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03 Fisico-quimical

Solucoes

Quando um soélido é colocado gradativamente em um liquido, em temperatura constante e
agitagao continua, observa-se que existe um limite para dissolugao desse sélido. Uma vez atingi-
do o limite, todo o sélido adicionado ird se depositar no fundo do recipiente, formando o corpo
de chao ou corpo de fundo. Podemos dizer, entdo, que esta solugdo € saturada. O limite de
saturacao € estabelecido pelo coeficiente de solubilidade.

O coeficiente de solubilidade corresponde a quantidade maxima de uma substancia que
pode dissolver-se numa quantidade fixa de solvente a uma dada pressdo e temperatura.

Por exemplo, a 20 °C, a solubilidade do KNO, é 31,6 g em cada 100 g de H,O. Isto significa
que podemos dissolver até 31,6 g de KNO, a 20 °C em 100 g de H,O.

e~~~ — " ~_— ~— e~~~ ~_—
Agitacao
L LN 20 g KNO;
Agua
Dissolvidos
100 g H,O (20 °C)
35g KNO3(S)
—— ~— —— ~_— —— ~— —— ~_—
Agitaca
ﬂ, 31,6 g KNO;
Dissolvidos
100 g H,O (20 °C) KNO;, ndo
dissolvido 34 g

A variacdo de temperatura pode alterar o coeficiente de solubilidade de uma substancia.
Geralmente, o aumento da temperatura aumenta a solubilidade da maioria das substancias.

Solucoes PV2D-06-QUI-31 9




2.1.Solucao Insaturada ou

Nao-Saturada

Ocorre quando a quantidade de soluto
adicionada é inferior ao coeficiente de solubi-
lidade. Por exemplo, o coeficiente de solubili-
dade do KNO, em aguaa20°Cé31,6g/100 g
H,O, portanto, a adicao de qualquer quanti-
dade de KNO, abaixo de 31,6 g em 100 g de
agua, a 20 °C, produz solugao insaturada.

—~——~— — ~__—

20 g KNO,

Dissolvidos

100 g H,O (20 °C)
Solucdo insaturada

2.2.Solucao Saturada

Ocorre quando a quantidade do soluto
dissolvida é igual ao coeficiente de solubili-
dade. Podemos encontrar duas situagoes
para solugdes saturadas, a saber:

1%) A quantidade do soluto adicionada é igual

l*40 g KNO;

100 g H,O
20°C

10 . DPV2D-06-QUI-31

ao coeficiente de solubilidade.
Por exemplo, em 100 g de H,0, a 20 °C,
adicionamos 31,6 g de KNO,.

————— — ~_—
31,6 g KNO,

Dissolvidos

100 g H,0O (20 °C)
Solucgao saturada

2%) A quantidade do soluto adicionada € su-
perior ao coeficiente de solubilidade. Por
exemplo, em 100 g de H,O, a 20 °C, sao
adicionados 40 g de KNO,. Ocorre a dis-
solugao de 31,6 g de KNO, e, o excesso adi-
cionado (8,4 g) ndo dissolvido, forma o cha-
mado corpo de fundo ou corpo de chao. Tal
sistema descrito é denominado de sistema
heterogéneo formado por sobrenadante
(solugdo saturada) e corpo de fundo.

Observagao

Nao classificar o sistema como solucao
saturada com corpo de fundo, pois o termo
solucdo indica mistura homogeénea.

F———~— — " ~_—
31,6 g KNO;
dissolvidos 84 g KNO,
20 °C
Solucoes




2.3.Solucdo Supersaturada

Quando a quantidade de soluto supera o coeficiente de solubilidade.
Por exemplo: a 40 °C, a solubilidade do KNO, ¢ 61,47 g/100 g H,O e,a20 °C, é 31,6 g/100 g H,O.

———"—""——1 Resfriamento —~——"""
61,4 g KNO, lento e repouso 61,4 g KNO3
Dissolvidos Dissolvidos

100 g H,0O (40 °C) 100 g H,O (20 °C)

Solugao saturada

Solugao supersaturada

As solugdes supersaturadas sdo instaveis, ou seja, qualquer perturbagao no meio ira fazer
com que o KNO, precipite, tornando o sistema heterogéneo.

~— Gérmen de cristalizacao — "
61,4 g KNO, ou agitacao 31,6 g KNO;
Dissolvidos
Dissolvidos
100 g H,O (20 °C)

Solucao supersaturada

Normalmente, os gases sao pouco sold-
veis nos liquidos. Dois fatores alteram consi-
deravelmente a solubilidade:

3.1.Temperatura

Todo aumento de temperatura diminui a
solubilidade do gas no liquido — Por exemplo,
para eliminar gases dissolvidos na agua, é
feito o aquecimento por um certo periodo de
tempo.

Solucoes

[ 100 g H,0 (20 °C)
29,8 g KNOs,

3.2. Pressio

Quando nao ocorre reagao do gas com o
liquido, a influéncia da pressao é estabelecida
pela lei de Henry:

“Em temperatura constante, a solubilidade de um
gds num liquido é diretamente proporcional a pres-
sdo”.

Por exemplo, podemos citar os refrigeran-
tes, que apresentam grande quantidade de
CO, dissolvido sob pressdao. Quando o refri-
gerante € aberto, a pressdo diminui, fazendo
com que o excesso de CO, dissolvido no refri-
gerante escape.

PV2D-06-QUI-31 1




Sao diagramas que mostram a variagao
dos coeficientes de solubilidade das substan-
cias em fungao da temperatura.

60

Solugao supersaturad
50 =
40 1
Solugao saturada

30 2@ Solugao nao-saturada

20

Massa de KCI dissolvido
(g/100 g de H,0)

10

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temperatura (°C)

Analisando o grafico, observamos que re-
gides abaixo da curva representam solugao
nao-saturada, sobre a curva, regido saturada e
acima da curva, desde que as quantidades per-
manegam em solucao, regido supersaturada.

O grafico abaixo representa a solubilidade
de varias substancias em fungao da temperatura.

4

300

Agtcar
280
(C.H5,0m)
260
240
KNO,
220
200

180
160
140
120

100

Solubilidade (g soluto/100 g de H,0)

80
60
40

20

0 >
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
T (°C)
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Observamos que a maioria das substan-
cias aumenta a solubilidade com o aumento
da temperatura. Podemos dizer, entao, que
se trata de uma dissolucdo endotérmica.

Para uma substancia como Ce,(SO,),, a
solubilidade diminui com o aumento da tem-
peratura; portanto, trata-se de uma dissolu-
¢ao exotérmica.

O grafico do coeficiente de solubilidade em
funcao da temperatura é utilizado principal-
mente para informar a solubilidade de uma
ou vdrias substancias em func¢do da tempe-
ratura. Por exemplo:

A

180
160
140
120
100
80
60
40
20

(g de KNO5/100 g de agua)

»

20 40 60 80 100
Temperatura (°C)

Interpretando o grafico:

— na temperatura de 50 °C, a quantidade
maxima de KNO, que se dissolveem 100 g
de agua sao 80 g. A solucao em questao é
saturada.

— para obtermos uma solugdo saturada
KNO, a 40 °C, basta dissolver 60 g de
KNO,em 100 g de 4dgua.

— se resfriarmos uma solucao saturada de
50 °C para 40 °C, teremos um corpo de
fundo igual a20 g de KNO,.

— 200 g de 4gua a 40 °C dissolvem no maxi-
mo 120 g de KNO,,.

Solucoes




Ao se preparar uma solugao para uso do-
méstico ou em laboratérios (produtos de lim-
peza, remédios, soro caseiro etc.) é necessario,
dentre outras coisas, observar o seguinte:

— especificar o soluto e o solvente.

- indicar a quantidade de soluto presente
numa dada quantidade de solvente ou de
solucgao.

— aquantidade de soluto pode ser expressa
pela sua massa, mas hoje em dia ela € ex-
pressa em mols. J& a quantidade de
solvente (dgua) ou de solugao (sol. aquo-
sa) pode ser expressa pelo seu volume

(ImLyo = 1g; 1Ly,0 =1kg).

— arepresentacdo da quantidade de soluto
numa certa quantidade de solvente ou de
solugao é feita por meio de fragdes mate-
maticas. O conjunto das fragdes matema-
ticas, cuja finalidade é representar uma
solugdo, é chamado de concentracao de
solugoes.

— cada frasco contendo uma soluc¢ao tera um
rotulo e nele constara o soluto e a expres-
sao de concentracao referente a solucao
contida no frasco.

Existem muitas maneiras de exprimir a
concentragao de uma solugao. Vamos apre-
sentar algumas formas, nas quais usaremos
a seguinte convencao:

— iIndice 1 = quantidade relativa ao soluto
m, = massa do soluto

— indice 2 = quantidade relativa ao solvente
n, = quantidade em mols do solvente

— sem indice = quantidade relativa a solucao
V = volume de soluc¢ao

5.1.Concentragdo Comum ou
Concentragdog/L

Indica a massa de soluto presente em cada
litro de solucgao.

Solucoes

m, = massa de soluto em gramas
V = volume da solu¢do em litros
C=g/L

Interpretacao
HCl (aq)
C=20g/L
Soluto=HCI

Solvente =H,O

Em cada 1,0 L da solugao contida no fras-
co, existem 20 g de HCl, ou em cada 0,5 L da
solugao contida no frasco, existem 10 g de
HCI, ou em cada 0,25 L. da solugao contida no
frasco, existem 5,0 g de HCl, ou...

9.2.Densidade de uma Solucao

Indica a relagcao entre a massa da solugao
e o seu volume.

=2
v

m = massa da solu¢do em gramas }

V = volume da solu¢ao em mL ou L

d=g/mLoud=g/L

PV2D-06-QUI-31 13




Interpretacao

Soluto =H,SO,

Solvente = H,O

Cada 1,0 cm? de solugao possui uma mas-
saigualal2g.

Cada 10 cm3 da solugao possui uma mas-
saigualal2g.

Cada 100 cm?® da solugao possui uma mas-
saiguala 120 g.

Cada 1.000 cm?® (1L) da solugao possui uma
massa igual a 1.200 g (1,2 kg).

5.3. Titulo em Massa [5,) ou
Porcentagem em Massa

Relaciona a massa de soluto presente
numa dada massa de solucao.

g1
m

m; =massa de soluto em gramas
m =m, +m, = massa de solucao

em gramas

&, nao tem unidade!

O titulo pode ser expresso em porcenta-
gem e, dessa maneira, pode ser chamado de
porcentagem em massa do soluto.

% ®&=100-%

1 . PV2D-06-QUI-31

Interpretacao

(1) =NaOH

(2)=H,0O

Em cada 100 g de solugao contida no fras-
co existem 20 g de NaOH e 80 g de 4gua.

Se evaporarmos a agua presente em 200 g
desta solugao, restarao 40 g de NaOH no frasco.

5.4. Titulo em Volume (5,) ou
Porcentagem em Volume

Relaciona o volume do soluto em um cer-
to volume de solucao.
\4

&=—
\Y%

V, = volume do soluto
V = volume da soluc¢ao

&y nao tem unidade!

Interpretacao
S
Alcool
hidratado
96% vol.
(1) agua
(2) alcool

Em cada 100 L da solugao contida no fras-
co existem 96 L de dlcool e 4 L de 4gua.

Solucoes




A Escala Gay-Lussac

A proporgao entre as quantidades de alco-
ol e dgua é determinada diretamente com
o uso da escala G.L.

Assim: 10% G.L. significa 10 mL de alcool

€90 mL de agua;

90% G.L. significa 90 L de alcool e

10 L de agua.

5.5. Concentragao em mol/L ou
Concentracdo Molar

Relaciona a quantidade em mols do soluto

presente em cada 1,0 L de solugao.

M

-

V

n, = quantidade em mols do soluto

V = volume da solucao em litros

Unidade: mol/L. ou molar

Interpretacdo

(1) HNO,

2 H0

Em cada 1,0 L. da solugao contida no ba-
lao, existem 2,0 mols de HNO,.

Em cada 2,0 L da solugado contida no ba-
lao, existem 4,0 mols de HNO,.

Em cada 0,5 L. da solugao contida no ba-

lao, existe 1,0 mol de HNO,.

2,0M=

2,0mols 3 4,0mols 10 mol

1,0L

Solucoes

2,0L

05L

Fisico-quimical

5.6. Concentragio Molar para
Solucdes lénicas

Monta-se a equagao da dissociagao do
eletrdlito (soluto) e, em seguida, verifica-se a
quantidade em mols do cation e do anion pro-
duzidos para cada mol do soluto. Assim, tere-
mos uma relagdo em mol/L entre o soluto e os
ions produzidos. Observe os exemplos a seguir.

INaClq, — 1Na(+aq,) +1Cl g,

1 mol 1 mol 1 mol

1CaCly,q) — 1Cag,) +2Clg,

1 mol 1 mol 2 mols

1ALy(SOy)30q) = 2A1§;q.) + 3so§(aq.)

1 mol 2 mols 3 mols

5.1. Relacdes entre as Expressies de
Concentracio

— Concentracao Comum e Titulo

<‘§

_i-m _m

=—=d=

V.pr

<
5

3|3

<

:>[C=d-\6] ou IC=1000-d~\6]
g/L g/mL

— Concentracao Comum e Concentragao
Molar

Sznijzinfj'y/:ﬁ/—/ll:M1 =

m ~ R S v el
==

C=1Mm-M,

— Unindo as expressoes, temos:

|C=d-8=1-M, |

9.8. Partes por Milhdo (npm)

Indica quantas partes do soluto existem
em um milhdo de partes do solvente. Por
exemplo, no ar, a quantidade de CO, é, em
torno de 350 ppm. Significa que ha 350 g de
CO, em cada milhdo de gramas de ar.

PV2D-06-QUI-31 19




Para solugdes aquosas diluidas, o ppm ex-
prime a relagdo massa do soluto, em gramas,
presente em 1.000 L de solugao. Por exemplo,
uma solugao aquosa contendo 0,08 ppm de
ions Pb?* indica que existem 0,08 g de ions
Pb?*em 1.000 L de agua (para solugdes muito
diluidas, considerar o volume do solvente
igual ao volme da solugao).

Diluir uma solugao consiste em adicionar
uma quantidade de solvente puro, que provo-
ca uma mudang¢a no volume, mudando com
isso a proporg¢ao soluto/solvente e, portanto, a
concentracao da solucao se altera (diminui).

Consideremos o seguinte sistema:

Solugao Solugao
inicial final
A% V'
my my'

Para a solugao inicial: C = % = m=C-V

1

Paraasolugiofinal: c'= ™1 = nv,=C"-V’
V'

Como foi adicionado apenas solvente, nao
alteramos a quantidade de soluto, portanto:
my=my ou C-V=C-V

Utilizando o titulo, encontramos:

m
§ =—L=>m =6 -m
m

16 . DPV2D-06-QUI-31

Utilizando a concentra¢ao molar:

n
m=71 = n,=M-V
7 n,l 7 7 4
/”l =7 = n1=/ﬂ[ -V

Como n,=n"y = M-V=m"-V’

Naoesquecendoque V'=V+V, ou m’'=m+m,
Observagio

Concentrar uma solugao significa aumen-
tar a concentragao pela retirada de solvente.
O solvente ¢ retirado por meio de uma eva-
poragao, desde que o soluto ndo seja volatil.
As féormulas utilizadas sdo as mesmas apre-
sentadas anteriormente, apenas, ao invés de
aumentar o volume final, ele deve diminuir.

Vi=V-V,

Consideremos o esquema abaixo:

+ —
NaOH NaOH NaOH
mY "

\% v \%
Para a primeira solugao:

C=—"=" =|m=C -V

Para a segunda solugao:

n

= m;
- V”
Como misturamos solu¢des de mesmo

soluto, podemos escrever:

m” =C”'V”
1

m,=m’;+m”’, ou|C-V=C'-V'+C”-V”

Solucoes




Utilizando o titulo, o raciocinio é o mes-
mo, portanto:

6.m=6/_m1+611'm//

E finalmente a concentracao molar:

M-V = M-+

Nao esquecendo que:

V=V'+V”|e|m =m'+m”

Neste caso, os exercicios sao resolvidos
como na estequiometria, ou seja:

a) montar a equagao quimica;

b) balancear a equagdo quimica;

c) determinar a quantidade em mols de
cada reagente;

d) fazer a proporcao em mols.

Exemplo

Misturam-se para reagir 1,0 L de solucao
2,0 M de NaOH, com 0,5 L. de solu¢ao 4,0 M de
HClL

a) A solucao final, apds a mistura, sera
acida, basica ou neutra?

b) Calcule a concentragao molar da solu-
¢ao final em relacdo ao sal formado.

Esquematicamente, temos:

V,=10L Vac=05L V=1,5L
Mp=2,0M Mac=40M  M=?
Solucoes

Resolugdo

1° passo: montar a equagao envolvida na
mistura, balancea-la e relacionar os coefici-
entes com quantidades em mols de reagentes
e produtos.

INaOH 54, +1HCl 54, = 1NaCl 4, +1H,0,
1mol

Imol —— 1mol —— 1mol

2° passo: determinar a quantidade em
mols de cada soluto nas soluc¢des a serem
misturadas.

Vb= 1,0 L VAC: 0,5 L

,nzb: 2,0 M mAC: 4,0 M
n,= My- vy Nyc=Mac: Vac

n,= 2,0 mols

nyc= 2,0 mols

3° passo: verificar se a quantidade de cada
reagente (em mols) estd na proporgao
indicada pela equagao do problema.

1NaOH,, + 1HCl,,, — 1NaCl,q, +1H,0p

1mol 1mol 1mol 1mol (esta proporgao
ndo pode ser
2mols 2mols xmols alterada)

Como as quantidades do NaOH e do HCl estao
na proporgao correta, todo acido e toda base
irdo reagir (ndo haverd excesso), produzindo
2 mols de NaCl, que estardo dissolvidos em
1,5 L de solugao (volume da solugao final).

Respostas
a) A solucao final sera neutra.

2,0mols
Vo =M s

= M., =1,33M

B) M =
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Consiste em determinar a concentragao de uma solugao, pela reagdo com outra solucao de
concentracao conhecida. Podemos dizer que a titulacao € a principal operagao da chamada
analise volumétrica ou volumetria realizada em laboratério, onde a solucgao
padrao (concentracao conhecida) contida em uma bureta é misturada gota a gota na solugao
problema (concentracdo desconhecida) existente em um erlenmeyer. A solu¢ao problema
deve apresentar algumas gotas de indicador para determinar o final da titulagao, em virtude

da mudanga de cor da mesma.

O ponto final da titulagdo é conhecido
como ponto de viragem. Como a titulagao
consiste de uma reagao entre o soluto da so-
lugao padrao e o soluto do problema, os pro-

blemas devem ser resolvidos por
estequiometria.
Exemplo:
—
 — . s
7 Retiramos, com auxilio de

uma pipeta, 50 mL da solucao
contida no frasco ao lado,
(observe que a solugao pos-
sui concentracao molar des-
conhecida) e trasferimos
para um frasco erlenmeyer.
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No frasco erlenmeyer, contendo a solugao
basica, adicionamos algumas gotas de
fenolftaleina, um indicador que, na presenca
de base, adquire a coloragdo avermelhada.

Com o auxilio de uma bureta (figura a se-
guir), adicionamos cautelosamente a solugao
contida no erlenmeyer uma solugao de HCI
2,0 M.

(aq)

Solucoes




)

4 20M

it

1
(—

Assim, no erlenmeyer haverd a seguinte
reagao, representada pela equacao:

1HCl, +1KOH  »1KCl_ +1H,0,

1mol

1mol

Pela equacgao, observaremos que a
neutralizacdo entre o acido e a base sera com-

pleta quando o nimero de mols de H(*aq) do

acido for igual ao nimero de mols de OH (aq)

da base.

Esse fato ¢ verificado exatamente no mo-
mento em que a colora¢do vermelha, devido
ao meio basico, muda para incolor. Neste

’ + .
momento, o niumero de mols H (aq) PTOVEN-

Solucoes

entes do acido neutralizam totalmente o nu-
mero de mols do OH(_aq), provenientes da

base. Anotamos o volume de 4cido gasto (25 mL),
e calculamos quantos mols do acido foram
utilizados para reagir completamente com a
base.

n
M ac =%C:>nAC =Mac-V

Nac =0,05mol

Vejamos agora como se calcula a concen-

tragdo molar do KOH,:
1KOH ,, +1 HCl(aq) —1 KCl(aq) +1H,0,
1mol —— 1mol
\: \A
X —— 0,05mol
(quantidadedeacido
consumido)

x = quantidade em mols de OH~ presente
no erlenmeyer.

x = 0,05 mol

Assim, para calcular a concentracao mo-
lar da base:

_ 0,05 mol

My =n—b:>/”lb =

T m, =1,0M
v 0,05L M
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Termoquimica

Uma das conseqtiéncias do progresso da
humanidade é o aumento no consumo da
energia, pois nao imaginamos civilizagao
moderna sem industrias, automoveis, avioes,
fogdes, geladeiras, etc.

A grande fonte de nossos recursos
energéticos sao, sem duvida, as reagdes qui-
micas, ja que durante a ocorréncia destas, ha
perda ou ganho de energia. Essas variagdes
energgéticas sao freqlientemente expressas na
forma de calor e serdo estudadas na
Termoquimica.

Termoquimica € a parte da Quimica que
estuda as quantidades de calor liberadas ou
absorvidas durante as reagdes quimicas.

Os calores liberados ou absorvidos pelas re-
acoes sao expressos em Joule (J), ou caloria (cal).

Uma caloria é a quantidade de calor ne-
cessaria para aquecer um grama de dgua de
14,5°Ca15,5°C. Seu multiplo é a quilocaloria,
(kcal), sendo que:

Relagao entre cal, joule:

1 kcal = 1.000 cal
1J=0,238calou, 1 cal= 4,18 ]

O aparelho usado para medir a quantida-
de de calor envolvida nas transformacgoes fi-
sicas ou quimicas € o calorimetro.

Entalpia é o contetido de calor de um siste-
ma, a pressao constante. Nao é possivel fazer a
medida absoluta da entalpia de um sistema, mas
podemos medir (com calorimetros), a variagao
de entalpia, AH, que ocorre numa reagao. Esta
variagao € entendida como a diferenca entre a
entalpia final (dos produtos da reacao) e a
entalpia inicial (dos reagentes da reacao).

AH=H,-H,
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AH = varia¢ao de entalpia

H; = soma das entalpias dos produtos da
reagao

H, = soma das entalpias dos reagentes da
reagao

2.1. Reacdes Exotérmicas

Sao aquelas que liberam calor para o meio
ambiente.

Exemplos
Combustao da gasolina, queima da vela, etc.

Ha uma diminui¢ao do contetdo calorifico
do sistema. Se ocorre liberacao de calor, po-
demos concluir que, no final, a quantidade de
calor (H;) contida no sistema é menor que no
inicio (H,) do processo.

A + B C + D
—_— —_—

como AH=H;-H,, logo, AH<0

O AH das reagoes exotérmicas € negativo.

Exemplos

Seja a combustao do acetileno:
5

AH = -310,6 kcal

De onde concluimos que durante esta rea-
¢do, a 25 °C e 1 atm, sao liberados 310,6 kcal
para cada mol de acetileno queimado.

Termoquimica




2.2. Reacoes Endotérmicas

Sao aquelas que absorvem calor do meio
ambiente.

Exemplo

Decomposi¢ao da amonia, etc.

Numa reacao endotérmica, ha aumento do
contetdo calorifico do sistema. Se ocorre ab-
sorcao de energia, podemos concluir que, no
final, a quantidade de calor (H;) contida no sis-
tema é maior que no inicio do processo (H,).

A + B C + D
-, - -

como AH=H;-H, logo, AH>0
O AH das reagdes endotérmicas € positivo.
Exemplo
Seja a decomposicao da dgua:
1
H,00 = Hy g #7502
AH =+ 68,4 kcal,

de onde concluimos que durante essa rea-
¢do, a 25 °Ce 1 atm, sdo absorvidas 68,4 kcal
para cada mol de 4gua decomposta.

No diagrama de entalpia, relacionamos
num eixo vertical os valores de H, e H; e pode-
mos, portanto, calcular o valor de AH.

3.1.Diagrama de Reacdo Exotérmica

Reagentes
H, g
Produtos
H;
Termoguimica

Fisico-quimical

Os produtos possuem entalpia menor que
os reagentes. Logo, houve perda de calor e o
AH é negativo.

Exemplo

1
CO) +5 O = COxg)

COw + % Osg)
-26,4
AH <0
CcO

941 2(g)
H,=-26,4 kcal
H;=-94,1 kcal
AH=H,-H,
AH =-94,1 - (-26,4)
AH =-67,7 kcal

Reacdo Exotérmica

AH negativo

3.2. Diagrama de Reacdo

Endotérmica
Produtos
Hf A
H Reagentes

Os produtos possuem entalpia maior que
os reagentes. Logo, houve ganho de calor e o
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AH é positivo.
Exemplos

Lo

COyg) @13

A

—CO 2(g)

1
COw + /2 Oxg)
-26,4

AH >0
COy

94,1

. =—94,1 kcal
H;=-26,4 kcal

AH=H,-H,
AH=-26,4—(-94,1)
AH =+67,7 kcal

Reacao Endotérmica
AH positivo

Observacdo — Nos diagramas de
entalpia, a flecha indica o sentido da rea-
¢ao e podemos observar que, quando ela
estd para cima, o AH € positivo, e quando
estd para baixo, o AH é negativo.

4.1. Estado Fisico de Reagentes e
Produtos

O estado fisico de reagentes e produtos
interfere no AH de uma reagdo. Se em um de-
terminado processo ocorrido com os mesmos
reagentes, no mesmo estado fisico e mesmo
produto, cujos estados fisicos sao diferentes,
a energia liberada no estado sélido é maior
que no estado liquido e esta é maior no estado
gasoso. Isso acontece porque o vapor é um
estado mais energético que o sélido.
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Exemplificando
1
Hyg + P Oy = HyO AH, =-292,6 k]
1 —_
Hog + 9 Oy = H,0y  AH,= -286,6 k]

1
Hyg+5 Oyp = H0y  AHy=-2429K]

Observamos que os produtos diferem ape-
nas no estado fisico.

Graficamente, podemos representar:

g)
Entalpiat oo
AH, AH, | AH,
__________ L | HO,)
________________________ o H:0q
___________________________________ L O

4.2. Estado Alotrépico de Reagentes
e Produtos

Um mesmo elemento pode formar subs-
tancias simples diferentes. A este fendmeno
damos o nome de alotropia.

Na natureza encontramos muitas varie-
dades alotrépicas, tais como:
—grafite

—Carbono .
—diamante

—rémbico
—Enxofre L.
—monoclinico

Termoquimica




—vermelho —oxigénio(gds)

—Foésforo { —Oxigeénio {

—branco —o0z06nio

Para uma reacdo envolvendo variedades alotrépicas de um mesmo elemento, vamos
obter entalpias diferentes. Por exemplo:

C + Oy, = CO AH,=-392,9K]

(grafite) 2(g) 2(g)

Cldiamante) T Oag) = €O,y AH,=-395k]
Podemos dizer que o diamante apresenta, em sua estrutura cristalina, mais entalpia que
o grafite. Portanto, o diamante é mais reativo (menos estavel) que o grafite (mais estavel).
Graficamente, encontramos:
Entalpiaf
C (diamante) + Oy,

C (grafite) + Oy,
AH, AH,
COx)

Para as demais formas alotrépicas citadas, podemos colocar:

Entalpia Entalpia
S (Monoclinico) P (Branco)
S (R6mbico) P (Vermelho)
Entalpia
Osg)
Oag)
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4.3.Temperatura

A determinac¢ao do AH deve ser feita a uma temperatura constante, pois se verifica, experi-
mentalmente, que a variagao de temperatura tem influéncia sobre o valor do AH. Normalmen-
te, as determinagdes de AH sdo feitas em condigdes-padrao, ou seja, temperatura de 25 °C.

4.4. Quantidade de Reagentes e Produtos

O AH de qualquer reagao é determinado pela quantidade de reagentes envolvidos.

Exemplo

—CHyg)+2 Oy ™ COyg+ 2H0y

Como é impossivel determinar o valor ab-
soluto da entalpia de um sistema, adota-se um
referencial ou padrao. Por convengao adotam-
se as seguintes condicdes para ser um padrao:
* temperatura de 25 °C
® pressao de 1 atm
¢ estado fisico mais comum a 25 °Ce 1 atm.

Exemplo

H,0), Oy, Al Hggy, Clag

* estado alotrépico mais estavel
Exemplo

Clgnr Oag) Sry Lvy

Observagao

Caso o padrao seja substancia simples
(elemento quimico), a ela serd atribuido ar-
bitrariamente o valor zero de entalpia.

Exemplos

H,0, — € padrao, mas H# 0 (ndo é subs-
tancia simples)

H,,) — € padrao e substancia simples,
logo H=0.

O,y — € substancia simples, mas nao €
padrao, logo H#0.

Cisgny — € substancia simples e esta no
estado alotrépico mais estavel, logo H=0.

Como determinar, entdo, uma entalpia
relativa?
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2 CHy(g)+4 Oyg) = 2 COy) + 4 HyOy)

AH =—889,5 k]
AH=-1779 KJ
AH =-2668,5 k]

Veja a seguinte reagao a 25 °C e 1 atm:

1
1H2(g) +EOZ(g) — 1H,0,, AH=-684kcal
Hpr =0 Hp #0
AH=H, ~Hy

N

- 68,4 keal = Hyp 0 "0

Assim, a entalpia da agua liquida (férmu-
la) é igual a — 68,4 kcal/mol.

A equagdo quimica € a representagao da
reacao quimica. Equagdes que trazem, além
dos reagentes e produtos, o estado fisico (ou
alotropico) desses reagentes e produtos, a
temperatura, a pressao do processo e a vari-
acao da entalpia envolvida na reagdo sao cha-
madas equagdes termoquimicas:

1 S(rémbico) + 1 Oz(g) 4 1 SOz(g)
AH =-70,92kcal (a25°Celatm)

Leitura: quando 1 mol de enxofre rémbico
reage com 1 mol de oxigénio gasoso, liberam
70,92 kcal para formar 1 mol de diéxido de
enxofre gasoso.

1C gy +25r) = 1CSy
AH =18kcal (a25°Celatm)
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Leitura: quando 1 mol de carbono grafite
reage com 2 mols de enxofre rémbico, ocorre
absor¢ao de 18 kcal para formar 1 mol de
dissulfeto de carbono liquido.

Observagao

Quando na equagao nao aparecer indi-
cacdo da temperatura e pressao, significa
que o processo ocorreu a 25 °C e 1 atm (con-
di¢oes ambientes).

1
1Hay) +5 Oy = 1H,0y) AH = -58 8keal

1
1Hy +502(g) —1H,0, AH = -68,4kcal

(a mudanca do estado fisico acarreta uma
mudanca no valor do AH)

(a mudanca do estado alotrépico acarreta
uma mudanga no valor do AH)

A variacao de entalpia que ocorre numa
reacao é chamada de calor de reagdao ou
entalpia de reagdo e é medidaa25°Ce 1 atm.
Esse calor de reacdo recebe, conforme a rea-
¢do, as seguintes denominagodes: calor de for-
macao, calor de combustdao, calor de
neutralizagao etc.

1.1.Calor de Formacio

E a quantidade de calor liberada ou ab-
sorvida durante a formacao de 1 mol de um
composto, a partir de substancias simples,
no estado padrao.

Por exemplo: a 25 °C e 1 atm, temos:
1
Hag +5 02 = 1H20y,

AH =—-68,4 kcal / mol, o que significa que,
para formar um mol de agua liquida, a partir
de substancias simples, H, ) e O,,), no esta-
dopadrao (25°C, elatm, estacfo fisico ealotropico
mais estavel) ha a liberagao de 68,4 kcal.

Termoquimica

Os valores das entalpias de formagao sao
muito importantes, pois representam a pro-
pria entalpia de 1 mol da substancia que esta
sendo formada, j& que, nas reagdes de forma-
¢ao, H, é sempre zero.

Exemplos

1
1) Hyg) + 50y = H2Oy) AH;=-68,4 keal

—
Hi Hf

Como as entalpias do H, ) € O,y sdo iguais
a zero (estado padrao), a entalpia inicial, (H,),
também ¢é zero, portanto:

AH;=H;-H, - AH, =H;-0 ..

AH.=H;, logo AH; H,0p = 7 68,4 kcal

AH 0, = —684kcal, significa que 1

mol de dgua liquida possui a entalpia igual a
— 68,4 kcal.

1 1
2) EHz(g) + ECIZ(g) elHCl(g) AH; =-22,1kcal
Hi=0 - A, =22 Tkeal
3 =
) ClawntOyy  —1CO,, AH,=—94,Ikeal

Hi=0.. AHfCOZ =-94,1kcal

(9)

1.2. Galor de Combustao

E a variagio de entalpia (AH) na combustao
de 1 mol de uma substancia a 25 °C e 1 atm.

Por exemplo

AH_= - 673 kcal/mol

logo a combustao de 1 mol de glicose libe-
ra 673 kcal.

O AH nesse caso é sempre negativo, pois
as combustdes sao sempre exotérmicas.

Observacao
Em reagoes como:
C(graf) + OZ(g) - Coz(g) AH = —94,1kca1
é indiferente chamarmos o AH de calor

de formagao do CO, ou calor de combus-
tao do carbono grafite.
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13. Energia de Ligacao

Para rompermos uma ligagdo entre 2 ato-
mos, devemos fornecer energia. Assim o pro-
cesso € sempre endotérmico e o AH é sempre
positivo. Quanto mais estavel é a ligagao,
maior € a quantidade de energia absorvida
para rompeé-la.

Chamamos calor de ligacdo ou energia de
ligacdo a quantidade de calor absorvida para
rompermos um mol de liga¢des , consideran-
do reagentes e produtos no estado gasoso, a
25°Celatm.

HCl ) > H +Cl) AH=+103kcal

Com uma tabela de energia de ligacao po-
demos calcular a energia total necessaria
para romper as ligacoes de 1 mol de molécu-
las, ou ainda, o que é mais importante, o AH
das reagoes.

Exemplo

Conhecendo-se as seguintes energias de
ligacao;

C — H ...+98,8 kcal/mol

C=C...+200,6 kcal/mol

podemos calcular a energia total necessa-
ria para “quebrar” as ligacdes de 1 mol de
moléculas de acetileno (C,H,).

H-C=C-— H(g) —>2C(g)+2H(g)

2ligagoes C—H — 2-98,8 = +197,6 kcal

Q”Ebmm"s{l ligagiio C = C — 1-200,6 = +200,6 keal

AH = +197,6 +200,6
| AH =+ 398,2 keal

Porém, para calcularmos o AH de uma re-
acao, usando valores de energia de ligacao,
devemos observar que se para romper liga-
¢Oes ha absorgao de energia, para formar, ha
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liberagao de energia (processo exotérmico).
ClZ(g) - 2Cl(g) AH = +58 kcal

2Cl ) — Cly, AH = - 58 kcal

O AH sera o saldo energético entre o calor
absorvido no rompimento das ligacdes entre os
atomos dos reagentes e o calor liberado na forma-
¢ao das ligagdes entre os atomos dos produtos.

Exemplo

Calcular o AH da reacao:

CHyg) + Hog = Gl

conhecendo-se as seguintes energias de
ligacdo, em kcal/mol.

C=C..+146,8
C—H..+988
C—C..+832
H—H..+104.2
Resolugido

H H

[
+ H—H|— H—?—?—H

H H
AN /
C=C
s N

H H H H

_

LigacOes entre atomos dos
reagentes sao rompidas:
fendmeno endo com AH+

LigacOes entre atomos dos
produtos sao formadas:
fendémeno exo com AH-

4-C-H
Total de ligagdes quebradas: 7{1-C=C
1-H-H

6-C-H

Total de ligagbes formadas: 7{ 1.c_C

AH=4-988+1-146,8 + 1 - 1042 +
6-(-98,8)+1- (- 83,2)

| AH=-29,8 keal |

Porém, observando cuidadosamente a
reacao, podemos perceber que apenas houve
o rompimento de uma ligacao C = C (+ 146,8)
e uma H - H (+ 104,2) enquanto formou-se
uma ligagao C — C (- 83,2) e duas
C-H(2-(-988)):
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H H
| |

+ H-H— H—?—?—H
H H

Somando-se os valores, obtemos o AH:
AH =+146,8 +104,2 — 83,2 - 197,6
|AH = - 29,8 kcal |

H H
AN /
/C= C\

H H

Por volta de 1840, Germain Herman Hess,
trabalhando na determinacgao de certos calo-
res de reacdo, cuja medida experimental era
muito dificil, constatou que: “A variagao de
entalpia (AH) de uma rea¢do quimica depen-
de apenas dos estados final e inicial, nao im-
portando o caminho da reagao”. Esta impor-
tante lei experimental foi chamada de lei dos
estados final ou inicial, lei de adi¢ao de calo-
res ou, simplesmente, Lei de Hess.

Seja uma reagao genérica A — B da qual se
quer determinar o AH. Esta reagdo pode ser
realizada por diversos caminhos, onde, para
cada um deles, os estados inicial e final s3o os
mesmos.

C AH,

\/‘

Termoquimica

Para que A se transforme em B temos 3
caminhos:

A —>B

A—-C->D->B

A —-F —>B

sendo que:

AHx = AH, + AH, + AH,
ou

AH, =AH, + AH;

Portanto, nao importa o niimero de etapas
que o processo apresenta, o AH da reacao total
serd a soma dos AH das diversas etapas, e em
conseqiéncia a equagao termoquimica pode ser
tratada como uma equagao matematica. Logo,
quando usamos a Lei de Hess no calculo do AH
de uma reacado, devemos arrumar as equagdes
fornecidas de modo que asoma delas seja a equa-
¢ao cujo AH estamos procurando. Para isso,
usamos os seguintes procedimentos:

a) Somando varias equagdes, somamos tam-
bém os respectivos AH.

b) Invertendo a equagdo, invertemos tam-
bém o sinal do AH.

¢) Multiplicando uma equagao por um ntime-
ro qualquer (diferente de zero), multiplica-
mos também o AH, pelo mesmo ntimero.
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Oxirreducao

A experiéncia descrita a seguir mostra o que ocorre quando uma lamina de zinco é mergu-
lhada em uma solugao de sulfato de cobre (CuSO,).

Apos certo tempo

v

y

CuSOy g

Explicacdo

Os ions CuzaJr

(aq)
barra de zinco (Zny) e retiram (ganham) elé-
trons do metal. Assim, formam-se atomos

da solugdo migram até a

neutros de cobre (Cu(s))que se depositam na
lamina, justificando assim o aparecimento da
cor vermelha na superficie do zinco.

Os atomos de zinco (Zn°), ao perderem seus

e ~ ~ 2+
elétrons, vao para a solugao na forma Zl’l(aq).
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Lamina de zinco
(cinza)

Zn°

Na superficie do
zinco deposita-se
um metal
avermelhado (Cug,)

A solucao fica
incolor.

Observa-se, assim, que ocorreu uma rea-
cao de transferéncia de elétrons entre os ions

2+
Culag)

escrever a seguinte equagao:

e os atomos de zinco. Assim, podemos

S
0 2 2 0

Lamina Lamina

(perdeu e7)

Solugao
(ganhou e7)

Solugao

Oxirreducao




2.1.0xidacao

E a perda de elétrons por uma espécie qui-
mica.

Exemplo

o perdeu 2e-

2
Zn(s) - /n +

(aq)
Sofre
oxidacao.

2.2. Redugio

E o ganho de elétrons por uma espécie qui-
mica.

+2e”

Exemplo
Cufq) +2e” ganhou 2e”, Cuy,
Sofre
reducao.

Observagao — Oxidagao ou reducao nunca
ocorrem isoladamente. Sao fendmenos si-
multaneos, ou seja, sempre que uma espé-
cie ganha e, é porque uma outra espécie
perdeu ose.

O total de e~ ganhos é sempre igual ao total
de e perdidos.

Nox é o nimero que designa a carga real
(ligacao idnica) ou carga aparente (ligagao
covalente) de um dtomo ou de uma espécie
quimica.

Oxirreducao

Fisico-quimical

3.1.Nox em Compostos lanicos

E o nimero que designa a carga real da
espécie quimica.

Exemplos

e Considere o composto formado entre
soédio (IA) e cloro (VIIA).

Na° doa 1 e~ e transforma-se em Na' =

= Nox=+1

CI° recebe 1 e~ e transforma-se em Cl- =

= Nox=-1

e Considere o composto formado entre
magnésio (ITA) e oxigénio (VIA).

Mg° doa 2 e~ e transforma-se em Mg?" =

= Nox =+2

O recebe 2 e~ e transforma-se em O =

= Nox=-2

3.2. Nox em Compostos Covalentes

E o nimero que designa a carga aparente
(parcial) do atomo na molécula.

Nox negativo ¢é atribuido ao elemento
mais eletronegativo (o que atrai com maior
intensidade os e~ na ligagdo covalente).

Nox positivo é atribuido ao elemento me-
nos eletronegativo (o que deixa os elétrons
serem atraidos na ligacdo covalente).

Exemplos
e Fluoreto de Hidrogénio (HF)
Eletronegatividade: F > H
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OF atraiule” doH = > Carga
aparente
O H deixou o F atrair le™ = P

e Agua(H,0)
Eletronegatividade: O>H

XXXX
H [ 0%
X0

H

O oxigénio atraiu 2e-, sendo 1 de cada hi-
drogénio.

(

= Nox=-2

Cada H deixou o oxigénio atrair le~

= Nox=+1

e Amonia (NH,)
Eletronegatividade: N > H

OoXx

(

H

O nitrogénio atraiu 3e-, sendo 1 de cada

hidrogénio :>

Cada H deixou o N atrair le- =
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* Metanal (H,CO).

Eletronegatividade:
O>C>H

O oxigénio atraiu 2e-do C =

Cada H deixou o C atrair e =|Nox=+1

O C atrai 2e”,sendoldecada Hidrogénio}

O C deixouooxigénioatrair2e”

Atrai 2e-=-2
Deixa atrair 2e-=+2

Nox = zero

* Gas hidrogeénio (H,)
Eletronegatividade: H=H

HyH
O par eletrénico ndo 4 atraido por nenhum
dos atomos, ja que possuem a mesma

eletronegatividade =5|Nox = zero

Oxirreducao




= s =

3.3. Regras Praticas para Determinacao tlo Nox

Substancias
simples

.

Ton

Metais alcalinos
eAg

Metais alcalino-
terrosos e zinco

Aluminio

Fltor

Hidrogénio

Oxigénio

Um composto

Um ion

Qualquer
caso

Qualquer
caso

Em todos os
compostos

Em todos os
compostos

Em todos os
compostos

Em todos
compostos

Ligado a
ametais

Ligado a
TIA e ITIA

Na maioria
de seus
compostos

Peroxidos

Superoxidos

Com fltior

Qualquer

Qualquer

Oxirreducao

Zero

A carga
do ion

+1

A2

+3

-1

Sl

-1

-2

-1

-1/2

+2

H,,0,,N,,F,,Cl,Br, L, P,SeCu, Al, Au etc.

Na* =Nox = +1; AI>* =Nox = +3; F- =Nox = -1
Ca* =Nox = +2; S = Nox = —2; N> = Nox=-3
NaCl KOH L1N03, xi&gZSO‘l, ITIaBr

CaCIZ, MgO BaSO4, ZnClz, ZnSO4
- - - - -
A1203, A|1C13, AI(OH)3

- [+3] -

HF, CF, NF, OF,
|

[ |

HCl, H,S, CH, NH, H,S0, H,CO
| | |

L |

NaH, LiH, CaH, BaH,
| | |

|

H,0, H,S0, CaCO, SO, NO, CO,

L o]

H,0,, Na2(|)2, Ca(l)z, MgO,

| |

K,0, Na,0,
| |
OF,
|

A soma algébrica dos Nox de todos os elementos participantes
de um composto € igual a zero.

A soma algébrica dos Nox de todos os elementos
de um ion é igual a carga do ion.
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Oxidagdo: aumento algébrico do Nox (per-
dadee)

Reducdo: diminuicao algébrica do Nox
(ganho de e)

Exemplo
Nox diminui = sofre redugao
+2 — ¢ 0
causa: ganho de
2e-
2 -_ » 2:
Zng + Cu*qq) Zn* qq)+ Cuyg)

Nox aumenta = sofre oxidagao

0 +2

causa: perda de e™
Interpretacdo
O Zn, sofreu oxidagao pois teve o seu Nox
aumentado pelo fato de perder e~.

2+
O Cu(aq)

Nox diminuido pelo fato de ganhar e~.

sofreu reducao, pois teve o seu

9.1.Oxidante

E a espécie reagente que contém o elemen-
to que sofre redugao.

Explicacdo: para que o elemento sofra re-
ducao, é necessario causar a oxidacao de um
outro elemento, dai o nome oxidante.

9.2. Redutor
E a espécie reagente que contém o elemen-
to que sofre oxidagao.

Explicag¢do: para que o elemento sofra oxi-
dacado, é necessario causar a reducao de um
outro elemento, dai o nome redutor.

Exemplo

Seja a reagao de producao do ferro na si-
derurgia, a partir da hematita (Fe,O,) e
mondxido de carbono (CO)
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Oxidagao: Nox aumenta

+2

(perdadee™)
o

Fe,0,+3CO ———— 2Fe+3CO,

B o

Fe3* — sofreu redugao, logo, Fe,O, é o agen-
te oxidante (oxidante).

Redugao: Nox diminui

(ganha e™)

C?* — sofreu oxidagao, logo, CO é o agente
redutor (redutor).

Balancear uma reagao de oxirreducao é
fazer com que o numero total de e~ cedidos
pelo redutor seja igual ao nimero total de e~
recebidos pelo oxidante.

Procedimento

® Determinar o Nox de todos os elementos
participantes, antes e depois da reagao
(reagentes e produtos). Assim é possivel
identificar o elemento que sofre oxidagao
e o elemento que sofre redugao.

e Calcular a variacdo total do Nox (A) do
elemento que sofre oxidacao e do que sofre
reducdo. Para tal, multiplica-se a varia-
¢ao do Nox de cada elemento pela maior
atomicidade com que o elemento aparece
na equagao. Assim saberemos o total de e
perdidos pelo redutor e o total de e~ rece-
bidos pelo oxidante (representado pelo A).

¢ Tomar o A do oxidante como coeficiente do
redutor e vice-versa. Isto é feito para que o
total de e perdidos seja igual ao total de e~
recebidos.

* Escolha o membro da equacao em que os
coeficientes (A) serao colocados.

e Aoinverter os coeficientes para coloca-los
na equacao, estes deverao estar situados
ao lado do elemento cujo Nox nao se repe-
te na equagao. Nao importa o membro em
que tal elemento se encontre.

¢ Terminar o balanceamento pelo método
das tentativas.

Oxirreducgao




Fisico-quimical

A eletroquimica estuda as solugdes eletroliticas e os fendmenos que ocorrem quando sao
colocados eletrodos nestas solugdes. Basicamente, a eletroquimica engloba o estudo das pi-
lhas e da eletrolise.

Utilizando os sistemas abaixo, faremos algumas experiéncias.

Lamina Lamma . .

de CuS0, ZnSOy, 9
zinco cobre Cor azul deVldO (incolor)
(cinza) (avermelhada) presenca de
ions Cu(el 9

1% experiéncia: Uma lamina de Cu,,) € mergulhada numa solugao de ZnSO,, ).

Cu Cu
Vermgfho Vermgfho

Tempo

ZnSO s(aq) ZnSO saq)

(incolor) (incolor)

Cu(s) +ZnSO4(aq) — X
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2? experiéncia: Uma lamina de Zn, é mergulhada numa solugao de CuSO,, .

Zn(s) Zn(s)
Cinza i Cinza
gy
=
Tempo
: A] Dep0sito de um metal
I avermelhado (Cobre)
CuSOy ) A solugao deixa
Azul de ser azul
Reagdo ocorrida: Zn +CuSO saq) ™ ZnSO s(aq) ™ Cu(s)
(Lamina)  (solugo) (soluggo) ~ (Lamina)
Explicagao:
> Sofre redugao 0
Recebe e~
Zn(s) + CuSO4(aq) > ZnSO4(aq) + Cu(s)
0 Sofre oxidagao %5

Doa e™

, 2+ -
— Oion Cu(aq) “arranca” e~ do Zn(s) , causando sua oxidacao.

, 2 . . < .
— Oion Cu( :q) apresenta capacidade de arrancar - do Zn, (¢ uma observagao experimental).

2+

Analisando as duas experiéncias, concluimos que o ion Cu(aq)

consegue arrancar e do

2+

Zn,, jaoion Znj,.,

nao consegue arrancar e~ do Cug,.

Conclusoes

, 2+ Lo . . _ p 2+
— Oion Cu(aq) possui maior capacidade de atrair (arrancar) e~ do que o ion Zn(aq)

- OZn, possui maior capacidade de doar e~ do que o Cu,,.
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Fisico-quimical

Cada ion metdlico em solugao apresenta uma diferente capacidade de atrair e”, e esta serd
denominada potencial de redugao (E, ).

CAPACIDADE de ATRAIRe™

—_—

Potencial de Reducao (Ered)

Assim: Bl e Tl o
Cu n
(aq) (aq)

1.1. Eletrodo

Um eletrodo (que em grego significa “caminho para a eletricidade”) é formado por um
metal, mergulhado numa solugao contendo cdtions desse metal.

Exemplo

ZI’I(S) CU(S)

-/ ey

X ES TS

Zl’lSO4(aq) CUSO4(aq)
(eletrodo de zinco) (eletrodo de cobre)
E

>
rede 24 /0y red, 24,7,

1.2. Condigoes para Conducao da Corrente Elétrica
— Uma diferenca de potencial (ddp);

— Um meio condutor.

Como o eletrodo de cobre (Cu?*/Cu) possui maior potencial de reducao que o eletrodo de
zinco (Zn?*/Zn), podemos dizer que entre os eletrodos existe uma ddp. Se entre esses eletro-
dos intercalarmos um fio condutor, agora teremos condi¢bes para condugdo da corrente
elétrica.
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1.3.Pilha de Daniell 2+

L fons Cu(aq) da solucao migram até a placa
Experiéncia

de cobre e recebem os elétrons cedidos pelo
Zn(s). Ao receberem os elétrons, se transfor-
mam em Cu,,, de acordo com a equagao:

Fio condutor

Cu® + 2e - Cu,
(aq) vieram do
(solugdo) | Znatravés (placa)
do condutor

Observacao: Como a concentragao de

2+ = . .0 9 = .
Cu(aq) da solugao diminui, a solugao vai

ZnSO
(incolor) (azul) perdendo a coloracao azul

CuSO

4(aq) 4(aq)

Apds certo No eletrodo de zinco:
tempo

deposito
de um
metal [ ‘ /
vermelho Ao ceder elétrons através do condutor meta-
. ; 2+ S .
Solucio Solugao lico para o ion Cu(aq), devido a ddp entre os dois
ganha cations vai perdendo . -
Zn2* a cor azul eletrodos, Zn, da placa vai para a solugdo na for-
. ~ 2+ . ~
Explicac¢ao ma de Zn(aq) , causando assim a corrosao da pla-
No eletrodo de cobre: ca e conseqiiente aumento da concentra¢do de

2+ - ~
Zn(aq) na solugao, de acordo com a equagao:

Zn, — 7Zn?* +  2e”

(aq) vaopara
(placa) (solugdo) | oeletrodo
de cobre

Assim, devido a ddp criada entre os dois
eletrodos, observamos que existe um movi-
mento ordenado de cargas no fio condutor,
ou seja, uma corrente elétrica. Tal fato fica
evidenciado pela [ampada que acende quan-
do a pilha é acionada.
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Portanto, pilhas sdo sistemas que possu-
em capacidade de produzir energia elétrica
a partir de uma reacao quimica. Estes siste-
mas podem ser chamados também de célu-
las galvanicas. Uma célula galvanica, ou sim-
plesmente pilha, transforma a energia de
uma rea¢ao quimica em energia elétrica.

I. Ponte Salina

Para evitar a mistura das solugdes, utili-
za-se a ponte salina, que une os dois compar-
timentos do eletrodo e completa, o circuito
elétrico. A ponte salina é formada por um gel
contendo solugao salina aquosa concentrada
dentro de um tubo. A solugdao salina mais
utilizada é o KCl, pois os ions K* e Cl~ nao
afetam as reagdes que ocorrem nas células.

A medida que a lamina de zinco corréi, a
solucdo do eletrodo de zinco vai ganhando
cétions Zn’ iti ]

(aq) (cargas positivas). Havera no
eletrodo excesso de cargas positivas.

A medida que a lamina de cobre tem a
sua massa aumentada, a solugao do eletrodo

. - 2
de cobre vai perdendo cations CU(,:C[) (cargas

positivas). Havera no eletrodo excesso de car-

gas negativas Soi(_aq).

A funcao da ponte salina é manter o equi-
librio elétrico de cargas positivas e negativas
nas solugdes dos eletrodos. Assim, K* migra
da ponte para o eletrodo de cobre e CI- migra
para o eletrodo de zinco.

No condutor existe uma corrente de elé-
trons.

Na ponte salina existe uma corrente de
ions.

Observagao

Se entre as duas solugdes é encontrada
uma placa porosa, ao invés de ponte salina,
ocorre migragao dos ions existentes nas so-
lugdes ,ou seja: fons Zn?* migram através da

placa para o eletrodo de Cu e fons SO~ mi-

Fisico-quimical

gram para o eletrodo de Zn. Concluindo, po-
demos dizer que cations migram para o
catodo e anions, para o anodo.

Il. Reacdo Global daPilha

Semi-reagao no eletrodo de zinco:
N 2+ —
Zn > Zni* 2e

Semi-reacao no eletrodo de cobre:

2+ -
Cu(aq)+2e > Cu(s)
Reacao global da pilha:
2+ 2
Zn + Cugy) > It Cuyg)

(lamina) (solugao) (solugao) (lamina)

I —

lil. Nomenclatura dos Eletrodos

— Menor E_, — Maior E_ 4

— Eletrodo que — Eletrodo que
cede e~ recebe e~

— Péloo — Pélo®

— Anodo — Catodo

— Oxidagao — Reducao
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14.Esyuema e Representagio

ZnSO

Anod?)( @
Pdlo® Polo®
Oxidagao Oxidacao

Representa a PONTE SALINA

e
2+ 2+
Zn, / ZnGg / / Cug / Cuy,)

Metal que fon metélico fon metalico Metal
sofre formado que sofre formado
oxidagao redugao
N J \ J
Y Yoo,
Lado esquerdo Lado direito
Anodo Catodo
Polo ©® Polo®
Oxidagao Reducao

1.9.Medindo a ddp de uma Pilha

Experiéncia: seja a pilha de Daniell, na qual
intercalaremos no fio condutor um voltimetro

(aparelho usado para medida da ddp).

Cu2+

Zn2+
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A ddp registrada para a pilha zinco-co-
bre é igual a 1,10 V, ou seja, a ddp entre os
eletrodos de zinco e cobre é igual a 1,10 V.

Teoricamente a ddp é calculada da seguin-
te forma:

ddp=E} - E}4 ouddp =EJ;+E},

5 oxi
maior menor

A medidadoE, 4 absoluto de um eletrodo
é impossivel e, sendo assim, a equagao acima
possui duas incégnitas, ja que o tinico valor
obtido na pratica é a ddp.

Nao sendo possivel medir o valor absolu-
to do E 4 de um eletrodo, iremos trabalhar
com potenciais relativos, e para tanto vamos
escolher um eletrodo padrao. O escolhido foi
o eletrodo de hidrogénio ao qual se atribui o

0 _
E .4 = zero.

I. OEletrodo de Hidrogénio (Padrao)

Fio de platina
0%, \
Gés I_I2 OO @ H
] 2(9)
dod) 1 atm
%ﬁo
(@)
Placa de Eg
platina
H* 1877
Solu¢ao 1,0 M
de H,SO,(aq)

No interior de um tubo invertido é colo-
cada uma lamina de platina ligada a um fio
também de platina. O sistema é mergulhado
numa solucao aquosa 1,0 M de H,SO,. Injeta-
se na abertura lateral do tubo gas hidrogénio
sob pressao de 1 atm, a 25 °C. Parte do gas
hidrogénio adere a superficie da platina, fe-
nomeno este chamado de adsorcao.
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O gas adsorvido na placa forma uma peli-
cula de H, sobre a platina e o conjunto funci-
ona como se fosse uma placa de hidrogeénio,
mergulhada numa solug¢ao contendo cétions

H(, (eletrodo de hidrogénio).

Observacgao: a platina, por ser um metal
inerte, nao reage com o H,SO,

(aq)®

Fisico-quimical

Reagoes no eletrodo de Hidrogénio:
—Perdadee

+ - 0 _
—Ganho dee:
+ - 0_
2H(aq) +2e —>H2(g) E* =0,00

Il. Medida de Potencial de Reducao de um Eletrodo (Relativo)

Observe a experiéncia abaixo:

076 V

034V

oo oo o
' s H,
Zny Cuy,

7Zn2t Zn2+ e

ZnSO H,SO

4(aq) 4(aq)

M i
| em
é “~_ funcionamento ~* é + /
Q y 1
H+

H Cu*

H,80,,4 CuSO, .

— No caso da pilha formada pelos eletrodos de zinco e hidrogénio, a ddp registrada foi de
0,76 V. Com o funcionamento da pilha, percebemos que no eletrodo de zinco ocorre corro-
sao do Zn(s), donde concluimos que este sofre oxidagao:

Zng - Znlh,  + 2e
\2 \2 \
(placa) (solugao) fio
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Assim, o E 4 do eletrodo de hidrogénio
(E,oq=zero) émaior que o do eletrodo de zinco.

Como:
ddp = E?ed - E?e
maior menor 7 temos:
l l l

_ o
0,76V = zero E. I
Assim:

0 = —
Era,, 2. ,, =076V

O sinal negativo indica que o eletrodo de hi-
drogeénio ao qual foi atribuidoum E, ;= zero pos-
sui capacidade de atrair e~ do eletrodo de zinco.

7 F 7 . . 4
Oion H(,q) € capaz de oxidar o zinco meta-

lico, provocando a sua corrosao, pelo fato
de possuir um E, ; maior queo E, 4 do ele-
trodo de zinco.

No caso da pilha formada pelos eletrodos
de cobre e hidrogénio, a ddp registrada foi de
0,34 V. Com o funcionamento da pilha, per-
cebemos que no eletrodo de cobre ocorreu de-
posicao do metal na placa, donde concluimos
que houve redugao do ion Cu(z:q), COmMo mos-
tra a equagao:
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Cu%;q) + 2e7 - Cug
\ \ \2
(solugao) (fio) (placa)

Assim, o E?; do eletrodo de hidrogénio

(E?e 4=zero) émenor que o do eletrodo de cobre.

Como:

_ 0 0 .
ddp = E oq — E,4, temos:

maior menor
l

034V = E zero
! redc 2+
Assim:

E? =+0,34V

redCu2+/Cu !

O sinal positivo indica que o eletrodo de
cobre possui um E, 4 maior que o do eletrodo
de hidrogeénio, ou seja, o ion Cu?" é capaz de

oxidaroH,: H, »2H" +2e”

Como percebemos nos exemplos descritos, o
eletrodo de hidrogénio pode ser o catodo ou o
anodo de uma pilha. Se combinarmos o eletrodo
de hidrogénio com eletrodos dos mais variados
metais, perceberemos que alguns se comportam

como o eletrodo de cobre (Efed > O), ja outros

como o eletrodo de zinco (E?ed < 0).

Assim, experimentalmente, é possivel
construir uma tabela de E? ;.
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Fisico-quimical

IIl. Tahela dosE,,,

Potenciais de Redugao (E,,4) expressos em volts (Solugao aquosa 1M a 25 °C e 1 atm)

—3,04
~2,92
~2,90 Ba
8 -2,89 Sr
o —2.87 Ca
ez -271 Na
< =257 Mg
0 ~1,66 Al
ﬁ -1,18 Mn
% -0,83 H, + 2(OH)"
= -0,76 Zn
Z —0,74 Cr
; - 0,48 s>
g —0,44 Fe
= -0,28 Co
> -0.23 Ni
u(:; -0,13 Pb
? 0,00 H
O +0,15 Cut
@] +0,34 Cu
o +0,40 2 (OH)
O +0,52 Cu
;2> +0,54 21
- +0,77 Fe?*
es] +0,80 Ag
+0,85 Hg
+1,09 2Br
+1,23 H,0
+1,36 2CI-
+2,87 2F

L A A O RV IR R (A AR TR R (A TR R (R TR (e

Observagoes

Eletrodos com E?e >0 tém capacidade

de atrair e~ do eletrodo de hidrogénio. Tais
eletrodos tém sua massa aumentada.

Eletrodos com (Efed < 0) tém seus elé-

trons atraidos pelo eletrodo de hidroge-
nio. Tais eletrodos tém suas massas di-

minuidas, pois sofrem corrosao.
O eletrodo de maior E° , é 0 que atrai e".

Toda vez que um metal estiver em con-
tato com uma solugao na qual exista um

fon cujo EY,; é maior que o do metal, ocor-
re corrosao do metal.

Lit+e +3,04

Kt+e +2,92

BaZ +2e” +2,90

Sr2+2e +2,89 o
Cal* +2e +2,87 g
Na* + e~ +2,71 =
Mg2 +2e" +2,37 2
AP +3e +1,66 o)
Mn?* +2e” +1,18 =~
2H,0+2e +0,83 &
Zn* +2e” +0,76 @)
Cr¥* +3e +0,74 %
S+2e” +0,48 —
Fe*+2e" +0,44 eal
Co* +2e” +0,28 g
Ni2* +2 e +0,23 =
Pb% +2e" +0,13 »(>3
2H +2e" 0,00 >
Cu* +e” -0,15 o
Cu*+2e -0,34 =
H,0+1/20,+2e" ~0,40 el
Cirve -
L+2e —0,54 =
e 4@ -0,77 @]
Agh+e -0,80 §
Hg +2e -0,85

Br,+2e" -1,09

2H"+1/20,+2e" -1,23

Cl,+2e” -1,36

F,+2e -2,87

IN. Calculodaddp deumapilha
A ddp deuma pilha depende de dois fatores:

— da natureza da reagao na pilha
— das concentragdes das espécies que parti-

cipam da reacao.

Vamos trabalhar somente com a nature-
za da reagao, onde a ddp pode ser calculada

da seguinte forma:

ddp Ered EEed
ma]or menor

ou

ddp EOXI + Ered

Para uma pilha, a ddp é positiva, o que
reflete a espontaneidade da reacao.
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Quanto maior o potencial de redugao de
um elemento, maior a tendéncia em ganhar
elétrons. Portanto, ele recebe elétrons de um
outro elemento de menor potencial de redu-
¢ao. Para o potencial de oxidagao, quanto mai-
or o valor de E, maior a tendéncia em perder
elétrons e, portanto, ceder elétrons para outro
elemento de menor potencial de oxidagao.

Por exemplo:
2+ 2+
Zn(s) +Cu(aq) - Zn(aq) +Cu(s)
Dados:

Cu**+2e — Cu°
n*+2e — Zn°

E=+0,34V

E=-076V
Para sabermos se a reagao é espontanea

ou ndo, devemos adotar a seguinte conduta:

— verificar, no sentido indicado da reacgao, a
espécie que sofre oxidagao (perde e”) e a
espécie que sofre redugao (ganha e);

— se a espécie que sofre reducao apresentar
um E’ , maior que o da espécie que sofre
oxidagao, a reagao é espontanea; caso con-
trario, nao.

Sofre reducao
ganha e~

2 2
Zn, + Cu(;) - Zn(;q) + Cuy,

Sofre oxidagao

0 perde e~

2

O fato de o ion Cu?* apresentar um E_; mai-
or significa que ele possui capacidade de atrair e
do Zn(s) , € sendo assim, areagao serd espontanea.

Observacdo — Objetos metalicos podem
ser protegidos da corrosao de varios modos
diferentes:

— aplicagao de uma camada de tinta na su-
perficie metalica;
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— cobrir a superficie metalica com outro me-
tal (eletrdlise);

— colocar o metal a ser protegido em conta-
to com outro metal que apresente um po-
tencial de oxidacado maior. Neste caso, o
metal de maior potencial de oxidagao so-
fre corrosao (oxidagao), protegendo o me-
tal de menor potencial de oxidagao. Por
exemplo, Mg e Zn sdo utilizados para a
protecao do Fe contra a ferrugem. Mg e Zn
sao denominados metais de sacrificio.

Consiste em uma reacao de Oxirreducao
nao espontanea. E o inverso de uma pilha. Na
eletrélise ha a necessidade de uma fonte ex-
terna de corrente elétrica (continua) para que
uma rea¢ao nao espontanea ocorra.

O recipiente em que se realiza a eletrdlise
recebe o nome de célula eletrolitica ou cuba
eletrolitica.

O eletrdlito, ou substancia que conduz eletri-
cidade, deve ser um composto idnico liquido (fun-
dido), ou entdo em solucado. Pode ser um com-
posto molecular, desde que este se ionize quan-
do em solugao. Como exemplo temos os acidos.

3.1.Como Funciona a Eletrélise

Gerador de corrente continua

00000
Eletrodo Eletrodo
inerte inerte
Anodo B A Cétodo
L Cuba eletrolitica
(eletrolito)

Os ions negativos sao atraidos pelo polo
@ (anodo), onde irdo perder elétrons (oxida-
¢a0). Os elétrons cedidos ao polo @ migram
através do circuito externo até o polo
©(catodo). La, estes serao “ganhos” pelos
ions positivos (redugao).
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Semi-reacio anddica: B~ — B0 +e”
Semi-reacdo catddica: AT +e” — A0

B~ +A"> B0+ Al

Reagao global:

Para que ocorra a eletrdlise, é necessaria a
presenca de ions livres.

Observagdo — A reagao que ocorre em uma
eletrdlise é o inverso da reacdao de uma
pilha. Assim, para que ocorra uma
eletrdlise, é necessario que o gerador for-
neca uma ddp superior a reagao da pilha
(espontanea). Se isto nao ocorrer, a
eletrélise nao se realiza.

3.2.Eletrolise ignea

Como ja vimos anteriormente, para que
ocorra uma eletrdlise é necessaria a presenca
de ions livres. Um composto i6nico, no esta-
do soélido, nao deve sofrer eletrdlise, ja que
nao possui ions livres. Uma forma de liberar
os fons deste composto € aquecé-los até a fu-
sao (fundir). A eletrdlise que ocorre, nessas
condigoes, é chamada eletrélise ignea (do la-
tim igneus = inflamado, ardente)

Exemplo
Eletrdlise ignea do NaCl

3.3.Eletrolise em Solucao Aquosa

_ . _
e /’ we
Anodo® © Catodo
v—CI~  NaX

— Cuba
AN Cl- Na*j resistente
ao calor
NaCl fundido
850 °C

NaCl ——— Na*+ClI-

Semi-reagdes da eletrdlise ignea do NaCl:

Anodo @ :2Cl" > Cly, +2 e (oxidagao)
Catodo © :2 Na*+2 e~ — 2 Na (reducio)

Reagao: 2Cl"+2Na’ — Cly,) +2 Nag,
global

Observacao — Normalmente os eletrodos
utilizados sao de grafite.

O namero de elétrons libertados no anodo
é sempre igual ao nimero de elétrons absor-
vidos no catodo, em qualquer instante da
eletrolise.

Quando um eletrdlito é dissolvido em dgua (havendo ionizacao ou dissociagao do mesmo),
além dos seus ions, devemos considerar a ionizagao da propria agua:

HZO + —
AB > Alag + Bag)
[
fons do eletrélito

=

HO —— H'gg + OHg)

Ions de dgua

Lo g

B~ A"

AB(y)

Observacao- Embora a ionizagdo da dgua ocorra em pequena escala (1 molécula se ioniza
em cada 555 milhdes de moléculas), seus ions devem ser considerados.
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Experimentalmente, observa-se que, na
eletrdlise aquosa, apenas um tipo de cation é
atraido por vez no catodo, e, enquanto ele es-
tiver presente na solugao, nenhuma outra
espécie serd atraida. O mesmo ocorre em re-
la¢do aos anions no anodo.

Exemplo

Suponhamos uma solugao aquosa de AB.
Os ions presentes na solugao serao:

Azraq) e B(_aq) provenientes do eletrdlito
AB.
Hzraq) e OH(_aq) provenientes da agua.

Consultando a tabela de Efe 47 5€ verificar-

N
(aq)

H+ . 0 A
mos que o (aq) possul maior Ered queo

(hipotético), o H{aq) vai se reduzir mais facil-

mente. Assim, a reagao que ocorre, neste caso,
+ +
(aq) (aq)*

No caso dos anions em solugao, podemos
dizer que, quanto maior a eletronegatividade
do anion, maior sera sua tendéncia de atra-
ir os elétrons e, portanto, mais dificil sera
doa-los. Suponha, no exemplo anterior, que
B~ seja menos eletronegativo que OH~. Logo,
B~ perdera elétrons mais facilmente (descar-
rega primeiro).

é adescargado H/,.yendoado A

A seguir, mostramos a ordem crescente de
facilidade de descarga para cations e anions.

Cations: IA*, IIA2*, Al%*, H*, cations res-
tantes (atraidos pelo pdlo -).

I Maior facilidade de descarga
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Anions: F-, anions oxigenados,
(S037,NOj;,PO7), OH-
anions anions atraidos
"organicos ’ restantes [pelo polo +J'

3.A.Estequiometria da Eletrolise

Cada elétron que atravessa o circuito
transporta uma carga de 1,6 - 101 C. Se x
elétrons atravessam o circuito, eles transpor-
tardo uma carga de x - 1,6 - 1071° C. Assim,
para um mol de elétrons, teremos:

le transporta 1,6 10_19C
6-10%e transportam X
x = 96.500C
Conclusao

Quando 1 mol de elétrons atravessa um
circuito, transporta a carga de 96.500 C.

Esta carga é denominada 1 Faraday.

96.500C=1F

Assim,
X 23 transportam _
6,(()1 1(1) ) € cagade 96.500C=1F
mol e

A carga Q (coulombs) que atravessa o cir-
cuito pode ser calculada, multiplicando a cor-
rente (amperes) pelo tempo (segundos).

(coulombs) ~ (amperes)  (segundos)
Eletroguimica




Fisico-quimical

Vamos imaginar um cilindro munido de
um émbolo totalmente apoiado em um liqui-
do puro contido no seu interior.

Se elevarmos o émbolo, criaremos um es-
pago vazio, e o liquido comegara a vapori-
zar-se.

Fig. I

Fig. II

I) Inicialmente temos evaporagao, pois ain-
da nao existem moléculas no estado de
vapor.

II) A velocidade de evaporagao é maior quea
velocidade de condensacao.

Ill) Apds algum tempo, a velocidade de
condensagao iguala-se a velocidade de
evaporagao e o sistema atinge um equili-
brio dinamico: a cada unidade de tempo,
o numero de moléculas que passam para
o estado gasoso € igual ao n® de moléculas
que retornam para a fase liquida.

Em resumo, no inicio, a velocidade com que

o liquido passa a vapor € alta e a velocidade

com que o vapor volta ao liquido € baixa. No

decorrer do processo, a velocidade com que o

liquido passa a vapor vai diminuindo, e au-

menta a velocidade com que o vapor volta ao

liquido. Quando temos a impressao de que o

processo parou, o que ocorreu realmente foi um

Fig. 11T

Pressio Maxima de Vapor

equilibrio, isto €, as duas velocidades se iguala-
ram. Nesta situagao, dizemos que foi atingida a
pressao maxima de vapor do liquido.

A pressao maxima de vapor depende de
alguns fatores.

2.1.Natureza do Linuido

Liquidos mais volateis como éter, acetona
etc. evaporam-se mais intensamente, o que
acarreta uma pressao de vapor maior.

O grafico abaixo mostra a variagao da
pressao de vapor de alguns liquidos em fun-
¢ao da temperatura.

Temperatura (°C5

O grafico mostra que quanto maior a pres-
sao de vapor de um liquido, ou melhor, quan-
to mais volatil ele for, mais rapidamente en-
trara em ebulicao.

2.2.Temperatura

Aumentando a temperatura, qualquer li-
quido ird evaporar mais intensamente, acar-
retando maior pressao de vapor.

Observe a variagao de pressdo maxima
de vapor da dgua em fungdo da temperatura
e o respectivo grafico:
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Pvapor (mmHg)

1.200
1.000
800
760 f-------------- ‘
600 f----------5 =
400 +-------
200 N

0 20 40 60 80 100120

Observacdo — A passagem de uma subs-
tancia da fase liquida para a fase gasosa pode
ocorrer de duas formas:

|.Evaporacao
Consiste em uma vaporizagao relativamen-
te lenta, em que as moléculas mais velozes ven-
cem as forgas de atracdo intermoleculares e
passam para o estado gasoso.

o O @)

oododood]

L3y
ST

=== ===W

A evaporacao depende da superficie de
contato entre o liquido e fase gasosa: quanto
maior for a superficie de contato, mais inten-
sa serd a evaporagao.

Il. Ebuli¢ao

E uma vaporizacao turbulenta, na qual a
passagem da fase liquida para a gasosa pode
ocorrer em qualquer ponto da fase liquida, e
nao apenas na superficie. Esse tipo de vapo-
rizagdo apresenta como caracteristica a for-
macao de bolhas, isto é, por¢des de vapor cer-
cadas por uma pelicula de liquido.

As bolhas s6 podem existir se a pressao de
seu vapor for igual ou maior que a pressao ex-
terna — a pressao atmosférica mais a pressao da
massa liquida, que comumente € desprezivel.
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e

% s Pexterna
I Pvapor

Bolha

H=W=W=W=W==W

Um liquido entra em ebuli¢do quando a
sua pressao de vapor se iguala a pressao at-

mosférica.
Ijvapor = Patm

Exemplo — O gréfico abaixo mostra a va-
riagao da pressao de vapor da dgua em fun-
¢ao da temperatura.

Evapor (mmHg)

P>760

P=760

P <760

i s(0)
t<100 t=100 t>100

Ao nivel do mar, onde a pressao atmosfé-
rica é de 760 mmHg, a dgua ferve a 100 °C.
Isto quer dizer que a 100 °C a pressao da agua
éigual a760 mmHg. Observando-se o grafico
acima, verifica-se que a temperaturas dife-
rentes o liquido também pode ferver, bastan-
do, para isso, que se altere a pressao externa
que atua sobre ele.

Assim, no alto de uma montanha, onde a
pressao atmosférica € menor que 1 atm, a dgua
ferve abaixo de 100 °C, enquanto em uma
panela de pressao, onde a pressao é superior
a1l atm, a 4gua ferve acima de 100 °C.

A temperatura na qual o liquido ferve, sob
pressao de 1 atm, é chamada de temperatura de
ebuli¢do normal ou ponto de ebuligdo normal.

Desta forma, o ponto de ebulicao normal
dadgua é de 100 °C.

Exemplo — No pico Everest, a 4gua ferve
em torno de 70 °C; numa panela de pressao,
ela ferve em torno de 110 °C.

Pressio Maxima de Vapor




Se representarmos em um mesmo grafico
a variacao da temperatura de ebulicdo e a
variacao de temperatura de solidificacao da
agua em fungao de sua pressao de vapor, ob-
teremos o seguinte:

P(mmHg)

760

4,579

: » t(°C)
00,01

No ponto onde a pressao € igual a 4,579
mmHg, a temperatura é igual a 0,01 °C e a
curva de ebuli¢do coincide com a curva de
solidificacdo da dgua. Isso significa que nessa
pressao e temperatura temos o equilibrio:

agua solida & 4gua liquida &24gua vapor
Esse ponto (4,579 X 0,01) é chamado de
ponto triplo da dgua. Abaixo de 4,579 mmHg,

adgua passa diretamente da fase sélida a fase
de vapor, ou seja, ocorre a sublimagao.

Se acrescentarmos ao grafico acima a vari-
acao da temperatura em pressao abaixo de 4,579
mmHg, obteremos a curva de sublimacao.

Ponto triplo

» £(°C)

O grafico anterior é conhecido como dia-
grama de fase da 4gua. Nele, observamos que:
* No ponto triplo coexistem as 3 fases de

equilibrio:

agua solida &= agua liquida &= 4gua va-

por
e Na curva de sublimacao coexistem as fa-

ses solida e vapor:

agua solida &= agua vapor
e Na curva de solidificagao coexistem as fa-

ses solida e liquida:

agua solida & 4gua liquida
e Na curva de ebulicdo coexistem as fases

liquida e vapor:

agua liquida &2 agua vapor
* Em toda regido a direita das curvas de

ebulicao e de sublimacgao existe somente a

fase vapor d’agua.

e Em toda regido entre as curvas de
solidificagcdo e de ebulicao existe somente

a fase liquida da agua.
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A dissolucao de um soluto nao-volatil num
solvente provoca:

a) a diminuicdo da pressao de vapor do
solvente.

b) a elevagao do ponto de ebuligao do
solvente.

€) oabaixamento do ponto de congelacao do
solvente.

Esses efeitos, e mais a pressao osmética,
sao chamados efeitos coligativos porque so6
dependem do niimero de particulas do soluto
dissolvidas. Quanto maior for o nimero de
particulas do soluto dissolvidas, maiores se-
rao os efeitos coligativos.

Os efeitos coligativos serao estudados pe-
las propriedades coligativas (tonoscopia,
ebulioscopia, crioscopia e osmoscopia).

— Uma solucdo é a mistura homogeénea de
um soluto em um solvente;

— em uma solucao molecular, todas as par-
ticulas dissolvidas sao moléculas; o soluto
nado sofre ionizagao. Exemplo: solugao
aquosa de aglicar comum, sacarose,
CHpOyy;

— em uma solugdo idnica, ha ions em solu-
¢ao; as particulas dissolvidas sdo ions pro-
venientes da dissolu¢dao de um sdlido
ionico ou da ionizagdao de uma substancia
molecular. Exemplos: solugao aquosa de
sal de cozinha (NaCl); solugao aquosa de
acido sulftrrico (H,SO,).
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A agua e o acucar
formam uma solugao
molecular: ndo ha
fons em solugao.

Adicionando 1,0
mol de sacarose
em um volume V
de H,0O

l Temos

6,02 - 10% molé-
culas do soluto
sacarose

l Portanto

Total de
6,02 - 105 parti-
culas de soluto

A agua e o sal de
cozinha formam uma
solucdo idnica: ha
fons em solugdo.

Adicionando 1,0
mol de sal de cozi-
nha (NaCl) em um
volume V de H,O
(supondo dissocia-

¢ao total do sal)

l Temos

6,02 - 10% cations
Na* 6,02 - 102
anions CI~

l Portanto

Total de
12,04 - 10% par-
ticulas de soluto

Como as propriedades coligativas depen-
dem apenas do numero de particulas de
soluto, e ndo de sua natureza, temos que,
numa solugao idnica, os efeitos coligativos sao
mais intensos que na solu¢ao molecular de
mesma concentragao.




Sao aquelas que possuem ions como par-
ticulas do soluto. Observe que uma solugao
ibnica nao tem necessariamente apenas ions
dissolvidos. Uma solugdo ionica pode apre-
sentar também moléculas dissolvidas.

Sendo assim, o numero de particulas de

soluto existentes na solugdo vai depender:

— donumero de ions presentes em cada for-
mula do composto;

— do grau de dissociagao ou ionizagao (cr) des-
se composto a uma dada temperatura.

Exemplo

Considere o acido sulfurico, H,5O i(aqy COM
grau de ionizagao o= 61% ou 0,61 a 18 °C.

A ioniza¢ao de uma molécula de H,SO, é
dada pela equagao:

1H,50, +2 H,0 — 2 H,0™ +150%"

—_—— |y S ————
1molécula 3 particulas em solugdo

Se considerarmos 100 moléculas de H,50,,
nas condi¢Oes descritas, temos:

100 moléculas de

39 moléculas
nao ionizam

61 moléculas
ionizam

2x 61 H,O* +1x 61 SO, 39 H,SO,
| l |
Totalde | 122 H;OF
particulas | 61 S0O,*
na solugdo| 39 H,S0O,

I—» 222 particulas

Isto significa que cada 100 moléculas de
H,SO, dissolvidas em dgua dao origem a 222
particulas em solugao.

O cientista holandés Jakobus Henricus
Van't Hoff, por volta de 1882, percebeu que o

Propriedades Coligativas

numero de particulas, em solugao ibnica, po-
deria ser calculado pelo produto do niimero
de particulas dissolvidas por um certo fator i
que, em sua homenagem, € conhecido como
fator de correcao de Van’t Hoff.

N© de particulas em solucao = n® de parti-
culas dissolvidas - i

Observe no nosso exemplo:

222=100-i = onde:

Van't Hoff demonstrou que o fator de cor-
recao (i) podia ser calculado pela relagao:

i=1+o0-(q-1)

Onde:

o = grau de ionizagao ou dissociagao do
composto.

q =n°total de ions liberados na ioniza¢ao

de 1 molécula ou na dissociagao de 1 agrega-
doiénico.

E 0 estudo do abaixamento da pressao mé-
xima de vapor de um liquido, que é ocasionado
pela dissolugao de um soluto nao-volatil.

A pressao de vapor da solugao formada por
um soluto (ndo-volatil) em solvente € menor
que a do solvente puro, pois a interagao entre
as particulas do soluto e as moléculas do
solvente diminuem as saidas destas tltimas.
Portanto, quanto maior o nimero de particu-
las do soluto em solugao, maior o abaixamen-
to da pressao maxima de vapor e menor a pres-
sdo de vapor do solvente.

Esquematicamente, podemos representar:

Solvente
puro

Solucao
diluida

Solucao
concentrada
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Efeito Tonoscdopico

U

a C—

d
Apenas Solvente Solugao
mercurio puro

A experiéncia mostra que a dissolugao de
uma substancia nao-volatil num solvente pro-
voca o abaixamento de sua pressao de vapor,
isto é, a cada temperatura, a solugao possui
menor pressao de vapor que o solvente puro.

Pvapor
P ,,,,,,,,,,,,,,
2 efeito
tonoscopico
P>~ 71
0

t(°C)

O diagrama mostra o abaixamento da
pressao de vapor da solucdo em relagao ao
solvente puro, sendo:

p,: pressao de vapor do solvente puro
p = pressao de vapor da solucao

Ap = p, — p = abaixamento absoluto da
pressao de vapor.

Ap . . =

—— = abaixamento relativo da pressao

P2 de vapor
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E o estudo da elevacio da temperatura de
ebuli¢ao de um liquido, por meio da adicao
de um soluto nao volatil.

A diminui¢ao da pressao maxima de va-
por do solvente, devido a adi¢ao de um
soluto, leva inevitavelmente ao aumento da

temperatura de ebuligao.

Quanto maior a concentracao do soluto,
maior a elevagao da temperatura de ebulicao
do solvente e maior a temperatura de ebuli-
¢ao do mesmo.

H,O Soluc¢ao Solugao
ura aquosa aquosa
100 °C de glicose de glicose
1 molar 2 molar
100, 52 °C 101, 04 °C

Ate = Elevagao da temperatura de ebulicao

Ate = te — te,

te,=temperatura de ebuli¢ao do solvente puro

te = temperatura de ebulicao do solvente
na solucao

— Solucao Glicose 1 M
Ate = 100,52 - 100

Ate =0,52 °C

— Solucao Glicose 2 M
Ate = 101,04 — 100

Ate =1,04 °C

E o estudo do abaixamento da tempe-
ratura de congelagdo de um liquido, por
meio da adigao de um soluto.




A diminuig¢do da pressao de vapor do
solvente, devido a adigdo de um soluto, leva a
diminuicdo da temperatura de congelamento.

Quanto maior a concentracao do soluto,
maior o abaixamento da temperatura de con-
gelamento do solvente e menor a temperatu-
ra de congelamento do mesmo.

H,O Solucao Solug¢ao

pura aquosa aquosa

0°C de glicose de glicose
1 molar 2 molar
-1,86 °C =3,72°C

At_ = Abaixamento da temperatura de
congelamento

At =tc, - tc

tc, = temperatura de congelamento do
solvente puro

tc = temperatura de congelamento do
solvente na solucao

— Solugao Glicose 1 M
At,=0-(-1,86)
At,=1,86 °C

— Soluc¢ao Glicose 2 M
At,=0-(-3,72)

At =3,72°C

Graficamente, podemos representar os
efeitos ebulioscopico e crioscopico.

tPvapor

Propriedades Coligativas

Em que:

® t =temperatura de solidificacao do liqui-
do na solugao.

° tCZ = temperatura de solidificagcao do li-
quido puro.

® t, = temperatura de ebulicdo do liquido
na solugao.

e t,, =temperatura de ebulicdo do liquido

puro.

Osmose € a passagem de um solvente para
o interior de uma solucao feita desse mesmo
solvente, através de uma membrana
semipermeavel (MSP). A osmose também é
uma propriedade coligativa da solucao, pois
depende do niimero de particulas dissolvidas.

MSP MSP
Apds
um
certo
= Solucao
mais
Solvente | | Solugao | tempo | Solvente | | diluida
 ——
Osmose
<
Osmose
inversa
Nota:

A membrana semipermeavel (MSP), que
pode ser feita de bexiga de animal ou celofa-
ne, é seletiva, ou seja, deixa passar o solvente,
mas nao deixa passar o soluto.

Observa-se que o nivel do solvente dimi-
nui apos um certo tempo, enquanto o nivel
da solucao aumenta.

Exemplo:

Dadas duas solugdes, A e B, inicialmente
0,1 M e 0,2 M, separadas por uma membrana
semipermedvel.

PV2D-06-QUI-31 5




MSP MSP
B
A B Osmose
| — ~
Sotucs Soluea Solugao
e |0t | sotuo | | <O
g 4 >0,1IM
v Solugdo - Solugao
mais mais
Solvente concentrada diluida

Verifica-se que as solugdes A e B mudam
de concentragao apds a osmose.

Pressao osmotica € a pressao que se deve-
ria aplicar sobre a solucao para impedir a
passagem do solvente através da membrana
semipermeavel. A pressao osmotica é repre-
sentada pela letra grega m. Essa pressao é equi-
valente a pressao exercida pelo solvente na
passagem através da membrana.

®
g

Solucao

Solvente

Osmoscopia é a medida da pressao
osmdtica, que pode ser medida por aparelhos
chamados osmometros.

Solucdes isotonicas sao solu¢des de mes-
ma pressdao osmoética. Uma solugao sera
hipotdnica em relacao a outra, quando tiver
menor pressao osmotica; e sera hipertonica
quando tiver maior pressao osmotica.

Por exemplo:

Uma solugao 0,4 molar de um certo soluto
sera hipertonica em relagdo a uma solugao
0,1 molar do mesmo soluto, no mesmo
solvente e a mesma temperatura.
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1) A pressao osmdtica é diretamente pro-
porcional a temperatura absoluta da solugao:

2%) A pressao osmotica é diretamente pro-
porcional a concentragao molar da solugao:

n=Kk -1

Juntando-se as duas leis pela
proporcionalidade mutua, obtém-se:
0
" soluto
Sabendo-se que M = ———,
solucao
aequagao (I) fica como:
n=k-2.T |ou| n-V=k-n-T
Vv
em que:

k — constante universal dos gases perfei-
tos (R)

tm-L
R=0,082 10~
mol-K
ou
mmHg-L
R=623—7"—
mol-K

7 = Pressao osmotica da solucao (atm ou
mmHg).

V = Volume da solucao (litros).
n = Quantidade em mols do soluto.

T = Temperatura absoluta da solugao
(kelvin).
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