentracao dos reagentes
(lei de Guldberg-Waage), a adicédo de
uma substancia num sistema em
equilibrio aumenta a velocidade da
reacdo em que tal substancia fun-
ciona como reagente. Consequente-
mente, o equilibrio desloca-se no
sentido oposto ao que se encontra a
substancia.

Evidentemente, quando se dimi-
nui a concentracdo, ocorre 0 iNverso.

te, o equilibrio é deslocado no sentido
da reacdo endotérmica.

Quando se diminui a temperatu-
ra, ocorre o inverso.

Na realidade, o aumento de tem-
peratura aumenta a velocidade de
ambas as reacdes (exotérmica e en-
dotérmica). No entanto, a velocidade
da endotérmica sofre um aumento
mais acentuado e por isso o sistema é
deslocado no sentido desta.

Exemplo
CH,COOH + C,H.OH 2 . ~
3 g 2,| ° | < QO Efeito da pressao
aeido aleoo Numa reacgéo reversivel, se a rea-
2 CHCOOC,Hs  +  Hy,O ¢éo direta ocorre com contragéo de
éster agua volume, a reacao inversa ocorrera com

Aumentando a concentracéo de
acido, aumenta a velocidade da rea-
cao direta e o equilibrio desloca-se no
sentido de formacdo de produtos
(“para a direita”).

Aumentando a concentracéo de
éster, aumenta a velocidade da rea-
cao inversa e o equilibrio desloca-se
no sentido de formagao de reagentes
(“para a esquerda”).

Q Efeito da temperatura
Numa reac&o reversivel, se a
reacao direta é exotérmica, a reacé&o
inversa € endotérmica, e vice-versa.
Quando aumentamos a tempera-
tura de um sistema em equilibrio,

expanséo de volume, e vice-versa.

Quando aumentamos a pressao
sobre um sistema em equilibrio, des-
locamos o equilibrio no sentido da
reacdo que ocorre com contracao de
volume.

Quando diminuimos a presséo,
ocorre 0 inverso.

Observacao

Catalisador nédo desloca equi-
librio, mas faz com que o equilibrio
seja atingido mais rapidamente.

3. GRAFICOS

Considere a reacao

exo
favorecemos a reac&o que se da com N,(g) + 3H,(g) == 2NH,(g) AH<O
absorcdo de calor. Consequentemen- endo
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Aumentando-se a temperatura,
no instante t, desloca-se o equi-
librio “para a esquerda”.

2. Aumentando-se a concentracéo

de N,, no instante t, desloca-se o
equilibrio “para a direita”.

Diminuindo-se a concentracéo de
H, no instante t, desloca-se o
equilibrio “para a esquerda”.

[]“ []A

Ny
j N
I H, N

[]A

H2
____1 - ——
o w s w, VT
1 -~ ___1
t tempo tom . t g
po tempo

Equilibrio Idnico - |

1. CONSTANTE DE IONIZAGAO (K|)

Seja a ionizagéo de um &cido:
HA + H,0 2 HO% + A~
A constante de equilibrio pode ser expressa por:

[Hs07] . [AT]

~ [HA] . [H,0]

Como a agua é o solvente, sua concentragao €
praticamente constante para cada temperatura, € o
produto [H,0]. K dara outra constante, a constante de
ionizacéo K;.

__ [H30"].[A]
- [HA]

A constante de ionizagcdo s6 varia com a tem-
peratura.

O seu valor numérico nos da uma ideia da forga do
eletrolito. Quanto maior o valor de K;, maior a forga acida
ou bésica.

2. IONIZACAO DE POLIACIDOS

Poliacidos apresentam mais de um hidrogénio
ionizavel, e em agua ioniza-se um H* de cada vez.
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Exemplo
H,SO, & H* + HSO, (1% etapa) K,

HSO; 2 H* +S0% (22 etapa) K.,

H,S0, 2 2H*+ S0%" (equagdo global) K

O primeiro proéton sai mais facilmente que o segundo,
logo H,SO, € acido mais forte que HSO, e a constante
de ionizacdo da primeira etapa sera maior que a da
segunda etapa.

K, > K,

A constante de ionizagéo global € igual ao produto
das constantes de ionizacédo de cada uma das etapas.

K, =K, .K,

3. GRAU DE IONIZACAO (c)

E a relagao entre o nimero de moléculas ionizadas e
0 numero de moléculas inicialmente dissolvidas.

niumero de moléculas ionizadas

numero de moléculas dissolvidas

Um eletrdlito forte tem valores elevados para o grau
de ionizacéo e para a constante de ionizacéao.



4. TABELA

Constantes de ionizacao (25°C)
Ka
HCI e H+* + Cl~ 107
H,SO, s H+ + HSO, 103
HSO, o H* - SO; 12.10°
H,SO, i H+* + HSO; 1,3.1072
= -3
H,PO, e H+* + H, PO, 75.10
HCOOH s H+ + HCOO™ 1,7.10%
HNO, = H* + NO; 51.104
CH,COOH i H* + CH,COO™ 1,8.10°
H,CO, e H+* + HCO; 46.107
H,S s H+ + HS™ 1,0.107
HCN i H* + CN™ 4,9 .10°10
| MODULO23 | Lei da Diluigdo de Ostwald
1. LEI DA DILUICAO DE OSTWALD Adicionando-se um sal BA (que contém o fon A7) :
BA — B* + A-, ocorrera:
Quanto mais diluida for a solugdo, maior sera o seu
grau de ionizacao. a) deslocamento do equilibrio do acido “para a
Para um monoacido, pode-se demonstrar que: esquerda” pelo aumento da concentracéo de fons AT
b) aumento da concentracédo de HA nao ionizado;
a2 M c) diminuicédo da concentracéo de fons H;
K; = ﬁ d) diminuicao do grau de ionizagéo o do acido.
Para eletrélitos fracos, cujo grau de ionizacdo é Adicionando-se um &cido forte, como o HC/, ele se
bastante pequeno, ioniza bastante aumentando a concentracao de ions H*
(o< 0,1): e provocando o deslocamento de equilibrio no sentido
de formacéo do &cido ndo ionizado HA (“para a esquer-
K; = o M da”).
Observacao
2. EFEITOS DO iON COMUM E possivel deslocar um equilibrio idnico mesmo sem
_ o adicionar um ion comum, adicionando um fon que reaja
Seja o equilibrio: com um dos participantes do equilibrio, diminuindo sua
HA 2 H* + A- concen}ragéo e deslocando o equilibrio no sentido de sua
formacao.
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MODULO 24

1. PRODUTO
IGNICO DA AGUA

A agua é um eletrdlito bastante
fraco e a sua ionizacao pode ser ex-
pressa por:

H,0 + H,0 2 H;0* + OH-

A concentracdo em mol/L da
agua é praticamente constante, e a
constante de equilibrio sera chamada
de produto idnico da agua (K,,).

K,, = [H30*]. [OH]

K, S0 varia com a temperatura e,
a25°C, K, =1,0.10""4
Para facilitar o estudo, representa-
mos de maneira simplificada:
H,O 2 H* + OH"

K,,= [H*]. [OH]

2. CARATER DAS
SOLUCOES AQUOSAS

Q Solucao neutra

Um meio é neutro quando a con-
centragdo hidrogeniénica é igual a
concentracéo hidroxilidnica.

[H*] = [OH]

A 25°C, K, =1,0.1071% ..

o [H¥] = [OH] =1,0. 107" mol/L

Q Solucao acida

Quando se adiciona um acido em
agua, ha um aumento da concentra-
cao hidrogenibnica; portanto, a con-
centracao hidrogeniénica sera maior
que a hidroxilibnica.

[H*] > [OH]
A 25°C, [H*] > 1,0 . 10" mol/L
[OH] < 1,0.107 mol/L

Q Solucao basica

Quando se adiciona uma base
em agua, ha um aumento da concen-
trac&o hidroxiliénica; portanto, a con-
centracao hidrogenidnica sera menor
que a hidroxilibnica.
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pH e pOH
[H*] < [OHT] B) Alguns valores aproximados
A 25°C, [H*] < 1,0. 107" mol/L de pH
[OH] > 1,0. 107 mol/L
Sistemas pH
3. pH E pOH
O potencial hidrogenibénico (pH) é 1 0rmist- s e
0 cologaritmo da concentracéo 0.1mol/L HCI 10
hidrogenidnica. ’ '
pH = colog [H*] = - log [H*] 0,05mol/L H,SO, 1,0
O potencial hidroxiliénico (pOH) é Suco gastrico 20
o0 cologaritmo da concentracao hi- ’
droxiliénica. 0,005mol/L H,SO, 2,1
pOH = colog [OH™] = - log [OHT] .
Limé&o 2,3
4. pH E pOH DE SOLUCOES Vinagre 2,8
Q Solucao neutra Refrigerante 3,0
° - -1 - 1014
A 25°C, K, =[H*] . [OH] =10 Magca 31
[H*] = [OH] =107 mol/L ..
. pH=pOH =7 Laranja 3,5
Tomate 4.2
pH + pOH = 14
Banana 4,6
Q Solucao acida -
Pao 5,8
A 25°C, [H*] > 10" = pH < 7
[OH] < 107" = pOH > 7 Batata 5,8
Q Solucao basica AU e el B2
A 25°C, [H*] < 107 = pH > 7 — 6.5
[OH]>107 = pOH <7 Agua pura 7,0
5. TABELAS Sangue 7.4
A) Variagao do K, com a tempe- | Ovos 7,8
ratura
0,1mol/L NaHCO4 8,4
Temperatura Ky ,
Agua do mar 8,5
0°C 1,1.10°15
Sabonete 10,0
10°C 2,9.10715 , ,
Leite de Magnésia 10,5
20°C 6,9.10°15
0,1mol/L NHg 11,1
25°C 1,0.10°14
0,1mol/L NaOH 13,0
30°C 1,5.10°14
1,0mol/L NaOH 14,0
40°C 3,0.10°14




FRENTE 4

Ciéncias da Natureza e suas Tecnologias ¢ JOBIJETIVO
Quimica Geral e Inorganica e Fisico-Quimica - »etiores cabecas

MODULO 19

Reacoes de Deslocamento

1. DEFINICAO 12 Tipo 29 Tipo
_ Eletroguimica € o capitulo da Qui- Metal desloca cétion da substan- Ametal desloca anion da substan-
mica que estuda a relacao existente cia composta )
entre a energia quimica e a energia posta. Cia composta.
elétrica.
0 - - 0
Esquematizando, temos: A 4 JEEC N ;\C . B % 56 55 g
+ - +
Pilha A f
Energia| —— | Energia
quimica elétrica
Eletrolise Condicao Condicao
_As reag0es de deslocamento s&o Metal deslocante deve ser Ametal deslocante deve ser
muito importantes na Eletroquimica. mais reativo que o metal des- mais reativo que ametal deslo-
~ | . cado.
2. REACOES DE ocado
DESLOCAMENTO
OU SIMPLES TROCA Zn + CuSO, — ZnSO, + Cu Fp + 2NaCl — 2NaF + Cl,
Cl, + NaF — X
Sao reacdes do tipo: Cu+2ZnSO, — X
3. FILA DE REATIVIDADE QUIMICA DOS METAIS
mais Alcalinos, Alcalinoterrosos, Al, Mn, Zn, Cr, Fe, Co, Ni, Sn, Pb Bi, Cu, Hg, Ag, Pd, Pt, Au menos
reativo Metais mais reativos (ndo nobres) Padrdo Metais menos reativos (nobres) reativo

Maior tendéncia para ceder elétrons.

4. FILA DE REATIVIDADE QUIMICA DOS AMETAIS

5. REACOES DE DESLOCAMENTO mais reativo menos reativo

Ocorrem com transferéncia de elétrons.

F,, O, Cl, Br, |, Sg P,

Maior tendéncia para receber elétrons.

A B C
—» Zn
Zn Zn
cuso, o e Alaminade | NaCl
Zn é corroida
Zn + CuSO, — ZnSO, + Cu Zn + 2HCI — ZnCl, + H, Zn + NaCl — Nao ha reagéo
Nesta reacao, o cobre, produto Nesta reacdo, héa liberacdo de Neste caso, ndo ha reacéo es-
da reagdo espontanea, deposita-se gas hidrogénio. pontanea.

na lamina de zinco.
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MODULO 20 Eletroquimica: Pilha Galvanica

1. DEFINICAO DE Zn(s) + CuSO,(aq) — ZnSO,(aq) + Cu®(s) ou
ELETROQUIMICA Zn(s) + Cu?*(aq) — Zn?*(aq) + Cu(s)

E a parte da quimica que estuda a relagéo entre a
energia quimica e a elétrica. O zinco é oxidado e os fons cuprico s&o reduzidos

- - segundo as semirreacoes:
2. REACOES ESPONTANEAS

E A CELULA GALVANICA

Zn(s) Zn?*(aq) + 2e-
Considere a reacédo de deslocamento simples, que semiequacao de oxidacao
ocorre espontaneamente quando mergulhamos uma 2e- + Cu2*(aq) Cu(s)
barra de zinco metélico em uma solu¢é&o aquosa de semiequacio de reducio

sulfato de cobre ().

Zn(s) + Cu?*(aq) —————— Zn2*(aq) + Cu(s)
<_Z\n|> equacao global
|

CuSOy(aq)—

2. Suponhamos, por exemplo, que separemos fisi-

s S camente a barra de zinco da solucéo de sulfato de cobre
2t N T G meséifes (1), como ¢é ilustrado a seguir:

Zn2* Este dispositivo forma uma célula galvanica, também

conhecida por pilha de DANIELL.

anodo catodo anodo catodo

ponte salina
+

—(—C‘Z' K:

Zn E ponte salina

— O u | Al KCl(aq) "Il

T gl l ” “ N
g h\h—algodéo N

ZnS0, (aq)— TR Zn2* SOZ

SOZ Cu
membrana CuS0; (aq) ZnSO, (aq) CuSO0, (aq)
porosa
(placa)

Qd Sentido dos elétrons

Os elétrons circulam do eletrodo onde esta o redutor para o eletrodo onde esta o oxidante. No caso da pilha de
DANIELL, os elétrons vao do Zn para o Cu.

Q Polos das pilhas
Polo positivo: onde ocorre redugao, Cu.
Polo negativo: onde ocorre oxidagao, Zn.

Q Catodo e Anodo
Placa positiva — Cu: Catodo (onde ocorre reducéo).
Placa negativa — Zn: Anodo (onde ocorre oxidac&o).

Q Variacao de massa nas placas

Placa de Zn (redutor) diminui.
Placa de Cu (onde esta o oxidante) aumenta.
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m Potencial de Reducao e Calculo de AE

1. POTENCIAL DE REDUCAO (E,. )

Mede a capacidade de uma espécie quimica de receber elétrons.

Ered

Aust 4 3e” - Au + 1,50V

Ag*t + e - Ag + 0,80V

Cu2+ % 2e~ = Cu + 0,34V

2H* + 2e” - H, 0,00V

A8+ 4 3e” - Al - 1,66V

Rb* + e — Rb - 2,92V

Li* + e - Li - 3,00V

Alguns exemplos:
| | | | | | | | | | | | | | | | | | | -
[ I [ I | | [ [ I [ | | [ [ I [ [ | [ -
Au3+ Cu2+ H+ Rb+ Lit
+1,50V +0,34V 0,00V —2,92V -3,00V

diminui o poder de reduzir-se

Y

Quanto maior o potencial de redugéo, maior a tendéncia da espécie quimica de receber elétrons. Pela tabela,
vemos que o cation Aud* tem maior tendéncia a receber elétrons (+1,50V) do que o céation Li* (- 3,00V).

2. POTENCIAL DE OXIDACAO (Eoxi)
E,. mede a capacidade que uma espécie quimica tem de doar eletrons (E_, = - E).
——— >
Li Rb Al H2 Cu Ag Au
+3,00V  +292V +1,66V 0,00v  -0,34V -0,80V -1,50V

diminui o poder de oxidar-se
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A fila dos E,; coincide com a fila de reatividade
dos metais. O E_; de H,/2H* é considerado padréo e
fixado em zero. Os metais mais reativos que o hidrogénio
tém E_,; > 0, e os menos reativos que o hidrogénio,
Eoyi <O.

Assim, o litio tem maior tendéncia a ceder elétrons
do que o rubidio.

3. ELETRODO PADRAO DE H,

O potencial de reducéo do fon H*, por convencéo, foi
fixado em zero.

“Presséao de elétrons”
A

AJ I
H, (1atm) T —

[

N

eletrodo de H, g 25°C
Pt

—

1mol de H*/litro

2H"(aq) + 267 2 Hy(g)

4. MEDIDA DO POTENCIAL PADRAO
DE REDUGCAO DO COBRE (E°,_, ,,)
Cu

O potencial padréo E? é medido a 25°C, presséo de
1 atm e concentracdo 1 mol/L dos ions.
A reac&o que ocorre é a seguinte:

Hy(g) + Cu’*(aqg) —— Cu%s) + 2H*(aq)

@ reducéo C:

+ 0,34V

o oxidacao @
N 0,00V

voltimetro

LN (7 7]
> ° °' >

ponte salina
H, (1atm)

eletrodo de platina material

poroso

1mol/L Cu?" (aq)

1mol/L H' (a
(aa) t=25°C
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AEQ = + 0,34V (voltimetro)

EC =+ 0,34V

redCu2+

E0 . =-0,34V

OXICu

Como o potencial de oxidacéao do H, é zero,
o AE® sera o potencial de reducido do
Cuz"(aq). O potencial de oxidacao do
Cu®(s) é igual a - 0,34V.

5. CALCULO DA VOLTAGEM (AE)
DE UMA REACAO DE OXIDORREDUCAO
A voltagem (tensao elétrica, ddp ou forga eletro-
motriz) pode ser calculada da seguinte forma:
2) AE® = Eored
recebe e

0
E red
cede e

para qualquer reacao de oxidorredugao.
Dados os potenciais de reducéao:
Zn* + 2e- - Zn% -0,76V
Cu?t + 2~ —» Cu® + 0,34V
calcular a voltagem da reagao abaixo:

Zn% + Cu?+ — Zn2+ + CuO

reducéo: |recebe e~

oxidacéo: cede e

0 _ goO
AE® = E% 4
recebe e

0
E red
cede e

AEO = 40,34V — (- 0,76V)
AEO = +1,10V

b) A voltagem também pode ser cal-

culada pela soma das semirreacoes.
A de menor potencial deve ser inver-
tida, se a reacao for espontanea.

oxidagao

/N~ — 7Zn~ + 2e + 0,76V
reducéo
Cu+ 200 — Cu + 0,34V

Zn0 + Cu?+ — Zn2+ + CuW° + 1,10V



Espontaneidade de uma Reagao, Eletrdlise, Cuba
Eletrolitica e Eletrdlise Ignea

1. ESPONTANEIDADE
DE UMA REACAO

O sinal de AE? indica se uma rea-
cao de oxidorreducdo é espontanea
Ou né&o.

AE® > 0: reaca@o espontanea
AE? < 0: reacao nao espontinea

Exemplos

1. Zn0 + Cu?*SO. —
—>Zn2+SOif + Cu
ou

Zn%+ Cut  —Zn%t + CuWO

AEY = +1,10V  — reacao espon-
tanea

2. CW0 + Zn**S0; —
- Cu?*80; + Zn°
ou

CW + Zn?* — Cu?* + Zn°

AE9 = —1,10V — reac&o nao espon-

tanea

2. CORROSAO DO FERRO

Para evitar a corrosdo do ferro,
colocamos blocos de metais de sa-
crificio em contato com o ferro. Esses
metais ser&o oxidados, enquanto o
ferro permanecera intacto.

Os metais de sacrificio de-
vem ter maior potencial de oxi-
dacao que o ferro (ou menor
potencial de reducdao que o
ferro).

Exemplo

O magnésio (Mg).

reducao

Mg® + Fe?r — Mg+ + FeO

oxidacao

3. MELHOR REDUTOR
E MELHOR OXIDANTE

Um redutor sofre oxidacéo, isto &,
cede elétron.

Um bom redutor cede elétron
facilmente, isto é, tem grande capa-
cidade para sofrer oxidacédo e,
portanto, tem grande potencial de
oxidagao. O zinco € melhor redutor
que o cobre, pois 0 E_; do Zn & maior
que o E_; do cobre.

OXIDACAO

Zn0 —  7Zn2+ 4+ 2~ + 0,76V

melhor
redutor

OXIDACAO

Cu0 — Cu2+ + 2e - 0,34V
pior
redutor

Por outro lado, um oxidante sofre
reducao, isto &, recebe elétron.

Um bom oxidante recebe elétron
facilmente, isto é, tem grande capa-
cidade para sofrer reducéo e, por-
tanto, tem grande potencial de
reducdo. O cation Cu2* é melhor oxi-
dante que o cation Zn2*, pois o E e

do Cu?* é maior que 0 E, 4 do Zn?*.

REDUCAO
Zn?t + 2e- — 7ZnY — 0,76V
pior
oxidante
REDUCAO
Cu?t +2e= — Cu® + 0,34V
melhor
oxidante

Observe que ao melhor redutor
(Zn%) esta associado o pior oxidante
(Zn2*) e vice-versa, ao pior redutor
(Cu% estd associado o melhor
oxidante (Cu?*).

4. DEFINICAO DE ELETROLISE

E a decomposicéo de uma subs-
tancia pela passagem de corrente
elétrica continua.

E uma reacdo ndo espontanea
de oxidorreducéo.

5. CUBA ELETROLITICA

Fonte de corrente continua
= |+

< Cétion

Anion—»

CATODO ANODO

Os cations movimentam-se em
direcéo ao catodo e sofrem descarga
elétrica (reacao catodica).

reducéao

| !

A" 4 e A0
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Os &anions movimentam-se em
direcdo ao anodo e sofrem descarga
elétrica (reacdo anddica).

oxidacao

| !

B- —— BO+e”

As reacfes que ocorrem na cuba

Mg2+ + 2e- — Mg
Zn%*t + 2e > Zn

AL+ + 3e™ — Al

2H" +2e" > H,

8. ELETROLISE IGNEA

A eletrélise ignea é realizada com
o material fundido a altas tempe-
raturas. Como ndo existem moléculas
de agua no sistema, qualquer que
seja 0 cation ou anion, ele sofrera
eletrolise.

Na eletrdlise ignea de NaCl, tere-
mos:

e o . 7. DESCARGAS ANODICAS
eletrolitica séo reagdes nédo esponta- fusao
neas (AE < 0). NaCl (s) —— Na* (1) + CI=(])
Exemplos
NaCl
. 2CI- - 2e + Cl i
6. DESCARGAS CATODICAS e T © fundido (3
CATODO ANODO
2F -2 +1,
Exemplos <+—Na'(l)
2Br~ — 2e” + Br, Cl™(l)—»!
Nat + e  — Na
2F =2 +F,
Kt+e —»K
5 - catodo: Na* + e~ — Na°
Li* + & = Li ST —2e S
;
- - anodo: Cl- - e + — C/©
Ca2+ + %6 — Ca 2(OH) - 2e~ +H,0 +1/20, 2 2
saida de cloro
reservatorio
de
cloreto sodio
de / \ fundido
sodio
fundido p0|0® ou
£ +—catodo (ferro)

polo ® ou anodo

| Je——  — —  (grafita)

Um provavel conjunto de aparelhagens que pode ser usado para eletrdlise ignea do cloreto de sodio.
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Eletrélise em Solucao Aquosa

1. CUBA ELETROLITICA

Fonte de corrente continua
- |+

@ <— Cation

Anion—»

CATODO ANODO

Os cétions movimentam-se em direcdo ao catodo e
sofrem descarga elétrica (reacao catédica).

reducéo

| !

A" 4 e A0

Os anions movimentam-se em direcdo ao anodo e
sofrem descarga elétrica (reacao anddica).

oxidagao

| !

B~ —— BO+e

As reac¢Bes que ocorrem na cuba eletrolitica séo
reacdes ndo espontaneas.

2. EXEMPLOS DE REACOES CATODICAS

No catodo ocorre reducgéo.
2H* (ag) +2e - HJ (9)
ABY()+3e  — AO(s)

Cu?* (ag) + 2e~ — CuO(s)
Zn* (aq) + 2 e — ZnO (s)
Ag*(aq) +e  — AgO(s)

Mg2t () + 2e~ — MQgP(s)

2 H,0()) + 2 e~ — Hy(g) + 20H(aq)

@ reducao @

3. EXEMPLOS DE REACOES ANODICAS

No anodo ocorre oxidacao.
20H~(ag) — 2~ + H,O(l) + % 0%(9)
2Cr (aq) - 2™ + CLJ (g)

21" (aq) — 2= + 19(s)

2Br (aq) — 2e~ + Br, ()

S%(agq) — 2e + SO(s)

H,O () - 1/205(9) + 2H*(aq) + 2e

@ oxidacao @

4. ORDEM DE DESCARGA

« DESCARGA DE CATIONS

Aud*.. Ag*...,CuZ+. . Pb2*.. Zn2* . Mn2* H* H,0,Al3* alct2+,alc*

D T—

AUMENTA A TENDENCIA PARA RECEBER ELETRONS

e DESCARGA DE ANIONS

. ANIONS NAO
OXIGENADOS H,0, OH™ OXIGENADOS (C/™, Br™, I"...)

— >

AUMENTA A TENDENCIA PARA CEDER ELETRONS
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EXEMPLOS DE DESCARGA

er er el
- Hg0 H,0 Wi
2- o
SO NO;
or
N\

e e e ho
H,O 2
i H0 A
Na*t Al
Agt
NN

5. ELETROLISE EM SOLUCAO AQUOSA

A &gua pode ser oxidada ou reduzida.

e Oxidacao da agua (anodo)

9

2 Hzo (1)

@ oxidacéo @

O, (9) + 4H*(aq) + 4 e~

¢ Reducao da agua (catodo)

2 2

2HO () + 2

H, (g) + 2 OH(aq)

@ reducéo @ @

6. PREVISAO DOS PRODUTOS DE
ELETROLISE EM SOLUCAO AQUOSA

A previsdo de quais reacdes ocorrerdo nos eletrodos
n&o é facil de ser realizada. Podem ocorrer a oxidacao e a
reducdo do solvente (dgua) e dos fons do soluto. A
reducao do cation ou da dgua e a oxidagéo do anion ou da
agua dependem da facilidade de ocorrerem essas
reacdes. Analisemos as reacfes mais comuns.
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Reducao (catodo)

e Reducao de moléculas de agua

Os céations dos metais alcalinos, alcalinoterrosos e
AR+ s&o dificilmente reduzidos ao metal. Nesses casos,

s&o reduzidas as moléculas de agua.

2 H2O + 2 —— H2 (g) + 2 OH(aq)

@ reducéo @

e Reducao de ions H*
Em uma solugéo aquosa de &cido forte (HC/, H,SO,,),

ocorre a reducao dos fons H*.

2H*(ag) + 2e- ——H, (9)

@ reducéo @

¢ Reducao de um cation ao metal corres-
pondente
Os cations dos metais de transicao e pds-transicdo
s&o facilmente reduzidos.

C_)u2+ (aq) + 2e”——— Cu (s)

@ reducéao @




7. EXEMPLOS DE ELETROLISE

@ reducao @ * Eletrdlise de soluciao aquosa de CuSO,
CuSO, — Cu?*(aq) + SOZ(aq)
Oxidacéo (anodo) © catodo: Cu?*(aq) + 2e~ — Cu(s)

* Oxidacao de moléculas de agua @ anodo: H,0 (I) > 1/20,(g) + 2H*(aq) + 2 €

O anion fluoreto (F7) e os &nions oxigenados (NO3, H,O (1) + Cu?*(aq) — 1/2 O,(g) + 2 H*(aq) + Cu(s)
SO7") séo dificeis de serem oxidados. Nesses casos, sdo
oxidadas as moléculas de agua. * Eletrélise de solucao aquosa de Na,SO,
Na,SO, — 2 Na*(ag) + SO} (aq)
H,O ——>1/20,(g) + 2H%(aq) + 2e”
; ; catodo: 2H,0 () +2e” — H,(g) + 2 OHY(aq)

: oxidagcao :
@;»@ anodo: H,0 (1) > 1/20, (g) + 2 H*(aq) + 2 &

2H*(aq) + 2 OH*(aq) - 2 H,0

e Oxidacao de ions OH- H,O (1) = H, (g) + 1/2 O, (9)

Em uma soluc@o aquosa de base forte (NaOH, E a 4gua que sofre eletrdlise. A fungdo do Na,SO, é

Ba(OH),), ocorre a oxidag&o dos fons OH™. a de aumentar a condutividade elétrica do meio.

2 OH-(aq) — 1/20,(g) + H.0 + 2¢ ¢ Eletrdlise de solucdo aquosa de CuCi/,
: 22 2

@ oxidagcao @

CuCl, - Cu?*(aq) + 2CI (aq)

catodo: Cu?* (aq) + 2e~ — Cu(s)

e Oxidacao de um anion ao niao metal cor- anodo: 2CI"(aq) — Cly(g) + 2e

respondente Cu?* (aqg) + 2 Cl~ (ag) — Cu(s) + Cl, (9)

Os anions nao oxigenados (I7, Br-, Cl7) sao facil-
mente oxidados.

2C_)l— (aq) — C_)lz(g) + 2e

@ oxidacao @
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MODULO 24

Eletrolise Quantitativa

1. ESTEQUIOMETRIA NA ELETROLISE

catodo | I
reducao . | l oxidagao

A quantidade (mol, massa ou volume, se for
gas) que é produzida em um eletrodo esta
relacionada com a sua semirreacao.

Exemplo

Formacao de prata metalica no catodo.
Agt + e —> Ag

1 mol 1 mol 1 mol

Um mol de Ag*, ao receber um mol de elétrons,
produz um mol de Ag.

2. CARGA DE 1 MOL DE ELETRONS (F)

Em 1909, Millikan determinou que a carga elétrica de
um elétron é igual a 1,6 . 1071°C e, como sabemos que
1 mol de elétrons corresponde a 6,02 . 1023 elétrons,
podemos calcular a carga de 1 mol de elétrons por regra
de trés:

1,6 . 10 1°C
x

1 elétron
6,02 . 1023 elétrons

x = 96500 C

96500 C correspondem a carga de 1 mol
de elétrons e essa quantidade é de-
nominada constante de Faraday (1F).

Observacao: Nos exercicios que envolvem
estequiometria na eletrdlise, € comum usar a seguinte
formula:

Q=it
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Q = quantidade de carga em coulombs (C)
i = corrente elétrica em ampeéres (A)
t = tempo decorrido em segundos (Ss)

Exemplo

Formacao de prata metalica no catodo.
Ag* + e - Ag

1 mol 1 mol 1 mol

Podemos deduzir que
1 mol de @ produz 1 mol de Ag (108g)
ou

96500 C produzem 1 mol de Ag (108g)
ou

1F produz 1 mol de Ag (108g)

3. ELETROLISE EM SERIE

Podemos realizar varias eletrdolises com a
utilizacao de um mesmo gerador e formar um
circuito em série.

Exemplo

D
e e

© @O
>

.

cuba 1 cuba 2

Pelo esquema, podemos notar:

As quantidades de cargas envolvidas nas
duas cubas sao iguais.

Q-' =°2




