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UNIDADE 1

A estrutura atdmica da matéria






1.1 Primeiras palavras

A Quimica, a Fisica e a Matematica compdem as matérias basicas do
conhecimento cientifico-tecnoldgico, servindo de base para outras areas, como,
por exemplo, a engenharia. Assim, o entendimento dos fendmenos ambientais
passa obrigatoriamente por essas areas, envolvendo, na maioria das vezes, o
conhecimento simultaneo das trés.

O foco, neste livro, sera os estudos da Quimica, e a primeira unidade sera
composta de uma analise da estrutura basica da matéria, o atomo. Originalmen-
te imaginado como indivisivel, apesar de ter sua estrutura ja bastante conheci-
da, o atomo ainda parece ter muito a revelar nos estudos cientificos, instigando
a imaginacgdo das pessoas. Vamos ver nesta unidade que os 4tomos sao cons-
tituidos por particulas ainda menores, cuja interacao possibilita uma série de
eventos observados no nosso dia a dia.

1.2 Problematizando o tema

Do que é feita toda a matéria do universo? Que relagcdo pode existir entre
a vida e um mundo microscopico formado por particulas que sequer podem ser
vistas? Entender o &tomo é importante para comecarmos a relacionar e buscar
justificativas para fatos observados no nosso cotidiano? Sim. E fato que enten-
der os atomos, ou melhor, o modelo atbmico atualmente aceito, e a forma como
eles se unem, auxilia-nos no entendimento de diversos fendmenos observados
no dia a dia relacionados ao meio ambiente e a vida, sendo esta Ultima de uma
forma puramente cientifica, uma série de reacdes quimicas magnificamente
sincronizadas.

Comecgaremos entdo pelos atomos, nesta unidade, e avancaremos, para
ligacdes quimicas, na unidade subsequente.

1.3 0 modelo atomico atual

Ao longo da historia, varios modelos atdmicos foram formulados na tentati-
va de explicar as propriedades quimicas e fisicas dos materiais que nos cercam.
Teorias atbmicas podem ser encontradas com facilidade em sitios da Internet
ou nos livros. Vamos nos ater aqui ao modelo atdmico mais atual:

e Sabe-se que o0s elétrons possuem carga negativa, massa muito peque-
na e que se movem em regides bastante especificas ao redor do nucleo
atbmico, os orbitais atbmicos;



O nucleo atémico é situado no centro do atomo e constituido por pro-
tons (p), que sdo particulas de carga positiva (1,6-10*° C - Coulomb),
cuja massa (1,6726-1027 kg) é aproximadamente 1.837 vezes superior
a massa do elétron (9,109-10-% kg), e por néutrons (n), particulas sem
carga e com massa ligeiramente superior a dos prétons (1,675-10-% kg);

O atomo é eletricamente neutro por possuir nimeros iguais de elétrons
e prétons;

O numero de prétons no atomo chama-se nimero atémico (represen-
tado pela letra Z), este valor é utilizado para estabelecer o lugar de um
determinado elemento na tabela periddica;

A tabela periédica é uma ordenacdo sistematica dos elementos quimi-
cos conhecidos baseada no niamero atémico;

Cada elemento caracteriza-se por possuir um nimero de elétrons distri-
buidos nos diferentes niveis de energia do atomo correspondente;

Os niveis energéticos ou camadas sdo denominados pelos simbolos K,
L, M, N, O, P e Q ou, por recomendacao da International Union of Pure
and Applied Chemistry (IUPAC), pelos numeros 1, 2, 3,4,5,6 e 7,

Cada nivel possui uma quantidade maxima de elétrons. O nivel mais
préximo do nucleo, o 1 (um), comporta somente dois elétrons; o nivel 2,
imediatamente posterior, oito, e assim sucessivamente;

Dentro de um mesmo nivel ha subniveis de energia, com regides (orbi-
tais) e quantidades bastante especificas de energia;

Os elétrons do ultimo nivel (mais afastados do nucleo) sdo os responsa-
veis pelo comportamento quimico do elemento, por isso sdo denomina-
dos elétrons de valéncia;

A grande maioria dos atomos tende a apresentar 8 elétrons em seu nivel
de valéncia (teoria do octeto), estando isolados (gases nobres) ou em
ligacBes quimicas. Exceto H, He, Li e Be;

A massa de um proton representa uma unidade de massa atdbmica
(u.m.a., ou simplesmente u, como alguns autores preferem);

O numero de massa ou massa atdbmica (representado pela letra A) é equi-
valente a soma do nimero de prétons e néutrons presentes no nucleo
(A=Z+n);

O atomo pode perder elétrons, carregando-se positivamente, sendo
chamado de ion positivo (cétion);

Ao receber elétrons, o atomo torna-se negativo, sendo chamado ion
negativo (anion);



» O deslocamento dos elétrons provoca uma corrente elétrica, que dé ori-
gem aos fenbmenos relacionados a eletricidade e ao magnetismo;

* No nucleo do atomo existem duas forcas de interacdo; a chamada inte-
racdo nuclear forte, responsavel pela coesdo do nucleo; e a interacéo
nuclear fraca, responséavel pelo decaimento radioativo beta, ou forca for-
te e forca fraca, respectivamente;

e Alguns atomos atuam como emissores de radiacdo nuclear. Esta cons-
titui a base do uso da energia atdmica;

 As propriedades fisico-quimicas de um determinado elemento sdo pre-
dominantemente dadas pela sua configuracao eletrdnica, principalmen-
te pela estrutura do ultimo nivel, ou nivel de valéncia;

e As propriedades atribuidas aos elementos na tabela se repetem cicli-
camente, por isso denominou-se como tabela periddica dos elementos.

e O grupo corresponde as colunas da tabela perioédica. Elementos de um
mesmo grupo tendem a apresentar as mesmas propriedades quimicas;

» O periodo corresponde as linhas da tabela periédica, e relaciona-se di-
retamente ao nivel de mais alta energia do atomo, ou seja, o nivel de
valéncia;

e Os isOtopos sao atomos de um mesmo elemento, com mesmo numero
de prétons e diferentes nimeros de néutrons;

» Os is6tonos sdao atomos de diferentes elementos quimicos, que pos-
suem o mesmo nimero de néutrons;

e Os Is6baros sdo atomos pertencentes a elementos quimicos diferentes
gue possuem 0 mesmo numero de massa.

Afinal, como é visto o &tomo hoje? Qual a teoria estrutural mais aceita e de
gue forma ela se ajusta aos fenbmenos observados na natureza?

Sendo o &tomo constituido pelo nacleo e pela eletrosfera, e sabendo que
as reacdes nucleares (que ocorrem no nucleo) e quimicas (que ocorrem na
eletrosfera) ndo interferem umas nas outras, vamos centrar nossa atencao a
eletrosfera nesse primeiro momento e deixar para entender o ndcleo mais tarde,
na ultima unidade deste livro.

1.4 Entendendo 0 modelo atomico atual

O modelo atdmico atual fala a respeito de niveis de energia, orbitais, quan-
tidade de elétrons por nivel etc. Mas, na pratica, o que isso significa?



Para melhor compreenséo, vamos comecar a entender este modelo atémi-
co a partir de algumas defini¢cdes:

» Orbital: regido onde existe a maior probabilidade de se encontrar um
determinado elétron. Ou seja, é a regido onde o elétron esta em seu me-
nor nivel de energia. A definicdo dessa regido leva em conta as forcas
repulsivas entre os elétrons e as forgas atrativas com o nucleo atémico.

» Spin: sentido de rotagdo de uma particula qualquer. Toda particula elé-
trica em rotacao gera um campo magnético, assim também é com o elé-
tron. A orientacdo do campo magnético depende do sentido de rotacao
do elétron (direita ou esquerda)

* NUmeros quanticos: descrevem as energias dos elétrons nos atomos e
sdo de enorme relevancia quando se trata de descrever a posicao dos
elétrons nos atomos. S&o quatro 0s numeros quanticos:

 Principal (n — nivel de energia): Representa aproximadamente a dis-
tancia do elétron ao nidcleo. O nimero n tem valores inteiros 1, 2, 3,
.., o, sendo primariamente responsavel pela determinagéo da ener-
gia do elétron, do tamanho do orbital ocupado pelo elétron e da dis-
tancia do orbital ao nacleo. Por exemplo, a distancia média do orbital
7s ao nucleo é maior que a distancia média do orbital 1s ao nucleo;

e Secundario (azimutal — | — subnivel de energia): Representa a forma
do orbital. Assim, os orbitais s sao esféricos, e os orbitais p, d e f tém a
forma de halteres ou de um oito, como alguns autores preferem. Nu-
mericamente, o orbital s é representado por O, p por 1, d por 2 e f por
3. O nimero maximo de subniveis que um nivel pode ter é n. Porém,
como a classificacdo dos subniveis comeca em 0 (s) e a classificacdo
dos niveis comeca em 1 (K), o nUmero maximo de subniveis que um
nivel pode ter é calculado retirando-se 1 do nivel energético, ou seja,
| = n-1. Por exemplo, o nivel 3 (antiga camada M) tem 3 - 1 subniveis.
Portanto,, sua capacidade maxima chega até o subnivel 2 (3s, 3p e
3d). Observe que para o nivel 5, teriamos como subnivel maximo o 4,
correspondente ao subnivel g. Entretanto, esse subnivel esté vazio. J&
esta cientificamente comprovado que o0 maximo subnivel preenchido
é o f, nos niveis 4 e 5. Observe o diagrama de Pauling, na Figura 1;

* Magnético (m): Descreve a orientagéo do orbital no espaco. O nimero
m pode ter qualquer valor inteiro entre +l e -, inclusive zero. Exempli-
ficando, o subnivel d (subnivel 2) tem os orbitais de -2 a +2 (-2, -1,
0, +1 e +2);

* Spin (m ): Descreve a rotacdo do elétron em torno do seu eixo. O nu-
mero m_ pode ter somente os valores +1/2 e —1/2.



De forma bastante resumida, podemos dizer que estes quatro nimeros
nos dizem a regido mais provavel de se encontrar um elétron no 4tomo e seu
sentido de rotacao.

Ao imaginarmos um atomo, nos vem a mente um modelo planetario, com
elétrons girando em torno do ndcleo da mesma forma que o sol e os planetas,
mas na verdade ndo é isso que é observado. Os elétrons apresentam niveis
distintos e bastante especificos de energia e, a relacéo de repulsédo entre eles
e de atracdo com o nucleo, faz com que tenham uma regido muito limitada de
localizagéo.

Vamos pensar no caso mais simples, o atomo de hidrogénio. O Unico elé-
tron neste atomo tem sua distancia do nicleo embasada unicamente na forca
de atracdo com o nucleo e com a possivel interacdo com outros atomos, pois
n&o ha outros elétrons para concorrer com ele por uma posigéo espacial. Assim,
supfe-se que, uma vez respeitada a equidistancia do nucleo, seja possivel en-
contrar esse elétron em qualquer direcéo ao redor deste, o que nos faz imaginar
essa regido com sendo esférica. De fato, assim € o orbital s, esférico. Observe
que ja conseguimos uma definicdo de trés numeros quanticos, o principal (nivel
1 ou camada K), o secundario (subnivel 0 ou s) e 0 magnético (forma esférica
do orbital s).

Depois do hidrogénio, o menor atomo é o hélio, com dois elétrons. Neste
caso, seria de se supor que estes elétrons estariam o mais afastados possivel.
Mas ndo é bem assim. Se eletrostaticamente, ambos tém a mesma carga e
repelem-se, que forca poderia manté-los proximos? A partir desse ponto preci-
samos entender o conceito de atracao eletromagnética.

Para ocupar a mesma regiao (orbital), a atragdo magnética tem que ser su-
ficientemente grande para suplantar a repulséo de duas cargas elétricas iguais.
Como uma particula eletricamente carregada gera um campo magnético, é ne-
cessario que os dois elétrons girem, cada um em um sentido, sobre seu eixo,
gerando campos magnéticos diferentes. Ou seja, os dois elétrons s6 ocupam o
mesmo orbital se tiverem spins diferentes.

Wolfgang Pauli, em 1925, enunciou: “Nao existe em um mesmo atomo
dois elétrons com os quatro nimeros quanticos iguais”. Ou seja, se eles estao
no mesmo nivel de energia (primeiro nimero quantico), no mesmo subnivel de
energia (segundo nimero quantico) e no mesmo orbital (terceiro nimero quanti-
co), obrigatoriamente eles devem ter spins (quarto nimero quantico) diferentes.

1.5 Entendendo os niimeros quanticos

Quanto mais proximo o elétron estiver do ndcleo, menor sera sua energia e
mais dificil é retira-lo do atomo para formar cations, uma vez que, retirar elétrons,



significa fornecer-lhes uma quantidade de energia suficientemente grande para
permitir que saiam de sua posicao na eletrosfera. Assim, de modo geral, saira o
mais energético, mais fracamente atraido pelo nicleo, mais distante do nucleo.

Pensar em niveis de energia (o primeiro dos nimeros quanticos) pode ser
mais facil quando temos a ideia de camadas, que quanto mais proximas do nua-
cleo menos energia tém e, a medida que se afastam deste ocorre um incremen-
to na energia dos seus elétrons. Ou seja, quanto mais distante o elétron estiver
do nucleo atdmico, maior sera sua energia.

Mas como sao preenchidos esses niveis?

Dentro de um nivel de energia ha varios subniveis de energia (o segundo
namero quéntico) que sao preenchidos por ordem de menor energia a maior
energia. Linus Pauling fez um diagrama para auxiliar na distribui¢éo dos elétrons
nos subniveis de energia:

Figura 1 Diagrama de Pauling.

Fonte: Modelo Atdmico Atual: Distribuigdo Eletronica. Disponivel em: <http://www.vestibulandoweb.

com.br/quimica/teoria/distribuicao-eletronica.asp>. Acesso em: 15 maio 2012.

Os subniveis s (sharp = nitido), p (principal), d (difuso) e f (fundamental)
s&o0 0s unicos preenchidos, por isso ndo vemos citagfes de outros subniveis.

Cada subnivel apresenta uma forma distinta e um nimero de orbitais (re-
gido onde existe maior probabilidade de se encontrar determinado elétron — eis
0 terceiro numero quantico).



O subnivel s apresenta apenas um orbital. Pensando em regido Unica, a me-
Ihor forma de se distribuir um elétron, ou par de elétrons, em todas as dire¢des, €
imaginar essa regidao como sendo esférica, pois essa é a forma do orbital s.

Porém, existem orbitais s em todos os niveis de energia. Como seria entdo
a existéncia desses orbitais? Seria uma esfera dentro da outra? Sim, observem
na figura a seguir os orbitais 1s, 2s e 3s.

Figura 2 Orbitais 1s, 2s e 3s.

Ao observar esta figura, ndo imagine os orbitais como sendo um balédo de
ar com o elétron percorrendo sua superficie. O elétron pode estar em qualquer
ponto do orbital, portanto, é mais acertado imaginar o orbital como sendo uma
esfera macica, como uma bola de sinuca. No caso dos orbitais que apresentam
nés de energia (2s, 3s, 2p, 3d etc), imagine que o elétron possa percorrer toda
a regido do orbital, exceto a regido do né.

Evidentemente, onde existem elétrons havera uma chance minima de se
encontrar outros. Assim sendo, com a forma esférica dos orbitais s envolvendo
todo o nucleo, os orbitais p deverdo estar mais afastados.

Seguindo esta mesma linha de raciocinio, os trés orbitais p, por serem
energeticamente parecidos, primeiramente seriam preenchidos cada um por
um elétron, e s6 entdo comecariam a ser preenchidos pelo segundo elétron,
pois isso minimizaria a repulséo eletrostatica.

Friedrich Hund, em 1927, formulou a seguinte regra: “Os elétrons séo dis-
tribuidos isoladamente e com 0 mesmo spin”. “Os elétrons sao emparelhados
com spins contrarios.” Ou seja, durante o preenchimento dos orbitais de um
mesmo nivel energético deve-se colocar primeiramente um elétron em todos
eles, com 0 mesmo spin, antes de se proceder a lotagdo desses orbitais. Os
préximos elétrons a serem colocados deverdo apresentar spins antiparalelos
em relacdo aos ja presentes.

Em um nivel energético existem trés orbitais p, logo qual a melhor forma
de manté-los afastados? Que forma eles deveriam ter?
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A forma dos orbitais p é de duas esferas achatadas (ou dois alteres, como
alguns autores preferem dizer) até o centro (onde esta o nucleo j& envolto pelo
orbital s), orientadas de acordo com 0s eixos cartesianos (X, y € z).

Px Orbital

Pz Orbital All p Orbitals full

Figura 3 Orbitais p.

Pela figura é possivel observar que, onde existe a menor possibilidade de
se encontrar um elétron no orbital p € exatamente o ponto onde se encontram
os elétrons do orbital s, préximo ao nucleo.

Os orbitais d estdo mais afastados do ndcleo do que os orbitais p, da
mesma forma que os orbitais p estdo mais afastados do nacleo em relagédo aos
orbitais s. Os elétrons dos orbitais d irdo ocupar espagos existentes entre 0s
orbitais s e p. Observe a forma dos orbitais d na figura a seguir:



dxy dxz

Figura 4 Orbitais d.

Observe, a seguir, uma imagem contendo os trés tipos de orbitais: s, p e d.

' Pddxz dxyEdzy

"

) [px [2py Elpz

Figura 5 Orbitais s, p e d.

Observe agora os orbitais f. Montar uma figura que contenha todos os or-

bitais é extremamente dificil, mas isoladamente as formas desses sete orbitais
sdo as seguintes:
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Figura 6 Orbitais f.

Buscamos entender até aqui que:

» Oselétrons ocupam diferentes niveis de energia (nUmero quéantico principal);

» Dentro de um nivel de energia pode haver diferentes subniveis de ener-
gia (numero quantico secundario);

* Um mesmo subnivel pode ter uma (subnivel s) ou varias regides passiveis
de serem preenchidas por elétrons (orbitais — terceiro nUmero quantico);

» Dentro de um mesmo orbital, s6 existirdo dois elétrons se eles tiverem
sentido de rotacdo (spin — quarto nimero quantico) opostos, pois, as-
sim, a atracdo magnética suplanta a repulsao eletrostatica.

1.6 Preenchimento de orbitais

Baseando nosso conhecimento nos quatro nimeros quanticos estudados
anteriormente, vamos ver agora como deve ser feito o preenchimento dos orbi-
tais atbmicos seguindo o critério da quantidade de energia necessaria para se
ocupar os orbitais.

Os orbitais atdmicos devem ser preenchidos segundo uma ordem de me-
nor energia para maior energia (diagrama de Pauling).

Todos os orbitais de um mesmo subnivel devem estar preenchidos antes
gue qualquer um deles receba o segundo elétron (regra de Hund).

O segundo elétron em um orbital deve ter spin diferente do primeiro (prin-
cipio da excluséo de Pauli).



Vamos ver agora, por meio de exemplos, como fazer o preenchimento dos
orbitais atbmicos. Primeiramente, vamos assumir ilustrativamente que cada or-

bital seja uma caixinha, assim teremos:

2e 6e

Figura 7 Esquema representativo de orbitais. No modelo de caixas, cada quadriculo

representa um orbital.

Tomemos como exemplo trés elementos conhecidos no nosso cotidiano, o

sadio, o ferro e o cloro.

10é

I

I

I

I

I

|

sédio (11 e-): 1s?, 2s2, 2ps, 3s?

(] O] (T O] ] ] A e i

ferro (26 e-): 1s?, 2s?, 2p®, 3s?, 3p5, 4s?, 3d°®

I

I

1

i

I

I

I

I

cloro (17 e-): 1s?, 2s?, 2p8, 3s?, 3p°

Figura 8 Distribuicéo eletrénica do sodio, do ferro e do cloro.

Observacdes importantes:

* O so6dio tem um elétron no Ultimo subnivel, o 3s. Perdendo este elétron, o
nivel dois ficara com 8 elétrons. O sddio realiza uma ligacdo doando estes
elétrons a outro atomo.

» O ferro tem dois elétrons no ultimo subnivel (4s), mas seu ultimo subni-
vel preenchido é o 3d. Caso perca esses dois elétrons, seu ultimo nivel
passara a ter 14 elétrons. Note, porém, que 0s subniveis 3s e 3p estdo
completos. Caso o subnivel d perca mais um elétron, ficarh com cinco
elétrons e semipreenchido (cada orbital com 1 elétron). Esta é uma ex-
cecao a teoria do octeto, pois ele fica estavel assim. Eis a razdo de o
ferro poder existir como Fe?* ou Fe®**, sendo este Ultimo o mais estavel.



» O cloro tem cinco elétrons em seu Ultimo subnivel, o 2p. Somando-se 0s
dois elétrons do orbital 2s, falta apenas um elétron para completar o oc-
teto. O cloro recebe este elétron faltante em liga¢cdes com outros a&tomos.

1.7 Identificando elétrons

Uma vez determinada a configuracdo eletrénica de um atomo ou ion, é
possivel escrever 0os quatro nimeros quanticos de qualquer elétron nesta parti-
cula, vamos exemplificar com o sodio:

Os numeros quanticos devem ser descritos da seguinte forma:
n (nivel), | (subnivel), m, (orbital), m_ (spin)

Alguns exemplos:

e Para o elétron de valéncia do sodio: 3, 0, 0, +1/2

e Para o elétron mais energético do ferro: 3, 2, -2, -1/2

1.8 Niveis, subniveis e a tabela periodica

Na tabela periddica, os elementos estdo dispostos em ordem crescente
de nimero atdbmico (nimero de prétons), mas é particularmente interessante
observar alguns detalhes importantes e correlaciona-los com o que vimos até
agora sobre nivel e subnivel de energia.

A tabela periédica é composta por linhas (periodos) e colunas (grupos ou
familias).

Os periodos estdo relacionados aos niveis de energia existentes nos ele-
mentos quimicos. Por esta razdo, no primeiro periodo s6 existem dois elemen-
tos (H e He), pois o nivel 1 s6é comporta 2 elétrons (tem apenas o orbital s). Da
mesma forma o segundo e terceiro periodos tem apenas 8 elementos, pois 0s
niveis 2 e 3 comportam apenas 8 elétrons cada.

Assim, sucessivamente, a medida que aumenta o nimero de elétrons no
nivel energético, aumenta o nimero de elétrons no periodo da tabela periddica, e
a medida que aumentam os niveis energéticos, aumentam os periodos da tabela.



3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

13 14 15 16 17

18

Grupos

primeiro —
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Figura 9 Distribuicdo dos grupos (vertical) e periodos (horizontal) da tabela periddica.

Existem 18 grupos na tabela periédica. Desses, os grupos 1 (um) e 2
(dois), também conhecidos como grupo dos metais alcalinos e alcalinos terro-
S0s, respectivamente, tem sua configuracdo eletrénica de subniveis terminadas
no subnivel s; os grupos de 13 a 18 terminam em p; de 3 a 12 terminamem d e
todos os elementos que apresentam subniveis f parcial ou integralmente preen-
chidos pertencem ao grupo 3 (séries dos lantanideos e actinideos).

=

—

Subniveis de energia

Figura 10 Distribuicdo dos subniveis de energia pela tabela periddica.




1.9 Propriedades periddicas

As propriedades periddicas podem ser entendidas como as propriedades
dos elementos quimicos que apresentam tendéncias de acordo com a sua posi-
cao na tabela periodica. A medida que o nimero atdmico aumenta, os valores das
propriedades periddicas podem aumentar ou diminuir, depende de sua tendéncia.

Tentaremos entender essas propriedades através de exemplos, remeten-
do sempre a tabela periédica.

Vamos comecar com 0 exemplo do sddio, no grupo 1 da tabela periddica.
Vimos que ele apresenta apenas um elétron em seu nivel mais externo (o nivel
de valéncia). Para remover um elétron de um atomo qualquer, € necessario que
se forneca energia a ele. No caso do sddio, remover este elétron requer pouca
energia (496 kJmol?), pois uma vez removido, o nivel de valéncia passaria a
ser o0 nivel anterior, que estd completo com 8 elétrons. Assim o sédio passa a
ter a mesma configuragdo do gas nobre neon e fica estavel. Para remover o se-
gundo elétron seria necessario o fornecimento de uma quantidade muito maior
de energia (4.562 kJmol?), pois isso implicaria tirar do sédio a estabilidade,
obrigando-o a buscar um elétron para completar seu octeto.

Imagine agora o contrario, um atomo que necessita de um ou mais elétrons
para completar seu octeto. Retirar elétrons desse atomo exige uma quantidade
elevada de energia. Para o cloro, grupo 17 da tabela periédica, retirar um elétron
implica fornecer a ele uma grande quantidade de energia (1.256 kJmol?), pois
para um atomo que conta com 7 elétrons de valéncia € mais vantajoso receber
1 do que perder 7 elétrons.

Quando um atomo de cloro recebe um elétron, ele libera 349 kJmol*, por
outro lado, para receber um elétron, o sédio liberaria apenas 53 kJmol* e ainda
assim continuaria instavel com dois elétrons no ultimo nivel.

Comparando o sédio ao cloro, podemos entender porque ao primeiro é
mais facil doar e ao segundo receber elétrons. Afinal, € deste modo que atingem
uma configuracao estavel.

Por que os atomos tendem a ceder ou receber elétrons? Todo atomo tende
a ficar com oito elétrons (regra do octeto) em sua camada mais externa (exceto
hidrogénio, litio ou berilio, que buscam a estabilidade preenchendo o nivel 1, que
sé comporta dois elétrons). Isso ocorre porgue, com o preenchimento dos orbi-
tais, 0s niveis energéticos mais estaveis, de menor energia, ficam preenchidos.

A energia liberada por um atomo ao receber um elétron é chamada ele-
troafinidade ou afinidade eletrbnica e a energia necessaria para remover um
elétron de um atomo é chamada de energia ou potencial de ionizagéo.

A tendéncia de um &tomo em atrair elétrons de outro chamamos
eletronegatividade.



Pode-se supor, entao, que a medida que aumenta a tendéncia de um ato-
mo em atrair elétrons, aumenta também a energia necessaria para remover um
elétron desse atomo. O sédio, com baixa eletronegatividade, baixa eletroafini-
dade e baixo potencial de ionizacdo, encontra-se no grupo 1; e o cloro, com alta
eletronegatividade, alta eletroafinidade e alto potencial de ionizag&o, encontra-
-se no grupo 17. Demonstram essa tendéncia de aumento das duas proprie-
dades dos elementos na tabela periddica. Tanto a eletronegatividade quanto o
potencial de ionizagdo crescem da esquerda para a direita (do grupo 1 ao 17).

Tome-se agora como exemplo o grupo 1. Sabe-se que 0s elétrons e 0s
prétons, como cargas contrérias, tendem a sofrer atracdo mutua. Logo, supde-
-se que, quanto menor a distancia entre eles, maior sera esta forca de atragao.
Assim, elétrons préximos ao nucleo, necessitardo de maior energia para serem
removidos do atomo, pois estardo submetidos & maior atracdo do nucleo. A
medida que descemos no grupo (do litio ao frAncio, por exemplo) aumenta a
distancia do nucleo, devido ao aumento do namero de niveis de energia (1, 2,
3 etc) e diminui a forca de atracdo do ndcleo aos ultimos elétrons, diminuindo,
consequentemente, a energia necessaria para a remocgao do elétron. Logo, o
potencial de ionizag&o diminui.

Apbs a remocdao do primeiro elétron, todos os demais serdo mais fortemente
atraidos pelo nucleo, que agora conta com um préton a mais do que o0 nimero
de elétrons. Portanto, o segundo potencial de ionizagdo sera sempre maior que
0 primeiro.

A diminuicéo do potencial de ionizacao significa que o &tomo exerce também
uma menor forca de atracdo sobre elétrons externos. Ou seja, de cima a baixo no gru-
po diminui, também, a tendéncia do &tomo em atrair elétrons, sua eletronegatividade.

Gases nobres, por terem as Ultimas camadas eletrénicas completas, ndo
exercem forca de atracao significativa sobre elétrons de outros atomos, por-
tanto, ndo se define eletronegatividade para eles. Porém, remover um elétron
desses gases requer uma energia ainda maior, por isso eles apresentam altos
potenciais de ionizacao.

eletronegatividade energia de ionizagdo

> >

| Lembre-se: nao se define |
eletronegatividade para
gases nobres.

Figura 11 Tendéncias da eletronegatividade e da energia de ionizacdo na tabela
periédica.



Em raz&o das propriedades estudadas acima, que se relacionam aos efei-
tos da atracdo nucleo-elétron, o raio atbmico também € uma propriedade perié-
dica, vamos entender o por qué?

Raio atdbmico é a distancia entre o nlcleo e o elétron mais externo, ou
seja, aquele mais fracamente atraido pelo nicleo. A medida que descemos na
tabela periddica, aumentam os niveis de energia, logo, aumenta o raio atémico.
Enquanto aumenta o nimero de elétrons em um mesmo nivel de energia, mais
forte é a atracdo entre estes e o nucleo e, consequentemente, menor sera o
raio. Assim, na tabela periddica, o raio atbmico aumenta de cima a baixo e da
direita para a esquerda.

Quando adicionamos um elétron a um atomo, o nucleo passa a ter mais
elétrons para atrair com a mesma forga, logo ele acaba atraindo a cada elétron
com menor intensidade. Consequentemente, o raio aumenta, ou seja, o raio do
anion é maior que o raio do atomo.

Quando retiramos elétrons, observamos o contrario, com menos elétrons
para atrair, a forca de atracdo do nucleo é maior sobre eles e o raio diminui.
Assim, o raio do cation € menor que o raio do atomo.

M

raio atomico

Figura 12 Tendéncia do raio atémico na tabela periddica.

1.10 Consideracdes finais

Nesta primeira unidade estudamos o modelo atémico atual e a tabela pe-
riodica. Buscamos entender os nimeros quanticos e entrelacar este conheci-
mento com a classificagdo periddica dos elementos. Compreendemos que a
tabela periddica esta ordenada ndo apenas em fungcdo do niamero atdmico, mas
também da energia de seus elétrons (0s subniveis de energia).

Entender esses pontos € fundamental para entrelagarmos o conhecimento
desta unidade ao da unidade seguinte, Ligacdes quimicas, e sera importantissi-
mo no estudo da Quimica Analitica, quando for estudado o equilibrio quimico, e
na Quimica Organica, para entender as reacdes das funcdes organicas.



1.11 Estudos complementares

Estudos aprofundados podem ser realizados nos livros indicados nas re-
feréncias ou em sites da internet. Utilize os mecanismos de busca, pesquise
videos e imagens para tentar entender melhor a forma dos orbitais atdmicos.
Mas tome cuidado, a informac&o oferecida na internet nem sempre corresponde
a realidade.






UNIDADE 2

LigacOes quimicas






2.1 Primeiras palavras

Nesta segunda unidade tentaremos entender como 0s atomos se ligam a
outros atomos semelhantes ou diferentes: as ligacées quimicas. Iremos ver tam-
bém como é possivel formar as ligagdes quimicas e comecar a compreender
porque um numero bastante limitado de atomos é responséavel por uma gama
tdo vasta de materiais.

2.2 Problematizando o tema

Qual a relacdo entre a quimica, a matéria e a vida? Que relacdo existe
entre quimica e meio ambiente? Estas questfes sdo fundamentais para come-
¢armos a entender o mundo que nos rodeia e o corpo humano, pois a todo o
momento reac¢des quimicas estdo ocorrendo em nosso corpo e no ambiente
que nos cerca. Mas por que elas sdo importantes para um engenheiro am-
biental? Lembre-se sempre de que, por maior gue seja, um ecossistema € um
sistema quimico. Assim, é importante que se entenda como se processam as
reacfes quimicas nesse sistema e, principalmente, de que forma as atividades
humanas interferem nessas reacdes gerando desequilibrios e desestruturando
todo o conjunto do meio ambiente. Boa parte das alteragbes no meio ambiente
tem carater exclusivamente quimico: a respiracao, a digestdo, o desenvolvimen-
to de um ser, a morte, a putrefacdo. S&o sempre reacdes quimicas que regem
essas atividades. Sdo interacdes entre os &tomos que permitem a ocorréncia de
reagdes. Entdo, vamos comecar a construir nossa visao quimica dos processos
gue regem o meio ambiente entendendo as liga¢cdes quimicas que permitem
gue com um numero tao limitado de atomos seja possivel a existéncia de uma
gama tao grande de substéancias.

2.2.1 Compostos, formulas e ligagdes quimicas

As ligacBes quimicas podem ser entendidas como unifes estabelecidas
entre &tomos para formarem compostos quimicos (moléculas, compostos ioni-
cos, reticulos metalicos etc) que constituem a estrutura basica de uma substéan-
cia ou composto.

Os compostos quimicos surgem da combinacdo de atomos (por meio das
ligagbes quimicas) em proporgdes fixas e a substancia resultante tem um com-
portamento distinto daquele observado para os seus atomos constituintes (por
exemplo, a agua (H,0), cujas caracteristicas sdo bastante distintas dos seus
constituintes H e O isolados).



Algumas substancias apresentam um vasto arranjo ou estruturas esten-
didas de atomos ou ions, mas ndo formam moléculas distintas, tais como os
metais (por exemplo: ouro, ferro e cobre), ligas metalicas (ligas ouro-prata, usa-
das em joias, platina-rodio, usadas em catalisadores de automéveis) e sélidos
ionicos (NaCl, o sal de cozinha).

Uma férmula quimica descreve o composto a partir de seus atomos cons-
tituintes. Ja a férmula molecular ou covalente é aquela que informa apenas
0 numero de atomos em uma molécula. Portanto, pode ser considerada
incompleta, pois priva-nos da compreensdo das ligagdes entre estes atomos e
a distribuicao eletronica em tais ligagdes (por exemplo: H,O, H,SO,).

Formula ibnica mostra a razdo entre o nimero de atomos de cada ele-
mento presente no composto em termos de menor quantidade de niumero de
ions (por exemplo: NaCl, CaCl,). Apesar de ter uma formula, ndo falamos em
“moléculas” de um composto idnico, pois um composto idnico € um aglomerado
de ions e suas unidades sdo ions, ndo moléculas.

Formula empirica ou férmula minima € uma expressao que representa a
propor¢do mais simples em que estdo presentes 0os atomos que formam um
composto quimico. Pode coincidir ou ndo com a férmula molecular, que indica
0 nimero de atomos presentes na molécula. Por exemplo, para a agua (H,0), a
férmula empirica corresponde a férmula molecular, porém para o etano a formu-
la molecular (C,H,) tem o dobro de atomos da formula empirica (CH,).

Como vimos, os 4&tomos se unem para produzir compostos pela formacéo
de ligacdes quimicas.

Toda ligacdo quimica apresenta duas caracteristicas:

1. Envolve troca (ligacao i6nica) ou compartilhamento (ligacdo covalente)
de elétrons;

2. A troca ou compartilhamento de elétrons resulta em uma diminuicdo da
energia potencial do composto em relacdo aos atomos separados. Ou
seja, uma ligacdo quimica ndo se formara, ou tera uma existéncia muito
breve, se ela ndo diminuir a energia total dos atomos envolvidos.

As ligagBes quimicas podem ser divididas em trés amplas categorias:

* l6nica: um dos elementos doa elétrons, tornando-se um cétion, e o outro
recebe, tornando-se um anion. Céation e anion, por terem cargas opos-
tas, se atraem formando extensos arranjos que chamamos de rede ibnica
(exemplo: todos os sais, como o NaCl).

Podemos dizer que as ligacdes ibnicas sdo estabelecidas entre os dois
extremos da tabela periddica (excetuando-se os gases nobres, devido



a alta estabilidade desses atomos e, portanto, dificuldade em formar
compostos), ou seja, entre um metal e um ametal.

Essas ligacdes sédo estabelecidas entre atomos de alta e baixa eletro-
negatividade e potencial de ionizagdo. Ou seja, um atomo doa o elétron
por ter baixa eletronegatividade e baixo potencial de ionizag&o e o outro
recebe o elétron por ter as caracteristicas contrarias.

Devido a alta estabilidade dos compostos formados, essas ligacdes ten-
dem a liberar uma grande quantidade de energia na forma de calor,
como veremos mais adiante na Unidade 7. Por outro lado, para romper
ligagdes ibnicas € necessaria uma grande quantidade de energia (ponto
de fuséo elevado).

0s atomos ligam proximos
devido a atracéo

. eletromagnética

N
.

o atomo mais eletronegativo
captura o elétron

.

LIGACAO IONICA

Figura 13 Modelo esquemaético de ligacéo ibnica.

Fonte: UOL Educacéo: Ligages quimicas. Disponivel em: <http://educacao.uol.com.br/quimica/
ligacoes-quimicas-metais-nao-metais-ligacoes-ionicas-e-ligacoes-covalentes.jhtm>. Acesso em:
26 mar. 2012.

e Covalente: os elementos compartilham pares de elétrons e, portanto, o
par eletrénico compartilhado ndo pertence a um ou outro elemento, mas
a ambos. Por exemplo, H,O e CO,,.
Ligacdes covalentes sdo estabelecidas entre dois ametais, cuja necessi-
dade de obter elétrons é quase igual. Como ambos precisam receber elé-
trons e nenhum deles tem disponibilidade de elétrons para doar, eles par-
tilham os elétrons que possuem com a finalidade de adquirir estabilidade.
Ao contrario da ligacao ibnica onde os atomos apresentam eletronegati-
vidade e potencial de ionizacao bastante dispares. Na ligacdo covalente
esses valores sdo proximos, o que causa o compartilhamento dos elé-
trons e ndo a doacao por um e a aceitagdo por outro &tomo. 31



Os elétrons da ligacao covalente podem ser provenientes dos dois ato-
mos (ligagéo covalente normal) ou de um dos atomos (ligagédo covalente
coordenada)

resultando em uma orbita
comum aos dois

N\
.

os atomos capturam
mutuamente elétrons

LIGACAO COVALENTE

Figura 14 Modelo esquematico de ligacédo covalente.

Fonte: UOL Educagéo: Ligagbes quimicas. Disponivel em: <http://educacao.uol.com.br/quimica/
ligacoes-quimicas-metais-nao-metais-ligacoes-ionicas-e-ligacoes-covalentes.jhtm>. Acesso em
26 mar. 2012.

» Metalica: todos os atomos envolvidos perdem elétrons de suas cama-
das mais externas, que se deslocam mais ou menos livremente entre
eles, formando uma nuvem eletrdénica (também conhecida como “mar
de elétrons”). Os elétrons livres é que permitem aos metais caracteris-
ticas como a conducao de eletricidade. Observe que, ao contrario dos
ametais, cuja necessidade de elétrons nédo lhes permite liberar o elétron
ao outro atomo, quando se tratam de dois metais, ambos querem liberar
seus elétrons, portanto a remocao deste elétron da Ultima camada para
o mar de elétrons torna-se possivel.

® " @s @
@ @ @

@ ion positivo ./' elétron livre

Figura 15 Modelo esquematico de ligagao metalica.




Como é possivel entao predizer a natureza da ligacdo quimica entre dois
atomos sabendo as caracteristicas desses atomos? O que torna possivel um
tipo de ligacéo e ndo outro?

Observe a tabela periddica. Vocé pode ver que 0s metais apresentam pou-
cos elétrons em suas camadas mais externas (as camadas de valéncia). Logo,
€ interessante a eles perder esses elétrons, ndo sendo necessaria uma energia
de ionizag&o muito alta para remover os elétrons desses atomos. Por outro lado,
0s ametais apresentam muitos elétrons e, a medida que removemos um elétron,
torna-se cada vez mais dificil remover o seguinte, devido a maior atracao do nu-
cleo sobre os elétrons remanescentes. Logo, contrariamente aos metais, para
0S ametais é energeticamente mais favoravel receber elétrons do que libera-los
a outros atomos para estabelecer o octeto de elétrons na camada de valéncia.

Assim, quando uma ligacdo quimica envolve dois atomos de metais (bai-
xa eletronegatividade), é de se esperar que a ligacdo seja metalica. Quando
estdo envolvidos dois &tomos de ametais (alta eletronegatividade) espera-se o
compartilhamento dos elétrons, ou seja, uma ligacao covalente. E quando um
metal e um ametal participam da ligagdo quimica, a tendéncia maior é que se
estabeleca uma ligagéo ibnica.

2.3 A ligacao covalente

Vamos agora tentar interligar o conhecimento adquirido na unidade 1 so-
bre os orbitais atbmicos e entender como os atomos se ligam e que tipo de
alteracdes eles sofrem.

A partir do modelo atdmico atual (modelo quantico, aquele que diz que o
elétron ora se porta como particula, ora como onda) foram desenvolvidas teo-
rias para explicar as ligacdes entre os atomos, sendo as principais a teoria da
ligacdo de valéncia, a teoria do orbital molecular e a teoria do campo cristalino.
Vamos tratar aqui apenas da teoria da liga¢do de valéncia pois o seu entendi-
mento sera suficiente para o entendimento das demais unidades do livro e das
outras disciplinas de quimica no futuro.

Teoria da Ligacao de Valéncia (TLV)

Para uma maior compreenséo da teoria da ligacao de valéncia, é preciso
entender algumas de suas antecessoras:

A teoria de Lewis (1923) enuncia que a ligacao covalente consiste ho com-
partilhamento de um par de elétrons entre dois atomos vizinhos. Segundo esta



teoria, a maioria dos atomos busca a estabilidade através de liga¢cdes quimicas
para atingir a estabilidade com oito elétrons na ultima camada (teoria do octeto).
Esta teoria explica as valéncias observadas em um grande niamero de moléculas.

A teoria de Sidgwick-Powell (1940) propde que a geometria aproximada
das moléculas poderia ser prevista utilizando o nimero de pares de elétrons ha
camada de valéncia do atomo central, quando as ligac6es fossem simples tanto
para moléculas, como para ions:

1. Camada de valéncia do &tomo central com dois pares de elétrons, os
orbitais estardo orientados a 180° um do outro (linear).

2.Camada de valéncia do atomo central com trés pares de elétrons, os
orbitais estardo orientados a 120° um dos outros (trigonal plana).

3. Camada de valéncia do atomo central com quatro pares de elétrons, os
orbitais estardo orientados a 109° 28’ um dos outros (tetraédrica).

4. Camada de valéncia do atomo central com cinco pares de elétrons, os or-
bitais estardo orientados a 90° e 120° um dos outros (bipiramide trigonal).

5. Para seis pares de elétrons, os angulos serdo igualmente 90° entre si
formando um octaedro.

Em 1957, Gillespie e Nyholm complementaram a teoria de Sidgwick-Po-
well propondo a teoria de repulsdo dos pares eletrénicos de valéncia (Valence
Shell Electron Pair Repulsion Theory - VSEPR) possibilitando a previsdo das
estruturas moleculares e dos angulos de ligagdo de forma mais exata.

Note, porém, que nenhuma dessas teorias responde algumas questbes
simples: como os atomos compartilham os elétrons entre suas camadas de
valéncia? Como os elétrons repelem uns aos outros?

A teoria de ligacdo de valéncia (TLV) foi proposta por Linus Pauling em
1931 tentando explicar através da mecanica quantica como dois atomos se li-
gam. Segundo essa teoria, uma ligacdo se forma quando dois &tomos se apro-
ximam tdo perto um do outro que o orbital de um atomo ocupado por um ou dois
elétrons se sobrepde ao orbital do outro a&tomo também ocupado por um elétron
ou vazio. Os elétrons estao desta forma, emparelhados nos orbitais que super-
puseram e sao atraidos por ambos os nucleos. HaA um aumento da densidade
eletrnica entre os nucleos, unindo os &tomos e consequentemente diminuindo
a energia total do sistema, formando uma molécula estavel. JA ndo existem os
orbitais atbmicos, mas um orbital molecular envolvendo esses atomos e diferen-
te dos orbitais atdmicos.



2.4 Ligacao quimica e os subniveis de energia

2.4.1 Moléculas diatdmicas

A ligacao dos orbitais s, por ele ser esférico, pode ocorrer a partir de uma
aproximagdo em qualquer direcado do orbital. Veja o exemplo do H.:

Orbitais atdmicos

1) H1 e Hs

Hi — 18" —» l

HEDH —» H—H —» H —ORL—

Figura 16 Orbitais s: representacdo esquematica da teoria de ligagcdo de valéncia na

formacéo do H,.

Fonte: Portal de estudo em quimica. Disponivel em: <http://www.profpc.com.br/hibrida%C3%A7%
C3%A30.htm>. Acesso em: 26 mar. 2012.

Figura 17 Ligagéo frontal de dois orbitais s e de um orbital s e um orbital p.

Fonte: Re Leal quimica. Disponivel em: <http://relealquimica.blogspot.com.br/2010/03/teoria-da-
-ligacao-de-valencia-tlv.html>. Acesso em: 26 mar. 2012.

A ligacao entre orbitais p depende muito da dire¢do do orbital. Vamos ten-
tar entender isso a partir do exemplo do O,

% M T N T2

02s

02s

Figura 18 Configuracéo eletrénica do oxigénio e a forma do orbital p.
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Observando o O,, vemos que ele apresenta dois orbitais p semipreenchi-
dos, passiveis de fazer ligacdes quimicas. Da mesma forma como observado
para o H, com os orbitais s, também ira acontecer a sobreposi¢do com os orbi-
tais p. Porém, um dos orbitais estara frontal com o orbital do outro atomo, veja:

P P

Figura 19 Orbitais p: representacao esquematica da teoria de ligagdo de valéncia na

formacgéo do O,, ligagéo frontal.

Fonte: Re Leal quimica. Disponivel em: <http://relealquimica.blogspot.com.br/2010/03/teoria-da-
-ligacao-de-valencia-tlv.html>. Acesso em: 26 mar. 2012.

Dada a forma do orbital p, € impossivel que haja uma nova sobreposicéo
frontal, pois os demais orbitais estao paralelos, assim, a sobreposicao € lateral:

p

Figura 20 Orbitais p: representacédo esquematica da teoria de ligacdo de valéncia na

formacéo do O,, ligagéo lateral.

Fonte: Re Leal quimica. Disponivel em: <http://relealquimica.blogspot.com.br/2010/03/teoria-da-
-ligacao-de-valencia-tlv.html>. Acesso em: 26 mar. 2012.

E arepresentacéo esquematica da dupla ligacédo do oxigénio pode ser assim:

> D=

Figura 21 Representacdo da dupla ligacdo segundo a teoria da ligacdo de valéncia.

Quando frontal, a liga¢do é denominada sigma (o), quando paralela é pi (r).
Toda ligacdo simples entre dois atomos é o. Inevitavelmente, duplas ou triplas
ligacbes serao .



A forca de uma ligagédo quimica é medida pela superposicdo dos orbitais,
guanto maior for a superposicao mais forte sera a ligagdo. Assim, os atomos
tendem a ocupar posicdes em que haja a maior superposi¢cao de seus orbitais.
Esta é a razdo pela qual as ligagbes simples séo todas .

2.4.2 Moléculas poliatbmicas

Quando imaginamos dois atomos, ndo € tao dificil imaginar a geometria
molecular, afinal, s6 existe uma possibilidade. Eles estardo lado a lado, indepen-
dentemente da quantidade de ligagdes que tenham.

Mas, e quando a molécula apresenta trés ou mais atomos, como fica a
ligacdo? Vamos tentar entender isso a partir do exemplo da 4gua: temos dois
atomos de hidrogénio ligados a um atomo de oxigénio. Pela configuracéo ele-
trénica do oxigénio, vemos que héa dois elétrons desemparelhados no orbital p.

Podemos prever que os dois atomos de hidrogénio, com seus elétrons em
orbitais 1s, se ligardo ao oxigénio por meio da superposicdo de seus orbitais 1s
com esses orbitais p, do oxigénio, parcialmente ocupados. E cada combinacao
resulta na formacédo de uma ligacéo o.

Como os orbitais p estdo orientados a 90° um do outro, espera-se que a
ligacdo H-O-H, também seja de 90°. Porém, o &ngulo observado para esta liga-
¢do é de 104,5°. Como explicar isso?

Um outro exemplo interessante € o metano.

Se analisarmos a configuracao eletrdnica do carbono, temos: 1s?, 2s2?, 2p2.
Ou seja, temos dois orbitais semipreenchidos e um vazio. Assim, o carbono po-
deria fazer apenas duas ligacdes. Como pode entao o metano fazer 4 ligaces?
Que pode ter isso a ver com o angulo de ligacdo que foi apresentado anterior-
mente para a agua?

2.5 Hibridizacao

O termo hibrido quer dizer misturado. Em quimica hibridizacao tem exata-
mente esta conotacao, é a mistura de orbitais atdbmicos de forma a obter novos
orbitais com configuracao distinta de seus orbitais de origem.

Uma falha aparente da teoria de ligacdo de valéncia é a auséncia de uma
explicacéo para a habilidade do carbono em formar quatro ligacdes.

Esta deficiéncia é superada fornecendo-se energia a um elétron do subni-
vel s de forma a promové-lo ao orbital p. Este aparente acréscimo de energia é
compensado pela variacao de energia total que ocorre na formacéao das ligagoes.



No carbono, por exemplo, a promog¢ao de um elétron 2s para um orbital 2p
conduz a configuragdo 2s* 2p ! 2p,* 2p,*, com quatro elétrons desemparelha-
dos em orbitais separados. Esses elétrons podem emparelhar-se com quatro
elétrons fornecidos por quatro outros atomos (tais como quatro orbitais H 1s), e
consequentemente formar quatro ligacdes o.

Metano

Figura 22 Distribuicdo espacial da molécula de metano segundo a teoria da ligacdo de

valéncia.

A promocéao e formacao de quatro ligacdes é uma caracteristica particular
do C (e dos outros elementos do grupo 14), porque a energia de promocgao é
bastante pequena. O elétron promovido abandona um orbital 2s duplamente
ocupado e entra em um orbital 2p vazio, aliviando significativamente a repulséo
elétron-elétron que ele experimenta no primeiro.

Em um primeiro momento, poder-se-ia imaginar que haveria dois tipos de
ligacdes o distintas, uma com o orbital s e outras 3 com os orbitais p. Na pratica,
porém, todas as evidéncias (comprimento de ligacdo, for¢a e forma) apontam
para a equivaléncia das quatro ligacdes C—H.

Este problema pode ser solucionado imaginando que ocorre a mistura do
orbital s com os 3 orbitais p, gerando quatro orbitais hibridos cujas caracteristi-
cas sdo as mesmas entre si e diferentes dos orbitais de origem.

Os orbitais formados pela associagéo de dois ou mais orbitais atdmicos,
possuindo propriedades direcionais diferentes das observadas nos orbitais at6-
micos dos quais eles foram formados sdo chamados orbitais hibridos.

Como resultado da interferéncia entre os orbitais que os compdem, cada
orbital hibrido consiste de um grande l6bulo apontando na direcédo de um vértice
de um tetraedro regular (veja o exemplo do metano). O angulo entre os eixos
dos orbitais hibridos é um angulo tetraédrico, 109,47°.

Quando o orbital hibrido é formado por 1 orbital s e 3 orbitais p é denomi-
nado sp®. Orbitais hibridos de composi¢fes diferentes sdo usados para definir



diferentes geometrias moleculares e fornecer uma base para a descricdo da
ligacdo de valéncia.

A tabela abaixo apresenta um conjunto de orbitais hibridos que explicam a
maioria das estruturas moleculares que encontramos.

Tabela 1 Correlagéo entre nimero de carbonos e geometria molecular.

Orbitais : Angulo de

0
N° carbonos e Geometria ligaco Exemplos
2 sp linear 180° BeH,, CO,
3 sp? Trigonal plana 120° BF,, NO_
4 sp? Tetraédrica 109,5° CH, H.O
5 dsp® Bipiramidal trigonal | 120° e 90° PCIL, ICI,
6 d’sp? Octaédrica 90° SF,, XeF,

..H

Be

H

BeH2 - Linear

g ©
ClL: F., e
P e Cl ° . %
..: F. . F
Cl ¢ F
PCI, - bipiramide trigonal SF, - octaédrica

Figura 23 Conjunto de orbitais hibridos do carbono.

Fonte: ReoCities — Principais geometrias moleculares. Disponiveis em: <http://reocities.com/Vien-
na/choir/9201/geometria_molecular.htm>. Acesso em: 27 mar. 2012.

E a agua? Como a teoria da hibridizacéo explica a forma angular da agua?

Na molécula da agua, tem-se o oxigénio ligado a dois atomos de hidro-
génio e dois pares de elétrons isolados. A partir da configuracdo eletrénica do
oxigénio, observa-se que utilizando apenas os orbitais p, este &tomo teria con-
dicBes de realizar as duas ligacdes necessarias para formar a agua.

Porém, a molécula obtida por este método teria &ngulos de ligacao de 90°,
muito diferente dos 104,5° observados. Pode-se supor entdo que neste caso
também exista a formacdao de orbitais hibridos sp?, cujos angulos de ligacao sao
mais préximos daqueles observados, ficando o oxigénio com a configuracgao:




agua

Figura 24 Distribuicédo espacial da molécula de dgua segundo a teoria da ligacao de
valéncia.

Neste caso, dois dos orbitais sp® estdo preenchidos e nédo participam da li-
gacdo. A molécula obtida sera entdo angular, com dois pares de elétrons isolados.

Por que, entdo, a diferenca entre os 109,5° esperados para esta molécula
e 0s 104,5° observados? Uma provavel explicacdo para esta diferenca reside
na repulsdo eletrostética entre o par de elétrons isolado e nas ligacdes. Esta
repulsédo afastara estas nuvens do par isolado 0 maximo possivel, diminuindo
assim o angulo entre as ligacdes. E como se o par isolado ocupasse um volume
maior que a nuvem eletrénica da ligacao.

2.6 Consideracdes finais

Nesta unidade vimos que ha varias formas de os &tomos se ligarem para
formarem as estruturas que conhecemos (moléculas, compostos ibnicos ou me-
talicos). Diversas teorias tentam explicar as liga¢cdes quimicas e a forma das
moléculas. Algumas dessas teorias se complementam, outras trazem concei-
tos totalmente novos. Mas o importante € termos sempre em mente que para
ocorrer uma ligacao quimica, a energia do composto deve ser menor do que a
energia dos atomos isolados, independentemente do tipo de ligacao e da teoria
gue escolhemos para representar 0 composto quimico.

2.7 Estudos complementares

Estudos aprofundados podem ser feitos nos livros de Quimica Inorganica
e alguns livros de Quimica Geral ou em sites da internet. Utilize os mecanis-
mos de busca, pesquise videos e imagens para tentar entender melhor a forma
dos orbitais atbmicos. Mas tome cuidado, a informacéo dada na internet nem
sempre corresponde a realidade.









UNIDADE 3

Estequiometria






3.1 Primeiras palavras

Depois de entender como prétons e elétrons organizam-se em atomos e
como 0s atomos organizam-se para formar 0os compostos, vamos agora enten-
der como podemos trazer ao nosso mundo (0 mundo macroscopico) as rea¢des
gue acontecem entre atomos e moléculas.

Vocé ja se imaginou segurando um atomo, uma molécula ou um fon? E
claro que isoladamente é impossivel estar segurando e quantificando particulas
tdo pequenas. Nao é possivel segurar isoladamente uma molécula de agua ou
de acucar, mas é possivel reter certa quantidade de 4gua ou acucar facilmente
na palma da méo.

Quando visualizamos as reagfes quimicas, sempre tratamos de molécu-
las ou ions reagindo como se fossem Unicos e se pudéssemos manipula-los de
forma isolada facilmente.

Entre tantas unidades no nosso dia a dia (metro, grama, litro) vamos
aprender agora conceitualmente mais uma unidade, o mol. O mol vai permitir-
-nos relacionar unidades microscopicas a unidades macroscépicas, ou seja, a
u.m.a (unidade de massa atdomica) ao grama (que podemos aferir por meio de
uma balanca). Além disso, poderemos estabelecer vinculos entre quantidades
de diferentes substancias reagentes e ver a quantidade necessaria de um rea-
gente para consumir totalmente o outro.

Da mesma forma, a partir de uma quantidade de produto formada pode-
remos aferir o rendimento de uma reacédo. De que forma? Veremos isso hessa
unidade. Veremos como podemos medir as quantidades das substancias en-
volvidas em reagBes quimicas e como esse conhecimento pode nos ajudar em
diversos problemas aplicados.

Veremos também como balancear uma reagdo quimica e perceberemos
como isso é importante para que nao haja desperdicio nem falta de reagentes
ou na previsdo da quantidade de um produto formado.

3.2 Problematizando o tema

Vocé ja tentou quantificar os ingredientes para um bolo? Ndo? Entao, tente
observar alguém fazendo um bolo e perceba que a quantidade dos ingredientes
€ crucial para as caracteristicas do bolo. Observe que a alteracdo nas quantida-
des de alguns ingredientes pode modificar significativamente as caracteristicas
do bolo. Ou seja, a predefinicdo das quantidades é fundamental.

Vocé certamente j& viu a fumaca saindo de uma chaminé ou de um esca-
pamento. Ja parou para pensar como estes gases, bem como sua quantidade,
sdo produzidos a medida que uma combustéo se processa?



Isso também acontece com uma reagdo quimica. Na natureza ou no labo-
ratorio, os reagentes apresentam propor¢des bastante definidas para reagir e
formar produtos em quantidade e proporgdes igualmente definidas.

\Vocé ja parou para pensar que podem sobrar ingredientes no bolo ou nem
todo o combustivel pode ter sido consumido no carro? Isso pode acontecer
devido ao excesso de um dos ingredientes. Mas pode, também, indicar uma
mistura ineficaz e uma reacéo incompleta. Temos entdo um conceito importan-
tissimo: o rendimento, que nem sempre equivale a 100%. Ou seja, nem todos
os reagentes sao transformados em produtos. Como isso é possivel? Como
devemos proceder? Como podemos calcular esse rendimento?

3.3 Relembrando alguns conceitos

Vamos iniciar esta unidade relembrando alguns conceitos importantes:

* Mol é a quantidade de matéria que contém tantas entidades elementa-
res representadas pela respectiva férmula, quantos sdo os atomos de
carbono-12 contidos em 0,012 kg de carbono-12;

* Mol é quantidade de matéria da mesma forma que ddzia, grama etc.
Devemos pensar no mol como sendo a quantidade muito grande de
algo muito pequeno. A quantidade de &tomos em 12 gramas de carbo-
no-12 equivale a 6,023 -102 (o numero de Avogadro, em homenagem a
Amedeo Avogadro) atomos. Para termos uma ideia do que significa isso
em algum material palpavel, um mol de bolas de gude cobriria toda a
superficie da terra formando uma camada de 5 quildmetros.

Entdo, um mol de qualquer substancia é a quantidade de matéria neces-
séria para se ter em gramas o correspondente em unidades de massa atbmica
ou molecular dessa substancia. Assim, em um mol sempre havera 6,023 -1023
unidades. Em um mol de carbono havera 12 g, de oxigénio 16 g, de agua 18 g
e assim com qualquer substéancia.

Por exemplo, sabemos que um &tomo de carbono-12 tem massa atbmica
igual a 12 u. Sabendo que 1 u é a massa de um proton, ou seja, aproximadamente,
1,6726 -10-%" kg, em 12 u, teriamos 20,0712 -10?" kg. Pesar 1 mg, ou seja, 1,0.10°°
kg (1 mg = 0,000001 kg) ja é dificil. Agora imagine conseguir uma balanca com
uma precisao tao grande para medir 0,00000000000000000000000000167 kg, €
impossivel. Imagine entdo esse aparelho a um custo tdo baixo que permita seu
uso cotidiano nos laboratérios. E inviavel, ndo é mesmo?



Vamos analisar o exemplo do carbono-12 novamente, cuja massa atdmica
€ 12 u ou massa molar (assim chamamos a massa contida em um mol de uma
substancia) igual a 12 g mol=.

Um mol de carbono-12 contém 6,023 -10?® atomos de carbono, cuja massa é
12 x1,6726 102" kg ou 12 x 1,6726 -102* g (doze vezes a massa de um préton,
afinal o carbono-12 é constituido por 6 protons e 6 néutrons). Com uso de uma
calculadora veremos que um mol de carbono-12 ira conter aproximadamente
12 g de carbono.

Da mesma forma:

e 1 molécula de agua tem massa 18 u;
e 1 mol de agua tem massa 18 g;
¢ 1 molécula de oxigénio tem massa 32 u;

¢ 1 mol de oxigénio tem massa 32 g.

Agora é possivel, com uso de uma balanca, medir a massa que precisa-
mos da substancia e relacionar com o nimero de atomos presentes na amostra,
usando a constante de Avogadro.

A partir dos conceitos vistos até agora, podemos montar o seguinte diagra-
ma de conversao de unidades:

Use Use
Gramas massa Mols ntimero de
molar Avogadro

Formulas
unitarias

Figura 32 Diagrama para conversao de unidades.

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. Sdo Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 81.

Percebe-se claramente que a massa molar e 0 nimero (ou constante) de
Avogadro sao fundamentais para inter-relacionarmos grama, mol e formulas
unitarias (formula molecular ou ibnica) e prosseguir com os calculos quimicos.
Essa inter-relacdo serd abordada agora nos calculos estequiométricos.

3.4 Calculos estequiomeétricos

Vamos ver agora como utilizar a constante de Avogadro e as medidas de
massa, quantidade, volume etc. a nosso favor e efetuar célculos imprescindiveis
no dia a dia de um laboratorio.



3.4.1 Balanceamento de reag0es quimicas

Quando imaginamos uma reagdo quimica nos vem rapidamente a cabeca
a ideia de duas substancias reagindo e dando dois produtos, como no exemplo:

NaOH + HCI — NaCl + H,0

Podemos ter diferentes numeros de substancias reagindo entre si e ndo
apenas duas, gerando um numero diferenciado de produtos. Por exemplo:

5Na,C,0, + 2KMnO, + 8H,S0, — 2MnSO, + K,SO, + 5Na,SO, + 8H,0 + 10CO,

Da mesma forma, podemos ter uma decomposicdo onde um reagente
gera dois ou mais produtos:

H,CO, — H,0 + CO,

Ou ainda a reacdo de dois reagentes gerando um produto (reacdo de
sintese):

2H, + 0, — 2H,0

N&o importa o tipo de reacdo que temos, sempre em uma reacao havera
reagentes sendo consumidos e produtos sendo formados.

Como a quantidade de matéria no universo é sempre constante, para que
sejam formados produtos devera haver um consumo proporcional de reagen-
tes. Atomos, ions e moléculas ndo surgem como magica, assim, para que um
atomo surja em um determinado produto ele deve ser subtraido de algum dos
reagentes.

O paréagrafo anterior pode ser resumido na lei de Lavoisier: na natureza
nada se cria, nada se perde, tudo se transforma. Essa lei é também conhecida
como lei da conservacéo das massas.

Embasados nesta lei, podemos ndo apenas escrever corretamente uma
equacdo quimica, mas também predizer, a partir da quantidade de reagentes,
quantos produtos irdo se formar. Podemos, também, predizer quanto é neces-
sario de um reagente para que haja o consumo total do outro.

Essa relacéo quantitativa entre as quantidades de reagentes e de produtos
€ 0 que se chama estequiometria e os niumeros colocados antes de reagentes
e produtos para expressar quantidade sdo chamados coeficientes estequiomé-
tricos. Veja o exemplo:

C,H, +0,— CO, +H,0



Perceba que a quantidade de atomos dos dois lados da equacao é dife-
rente: do lado dos reagentes temos 3C, 8H e 20 e do lado dos produtos temos
1C,2H e 30 (2no CO, e 1 na H,0). O ajuste dos coeficientes estequiométricos
de modo a se obter 0 mesmo nimero de atomos dos dois lados da equacéao é
chamado balanceamento.

Vamos entéo balancear a equacao.

Como primeiro passo, balanceamos elementos que aparecem em apenas
um lugar da equacéo. Nesta situagéo encontramos o C e o H.

Vamos comecar com o C. De um lado temos 3C, do outro temos 1, logo
multiplicando este lado por 3 ajustamos o numero de C:

C,H, + 0, - 3CO, + H,0

Temos 8H de um lado e 2H do outro, logo, basta multiplicar por 4 e ajus-
tamos o H.

C,H, + 0, - 3CO, + 4H,0

Falta ajustar o coeficiente do O. Temos de um lado 20 e do outro 100 (6 no
CO, + 4 na H,0). Portanto, multiplicando por 5 chegamos ao balanceamento do O:

C,H, +50, - 3CO, + 4H,0
Conferindo, temos:

e reagentes: 3C, 8H e 100;
e produtos: 3C, 8H e 100.

A equacao esta balanceada.

Outra forma de fazer o balanceamento da equacédo é empregando um mé-
todo matematico:

aC,H, + bO, — cCO, + dH,0O
Multiplicamos os indices aos coeficientes estequiométricos de cada ele-
mento, assim temos:
e parao C:c = 3a;
e para o H: 8a = 2d;
e parao O:2b=2c +d.



Neste ponto, a saida mais simples é adotar o valor arbitrario 1 para um
dos coeficientes e a partir dele obter relativamente os demais. Admitamos esse
valor para o coeficiente a.

Para o C temos: Para o H temos: Para o O temos:

c=3a; 8a = 2d; 2b=2c +d;

c=3. 8a = 2d; 2b=2-3+4;
b=5.

3.4.2 Composigao percentual

Composicado percentual € a massa de cada elemento contida em 100 g da
substancia. Podemos calcular a percentagem de um elemento a partir da formula:

(numero de atomos do elemento)(massa atdmica do elemento) x 100

% elemento =
(massa molecular do composto)

Como exemplo, vamos calcular a composicdo percentual da sacarose
(C12H22011):

* %C =(12)(12,0) x 100/342,0 = 42,1%

* %H =(22)(1,0) x 100/342,0 = 6,4%

« %0 = (11)(16,0) x 100/342,0 = 51,5%

3.4.3 Rendimento

Quando se processa uma rea¢do quimica, espera-se que certa quantida-
de de produto seja formada, porém na natureza é muito dificil se obter a con-
versao de todo o reagente em produto. A essa diferenca chamamos rendimento.

Assim, temos:
* Rendimento tedrico: € a massa que deveriamos obter se ndo houvesse

perdas ou produtos secundarios (quantidade calculada com base em
uma equacao quimica balanceada);

* Rendimento real de um produto: quantidade obtida no final da reacéo,

medida em grama ou mol;

RENDIMENTO REAL x 100%
RENDIMENTO TEORICO

* Rendimento percentual:



Vamos tentar entender melhor através de um exemplo prético.
Em um experimento de laboratério, um estudante aqueceu 42,0 g de

NaHCO,, obtendo 22,3 g de Na,CO,. Qual o rendimento percentual dessa rea¢ao?

* Qual é a equacdo quimica balanceada? Montamos a equacdo e
balanceamos:

NaHCO, + aquecimento — Na,CO,

e Tem H de um lado e ndo tem de outro, como esse H vai aparecer do
outro lado? Certamente na forma de agua, porque esta sera a estrutura
mais estavel e facil de ser formada. Assim:

NaHCO, + aquecimento — Na,CO, + H,O

3(s)

A H,0 ¢ liberada na forma de vapor devido ao aquecimento.
e Temos 2Na do lado dos produtos e sé ha uma fonte de onde esse Na
pode sair, logo precisaremos de 2 NaHCO,,.

2NaHCO, + aquecimento — Na,CO,, + H20

e Agora temos 2C nos reagentes, precisamos de carbono do lado dos
produtos e s6 conseguimos com a liberagéo de CO,,.

2NaHCO, + aquecimento — Na,CO,+ H,0  + CO

27 (@ 2(9)

Pronto, a equagéo esté balanceada.

A partir da massa inicial aferida pelo estudante (42 g), das massas molares
dos reagentes e produtos - que podemos calcular pela soma das massas atomi-
cas, e da equacao quimica balanceada, podemos chegar ao rendimento tedrico.

2 mols de NaHCO, — 1 mol de Na,CO,
2 x 84 g/mol de NaHCO, — 106 g/mol de Na,CO,
42 g de NaHCO, —x g de Na,CO,
X=26,5¢

Com o rendimento tedrico (26,5 g) e o real (22,3 g) calculamos agora o

rendimento percentual:

RENDIMENTO REAL x 100%

Rendimento percentual: _
RENDIMENTO TEORICO




Rendimento percentual: E x100%

Rendimento percentual: 84,2%

3.4.4 Formula minima

A férmula minima ou empirica diz o nimero relativo de atomos de cada
elemento. E possivel chegar a formula minima através da andlise quimica da
substancia.

Por exemplo, o &cido ascorbico, vitamina C, contém 40,92% de carbono,
4,58% de hidrogénio e 54,5% de oxigénio. Qual sera sua férmula minima?

Primeiro consideramos ter 100 g de amostra para efetuar os calculos, ape-
sar de podermos usar qualquer nimero para isso, assim teremos 40,92% de C,
4,58% de H e 54,5% de O.

Calculamos agora a quantidade relativa de matéria para cada elemento
em nuamero de mols. Isso pode ser feito por regra de trés ou, entdo, usando fa-
tores de conversao conforme a massa molar de cada um dos elementos. Vamos
usar o C como exemplo das duas formas de fazer o célculo.

Regra de trés:

12,01 gde C— 1 molde C
40,92 gde C —x

x = 3,407 mol de C

A partir da propria regra de trés podemos visualizar como se monta o fator
de converséo. A unidade de massa molar (g/mol) ja nos da uma boa dica.

Em 1 mol temos 12,01 g (conforme expresso na regra de trés) entdo o
fator de converséo sera 1/12,01, ou seja, 0 numero de mols dividido pela massa
molar. Basta agora multiplicar o valor que desejamos converter:

40,92 (1/12,01) = 3,407 mol de C

Vamos ver se a andlise dimensional realmente retorna a unidade que nos
interessa (mol)?

40,92 g (1 mol /12,01 g) = 3,407 mol de C

Vamos agora aos cdlculos dos demais elementos usando fatores de
converséo:



e Para o H: 4,58 (1/1,008) = 4,54 mol de H;
e Para o0 O: 54,50 (1/16,00) = 3,406 mol de O.

O proximo passo é verificar a relagdo mais simples de nimeros inteiros
entre os valores obtidos. Isso se consegue dividindo todos eles pelo menor valor
obtido.

C: 3,407 / 3,406 = 1,000
H: 4,54 /3,406 = 1,33
0: 3,406 / 3,406 = 1,000
Para H, a razdo estad muito diferente de 1 para atribuirmos a um erro ex-
perimental. Esta bem préximo de 1'5, sugerindo que se multiplicarmos tudo por

3, obteremos valores inteiros. De fato obtemos 3:4:3, logo a férmula minima do
acido ascorbico sera C_H,0.,.

Caso néo fosse possivel essa percepcao, poderiamos multiplicar todos os
indices sucessivamente por 2, 3, 4. etc., até que a razao entre eles fosse ape-
nas ndameros inteiros.

Esquematicamente podemos resumir o célculo da formula minima assim:

Dados: Encontrar:
Porcentagem .
Formula
em massa .
minima
dos elementos
Supor 100 g Calcular
de amostra razdo molar
Gramas de Use massas Mols de cada
cada elemento atémicas elemento

Figura 33 Fluxograma para célculo da formula minima.

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. Sao Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 83.

3.4.5 Informacbes quantitativas a partir de equacdes balanceadas

A partir dos conceitos de mol, massa molar e nimero de Avogadro que
vimos anteriormente, podemos deduzir que é possivel converter facilmente o
namero de mols em massa e vice-versa. Como fazemos isso? Podemos usar a
seguinte sequéncia de conversao:



Tendo uma equacao balanceada e a massa de um dos reagentes, chega-
mos a quantidade de qualquer outro reagente ou produto.

Dados: Encontrar:

Gramas da Gramas da
substancia A substancia B

Utilize massa Utilize massa
molar de A molar de B

Use coeficientes

Quant‘[d?de de Ae B a partir Quantid_ade
de mazerlg da da equagéo de maferlfcl da
substancia A T substancia B

\__,_/

Figura 34 Etapas para o calculo da quantidade de reagentes.

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. Sdo Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 87.
Como exemplo, vamos balancear a equacgao:

CeH,,04 *+ O, = CO,, + H,0

6 '12 271

Comecando pelo C, temos 6C do lado dos reagentes, precisamos de 6C
do lado dos produtos.

Temos 12H do lado dos reagentes, precisamos de 12H nos produtos, as-
sim teremos:

CeH,,0q, + O, — 6CO,, +6H.0,

Falta balancear o O. Temos 180 nos produtos (12 no CO, e 6 na H,0) e do
lado dos reagentes temos 80. Multiplicando o O, por 6 balanceamos a reagéo, veja:

CeH,,0¢ + 60, — 6CO

6 12 6(s) 2(g

+6H,0,

2(9)

Com a equacdao balanceada, vamos calcular quantos gramas de agua séo
produzidos a partir de 1,00 g de glicose? O que nés temos agora? A massa
de um dos reagentes, os coeficientes estequiométricos e precisamos chegar a
massa de um dos produtos.

De acordo com o esquema de resolucéo:

* Primeiro convertemos a quantidade de glicose em mols;



* Usamos a equacao balanceada para relacionar estequiometricamente a
quantidade de glicose e de agua (C,H,,O; : 6H,0,);

» Finalmente convertemos a quantidade de agua encontrada em grama.
A massa molar da glicose é: (6x12,0) + (12x1,0) + (6x16,0) = 180 g mol*
Por regra de 3:

1 mol de glicose — 180 g de glicose
X — 19
x = 0,00555 mol

Pela relacao estequiométrica temos:

1 mol de glicose — 6 mol de agua
0,00555 —y
y = 0,0333 mol

Calculando a massa a partir do niamero de mol:

1 mol de agua — 18 g de 4gua
0,0333 mol de agua — z
z=0,600g

Portanto:

Durante a oxidacdo de 1 mol de glicose serdo gerados 0,600 g de 4gua.

3.5 Consideracdes finais

Discutimos nesta unidade a importancia dos nimeros para a Quimica. A
estequiometria, talvez, possa ser considerada como a quimica laboratorial que
todos nés tivemos ideia um dia. A proporgéo entre os elementos e o calculo es-
tequiométrico sdo aplicagbes fundamentais no dia a dia de qualquer profissional
que necessite da Quimica, afinal, saber determinar quantidades € imprescindi-
vel para o0 andamento de qualquer processo.

Como pudemos ver, também, a Matematica é parceira inseparavel da Qui-
mica. Afinal, a informacéao pura de que a reacdo entre dois elementos € benéfica
a sociedade e ao meio ambiente ndo é tao Gtil se ndo soubermos as proporc¢des
gue tais elementos devem ser misturados. Neste caso, podemos estar causan-
do um dano pelo simples excesso de um dos reagentes.



Pense nisso, busque fazer exercicios, pois a pratica é fundamental para
esta area da Quimica. Bons estudos!



UNIDADE 4

Reacoes quimicas






4.1 Primeiras palavras

Nas duas primeiras unidades, vimos a estrutura dos atomos e as formas
como essas estruturas interagem formando as ligac6es quimicas. Abordamos
as teorias de ligacao existentes e suas justificativas baseadas no modelo at6-
mico atual. Nesta unidade, iremos estudar as reacdes quimicas e entender que
nao basta misturar duas substancias ou duas solugbes para que se processe
uma reacgéo. Daremos continuidade também ao entendimento iniciado na tercei-
ra unidade de que existe uma propor¢ao entre 0s reagentes necessaria para a
formacédo de um ou mais produtos.

4.2 Problematizando o tema

Vocé é capaz de enxergar uma reacao quimica? Nao? Esta certo disso?
Respire fundo... Pronto! Uma reacdo quimica acaba de acontecer. Ah! Vocé
qguer ver uma reacdo quimica? Entdo vamos a alguns exemplos bem praticos:
coloque um pouquinho de fermento quimico ou um comprimido efervescente
em um copo com agua; mergulhe uma esponja de aco em uma vasilha com
agua e observe o que ocorre com o passar do tempo. No primeiro caso temos
uma reacgéo quimica de decomposi¢éo, no segundo uma reacao de oxirreducgao.

Somos quimica pura. Tudo em nés envolve quimica. A forma como ocorre
transferéncia entre atomos, ions ou elétrons é o que define o tipo de reacao
guimica que esta ocorrendo. A proporgdo de reagentes € algo também bastante
definido com um ramo da quimica destinado a esse estudo, a estequiometria.

4.3 Propriedades gerais das solucoes aquosas

Vamos direcionar nesta unidade nossa compreensao para o entendimento
das reacgBes que se processam em solucao aquosa, Vvisto que a agua € 0 meio
onde ocorre a maioria das reacdes quimicas que ocorrem no meio ambiente,
incluindo-se ai as reacdes no corpo humano, constituido por mais de 70% desta
molécula.

As solucdes aquosas tém o potencial de conduzir eletricidade devido ao
namero de ions, particulas com carga elétrica, dissolvidos. Quanto maior a
guantidade de ions presentes em uma solucdo, maior sera a conducao de cor-
rente elétrica.

Uma substancia cuja solu¢do aquosa contém ions é chamada de eletrolito
(NaCl, por exemplo) enquanto que uma substéancia que ndo forma ions em solugéo



é chamada néo eletrolito (por exemplo: C _H,.,O, .,

deve principalmente ao carater ibnico da ligacao do sal e molecular do acucar.

a sacarose). Essa diferenca se
O que difere um composto iénico de um composto molecular?

4.3.1 Compostos idnicos

I6nico é um composto no qual existem ions ligados numa estrutura gra-
deada através de ligac¢des ibnicas. Para formar um composto idnico é neces-
sario pelo menos um metal e um nao metal. O elemento metalico transfere um
ou mais elétrons ao elemento ametalico. Assim, o metal adquire carga positiva
(cation), e o ametal carga negativa (anion). A atracao eletrostatica os mantém
unidos formando os compostos idnicos. Veja o exemplo do NaCl.

D o.

Figura 35 Representacédo esquematica da estrutura cristalina do cloreto de sédio e dos
jons isolados sadio e cloreto.

Fonte: MEDEIROS, Miguel A. Disponivel em: <http://www.quiprocura.net/sal.htm>. Acesso em: 03
jun. 2014.

Os ions que entram na composi¢cdo de um composto idnico podem ser
atomos Unicos, como o sal de cozinha (Na* e CI), ou grupos de dois ou mais
atomos, como o carbonato de aménio (2NH,* e CO.,?).

Portanto, em uma ligag&o ibnica, para que ocorra a atracao eletrostatica,
deve haver, a0 menos, uma carga positiva e outra negativa. A forca desta atra-
¢ao entre os ions € uma atracao forte, o que determina as caracteristicas fisicas
destes compostos. Estabelecida a ligacdo entre os ions, 0 composto resultante
adquire a neutralidade elétrica.

Como vocé pode ver, a partir da figura acima, um composto idnico € uma
grade reticular que se repete em varias dire¢fes, assim a formula quimica do
composto idnico é representada apenas pela composicdo minima. Por exemplo,
a formula do cloreto de sédio, é representada simplesmente por NaCl, indican-
do que a proporgdo minima entre os ions da estrutura é de um ion de sédio para
um ion de cloro.



Além dos sais, também os hidréxidos sdo compostos inorganicos cuja es-
trutura é idnica.

4.3.2 Compostos moleculares

Apresentam ligacBes covalentes entre seus atomos. Isso quer dizer que
nao ocorre a transferéncia de elétrons de um atomo a outro, mas apenas o
compartilhamento desses elétrons pelos atomos participantes da ligacdo qui-
mica. Como ndo ha transferéncia de elétrons, ndo hé a formagéo de cations ou
anions, assim nao conduzem corrente elétrica em nenhum estado fisico. Veja os
exemplos da 4gua e da sacarose.

o

o 6353

Figura 36 Representacdo esquematica das estruturas das moléculas de agua (a es-

guerda) e sacarose (a direita).

Ao contrario dos compostos ibnicos, nos compostos moleculares as forcas
atrativas intramoleculares séo fortes, mas as forcas intermoleculares séo fra-
cas, determinando suas propriedades fisicas.

Quando falamos em moléculas, € preciso levar em consideracgéo a for¢a
de atracéo que cada atomo da ligacdo exerce sobre o par eletrbnico comparti-
Ihado, devido ao fato de haver compartilhamento de elétrons. Uma andlise da
eletronegatividade dos elementos quimicos dira qual deles ira atrair mais forte-
mente os elétrons. No caso de moléculas organicas, cuja constituicdo majorita-
ria é de carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, a forca de atracao fica assim:
O>N>H=C.

Quanto maior for a diferenca de eletronegatividade, maior sera o desloca-
mento dos elétrons e, consequentemente, maior sera a polaridade da molécula.
Quando a soma das polaridades resultar em zero, a molécula sera considerada
apolar. Um bom exemplo de moléculas apolares sdo os hidrocarbonetos, pois
as eletronegatividades do carbono e hidrogénio sao 2,5 e 2,2 respectivamen-
te, e a conformacao espacial dos elétrons do carbono (tetraédrico para quatro
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ligacdes simples) auxilia na nulidade da soma dos vetores de atragédo dos ato-
mos sobre os pares de elétrons compartilhados.

Os acidos séo bons exemplos de compostos inorganicos covalentes.

O que permite que os ions ou moléculas permanecam em solucdo? Por
gue é mais facil dissolver o sal do que o agucar?

Quando em solucdo aquosa, os ions e moléculas polares sdo rodeados
por moléculas de agua. Este processo se chama solvatagéo.

Nos compostos idnicos os ions sdo solvatados isoladamente. Nos com-
postos moleculares, uma molécula neutra é solvatada e a auséncia de cargas
faz com que a forca de atragéo soluto-solvente seja bem mais fraca.

Veja o exemplo da solvatagao do NaCl e do CH,OH:

Solvatagao de ions Solvatagao de moléculas

Figura 37 Representagédo esquematica da solvatagédo de ions (a esquerda) e de molé-
culas (a direita).

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. Sdo Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 447.

Observe a quantidade de moléculas de agua ao redor de cada ion e ao re-
dor de cada molécula. Sem davida, por ter carga, a solvatacao dos ions € muito
mais forte e facil de ocorrer do que das moléculas.

Algumas substancias, como o metanol, ao serem solvatadas, ndo sofrem
nenhuma alteracéo estrutural significativa, enquanto outras, como o cloreto de
sédio, tem seus ions completamente segregados. Além disso, algumas molécu-
las, como os acidos, formam ions em agua, em um processo chamado ioniza-
¢do ou hidrolise (a quebra da ligagédo covalente pela molécula de agua).

Quando a solvatacdo é feita por moléculas de agua, como nos nOssos
exemplos, se chama hidratagéo.



Uma substancia cuja solugdo aquosa contém ions é chamada de eletro-
lito (Como o NaCl, por exemplo) enquanto que uma substancia que nédo forma
ions em solugdo € chamada nao eletrolito (por exemplo: CH,OH - metanol, ou
C,,H,,0,, - sacarose). Esta diferenca se deve principalmente ao carater idnico
da ligacéo do sal e molecular do alcool e do acucar.

Ha trés tipos de solugéo eletrolitica:

« Eletrolitos fortes: solutos que estéo totalmente ou quase totalmente dis-
sociados como ions (exemplo: NaCl);

 Eletrdlitos fracos: solutos cuja maioria de moléculas esta pouco dissocia-
da, apenas uma pequena fracdo esta dissociada (exemplo: CH,COOH,
0 acido acético);

* Néo eletrolitos: solutos que ndo geram ions (exemplo: C _H, O, , a
sacarose).

Como regra geral, todo composto ibnico (sais e hidroxidos) € um eletrdlito
forte. Para os compostos moleculares (acidos) ha uma grande dependéncia de
sua forca de ionizacao. Todos os acidos fortes séo eletrolitos fortes.

4.4 ReacOes quimicas em solucao aquosa

Antes de iniciar os estudos sobre reacdes quimicas, precisamos entender
gue simplesmente misturar duas substancias néo é suficiente para ocorrer uma
reagdo quimica. Em geral, sé faz sentido falar em reagéo quimica em qualquer
solucéo se pudermos de alguma forma separar os produtos, sendo o que tere-
mos séo ions dispersos em solucdo. Excecdo a esta regra sao as reacfes de
oxirreducdo, como iremos ver.

Na reacédo deve ocorrer a formacéo de um produto mais estavel do que os
reagentes que o originaram. Esse produto, geralmente, € excluido ou incluido a
um meio reacional. Isso pode ocorrer pela formacao de um precipitado, um gas,
uma neutralizacdo, uma oxirredug&o, uma solubilizagcdo ou uma complexacao.

Veja esses exemplos:
NaCl + KNO, — NaNO, + KCI.

Na verdade, essa reacdo ndo acontece da forma descrita, simplesmente
por serem todos sais altamente sollveis, todos o0s ions permanecem na solu-
¢ao, ou seja, temos: Na*, K*, CI-e NO,~

NaCl + AgNO, — NaNO, + AgCl|



O AgCl precipita, logo resta em solugao o NaNO,. Evaporando o solvente,
é possivel obter o NaNO.,,.

Vamos ver um pouco de cada um dos principais tipos de reag¢éo quimica.
4.5 Precipitacao

Uma reacéo de precipitacdo ocorre quando misturamos duas solugdes e o
produto da reagao entre elas precipita no fundo do recipiente reacional. Um bom
exemplo é o AgCl, citado anteriormente.

O que leva uma substéancia a precipitar?

J& vimos que quando a forca de atracao soluto-solvente é maior que a
forca de coesdo entre as particulas do soluto, este é solvatado e, consequente-
mente solubilizado. Da mesma forma, pode ocorrer o contrario, ou seja, a forca
de atracdo entre as particulas pode ser tao forte que o solvente néo é capaz de
guebréa-las (para substancias ja constituidas) ou evitar que se unam (durante
uma reacgao).

O que define uma precipitacdo? Porque algumas substancias precipitam
e outras nao?

Certos pares de ions (com cargas contrarias) atraem-se tdo fortemente
que formam um sélido iénico insoltvel. Ou seja, a for¢a de atracéo entre esses
fons é superior a forca de atracao ion-solvente, e juntos eles deixam de estar
solvatados e precipitam.

Podemos definir solubilidade como a quantidade de substancia que pode
ser dissolvida em certa quantidade de solvente. A solubilidade depende da na-
tureza do soluto e do solvente. Compostos sollveis em um meio podem ser
insoltveis em outro. Por exemplo, NaCl é altamente soltvel em H,O, mas insolu-
vel em C H, (hexano). A regra geral €: compostos polares dissolvem compostos
polares e apolares dissolvem apolares (relembrando: polaridade relaciona-se
com a forca de atragdo com que 0s atomos atraem 0s elétrons de uma ligacao
quimica para si).

Outro fator importante a ser considerado € a temperatura. Geralmente,
0 aumento da temperatura provoca o aumento da solubilidade. Por esta ra-
zao, padronizou-se a temperatura ambiente (25 °C) para tabelar os valores de
solubilidade.

Por regra geral, pode-se admitir como insolavel qualquer substancia cuja
solubilidade seja inferior a 0,01 mol L2, pois a atracéo entre os ions no solido é
tdo intensa que o solvente ndo consegue separa-los.



Veja a seguir a regra geral de solubilidade para alguns compostos em agua.

Tabela 2 Regra geral de solubilidade de alguns compostos quimicos em agua.

Compostos Regra Excecbes
Acidos Orgéanicos Solaveis
Permanganatos, Nitritos e Nitratos, L

Sollveis
Cloratos
Sais de Alcalinos e Amonio Sollveis Carbonato de litio
Percloratos Sollveis Potassio e mercurio |
Acetatos Sollveis Prata
Tiocianatos e Tiossulfatos Sollveis Prata, chumbo e mercurio
Fluoretos Soluveis Magnésio, calcio e estréncio
Cloretos e Brometos SolGveis Prata, chumbo e mercurio |
lodetos Sollveis Mercurio, bismuto e estanho IV
Sulfatos Sollveis Prata, chumbo, bario, e estréncio
. . . .. Alcalinos, amonio, calcio, bario e
Oxido metalico e Hidroxidos Insollveis .
estroncio

Boratos, Cianetos, Oxalatos,
Carbonatos, Ferrocianetos,
Ferricianetos, Silicatos, Arsenitos, Insoliveis Alcalinos e de amoénio

Arseniatos, Fosfitos, Fosfatos,
Sulfitos e Sulfetos

Para determinar se ha formacéo de precipitado quando sédo misturadas
duas solucdes, € preciso verificar todos os ions presentes em solu¢cdo e suas
combinacdes, bem como confirmar se alguma dessas combinac¢des forma com-
postos insoluveis, de acordo com os valores de solubilidade tabelados.

No exemplo de formac&o do AgCl, podemos assim analisar: Nitratos séo
todos soluveis. Cloretos sdo soluveis, mas o AgCl é uma excecao. Portanto,
ocorrera uma reacao de dupla troca entre os ions, com a precipitacao do AgCl
e a permanéncia em solugao do NaNO,.

O que é uma reacdo de dupla troca?

Reacéo de dupla troca, ou metatese, ocorre quando ions trocam de posi-
¢ao formando como produtos compostos diferentes dos reagentes.

Por regra geral temos: AB + CD — AD + CB

Perceba que esta reagao so existe quando ocorrer precipitacao, formacao
de eletrdlitos fracos ou nao eletrolitos, formacao de um gas insoltvel ou forma-
¢&o de um complexo.



4.6 Complexacao

Reacbes de complexacdo ou quelacdo (formacdo de ions comple-
X0S ou quelatos) ocorrem geralmente entre um metal e um composto or-
ganico, porém, compostos inorganicos também podem favorecer as for-
macgbes de ions complexos. A formagdo do ion complexo se da entre
compostos com disponibilidade de elétrons (agentes quelantes) e um cation
que recebe esses elétrons. O agente quelante mais conhecido € o EDTA
(4cidoetilenodiaminotetracetico).

Figura 38 Representacdo esquematica da complexacdo metalica por EDTA.

Com seis pontos de quelacdo (quatro oxigénios e dois nitrogénios com
elétrons sobrando), o EDTA é capaz de fazer uma complexacao 1:1 (uma molé-
cula de quelante para cada ion metalico) com qualquer metal.

Além do EDTA, alguns agentes quelantes sdo bem conhecidos: a agua
(dois pares de elétrons disponiveis) e a amdnia (um par de elétrons disponivel)
sdo otimos exemplos. Quando precipitamos a Ag* através da reagdo com o CI-
formando AgCl, observamos a formag&o de um precipitado branco. A solubiliza-
cao é possivel através da adicdo de amobnia, veja as reagoes:

Ag* + ClI-= AgCl

AgCl + NH, = Ag(NH,),ClI
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Figura 39 Representacdo esquematica da complexagédo de prata por amonia.

A quelagcdo do Ag* com os elétrons da amobnia (carga neutra) permite a
solubilizac@o pela formac¢do do ion complexo diaminprata cuja carga € +1. O
ion CI- participa por atracdo eletrostatica, mas nao esta envolvido na reacéo de
complexagéo.

Observe sempre que, para ocorrer a reagdo de complexacéo, a forca de
ligacdo do quelante e do ion quelado, deve ser superior a forca de ligacdo entre
os ions do precipitado para que possa ser rompida uma e formada a outra.

4.7 Reacoes de neutralizacao

Antes de falarmos em acidos ou bases, precisamos entender dois concei-
tos importantes: dissociacéo e ionizacao.

Na dissociacdo os ions pré-formados no solido (compostos ibnicos) se
separam em solucdo devido a solvatacdo pelas moléculas de agua (hidrata-
¢do). As ligacdes existentes entre esses ions sao ligacdes ibnicas (NaCl, KOH,
Mg(NO,),), ocorrem entre um metal e um ametal e a transferéncia de elétrons
€ total, sendo as particulas de carga oposta atraidas por forcas eletrostaticas.
Esse tipo de ligacdo € muito comum em bases e sais.

Na ionizagdo uma substancia neutra (molécula) forma ions em solucao. As
ligacdes sdo entre ametais e a hidratacao é suficientemente forte para romper a
ligacdo, fazendo com que o par de elétrons que antes era partilhado pelos dois
atomos fique com o mais eletronegativo deles (H,SO,, HNO,). Essa ligacéo €
mais comum em acidos.

Entédo, em geral, &cidos ionizam, bases e sais dissociam.
Afinal, o que sao acidos?

Temos diversos conceitos que definem acidos e bases, porém, para N0Ssos
estudos, vamos admitir que acidos sejam substancias que se ionizam para for-
mar H* (préton) em solucgéo (HCI, HNO,, CH,COOH).



Nem todos os prétons presentes na estrutura do composto podem ser
removidos com facilidade. Por essa razéo iremos chamar de préton acido, o
proton que pode ser removido através de reacdo com uma base. Acidos com
um préton acido sdo chamados monopréticos (HCI), com dois prétons acidos
dipréticos (H,SO,) e com 3 ou mais sdo chamados poliproticos (H,PO,).

Como os acidos, também ha varios conceitos sobre bases, mas em nos-
sos estudos bases serdo definidas como substancias que reagem com os ions
H* formados por acidos de modo a formar sal e agua (NaOH, Ca(OH),, NH,).

Na reacdo entre 4gua e amonia, observe que a agua atua como acido,
liberando o H* e a ambnia como base, recebendo o H*, este € um exemplo de
reacdo acido-base:

NH, + H,0 — NH,0OH

A forca de acidos e bases esta diretamente relacionada com sua capa-
cidade de ionizacdo ou dissociacdo em meio aquoso. Assim, acidos e bases
fortes sao eletrélitos fortes, ou seja, estdo completamente ionizados ou disso-
ciados em solucéo. Acidos e bases fracas s&o eletrolitos fracos, ou seja, eles
estdo parcialmente ionizados ou dissociados em solucéo.

Como posso saber se o composto é um eletrélito forte ou fraco?

Antes de iniciar um trabalho laboratorial, € importante conhecer o tipo de
eletrolito que estamos trabalhando e sua forcga relativa. Eis algumas dicas que
ajudam a identificar a for¢a dos eletrdlitos:

» Se 0 composto € ibnico e sollvel em agua, provavelmente sera um ele-
trélito forte;

e Se for sollvel em agua e molecular, mas é um acido ou base forte, pro-
vavelmente, sera um eletrolito forte;

» Se for solivel em 4gua e molecular e um acido ou uma base fraca, pro-
vavelmente sera um eletrdlito fraco.

Caso nao se apligue nenhuma das regras anteriores, 0 composto &, pro-
vavelmente, um ndo eletrélito,ou seja, ele ndo se dissocia em solugédo aquosa.

A reacdo de neutralizacao ocorre quando a solugéo de um acido e da base
s&o misturadas:

HCI , ¥ NaOH

(aq

— H,0, + NaCl

(aq) (aq)

Observe que misturamos um composto molecular (o acido) e um ibénico (a
base) e formamos um composto molecular (a agua) e um iénico (o sal).



Sais sdo compostos idnicos cujo cation vem de uma base e o0 anion de um
acido.

A neutralizacdo entre um &cido e um hidréxido metalico produz a agua e
um sal. Na verdade, a reacao de neutralizacao ocorre entre H* e OH-, os ions

restantes (no exemplo: Na* e CI) sofrerdo uma atracdo eletrostatica por terem
cargas opostas.

Porém, reagcbes de neutralizacdo nem sempre conduzem a sal e agua
diretamente. Conforme relatado anteriormente, uma reagcao também pode ocor-
rer quando geramos um gas. Os ions sulfeto e carbonato, por exemplo, podem
reagir com H* de uma maneira similar ao OH-.

HCI_ +NaS_. —H.S )+2NaCI

(aq) 27 (aq) 27 (aq)

2H* _+S, . —H,S

(aq) 2 (aq) 27(9)

HCI,,,, + NaHCO, , — NaCl, + H,0,, + CO

3(aq) 2(9)

H,CO,,, — H,0, + CO

3(aq) 2(9)

4.8 Reacoes de oxirreducao

Na precipitagdo cations e anions se unem para formar o precipitado, na
neutralizacdo H* e OH se unem para formar H,0. Observe que até este ponto
foi discutida apenas a troca de ions entre diferentes compostos. Nas reagdes
de oxirreducao, a troca mais importante € a de elétrons, causando diferenca na
carga dos ions envolvidos.

Quando um metal sofre corroséao, ele perde elétrons e forma cétions:

Zn  +2H* = Zn*_ _+H

(s) (aq) (aq) 2(9)

Por ser o elétron uma particula carregada negativamente, a perda de elé-
trons faz com que o atomo, a molécula ou o ion se torne mais carregado positiva-
mente. Esse aumento de carga positiva € chamado oxidacgéo.

Se um &tomo perde elétrons, outro atomo devera ganha-los, pois os elétrons
nao podem simplesmente desaparecer. O ganho de elétrons faz com que o ato-
mo, a molécula ou o ion torne-se menos carregado positivamente. Essa diminui-
¢do do numero de oxidagcao chamada reducao.

O numero de oxidacao (nox) para um ion é a carga do ion (Na*, CI-, OH").
Porém, para um atomo em uma substéncia, o nox é a carga hipotética que o
atomo teria se fosse um ion monoatémico. Isso pode ser mais bem entendido a
partir do exemplo, veja:

H,SO,: 2H*, ¢, 40%



A seguir, algumas regras para se determinar os numeros de oxidagéo:

» Se 0 atomo estiver em sua forma elementar, o nimero de oxidacao é
zero (Cl,, H,, P,, S, C);

e Para um ion monoatdmico, a carga no ion é o estado de oxidacédo (Cl-, H*);
* Os ametais normalmente tém numeros de oxidag&do negativos:

* O numero de oxidacdo do O geralmente é 2-. As duas exce¢des sdo 0
ion perdxido, O,*, no qual o oxigénio tem nimero de oxidagédo 1- e o
OF,, no qual a carga do oxigénio é 2+,

* O numero de oxida¢éo do H é 1+ quando ligado a ndo metais e 1- quan-
do ligado a metais;

* O numero de oxidagcado do F é 1-, sempre, pois ele é o elemento mais
eletronegativo da tabela periddica;

* A soma dos numeros de oxidagcdo dos 4tomos € a carga na estrutura
guimica (zero para uma molécula ou formula).

Existem vérios tipos de reacdo de oxirreducdo e um bom exemplo séo as
reacOes de combustdo onde o oxigénio elementar é convertido em compostos
com oxigénio (6xidos). Neste caso iremos abordar apenas as reacdes envolven-
do metais e &cidos ou sais.

A reacdo de um metal com um &cido ou sal metalico obedece a equacgéao
geral:

A+BX—>AX+B

Os metais séo oxidados por acidos para formarem sais. Mergulhando-se
um fio de magnésio em solucao de acido cloridrico, observa-se a corrosao do
fio e a consequente liberacdo de gas (H,):

Mg, + 2HCl ,, — MgCl

209 T Hag)
Durante a reacao, 2H" e reduzido para H,q

Os metais também podem ser oxidados por outros sais. Um fio de zinco
mergulhado em solucdo de niquel sofrera corrosdo enquanto se observa a de-
posicéo de niquel e a diminui¢cdo da coloragdo azulada da solugéo.

2+ 2+ i
Zng +Ni#* o — Zn* o+ Nig

Observe que o Zn é oxidado para Zn?* e o Ni?* é reduzido para Ni.



Quer dizer que basta mergulhar um metal em solugéo de outro ou em so-
lucéo acida para observar a reacéo de oxirredugéo?

N&o. A facilidade com que um metal reduz ou oxida o outro depende do
seu potencial de ionizagdo. Isso sera melhor discutido na Unidade 8. Neste
momento € importante saber que existe uma classificacdo dos metais e de al-
guns ametais que nos permitem predizer se uma determinada reagdo ird ou ndo
ocorrer a série de atividade eletroquimica.

Observe na série que 0 magnésio esta acima do hidrogénio e o zinco aci-
ma do niquel, ou seja, eles tém maior facilidade em ser oxidados, causando a
reducao dos que estdo abaixo deles.

Observe também que os metais nobres estdo abaixo na série, demons-
trando sua resisténcia a corrosédo e 0os metais alcalinos estédo no topo da série,
0 que explica a facilidade de reacéo desses metais.

Metal Reacao de Oxidacéao

Litio Li(s) Li(ag) + e

Potassio K(s) K (aqg) + e

Bario Ba(s) Ba’*(aq) + 2e

Calcio Ca(s) Ca*(aq) + 2e

Sadio Na(s) Na(ag) + e

Magnésio Mg(s) Mg#(aq) + 2e

Aluminio Al(s) AP*(ag) + 3e

Manganés Mn(s) Mn?(aq) + 2e

Zinco Zn(s) Zn'*(aq) + 2e

Cromo Cr(s) Cr*(aq) + 3e P
Ferro Fe(s) Fe?(ag) + 2e° ?{'
Cobalto Co(s) Co**(aq) + 2e 2
Niquel Ni(s) Niz*(aq) + 2e o
Estanho Sn(s) Sn**(aq) + 2e E
Chumbo Pb(s) Pb*(aq) + 2e E
Hidrogénio H,(9) 2H*(aq) + 2e 5
Cobre Cu(s) Cu*(aq) + 2e &
Prata Ag(s) Ag'(aq) + e <
Merctrio Hg(!) Ha?*(aq) + 2e

Platina Pt(s) Pt*(aq) + 2e

Ouro Au(s) Au*(aq) + 3e

Figura 40 Série de atividade eletroquimica de alguns metais.

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. Sdo Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 119.




4.9 Estequiometria de solucoes

Quando falamos de reac¢des quimicas em solu¢éo aguosa, imediatamente
nos vem a cabeca quanto sera que esta dissolvido da substancia na agua. Va-
mos entdo nos lembrar de alguns conceitos basicos:

» Solucao é o soluto dissolvido em solvente;
» Soluto é a substancia que esta presente em menor quantidade;

» A &gua é o solvente das solu¢bes aquosas.

A concentracdo de uma solucdo € uma relacdo entre a quantidade de
soluto e a quantidade de solvente ou a quantidade total da solucao (soluto +
solvente). Altera-se a concentracao utilizando-se diferentes quantidades de so-
luto e solvente. A forma de concentracdo mais empregada em Quimica é a
molaridade ou concentragdo molar, uma forma de expressar a concentragdo em
guantidade de matéria (mol) por volume de solucéo (litros).

Portanto, se soubermos a concentracdo, em quantidade de matéria, e
o volume de solugao, podemos calcular a quantidade de matéria (nimero de
mols) e a massa do soluto, po r meio da relagéo:

quantidade de matéria de soluto
volume de solugcéo em litros

Concentragdo em quantidade de matéria =

Ouseja: M= n
\

Como: N=——
Mol
m
Temos: M =
Mol -V

Como exemplo, vamos calcular a concentragdo, em mol L%, de uma solu-
cdo preparada a partir de 23,4 g de sulfato de s6dio em agua suficiente para
perfazer 125 mL de solugéo e a concentragdo dos ions presentes em solugao.

A primeira informacg&o que precisamos obter € a massa molar do sal. Isso
é feito somando as massas atdbmicas e lembrando que a massa molar equivale
a massa molecular ou atbmica em grama. Assim:

Mol = (2x23,0) +32,0+ (4x16)=142¢g



Por regra de trés:

1 molNa,SO, — 142¢g
X — 23/4¢g

X =0,165 mol de Na,SO,

Como o volume é de 125 mL, temos:

0,1659g — 0,125L
Y — 10L
Y =1,32 mol L*

Em solucdo temos ions dispersos e solvatados pela agua e nao a estrutura
Na,SO,. Estes ions ao se dissociarem formam 2Na* e 1SO,?*, logo, a concen-
tracdo dos ions sera:

e ParaoNa*"2x1,32=2,64 mol L*

* ParaoSO,*:1x1,32=1,32mol L™

4.9.1 Diluigdo

E muito comum em laboratério preparar solucdes de estoque ou entdo
comprar solugdes com altas concentragées ou mesmo reagentes puros. Nestes
casos, precisamos fazer uma diluicdo, mas como devemos proceder?

O primeiro passo é conhecer a concentracao inicial do reagente, a concen-
tracao final e o volume final que atenda a nossas necessidades. A partir dai sa-
bendo que a quantidade de matéria (nimero de mols) nao vai sofrer alteracao,
pois s6 vamos alterar a quantidade de solvente, é possivel a seguinte relagao:

n=n,
Como:
n=M-V

Temos:

M-V =M-V
i i f f



Vamos ver um exemplo:

Para uma dada reacao em laboratorio, precisamos preparar 2 L de solu-
¢do 0,1 mol Lt de NaOH, mas temos disponivel uma solu¢éo 1 mol L. Como
devemos proceder?

Temos a concentracdo inicial, o volume e a concentracao finais, basta en-
tdo fazer uma diluicéo:

M -V, =M,V
1.V.=0,1-2
V.=0.2L

4.10 Consideracoes finais

Nesta unidade abordamos as principais rea¢des quimicas e relacionamos
com a unidade anterior (estequiometria). Todas as reac¢des quimicas envolvem
calculos estequiométricos. Obervamos também que a estrutura quimica do
composto é fundamental para sua reatividade e solubilidade no meio reacional.
Vocé usara muito os conceitos aqui abordados nas demais unidades e na disci-
plina de Quimica Analitica. Bons estudos.



UNIDADE 5

Estados fisicos da matéria






5.1 Primeiras palavras

Depois de entender como prétons e elétrons organizam-se em atomos
e como os atomos organizam-se para formar os compostos, vamos agora en-
tender como esses atomos, moléculas ou compostos ibnicos organizam-se de
maneira a permitir que tenhamos uma infinidade de substancias de ocorréncia
natural ou produzidas pelo homem.

Dos estados da matéria, os mais conhecidos séo solido, liquido e gasoso.
Vocé ja parou para pensar 0 que permite a existéncia desses estados?

Para responder a essa pergunta vamos ver as forgas que atuam sobre as
particulas e que fazem com que fiqguem mais préximas ou mais afastadas, mais
fortemente ou fracamente unidas, sejam rigidas ou moles. Veremos, ainda, que
nos estados solido e liquido essas forgas sdo determinantes e no estado gaso-
S0 as mesmas sao praticamente irrelevantes.

5.2 Problematizando o tema

Quando pensamos em estados fisicos da matéria, logo pensamos nos trés
estados mais conhecidos. Assim, um solido é prontamente relacionado a algo
duro, denso e com forma bem definida. Um liquido nos remete a ideia de uma
substancia ndo tdo pesada quanto um sélido, sem forma definida e adaptavel
ao recipiente que o contém. Um gas, ao contrario, € mais leve do que sélidos
ou liquidos e, como os liquidos, apresentam a mesma forma do recipiente que
o contém. Porém, se todas as formas de matéria consistem de a&tomos unidos
por ligacdes quimicas, como 0s mesmos tipos de atomos, formando os mes-
mos tipos de liga¢des, podem dar origem a solidos, liquidos e gases? Como
uma mesma substancia pode se apresentar nestes diferentes estados quando
alteramos, por exemplo, a temperatura ou a pressdo? Ao longo desta unidade,
vamos analisar algumas condi¢cfes que nos permitirdo entender os principios
gue regem a organizacdo da matéria.

5.3 Transicao de fase

Iniciaremos nossos estudos imaginando uma substancia pura, a agua. Em
temperaturas suficientemente baixas, todas as moléculas presentes formam um
sélido (o gelo). Se este solido for aquecido, vamos observar um aguecimento
gradual até uma temperatura definida, chamada ponto de fusdo, na qual o s6-
lido gradualmente se funde sem que haja elevacédo da temperatura, originan-
do o estado liquido desta mesma substancia. Continuando o aquecimento, a



temperatura do liquido sobe até o chamado ponto de ebuli¢cdo, quando a tem-
peratura novamente permanece constante durante todo o tempo que o liquido
é transformado em vapor. Observe que em nenhuma das temperaturas houve
guebra ou formacéo de ligacdes quimicas, portanto, ndo houve reacdo quimica,
observamos apenas processos fisicos de transformacdo. Em outras palavras,
ndo se altera a estrutura atbmico-molecular das substéncias envolvidas, inde-
pendentemente da temperatura estudada.

O que muda entdo? Nas Unidades 1 e 2 foi visto como ocorrem interacdes
entre e nos atomos, dando origem as moléculas. Mas, como estas moléculas
interagem entre si?

9.4 Interacoes intermoleculares

Atomos e moléculas podem formar jons de carga positiva ou negativa, os
quais podem interagir entre si pela lei de Coulomb (atracéo e repulsdo eletrosta-
tica). Assim, pode-se entender o fato de um sal, como o cloreto de s6dio (NaCl),
ser um sdlido cristalino em temperatura ambiente, como visto ha Unidade 2.
Entretanto, trata-se de um caso particular, que ndo permite explicar o porqué de
moléculas neutras também se apresentarem como solidos cristalinos a tempe-

ratura ambiente, como € o caso do agucar (sacarose, C H,,O,,).

Embora uma molécula seja eletricamente neutra, ndo podemos esquecer

de que ela, como todas as substancias existentes, € composta por elétrons dis-
tribuidos ao redor de nucleos atbmicos de carga positiva.

Se a distribuicdo de cargas for ligeiramente assimétrica surgird um ligeiro
excesso de carga, uma carga elétrica residual em parte da molécula, que pode-
ra ser positiva ou negativa.

Da mesma forma que ocorre para 0s ions, cargas parciais positivas sdo
atraidas por cargas parciais negativas, o que mostra uma das formas como
moléculas neutras podem interagir entre si. Porém, cargas parciais de mesmo
sinal se repelem. Ou seja, exatamente como ocorre em um cristal, as moléculas
devem buscar uma distribuicdo espacial que maximize as interacdes atrativas
entre cargas opostas e ao mesmo tempo minimize as interagdes repulsivas en-
tre cargas semelhantes. Este fenbmeno é chamado de interacdo dipolo-dipolo.

Um dipolo € um par de cargas de sinais opostos separadas por uma dis-
tancia relativamente pequena. Evidentemente, sendo formados por cargas elé-
tricas parciais, eles também podem interagir com espécies ibnicas, nas quais 0s
atomos ou moléculas tém cargas elétricas inteiras. Na figura abaixo, temos um
exemplo desse tipo de interagdo em uma molécula de uma substancia empre-
gada como antibidtico, a valinomicina.



- Nitrogénio
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Figura 41 Molécula de valinomicina.

Fonte: Geocities - Quimica supramolecular. Disponivel em: <http://www.geocities.ws/edug2406/
supramolecula.htm>. Acesso em: 23 abr. 2012.

Assim, comeca a ficar evidente que as interagdes intermoleculares séo
de origem eletrostatica, pois a natureza da matéria é essencialmente eletros-
tatica. E muito mais facil modificar o estado de agregacéo de uma substancia
(de sdlido para liquido e depois para vapor, ou ao contrario) do que promover a
separacao dos atomos dos diferentes elementos que constituem uma molécula.
Isso ocorre porque as ligagOes ionicas e covalentes, apresentadas na Unidade
2, sdo mais fortes do que as forgas atrativas intermoleculares.

Essas forcas atrativas sdo chamadas forcas de van der Waals, em home-
nagem a Johannes Diederich van der Waals, e podem ser divididas em trés
tipos: interacdes ou forgas dipolo-dipolo, interagdes ou for¢as ion-dipolo, forgcas
de disperséo de London. Além das forcas de van der Waals, outro tipo de intera-
¢do intermolecular sdo as pontes de hidrogénio, que também serdo discutidas.

5.4.1 Interag0es dipolo-dipolo

Quando moléculas polares encontram-se juntas para formar uma mesma
substancia, os lados com carga positiva (residual) de algumas delas séo atrai-
dos pela contraparte negativa de outras. E evidente que também ocorre, simulta-
neamente, a repulsado entre lados de mesma carga entre moléculas adjacentes.

Nos liquidos, duas moléculas que se atraem tém condi¢cdes de passar
mais tempo juntas do que quando elas se repelem; como um todo, portanto, o
efeito é de atragéo.

5.4.2 Forgas de dispersao de London

Diversos compostos apolares, como os hidrocarbonetos que constituem
a gasolina, apresentam-se como liquidos. Outros, como 0s gases nobres,



monoatdmicos e, portanto, apolares obrigatoriamente, podem ser liquefeitos.
Mas, como se formam cargas residuais no caso de os constituintes dessas subs-
tancias serem nao polares? Lembre-se de que nuvens de elétrons de atomos e
moléculas ndo sao uniformes ou estaticas. Em um determinado instante, os elé-
trons podem estar concentrados em uma regido do espacgo e, consequentemen-
te, expor os nucleos atdmicos. Ainda que essa configuracéo seja alterada a cada
momento, ocorrem situacdes em que uma pequena carga residual instantanea
se desenvolve. Isso influencia a distribuicdo dos elétrons de atomos ou moléculas
adjacentes, produzindo-se uma carga instantdnea no constituinte vizinho.

A facilidade (ou dificuldade) de deformacéo da nuvem eletrdnica das molécu-
las é medida pela “polarizabilidade”. Quanto mais polarizavel for a molécula, maior
sera a capacidade de deformacao da nuvem eletrdnica. Para moléculas grandes,
com muitos elétrons, a polarizabilidade tende a ser maior, pois existe pouco contro-
le dos elétrons situados ao redor dos nucleos das moléculas. Moléculas pequenas,
no entanto, tendem a ser pouco polarizaveis: possuem menos elétrons e, assim, a
energia das for¢as de London sera menor que no caso das anteriores.

E importante ressaltar que as forcas de dispers&o ocorrem entre todas as
moléculas, ndo importando se elas sao polares ou apolares. Moléculas polares
estao sujeitas as interag6es dipolo-dipolo e, também, as for¢as de disperséo.

Figura 42 Interacdo dipolo-dipolo.

Fonte: Disponivel em: <http://iesdolmendesoto.org/zonatic/el_enlace_quimico/enlace/fuerzas_in-
termoleculares.html>. Acesso em: 23 abr. 2012.

5.4.3 Pontes de hidrogénio

Das intera¢Bes intermoleculares, as pontes de hidrogénio sdo seguramen-
te as mais especificas, pois s6 ocorrem em atomos com elevadissima eletro-
negatividade, estando praticamente restritas aos atomos de fluor, oxigénio e
nitrogénio. Trata-se de uma forma de interacao entre estes 4&tomos e atomos de



hidrogénio (dai o nome, ponte de hidrogénio) de moléculas vizinhas através do
compartilhamento de um par de elétrons isolado destes atomos. Como sao mui-
to eletronegativos, estes atomos atraem para si 0 par eletrdnico da ligagdo com
o hidrogénio, deixando-o polarizado com uma carga positiva. Este hidrogénio
€, entdo, atraido pelo par de elétrons do atomo central (F, O ou N) da molécula
vizinha. Uma vez que o hidrogénio é muito pequeno, ele pode aproximar-se o
bastante de um desses atomos eletronegativos a ponto de interagir com ele,
formando uma ligag&o polar. O lado positivo do dipolo da ligacdo H-F, H-O ou
H-N (o lado do hidrogénio) tem a carga parcialmente exposta, que é atraida pela
carga negativa do elemento mais eletronegativo da molécula adjacente.

Esse tipo de interagdo ocorre entre as moléculas de agua (H,0) e justifica
o0 estado liquido da agua em temperatura e pressdao ambientes.

Figura 43 Pontes de hidrogénio.

Fonte: Praticas de Laboratério - Pontes de hidrogénio na molécula da agua. Disponivel em:
<http://praticasdelaboratorio.blogspot.com/2009/03/pontes-de-hidrogenio.html>. Acesso em: 23
abr. 2012.

5.4.4 Interagoes ion-dipolo

Um exemplo de intera¢ao ion-dipolo ocorre na hidratacao de ions ou par-
ticulas soluveis. Como as moléculas de agua séo polares, seus atomos de oxi-
génio (com carga parcial negativa) tendem a ser atraidos por cations, que re-
pelirdo, ao mesmo tempo, os atomos de hidrogénio (com suas cargas parciais
positivas). No caso da hidratacao de um anion, a situagéo € exatamente oposta:
0s atomos de oxigénio sao repelidos, enquanto que os atomos de hidrogénio
sofrem atracao.

Essas interacdes atrativas séo particularmente fortes para ions pequenos, de
carga elevada. Por conta disso, quando alguns sais se cristalizam a partir de suas
solugdes aquosas, eles podem reter algumas das moléculas de hidratacéo e for-
mar os chamados hidratos, como o CuSO,- 5H,0, sulfato de cobre penta-hidratado.
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Figura 44 Interacéo ion-dipolo.

Fonte: Interaccion lon-Dipolo. Disponivel em: <http://quimica.laguia2000.com/conceptos-basicos/
interaccion-ion-dipolo>. Acesso em: 23 abr. 2012.

5.5 Estados de agregacao: fases da matéria

As forcas intermoleculares explicam muitas propriedades observaveis das
substancias com as quais estamos familiarizados. Vejamos, entéo, quais as ca-
racteristicas principais que podem ser apontadas para sélidos, liquidos e gases.

5.5.1 Liquidos

Os liquidos s&o praticamente incompressiveis. E necessaria uma grande
variacdo na pressao exercida sobre eles para que sua densidade sofra algu-
ma alteracdo significativa. Ainda que com menos facilidade que os gases, 0s
liquidos fluem bem. A energia cinética das moléculas de um liquido consegue
superar, por vezes, as forcas intermoleculares. Fala-se, neste caso, que os liqui-
dos apresentam uma disposicado ordenada de moléculas de curto alcance, em
contraposi¢ao ao ordenamento de longo alcance dos solidos.

Uma propriedade que “traduz” a facilidade ou a dificuldade que os liquidos
apresentam ao escoar é a viscosidade. Quanto maior € a viscosidade de um
liquido, mais dificil é fazé-lo escoar. E natural, portanto, esperar que a viscosida-
de dos liquidos diminua com um aumento da temperatura. Temos dois exemplos
de substancias de uso cotidiano que nos permitem visualizar isso: uma é o mel,
gue fica mais viscoso (mais “grosso”) quando conservado na geladeira; outro, o
xampu, que escoa para fora da embalagem com mais lentiddo quando passa-
MOS por um inverno mais rigoroso.

Uma propriedade importante dos liquidos, sobretudo quando falamos do
chamado equilibrio de fases, € a pressao de vapor. Imaginemos um exemplo sim-
ples: uma porcdo de agua sendo aquecida para fazer café. Quando a agua esta



na iminéncia de ferver — com a formacéo inicial de pequenas bolhas de vapor no
fundo do recipiente que a contém - algumas de suas moléculas conseguem ven-
cer a forca atrativa intermolecular (devido ao ganho de energia cinética, do mo-
vimento, recebido pela combustdo do gas de cozinha) e a pressao atmosférica.

A pressdo de referéncia € a pressao atmosférica no nivel do mar, de
101.325 Pa, sendo o pascal a unidade que representa forca (em newtons) por
unidade de area (em metros quadrados) no Sistema Internacional de Unidades.
Nessa situacdo, sabe-se que a 4gua entra em ebulicdo a 100 °C. Assim, diz-se
gue, na temperatura de 100 °C, a pressao de vapor da agua liquida é de 1 atm
ou 101.325 Pa (ou 760 mm de mercurio, uma outra unidade possivel de pres-
s&o). E intuitivo imaginar que quanto maior a temperatura, maior a pressio de
vapor de um liquido.

Essas condicdes, P = 101.325 Pa e T = 100 °C, constituem uma das possi-
veis condi¢cbes de saturacdo da agua. Caso a pressdo ambiente no nosso exem-
plo fosse menor (como no alto de uma montanha, por exemplo), seria possivel
ferver a agua numa temperatura inferior a 100 °C. Caso contrario, como ocorre
dentro de uma panela de pressao, seria necessario que a temperatura superasse
esse valor para que fosse possivel o inicio da ebulicdo da 4gua. Dessa forma,
percebe-se que existe mais de uma condi¢do possivel de saturacdo. Isso fica
mais claro ao observarmos o diagrama de fases simplificado para a agua.

o =
wy T
wom
g2 Linha dos valores P-T em que
o a agua é solida e/ou liquida
g Regido dos valores P-T
= em que a agua é liquida
101,1 kPa cmaseas S AU
ou 1 atm ! Linha dos valores P-T em que
ou 460 mmHg : a agua ¢ liquida e/ou vapor
0,6 kPa :
ou 0,006 atm . ~Ponto do unico valorde P e T em que
ou 4,6 mmHg , | aagua é solida e/ou liquida e/ou vapor
[ 1
I . ]
L Regido dos valores P-T
P | em que a agua Iné vapor
[ :
Linha dos valores P-T em que!
a a’llgua € solida efou vapor !
0 kPa | — ; >
273 0 0,01 100 Temperatura

(°C, fora de escala)
Figura 45 Gréfico de pressédo e temperatura para a agua.

Fonte: Quimica sem segredos - Diagrama de fases de uma substancia pura. Disponivel em:
<http://quimicasemsegredos.com/Propriedades-Coligativas.php>. Acesso em: 9 abr. 2012.
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As linhas continuas que separam as diferentes fases da substancia (mais
popularmente denominados “estados”) sdo as linhas de saturagéo. Se a subs-
tncia apresentar valores de temperatura e pressdo que se encontrem sobre
uma dessas linhas, dizemos que ha um equilibrio de fases. Em termos fisicos,
uma substancia que se encontra na saturacao esta na iminéncia de sofrer uma
mudanca de fase. Para que isso ocorra, basta que ela troque (recebendo ou per-
dendo) energia com a vizinhanga (constituida pelo meio material que a envolve).

Geralmente, o caso de maior interesse é o equilibrio que ocorre entre as
fases liquida e gasosa (ou vapor), pois isso tem a ver com aplicacdes tecnologi-
cas fundamentais como a geragao de energia em turbinas (no caso do equilibrio
de uma substéancia pura, a 4gua) ou, também, com a separacado de constituintes
de uma mistura no processo da destilagdo do &lcool em usinas de processa-
mento da cana-de-agucar.

Um liquido que se encontre abaixo da linha de saturacao liquido/vapor é
um liquido sub-resfriado, pois existe em uma temperatura inferior a temperatura
de saturagéo para uma pressao definida. Se esse liquido for aquecido até atin-
gir as condi¢cdes de saturacao, ele deixa de ser sub-resfriado e passa a ser um
liquido saturado, isto é, quase entrando em ebuli¢ao.

Se a substancia encontra-se como um vapor acima dessa linha de satu-
racdo, fala-se em vapor superaquecido: sua temperatura estd mais alta que a
temperatura de saturacao para uma dada pressao. Se o0 vapor superaquecido
perder energia para uma substancia mais fria em contato com ele e atingir as
condi¢cbes de saturacdo, obtém-se um vapor saturado, ou seja, que pode come-
car a se condensar se a retirada de energia prosseguir.

Ha, ainda, dois pontos importantes. Um deles € o ponto triplo, formado
pelo encontro das trés linhas de separacdo de fases. Esse ponto indica uma
condicdo bem definida, que varia de substancia a substancia, em que é possi-
vel a coexisténcia das trés fases, sélida, liquida e gasosa. Curiosidade: o ponto
triplo da agua é 0,06 atm e 0,01 °C.

O outro é o ponto critico, localizado ao final da linha de saturacao liquido/
vapor. Ele marca uma condicéo limite a partir da qual a substancia, embora
apresente algumas caracteristicas de liquido e outras de vapor, ndo se enqua-
dra em qualquer das duas classificacbes. Nao é possivel, inclusive, fazer uma
distingao visual entre liquido e vapor em condi¢des além do ponto critico; dai
0 motivo de a substancia ser caracterizada como um fluido supercritico. Para a
agua, o ponto critico é dado por T = 374 °C e 225 atm.

E apropriado, nesse momento, fazermos uma disting&o entre vapor e gas.
Gases sdo substancias cujo ponto critico encontra-se abaixo das condicfes
ambientes a que estamos acostumados. Em outras palavras, um gas é uma



substancia que naturalmente apresenta-se dessa forma na pressédo e na tem-
peratura comuns no nosso dia a dia, como o gas carbénico (CO,), por exemplo.

J& os vapores, nas condi¢cdes ambientais normais apresentam-se natu-
ralmente como liquidos; é possivel obter vapor a partir de um liquido por meio
de um aquecimento ou, também, por uma diminuicdo da pressao exercida so-
bre ele. Analogamente ao que foi dito no caso dos gases, entdo, vapores sao
aquelas substancias cujo ponto critico encontra-se em condi¢des superiores de
presséo e de temperatura com relagédo aos valores aos quais estamos acostu-
mados. Um exemplo é o mercurio, utilizado nos garimpos. Os garimpeiros usam
0 mercurio para que ele forme amalgamas (ligas metalicas) com o ouro. Os me-
tais constituintes desses amalgamas podem ser separados por uma destilacédo,
fornecendo-se energia a mistura mercurio-metal na forma de calor. Como mui-
tas vezes isso é feito em condi¢Bes pouco controladas, o vapor de mercuario que
escapa da destilacdo pode ser inalado pelos garimpeiros, causando doencas
gue afetam o funcionamento cerebral.

5.5.2 Solidos

Os sélidos, ao contrario de gases (ou vapores) e liquidos, possuem forma
prépria. Uma vez que os soélidos séo virtualmente incompressiveis e néo fluem,
eles s6 podem sofrer deformacdes (alteracdes de forma) quando submetidos a
impactos nas operacdes de fragmentacao.

Os solidos, a semelhanca dos liquidos, também apresentam uma pressao
de vapor, para uma dada temperatura (veja no diagrama de fases, ha uma linha
de separacdo entre as fases solida e vapor). Contudo, ela € muito pequena,
como é de se esperar, pois as particulas constituintes dos sélidos estao forte-
mente unidas umas as outras, normalmente por meio de ligacdes ibnicas ou
covalentes, formando um arranjo tridimensional. Esse arranjo é chamado de
cristalino quando os atomos, ions ou moléculas que formam o sélido ocupam
lugares bem definidos no espaco; é possivel detectar um padrao na distribuigdo
de seus elementos constitutivos, que se repete em todas as dire¢cdes. Ao me-
nor conjunto repetitivo desses elementos da-se o nome de célula unitaria. Um
exemplo de sélido cristalino € o cloreto de sodio.
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Figura 46 Sdlido cristalino (cloreto de sodio).

Fonte: Blogue CFQ. Disponivel em: <http://guilherme-corga-cfqg-8c.blogspot.com.br/2011_01_01_
archive.html>. Acesso em: 9 abr. 2012.

Se o arranjo ndo for cristalino, fala-se em sélido amorfo. Em geral, eles
resultam de arranjos de moléculas ou que ndo se encaixam muito bem umas
nas outras ou que sao muito grandes e complexas. Exemplos tipicos de sdlidos
amorfos s&o o vidro e a borracha.

() Calcio @ Sadio @ Oxigénio ® Silica
Vidro

CH,=C—CH=CH, + CH,~G—CH=CH, + CH,=C—CH=CH, —

CH, CH, CH,
—CH,—C=CH—CH,—CH,—C=CH—CH,—CH,—C=CH—CH,—
| | |
CH, CH, CH,
Borracha

Figura 47 Solidos amorfos - Acima: estrutura cristalina do vidro. Abaixo: molécula de

latex (borracha).

Fonte: Portal Dia a dia Educacéao. Disponivel em: <http://quimica.seed.pr.gov.br/modules/conteu-
do/conteudo.php?conteudo=25>. Acesso em: 10 abr. 2012.



5.5.3 Gases

Os gases sdo substancias que fluem rapidamente e, ao mesmo tempo, per-
mitem que outras substancias difundam-se através deles com facilidade. Basta
pensarmos nas situacdes em que percebemos um odor, seja dos elementos da
Natureza, seja de uma substancia sintetizada pelo homem, como um perfume.
Eles preenchem completamente o recipiente que os contém, assumindo tanto
a sua forma quanto o seu volume, e sdo compressiveis, isto &, podem ter seu
volume alterado sem a necessidade de grandes variacdes de presséo. Imagine
um baldo cheio de ar: mesmo que todo seu espaco interior esteja preenchido, é
possivel deformé-lo exercendo mais pressdo com as maos, por exemplo.

As propriedades intrinsecas aos gases (alta compressibilidade, baixa in-
teracdo molecular etc.) faz com que estes tenham caracteristicas bastante pe-
culiares. Mas para entender essas caracteristicas, precisamos deixar evidente
alguns conceitos.

5.5.3.1 Presséao

O que é pressdo? Pressao € a forca perpendicular atuando em um objeto
por unidade de area:

F
P=—
A

A pressdo atmosférica é a forca por unidade de &rea, exercida pelo ar
contra uma superficie. Se a for¢ca exercida pelo ar aumenta em um determinado
ponto, consequentemente a pressdo também aumentara.

Nos gases a pressdo aumenta com o aumento da temperatura e com a di-
minuicao do volume, porque aumenta o movimento das moléculas e a quantida-
de de choques entre elas e também com a parede do recipiente que o contém.

A pressado de um gas € medida com um mandmetro, quando o gas esta
confinado em um recipiente fechado, ou um barémetro, quando medindo em
recipiente aberto, pois neste caso considera a presséo atmosférica.
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Manémetro Bardémetro
Figura 48 Manémetro e bardmetro de mercurio.

Fonte: The Boomerang — Mandmetro. Disponivel em: <http://boomerangpeople.blogspot.com/2010/06/
manometro.html>. Acesso em: 18 maio 2012.

Uma série de leis foi desenvolvida no estudo dos gases, com a finalidade
de entender o comportamento dessas substancias. Tais leis baseiam-se prin-
cipalmente nas trés variaveis que influenciam o comportamento de um gas:
presséo, volume e temperatura.

5.5.3.2 Leis dos gases

5.5.3.2.1 Lei de Boyle: relacéo presséo-volume

A lei de Boyle-Mariotte, mais conhecida por apenas Lei de Boyle, nos diz
gue, na mesma temperatura, o volume de uma quantidade fixa de gas é inver-
samente proporcional a sua pressao.

1
Matematicamente: V = constante - E ou PV =constante

Boyle chegou a esta conclusdo comprimindo um gas em um recipiente
fechado e medindo a variagao da pressdo enquanto comprimia o gas.
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Figura 49 Observacgéo experimental da lei de Boyle.

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. Sao Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 341.
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Gréfico 1 Comprovacédo experimental da lei de Boyle.

Fonte: 7 coisas sobre as Leis Empiricas e a Equacao de Estado dos Gases ldeais. Disponivel em:
<http://www.gmc.ufsc.br/quimica/pages/aulas/gas_page2.html>. Acesso em: 11 abr. 2012.

Logo, aumentar a pressdo de um gas implicara em uma diminuigc&o propor-
cional do seu volume para que a temperatura permanega constante, portanto:

PV, =PV,

Em que i e f representam, respectivamente, as condic¢des inicial e final do gas.

A lei de Boyle pode ser observada na respiracao. Na etapa da inalagéo, o
diafragma se expande deixando o volume do pulméo maior. Como o produto pV
deve ser constante, a pressao interna do pulméo diminui com este aumento de




volume. Como a pressdo atmosférica € maior, o ar entra no pulméo até equali-
zar as pressoes. O processo inverso ocorre na exalacéo.

Na succ¢éo, usamos o diafragma para aumentar o volume do pulméo e dimi-
nuir sua pressao interna. S6 que, agora, usamos esta diferenca de pressao com a
pressao externa para sugar alguma coisa, tal como o refrigerante com um canudo.

5.5.3.2.2 Lei de Charles: relagéo temperatura-volume

Sabemos que baldes de ar se expandem quando sdo aquecidos. ISso
ocorre porque 0 aumento da temperatura causa um aumento na energia cinéti-
ca das moléculas que tendem a afastar-se ainda mais. A lei de Charles nos diz
gue o volume de uma quantidade fixa de gas a pressao constante aumenta com
0 aumento da temperatura.

Matematicamente:

V =constante-T ou ¥ = constante

Observe o gréfico:
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Grafico 2 Comprovacao experimental da lei de Charles.

Fonte: 7 coisas sobre as Leis Empiricas e a Equacao de Estado dos Gases ldeais. Disponivel em:
<http://www.gmc.ufsc.br/quimica/pages/aulas/gas_page2.html>. Acesso em: 11 abr. 2012.

Aumentar a temperatura de um gas implicara em um aumento proporcio-
nal do seu volume para que a pressao permaneca constante, portanto:

ViV
T

_I_i_



Onde i e f representam, respectivamente, as condi¢des inicial e final do gas.

5.5.3.2.3 Lei de Gay-Lussac: relacdo temperatura-pressao

A lei de Gay-Lussac, também conhecida por lei de Charles e Gay-Lussac,
nos diz que em volume constante uma quantidade fixa de gas tem sua presséo
aumentada com o aumento da temperatura.

PocT

: P
Matematicamente: — =Kk,
T

Aumentar a temperatura de um gas implicara em um aumento proporcio-
nal da sua pressao para que o volume permaneca constante, portanto:

—|.T
[T

Em que i e f representam, respectivamente, as condicdes inicial e final do gas.

5.5.3.2.4 Lei de Avogadro: relacdo quantidade-volume

Também conhecida como lei de Gay-Lussac de volumes combinados, a
lei de Avogadro relaciona o volume de um gas a quantidade de matéria: a uma
determinada temperatura e pressao, os volumes dos gases que reagem Sao
proporcdes de nameros inteiros pequenos.

" Dois volumes Um volume Dois volumes de
Observagao . . S .
de hidrogénio de oxigénio vapor de agua
Equacao 2H,(g) 0O,(9) 2H,0(g)

Figura 50 Representagéo esquematica da formagéo de agua a partir de seus consti-

tuintes, hidrogénio e oxigénio.

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. Sao Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 343.

A hipétese de Avogadro: volumes iguais de gases a mesma temperatura e
pressdo conterdo o0 mesmo numero de moléculas.




A lei de Avogadro: o volume de gas a uma dada temperatura e presséo é
diretamente proporcional a quantidade de matéria do gés.

De acordo com Avogadro, um mol de qualquer gas irA ocupar sempre 0
mesmo volume nas mesmas temperatura e presséao. Nas condi¢cdes normais de
temperatura e pressédo (CNTP, a 273,15 K e 1,00 atm), um mol de qualquer gas
ocupa 0 mesmo volume: 22,4 litros.

Matematicamente: V =constante-n

Graficamente;
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Gréfico 3 Comprovacéo experimental da lei de Avogadro.

Aumentar o nimero de mols de um gas implicard em um aumento propor-
cional do seu volume para que a pressao e temperatura permanecam constan-
tes, portanto:

vi_vi
ni nf

Em quei e frepresentam, respectivamente, as condicdes inicial e final do gas.

Porém, sabemos que nas condi¢cdes normais de temperatura e pressao
(CNTP) o volume de um mol de qualquer gas é 22,4 L.

Podemos sintetizar essas leis da seguinte forma:

. 1
* Leide Boyle: V « 5 (constante n, T)

e Leide Charles: V< T (constante n, P)

» Leide Avogadro: V«<n (constante P, |)

o . nT
E combina-las em apenas uma, a lei geral dos gases: V o< )



Para que possamos trocar o sinal de proporcionalidade pelo sinal de igual,
basta inserir uma constante de proporcionalidade, assim a equacéo fica:

-l

Em que R é a constante de proporcionalidade (chamada de constante
universal dos gases ideais). Entdo, a equacao do gas ideal (também conhecida
como equacao de Clapeyron) é:

PV =nRT
Nas condi¢des normais de temperatura e pressao (CNTP):

e P=1atm;

V = 22,4 (volume de um mol de qualquer gas);

T=273,15K;

e n =1 (usamos o volume de um mol);

R = PV/nT;

R=1.22,4/1.273,15;

R =0,082006;

R =0,082006 L atm mol* K.

Definimos TPP (temperatura e pressao padrédo) = 0 °C, 273,15 K, 1 atm.

O volume de 1 mol de gas na TPP é:

_nRT _ (1000 mol)(0,08206 L atm/ molK (273,15K))
P 1000 atm

Vv

=22,41L

Se PV = nRT e n e T sdo constantes, entdo PV = constante e temos a lei
de Boyle. As outras leis podem ser deduzidas facilmente de forma similar.

Em geral, se temos um gas sob dois grupos de condi¢des, entao:

PV _ PV,
nT, nT,



5.6 Consideracdes finais

Observamos que as propriedades das substancias derivam dos tipos de
ligacdes que se estabelecem entre os seus elementos constitutivos: ions, ato-
mos ou moléculas. As formas como as substancias se apresentam na natureza
relaciona-se diretamente a forma de interacdo de suas particulas e a intensi-
dade da ligacao entre essas particulas, sejam elas atomos, ions ou moléculas.
O conhecimento dessas propriedades é fundamental para que se projetem as
aplicacBes tecnoldgicas desses materiais ou substancias quimicas, em funcéo
das interacOes (reacdes) desejadas com outras substancias ou materiais, de
modo a alcancar os produtos desejados.
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Termoquimica e termodinamica






6.1 Primeiras palavras

Nesta nova etapa do livro, discutiremos um pouco os fatores que afetam
as reacdes quimicas, favorecendo ou impedindo uma reacdo. Iniciaremos esta
fase vendo de que forma o calor e a organizacdo de um sistema quimico possi-
bilitam ou impedem uma reagéo.

6.2 Problematizando o tema

Vocé sabia, por exemplo, que a energia absorvida pela agua na forma de
goticulas para passar ao estado de vapor ajuda a evitar que a temperatura do
nosso corpo se eleve? E que manter a temperatura do corpo constante para 0s
animais homeotérmicos, como o homem, é fundamental para ndo deslocar os
equilibrios quimicos que nos mantém vivos?

A parte da quimica que ajuda a explicar as relagfes entre calor e trabalho
com as reagfes quimicas € a Termoquimica. Nesta parte dos estudos iremos
focar nossa atencdo na entalpia, o calor de uma reacéo.

Reacfes quimicas que liberam calor tendem a ser espontaneas, pois to-
dos os sistemas, quimicos ou ndo, tendem ao menor nivel energético possivel.

Ent&o porque algumas reacdes que absorvem calor (o antiacido na agua,
por exemplo, vocé ja percebeu que o copo fica gelado?) tendem a acontecer
espontaneamente? Isso ocorre devido ao aumento na desordem do sistema.

A parte da Quimica que estuda a desordem de um sistema, bem como a
energia livre do mesmo, é chamada Termodinamica. A esta desordem do siste-
ma, por sua vez, chamamos entropia.

Entalpia (calor) e entropia (desordem) juntas podem predizer sobre a pos-
sibilidade ou ndo de uma reacao ocorrer.

6.3 Tipos de energia

Quando falamos em energia, 0 primeiro conceito que devemos ter claro é
que a quantidade de energia € sempre constante no universo, ou seja, apenas
se transforma de um tipo em outro, veja alguns exemplos de energia:

e Energia cinética: a energia do movimento relaciona-se com a velocida-
de: E_ = ¥amv? (m = massa, v = velocidade);

e Energia potencial: a energia que um objeto possui em virtude de sua
posicdo. A energia potencial pode ser convertida em energia cinética.
E = mgh (m = massa, g = aceleragéo da gravidade, h = altura).



Para entender melhor, vamos a um exemplo: um ciclista no topo de um
morro. No alto do morro ele tem uma altura consideravel de sua base, portanto,
tem uma energia potencial “armazenada”. Quando solta os freios, mesmo sem
pedalar ele comeca a descer a ladeira, estando sujeito a aceleracao da gra-
vidade (g) e sua altura (h) comega a diminuir, diminuindo, portanto, a energia
potencial. Porém, a medida que ele desce o morro a velocidade (v) aumenta,
aumentando a energia cinética. No sopé do morro, a altura é zero, porém a ve-
locidade é maxima, logo, a energia potencial foi convertida em energia cinética.

Além das energias potencial e cinética, outros tipos de energia sao facil-
mente observados na natureza e passiveis de relagdo com fendmenos fisicos
ou quimicos:

» Energia térmica: energia associada a temperatura de um corpo. Relacio-
nada com o movimento e choque de particulas;

» Energia interna: de forma direta, € o contetdo total em energia de um
sistema termodinamico. Em quimica é a soma das energias cinética e
potencial das moléculas;

» Energia quimica: energia potencial das ligag6es quimicas entre os ato-
mos. Sua liberagdo é percebida, por exemplo, numa combusté&o;

» Energia eletrostética: associada a interagdo (atracdo ou repulsdo) entre
duas particulas eletricamente carregadas (por exemplo: cation e anion).

A energia eletrostatica, também conhecida por energia potencial eletrosta-
tica se relaciona diretamente a carga das particulas, assim: E = kQ,Q,/d (Q, =
carga da particula 1, Q, = carga da particula 2, d = distancia entre as particulas
e k = constante de proporcionalidade).

Afinal, o que tem tanto tipo de energia a ver comigo?

Lembra quando comecamos a falar em quimica? Em ligacao quimica? Em
reacdo quimica? Entdo... Tudo isso envolve energia.

E preciso energia para fazer uma reagdo quimica, mas também muitas
reacfes quimicas liberam energia. Bons exemplos de reacdes quimicas que
liberam energia sdo as combustdes e as baterias ou pilhas, por outro lado,
a energia liberada por essas reacbes é absorvida por outras, a coccdo de
alimentos e o funcionamento de um brinquedo.

Quando esfregamos as maos no frio, estamos convertendo a energia ciné-
tica em energia térmica através do atrito.

Quando respiramos, através de varias reacdes de oxidacdo (combustéo),
transformamos agucares e gorduras em gas carbdnico e agua, e a energia libe-
rada é utilizada no nosso metabolismo.



Quando transpiramos, a energia absorvida pela agua, na forma de goticu-
las para passar ao estado de vapor, ajuda a evitar que a temperatura do nosso
corpo se eleve.

6.4 Calor e trabalho

Nem sempre a energia é convertida em outro tipo de energia, ela pode
ser também convertida em trabalho. Mas, afinal, o que é trabalho? Fisicamente,
trabalho (w) é a energia utilizada para fazer um objeto mover-se contra uma
forca (F). Considerando que o objeto moveu-se por uma distancia d, temos que:

w=F-d

Assim, realizamos trabalho ao erguer um objeto contra a for¢a da gravida-
de. Por exemplo, 0 movimento da agua do solo para os ramos de uma arvore
€ contrario a forca gravitacional. Considerando-se o0 solo como referéncia, a
agua é elevada até uma altura h (os ramos), portanto ocorre 0 aumento de
energia potencial. Como esse aumento da energia potencial ocorreu contra a
forca gravitacional (evidentemente), houve a realizacdo de trabalho, da mesma
forma que vocé faria se elevasse um balde com &gua do solo até acima da sua
cabeca.

6.5 Reacdes quimicas e energia

As reacfes quimicas envolvem troca de energia porque sempre gue uma
ligag&o quimica esta se formando ou sendo rompida vai haver absorgéo ou libe-
racdo de calor. A energia liberada nas ligag6es quimicas pode ser empregada
em diversas fun¢des no nosso dia a dia.

N&o apenas os fenbmenos quimicos, mas também os fisicos (fuséo, subli-
macao, condensacao etc) envolvem energia na forma de calor.

Vocé percebeu como estamos relacionando varias palavras? Calor, traba-
Iho, sistema. Nao podemos entender termoquimica e termodinamica sem definir
alguns conceitos importantes:

» Calor: fluxo de energia entre dois objetos por causa de uma diferenca
entre suas temperaturas;

e Sistema: parte do universo que sera considerada no estudo (lembra-se
gue comentamos que a energia do universo € constante?);

* Vizinhanga: restante do universo que ndo envolve o sistema.



Ou seja: universo = sistema + vizinhanca.

O sistema e a vizinhanga estéo separados por um limite. Em alguns casos
esse limite poder ser fisico (como um calorimetro, por exemplo), em outros uma
barreira abstrata (ja imaginou, por exemplo, estudar a atmosfera terrestre?).

Quando um sistema perde calor para sua vizinhanca dizemos que ele esta
liberando calor, € um sistema exotérmico (do grego, exhos = externo, para fora).

Quando recebe calor da vizinhanca dizemos que o sistema é endotérmico
endho = interno, para dentro).
dh t dent

Percebemos quando um sistema é endotérmico ou exotérmico, muitas
vezes, por simples aproximacdo. Esta quente? Esta perdendo calor, portanto,
exotérmico. Esta frio? Esta ganhando calor, portanto, € endotérmico.

A transferéncia de calor entre dois corpos merece especial atencéo, pois
altera o estado vibracional das moléculas ou ions e pode acarretar em uma al-
teracdo fisica ou quimica da substancia.

Sublimagéo

Fuséo Vaporizagao
——— —-

Solido i — Liquido —— = Gasoso
Solidificacéo Condensagao

Sublimagao

Figura 51 Transferéncia de calor e mudanga de estado fisico.
6.6 Energia interna, calor e trabalho

Energia interna é a soma de toda a energia cinética e potencial de todos
0s componentes de um sistema.

N&o se pode medir a energia interna absoluta, mas se pode medir com
boa preciséo e exatidao a variacédo de energia observada durante um processo
qualquer, seja ele fisico ou quimico.

A transferéncia de energia pode ser na forma de calor ou trabalho. Veja o
exemplo de uma bateria ou pilha: se ligarmos a ela um motor, este funcionard,
Ou seja, energia quimica serd transformada em trabalho. Se ligarmos a ela um



pequeno fio gerando um curto circuito entre seus polos, este aquecera, ou seja,
energia quimica sera transformada em calor.

N&o se pode medir a energia absoluta da bateria, mas pode-se saber com
relativa facilidade quanto essa energia variou durante o experimento.

Bateria carregada

Calor
g
Energia
Calor AE dispendida
Trabalho pela bateria

Bateria descarregada
Figura 52 Transferéncia de energia gerando calor e trabalho.

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. S&o Paulo: Pearson Editora, 2005,
p. 147.

Iniciamos esta unidade dizendo que a quantidade de energia no universo é
constante, esta é a primeira lei da termodinamica e por ela podemos inferir que:

« A energia ndo pode ser criada ou destruida;
* A energia do universo (sistema + vizinhanga) é constante;

e Toda energia transferida de um sistema deve ser transferida para as
vizinhancas e vice-versa.

A partir da primeira lei da termodindmica podemos concluir que quando
um sistema sofre qualquer mudanca fisica ou quimica, a varia¢éo obtida em sua
energia interna (AE) é dada pelo calor adicionado ou liberado pelo sistema (q)
mais o trabalho (w) realizado pelo ou no sistema, ou seja:

AE=w+(q

No sistema internacional, a unidade para energia € o joule (J), mas fre-
guentemente nos deparamos com uma outra unidade de medida de energia, a
caloria:



1 cal = 4,184 J (exatos)

A unidade supradefinida difere daquela observada em embalagens de ali-
mentos. Uma caloria nutricional equivale a 1.000 cal, ou seja, 1 Cal = 1 kcal.

Como trabalho e calor s&o formas de expressao da energia, suas unidades
sdo as mesmas utilizadas para energia.

Quando o sistema recebe calor da vizinhanga, a quantidade final de calor
sera maior que a inicial, ou seja, g = ¢, —q,> 0. Bem como, ao perder calor, q <O0.

Da mesma forma que pensamos para o calor, podemos agora pensar para
o trabalho. Quando a vizinhancga realiza trabalho sobre o sistema (o sistema
recebe trabalho) teremos w > 0 e quando o trabalho é realizado pelo sistema
sobre a vizinhanca w < 0.

Como a variacdo na quantidade de energia interna esta diretamente rela-
cionada a calor e trabalho, a quantidade dessas duas grandezas ira predizer se
a variacao de energia interna € positiva ou negativa, veja a tabela:

Tabela 3 Convencéo de sinais para calor, trabalho e energia.

Convencdo de sinal para q Sinal de AE = g+w

g > 0: o calor é transferido da vizinhanca g>0ew>0:AE>0
para o sistema
g>0ew<0:o sinal de AE depende

g < 0: o calor é transferido do sistema para dos valores absolutos de q e de w

vizinhanca

Convencdo de sinal para w g <0ew>0:o0 sinal de AE depende
dos valores absolutos de q e de w

w > 0: o trabalho é realizado pela vizinhan-
¢a no sistema g<0ew<0:AE<O0

w < 0: o trabalho é realizado pelo sistema
na vizinhanca

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. Sao Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 145.

6.7 Funcoes de estado

Uma funcao de estado € aquela que depende somente do estado em que
0 sistema se encontra, nao dependendo da forma como variou para chegar até
tal estado (exemplo: temperatura, pressao, entalpia, entropia, fugacidade, vis-
cosidade etc.). Ou seja, uma funcdo de estado depende somente dos estados
inicial e final do sistema, e ndo de como a energia interna é utilizada.

Para tentar entender o conceito de funcdo de estado, imagine-se morando
em uma regido montanhosa e viajando até o litoral. E evidente que vocé tera
uma diferenca de altitude consideravel, dependendo de seu ponto de partida.



Vocé pode seguir para o litoral por diversas rotas, seguindo por uma grande
rodovia, por trilhas, estradas secundérias etc., mas certamente chegara ao seu
destino. Independentemente do caminho que vocé trilhou, vocé saiu de um pon-
to, chegou a outro e teve uma variacao de altitude. Independentemente do ca-
minho que vocé escolheu, a altitude néo se altera, mas o caminho sim. Portanto,
a altitude é uma funcao de estado, depende apenas dos seus pontos de partida
e chegada e ndo da rota.

Variagdes tendem a ser fungdes de estado, como AE, pois ndo dependem
da rota escolhida para o experimento, apenas dos estados inicial e final.

Outras grandezas termodindmicas como g e w ndo sao funcbes de estado,
porque dependem da forma como a mudanga no sistema é realizada (da mes-
ma forma que a distancia depende do caminho escolhido).

Porém, a soma g + w equivale a AE e, portanto, é uma funcdo de estado.

Lembra-se da forma de descarregar uma pilha? Nao importa se vocé ligou
0s polos por um fio ou a um equipamento, saiu de um valor inicial de energia a
um valor final, portanto, a diferenca de energia € a mesma, sendo uma funcgéo
de estado.

6.8 Entalpia

Como ja vimos, as reac¢des quimicas podem absorver (reacéo endotérmica)
ou liberar (reacao exotérmica) calor.

Quando a reacédo absorve calor, a quantidade de calor final sera superior a
inicial, logo, a variacao de energia (AE = E, — E, > 0) entre sistema e vizinhanca
sera positiva. De maneira analoga, a liberacao de calor ira causar uma variagao
negativa de energia (AE = E, - E < 0).

No entanto, liberar ou absorver calor ndo é a Unica caracteristica de libe-
racdo ou absorcdo de energia de uma reacdo quimica. Elas também podem
provocar a realizagéo de trabalho. Por exemplo, quando um gas € produzido, ele
pode ser utilizado para empurrar um pistéo, realizando, assim, trabalho.

H

+ 2+
Zng + 2H" = Zn* )+ Hyg



Gas H,

Solugdo de HCI
(a) (b)

Solugdo de HCI

Figura 53 Realizacg&o de trabalho através da expanséo de um gas (H,).

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. Sao Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 148.

O trabalho realizado pela reacdo anterior € denominado trabalho de
pressdo-volume (ou simplesmente, trabalho PV).

Quando a pressao é mantida constante, o trabalho é dado por:
w = — PAV

Em que AV é a variacdo do volume. No exemplo anterior a variacdo do
volume é positiva (V aumenta), entéo, o trabalho realizado pelo sistema é ne-
gativo, ou seja, é realizado pelo sistema na vizinhanca, o que justifica o sinal de
menos para corrigir a equacao, ou seja, a pressao constante, quando o volume
aumenta, o sistema realiza trabalho sobre a vizinhanca, sinal positivo de AV e
negativo em w.

Entalpia (H), do grego enthalpein (aquecer), € o fluxo de calor transferido
nas reac¢des quimicas entre o sistema e a vizinhanca realizado sob presséo
constante quando nenhuma forma de trabalho est4 sendo realizada a nao ser
o trabalho PV.

A entalpia equivale a soma da energia interna e do produto PV.
Lembra-se da definicdo de energia?
E = w + g, entdo, substituindo:

E = - PV + H (lembre-se: w = — PV).

A entalpia € uma funcéo de estado, porque a energia interna, a pressao
e o0 volume também sdo. Suponha, entdo, que uma mudanga ocorra & pressao
constante:

AH = AE + PAV



Ou seja, a variacao da energia interna e do volume representam uma mu-
danca na entalpia (o calor da reacao).

« Quando AH é positivo, o sistema ganha calor davizinhanga (endotérmico);

+ Quando AH é negativo, o sistema libera calor para a vizinhanca !

(exotérmico).

Vizinhanga Vizinhanca
g ®
5} Calor £
0 7
AH>0 AH<0
Exotérmico

Endotérmico

Figura 54 Fluxo de calor entre o sistema e a vizinhanga.

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. Sao Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 149.

Como a entalpia € uma funcéo de estado, importa-nos apenas saber as
quantidades de calor inicial e final, assim:

AH = Hfinal - Hinicial

6.9 Entalpias de reacao

Quimicamente:

AH=H_ . —H
produtos reagentes

A entalpia é uma propriedade extensiva da matéria, ou seja, a ordem de
grandeza do DH é diretamente proporcional & quantidade de matéria:

CH,, t20,,— CO,, +2H,0 AH = -890 kJ

2CH,, + 40, — 2CO, +4H,0,, AH =-1780kJ

A variacdo de entalpia associada a uma rea¢ao quimica € chamada ental-

pia de reacédo ou calor de reacéo.



Se uma reacdo quimica libera calor ao ir de reagentes a produtos, ab-
sorverd calor quando invertermos a reagao para, a partir dos produtos, formar
novamente os reagentes. Assim, alteramos o sinal do AH:

CH, +20, — CO

4(9) 2(9) 2(9)

+2H,0,, AH = -890 kJ

(610)

2(9)

+2H,0, — CH, + 20

a0 T 20,4 AH = +890 kJ

Quando colocamos gelo para aquecer, ele vai liquefazendo-se até formar
agua, cujo aguecimento formara vapor. Neste processo, estamos fornecendo
calor ao sistema (variagdo endotérmica) para alterar o estado fisico da matéria.
Entéo, podemos concluir que a variagéo na entalpia depende do estado:

H,0, — H,0,  AH=+88kJ

6.10 Lei de Hess

Sendo a entalpia uma funcdo de estado, a variagdo de entalpia (AH), as-
sociada a qualquer processo quimico, depende unicamente da quantidade de
substancia que sofre variacdo, das condi¢des iniciais dos reagentes e das con-
di¢des finais dos produtos.

Mas o que isso quer dizer?

Isso quer dizer que se uma dada reacgao for executada em uma etapa ou
em uma série de etapas, a soma das etapas individuais devera ser a mesma da
variagado de entalpia associada a um processo de etapa Unica.

Em 1840, Germain Henry Hess enunciou: “a varia¢do de entalpia de uma
reacdo quimica depende apenas dos estados inicial e final, ndo importando o
caminho da reagao”.

Assim, se uma reacao é executada em uma série de etapas, o AH para a
reacao serd igual a soma das variagdes de entalpia para as etapas individuais.
Por exemplo:

CH,, * 20,, = CO,, +2H,0,,  AH=-802kJ
2H20(g) - 2Hzo(|) AH =-88 kJ
CH, +20, —CO,  +2H.0O AH = —-890 kJ

4(9) 2(9) 2(9) 270

Observe graficamente:

AH, = AH, + AH,



CH,(g) + 20,(9)

AH, = -607 kJ

AH, = 1
890 ky| CO@)+ 2H.00) + 20,(0)

Entalpia ——»

AH, = 283 kJ

\ Y
CO,(9) +2H,0(l)

Figura 55 Variac@o de energia envolvida na rea¢do de combustéo do metano.

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. S&o Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 161.

6.11 Entalpia de formacao

Quando um mol de composto é formado a partir de seus elementos cons-
tituintes, a variacdo de entalpia para a reagao € denominada entalpia de forma-
¢ao, AHe.

Como a ordem de grandeza de qualquer variacao de entalpia depende das
condicbes de temperatura, presséo e estado fisico (gas, liquido, sdlido, forma
cristalina etc.) de reagentes e produtos, temos que definir uma série de condi-
¢Oes para comparar entalpias em diferentes reacoes.

Assim, foram adotadas as condi¢cdes normais de temperatura e pressao
(CNTP - 1 atm e 25 °C (298 K)) como padrdes para calculo e tabelamento das
entalpias de formacé&o das substancias.

A entalpia padréo, AH°, é a entalpia medida quando tudo esta em seu es-
tado padréo. Assim, entalpia padréo de formacao é o calor envolvido quando um
mol de composto é formado a partir de substancias em seus estados padrao.

Se existe mais de um estado para uma substancia sob condi¢des padrao,
0 estado mais estavel é utilizado. Por exemplo, o carbono apresenta como for-
mas alotropicas o grafite e o diamante. A forma mais estavel é o grafite, logo,
sob condi¢des padrao serd utilizado o calor de formacéo do carbono grafite.

A entalpia padréo de formacao em sua forma mais estavel de um elemento
€ zero.



Tabela 4 Entalpias padrédo de formagédo de algumas substancias.

. ) AH; . ) AH;
Substéancia Fomula Substéancia Formula

(kJ/mol) (kJ/mol)
Acetileno C,H,(9) 226,7 | Etano C_H.(9) -84,68
Agua H,O(l) -285,8 | Etanol CHOH() | -277,7
Aménia NH.(9) -46,19 | Etileno C,H,(9) 52,30

Fluoreto de

Benzeno CH, () 49,0 hidrogénio HF(g) -268,6
picarbonatode | Natco, | -947.7 | Glicose CH,0,() | -1.273
Bfometo de hidro- HBI(q) 36,23 IoAdefto de hidro- HI(g) 25.9
génio génio
Carbonato de CaCo.(s) | -1.207.1 | Metano CH,(g) 74,8
calcio 3 <00 a9 :
Carbonato de Na,CO.(s) | -1.130,9 | Metanol CH.OH(l) | -2386
sodio 2773 3
Clor.eto de hidro- HCI(g) 192,30 Monéxido de co(g) 1105
génio carbono
Cloreto de prata AgCI(s) -127,0 | Oxido de célcio CaO(s) -635,5
Cloreto de sédio NacCl(s) -410,9 | Propano C,H,(9) -103,85
Diamante C(s) 1,88 | Sacarose C_H,0, (s)| -2.221
Di6xido de car- .
bono CO,(9) -393,5 | Vapor de agua H,0(9) -241,8

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. Sdo Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 161.

Pode-se utilizar a lei de Hess para calcular as entalpias de uma reacgéo
a partir das entalpias de formagéo. Veja, graficamente, o exemplo do propano.

3C (grafite) + 41 1,(g) + 50,(g)
A" Elementos

AH, = 5®Decomposigéo§®Formagéo de 3CO,

+103,85 kJ: :
:C,Hy(g) + 50,(9):
:AH, =-1.181 kJ
Reagentes :
© 5
= . v3CO,(g) + 4H,(g) + 20,(g)
g AH’ = :
w | -2.200 kJ

. Formagao de 4H,0
| AH, = -1.143 kJ

y 3CO,(g) +4H,O(l)

Produtos

Grafico 4 Energia envolvida na reacéo de combustéo do propano, de sua decomposi¢ao
e formacéo dos produtos a partir de seus reagentes elementares.

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. Sdo Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 164.




6.12 Termodinamica

A termodinémica esta relacionada com a pergunta: uma reacdo pode
ocorrer?

Logo, termodinamica (do grego therme (calor) e dynamis (poténcia)) € o
ramo da Fisica que estuda as causas e os efeitos de mudancas na tempera-
tura, pressao e volume dentre outras grandezas sobre a energia. Por isso, em
esséncia, a termodindmica estuda 0 movimento da energia e como a energia
cria movimento. A termodinamica é essencialmente uma ciéncia experimental,
que diz respeito apenas a propriedades macroscopicas da matéria e energia.

A primeira lei de termodinamica, ja discutida anteriormente, é a lei de con-
servacgdo da energia. Nela observamos a equivaléncia entre trabalho e calor.
Segundo a primeira lei: a energia total transferida para um sistema é igual a
variagdo da sua energia interna (AE = q + w).

Para que um processo aconte¢a, pode ou ndo ser necessaria uma in-
tervencdo externa, quando a intervencdo € desnecessaria 0 processo € es-
pontaneo. Por exemplo, quando dois ovos caem no chao, eles se quebram
espontaneamente.

A reacédo inversa a um processo espontaneo, nao é espontanea. Jamais
se consegue fazer com que 0s ovos quebrados sejam novamente remontados.

Podemos concluir, entdo, que um processo espontaneo tem um sentido
apenas, ou seja, a espontaneidade jamais é reversivel.

O sentido de um processo espontaneo pode depender da temperatura e
da presséo. Por exemplo, gelo se transformando em agua é espontadneoaT >0
°C, agua se transformado em gelo é espontaneo a T < 0 °C.

Um processo reversivel é o que pode ir e voltar entre estados fisicos ou
guimicos pela mesma trajetoria, ou seja, exatamente da mesma forma que
aconteceu a reacao direta, deve ocorrer a reagdo inversa.

Quando 1 mol de 4gua é congelado a 1 atm a 0 °C para formar 1 mol de
gelo, q = AH,, de calor € removido. Para inverter o processo, g = AH,__ deve ser
adicionado a 1 mol de gelo a 1 atm para formar 1 mol de agua a 0 °C. Portanto,
a converséo entre 1 mol de gelo e 1 mol de agua a 0 °C é um processo reversi-
vel. Deixar 1 mol de gelo aguecer € um processo reversivel. Para ter o processo
inverso, a temperatura da agua deve ser reduzida a 0 °C.

Por outro lado, 0os processos irreversiveis podem até ter a restauracao da
situacao inicial, porém utilizando outras rotas que ndo a mesma usada na rea-
cao direta.



Por exemplo, um gas confinado em um recipiente por uma divisoria tende a
expandir-se apds a remocao da divisoria, ocupando todo o volume do novo reci-
piente. Porém, apenas colocando a divisoria no lugar ndo é suficiente para res-
taurar o sistema original. E preciso o emprego de uma forca extra através da com-
pressdo de um pistao para fazer com que o gas volte a ocupar o volume original.

Se um sistema quimico esta em equilibrio os reagentes e produtos podem
se interconverter reversivelmente. Em qualquer processo espontaneo, a trajeto-
ria entre reagentes e produtos € irreversivel.

A termodinamica nos fornece o sentido de um processo. Ela ndo pode pre-
ver a velocidade na qual o processo ir4 ocorrer, isso é assunto para a cinética
quimica. As vezes uma reagdo € termodinamicamente favoravel, porém, é tdo
lenta que nao percebemos que esta ocorrendo.

Imaginamos que um processo exotérmico (que libera calor) seja termodi-
namicamente favoravel, entretanto, algumas reagfes endotérmicas se mostram
espontaneas, como isso € possivel?

A partir daqui iremos conhecer um novo conceito, a Entropia.

6.13 Entropia

Por que ocorrem 0s processos espontaneos?

Vamos tentar entender pelo exemplo, citado anteriormente, da expansao
de um gas. Imagine o seguinte: dois frascos conectados por um registro fecha-
do. Um frasco é evacuado e o outro contém 1 atm de gas. Abre-se a torneira e
ap6s um tempo os dois frascos conectados conterdo gas a 0,5 atm cada um. A
expansao do gas é isotérmica (com temperatura constante). Consequentemen-
te, 0 gas nao executa trabalho e o calor nao é transferido.

Complicou? Vamos tornar a situagdo ainda mais simples e reduzir o gas
a apenas duas moléculas. Antes de o registro ser aberto, ambas as moléculas
de géas estardo em um frasco. Uma vez que o registro € aberto, h4 uma maior
probabilidade que uma molécula esteja em cada frasco do que ambas as mo-
léculas estarem no mesmo frasco. Quando existem muitas moléculas, é muito
mais provavel que as moléculas se distribuam entre os dois frascos do que
todas permanecerem em apenas um, aumentando a desordem das moléculas.
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Figura 56 Distribuicdo entrdpica da expansao de duas moléculas de um gas.

(@)

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. S&o Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 687.

A Entropia (S) é uma medida da desordem de um sistema. Ao contrario
da entalpia, onde menor entalpia significa o favorecimento da reacdo, para a
entropia, quanto maior seu valor, mais favoravel seré a reacao.

Pense na construcédo e demolicdo de um prédio. Ordenar tijolo a tijolo re-
guer tempo, pois a medida que o prédio € erguido tem-se um aumento da ener-
gia potencial (aumenta a entalpia), devido & elevagéo dos andares e da ordena-
¢éo das partes que o compdem (diminui a entropia), os tijolos.

Imagine agora esse mesmo prédio sendo demolido, bastam poucas horas
ou até segundos, no caso de uma implosao.

Termodinamicamente falando, a demolicdo é extremamente favoravel, pois
vai diminuir a entalpia (a altura dos andares é reduzida) e aumentar a entropia
(ao final temos uma pilha de tijolos desordenados).

As reagbes quimicas espontaneas seguem no sentido da diminui¢do de
energia ou do aumento da entropia. Veja o exemplo da agua:

No gelo, as moléculas sdo muito bem ordenadas por causa das pontes
de hidrogénio. Portanto, o gelo tem uma entropia baixa. A medida que o gelo
derrete, quebram-se as forcas intermoleculares (requer energia), mas a ordem
€ interrompida (entdo a entropia aumenta). Apesar de ser um processo endo-
térmico, o gelo derrete espontaneamente a temperatura ambiente, pois a agua
€ mais desorganizada do que ele.

Existe um equilibrio entre a energia (entalpia) e as consideracdes de
entropia.

Veja outro exemplo, quando um solido ibnico (NaCl, por exemplo) é coloca-
do na agua, duas coisas acontecem: a agua se organiza em hidratos em torno
dos ions (entdo a entropia diminui) e os ions no cristal se dissociam (os ions
hidratados sdo menos ordenados do que o cristal, entdo a entropia aumenta). Assim,
a ordenacao da agua em torno dos ions é compensada pela desordem dos ions
na solucdo em relagdo ao cristal e 0 processo de dissolucao é espontaneo.



Figura 57 Dissolugdo do NacCl.

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. Sao Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 688.

Geralmente, quando um aumento na entropia em um processo esta as-
sociado a uma diminui¢do na entropia em outro sistema, predomina o aumento
em entropia.

Como a entalpia, a entropia é uma fungéo de estado, logo interessa saber
apenas as condic¢des inicial e final do processo e nao o numero de etapas ou a
rota quimica seguida.

S

final inicial

Para um sistema: AS =S

e Se AS >0, a desordem aumenta;

* Se AS <0, a ordem aumenta.

6.14 Entropia e a segunda lei da termodindmica

A segunda lei da termodinamica explica a razao dos processos esponta-
neos terem um sentido, apesar de muitas vezes a variagdo de calor (AH) ser
desfavoravel.

De acordo com esta lei: “a quantidade de entropia de qualquer sistema
isolado termodinamicamente tende a aumentar com o tempo, até alcancar um
valor maximo”. Mais sensivelmente, quando uma parte de um sistema fechado
interage com outra parte, a energia tende a dividir-se por igual, até que o siste-
ma alcance um equilibrio energético.

Enquanto a primeira lei da termodinamica estabelece a conservagao de
energia em qualquer transformacéo, a segunda lei estabelece condi¢des para
gue as transformacdes termodinamicas possam ocorrer.

Em outras palavras, podemos assim resumir a segunda lei: em qualquer
processo espontaneo, a entropia do universo aumenta.



Algumas caracteristicas interessantes da entropia:

» Avariacdo de entropia do universo € a soma da varia¢ao de entropia do
sistema e a variacdo de entropia da vizinhanca:

AS,. = AS_ +AS

univ viz !

» Diferentemente da energia, a entropia ndo é conservada e esta sempre
aumentando;

e Para um processo reversivel, a variagdo de entropia é nula: AS . =0;

univ.
» Para um sistema isolado:
- AS_ =0 para um processo reversivel,
- AS__ > 0 para qualquer processo espontaneo.

Para entender melhor, vamos usar outro exemplo do nosso dia a dia: imagi-
ne que vocé resolveu organizar a sua mesa de trabalho, arquivar papéis, colocar
lapis e canetas em seus devidos lugares, descartar anotacdes ultrapassadas etc.

Se pensarmos na mesa como um sistema, a entropia do sistema diminuiu
com toda certeza. Porém, para atingir seu objetivo vocé, como parte da vizi-
nhanca, teve de metabolizar alimentos para realizar o trabalho de arruma-la.
Além disso, durante o processo vocé também gerou calor, liberado no ar ao seu
redor. Esses efeitos levam a um aumento da entropia na vizinhancga.

A segunda lei diz exatamente isso, 0 aumento da entropia da vizinhanca deve

ser maior que a diminuicdo da entropia do sistema, de tal forma que AS . > 0.

univ.

Agora vamos pensar molecularmente na entropia. Entre os estados fisicos
da matéria, um gas é menos ordenado do que um liquido, que € menos orde-
nado do que um sdlido.

Qualquer processo que aumenta 0 numero de moléculas de géas leva a
um aumento em entropia. Da mesma forma, diminuir o numero de moléculas
diminui a desordem do sistema. Por exemplo: quando NO(g) reage com Oz(g) para

formar NO,, 0 namero total de moléculas de gas diminui e a entropia diminui.

NOy *+ O,, — NO

2(g)
Tentaremos, agora, entender o que tem a ver entropia e quimica.
Primeiramente, precisamos saber que existem trés modos atdbmicos de

movimento:

» Translagao: o movimento de uma molécula de um ponto no espaco para
outro;



» Vibrac&o: o encurtamento e o alongamento de liga¢gdes, incluindo a mu-
danca nos angulos de ligagéo;

» Rotacao: o giro de uma molécula em torno de algum eixo.

Necessita-se de energia para fazer uma molécula sofrer translacéo, vi-
bracdo ou rotagdo. Porém, aumentar o movimento de uma molécula, através
do incremento de seus estados vibracionais, significa aumentar seus graus de
liberdade. Em outras palavras, quanto mais energia é estocada na translacao,
vibracao e rotacao, maiores séo os graus de liberdade e maior é a entropia.

-
~
vibragéo vibragao vibragéo rotacédo

Figura 58 Modos atdmicos de movimento.

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. Sao Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 694.

Como o movimento molecular esté diretamente relacionado aos graus de
liberdade e consequentemente ao aumento da temperatura (pois aumento da
temperatura significa aumento nos movimentos das moléculas), se diminuirmos
a temperatura de um corpo, diminuiremos 0s movimentos de suas particulas e,
por consequéncia, seu estado de desordem, ou seja, diminuiremaos sua entropia.

Como no cristal perfeito a ordem é maxima, a entropia de um cristal per-
feito a 0 K € zero pois ndo ha translagéo, rotagdo ou vibracdo de moléculas.
Consequentemente, esse é um estado de perfeita ordem (terceira lei da termo-
dinamica). A medida que aquecemos uma substancia a partir do zero absoluto,
a entropia deve aumentar.

O que acontece com a entropia quando aguecemos um corpo?

Aquecendo um sdlido, a entropia aumenta gradativamente com o aumen-
to da temperatura até o ponto de fusdo. Quando o sélido funde, os atomos ou
moléculas podem mover-se livremente por todo o volume da substancia. Os
graus de liberdade aumentam acentuadamente. Depois da fusao de todo o s6-
lido, a temperatura volta a aumentar e, consequentemente, a entropia continua
aumentando.

No ponto de ebulicdo ocorre outro aumento abrupto da entropia, resultante
do volume aumentado em que as moléculas podem se encontrar agora (pen-
sando em um recipiente aberto, o novo volume inclui a atmosfera e ndo apenas



o recipiente que continha o liquido). Aumento de volume significa aumento da
liberdade das particulas. Apds a ebulicdo, o aumento da temperatura significa
um incremento na entropia do gas devido ao aumento da energia cinética de
suas moléculas.

A entropia varia drasticamente em uma mudanca de fase. Assim, a entro-
pia de uma substancia segue a ordem: S S <S

solido < liquido gasoso”

Se existem duas formas de estado sélido diferentes para uma substancia,
a entropia aumenta na mudanca de fase do estado sdlido.

A ebulicdo corresponde a uma maior variagdo na entropia do que a fusao,
pois no gas as moléculas estdo muito mais desordenadas.

Solido Liquido

Entropia absoluta, S

Fusao

Temperatura (K) —»
Figura 59 Entropia envolvida nas mudangas de fase de uma substancia.

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. S&o Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 695.

Em suma, a entropia aumenta quando:

* Liquidos ou solucdes séo formados a partir de solidos;
» Gases sao formados a partir de sélidos ou liquidos;

* O numero de moléculas de gas aumenta;

A temperatura aumenta.

A entropia absoluta pode ser determinada apenas a partir de medidas
complicadas e baseiam-se no ponto de referéncia de entropia zero (T =0 K, a
temperatura de zero absoluto).
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A entropia molar padrdo, S° é a entropia de uma substancia em seu esta-
do padréo, similar em conceito ao AH°. O estado padréo para qualquer substan-
cia é definido como a substancia pura a 298 K.

A unidade de entropia é J/mol K. Observe as unidades de AH: kJ/mol. Por
uma analise pura e simples das unidades ja podemos perceber a dependéncia
da entropia com a temperatura, 0 mesmo nao ocorrendo com a entalpia.

As entropias molares padréo dos elementos ndo sao iguais a zero.
A variacdo de entropia em uma reagdo quimica € determinada pela soma

das entropias dos produtos menos a soma das entropias dos reagentes:

AS =nS°® - mS°

prod. reag.

Em que m e n sdo os coeficientes estequiométricos dos reagentes e dos
produtos, respectivamente.

6.15 Energia livre de Gibbs

Observamos que a determinacdo para que um processo endotérmico seja
também espontaneo € o aumento da entropia do sistema. Porém, existem pro-
cessos espontaneos associados a diminuicdo da entropia, como a formacao
do NaCl a partir de seus elementos constituintes. Processos espontaneos que
resultem na diminui¢do da entropia sdo sempre exotérmicos.

Entdo como saber se um processo é espontaneo?

A maneira de estabelecer isso foi desenvolvida por Josiah Willard Gibbs,
na década de 1870, que prop6s uma nova funcdo de estado, a energia livre de
Gibbs ou simplesmente energia livre, definida como:

G=H-TS

Em que T é a temperatura absoluta (0 K).

Para um processo que ocorre a uma temperatura constante, a variagdo de
energia livre estara intrinsecamente associada a variacdo de energia (entalpia)
e desordem (entropia) do sistema:

AG = AH - TAS

Quimicamente, se os produtos de uma reacao tiverem energia total final
menor que 0s reagentes, a reacao sera espontanea, caso contrario, a reacao
inversa sera espontanea. Ou seja:



Se AG < 0, entdo a reacao direta € espontanea;

Se AG = 0, entéo a reacao esta em equilibrio e ndo ocorrerd nenhuma
reacgédo liquida;

Se AG > 0, entéo a reacéo direta ndo € espontanea;

Se AG >0, trabalho deve ser fornecido dos arredores para guiar a reacao.

Para uma reacao, a energia livre dos reagentes diminui para um minimo

(equilibrio) e entdo aumenta para a energia livre dos produtos, ocorrendo um
equilibrio entre reagentes e produtos.

Para entender isso, imagine uma pedra rolando por um vale. A medida que
a pedra rola, sua energia potencial diminui, ela passa pelo ponto de equilibrio,
mas retorna a ele devido a forga gravitacional. Assim, a energia livre também
tende a um minimo de energia estabelecido pela coexisténcia em equilibrio de
reagentes e produtos.

T Reagentes
©
9 T Mistura em
2 Posicéo de S equlibrio
— equilibrio no = Produtos
e (1]
o vale =
o 0]
= c
w w
Posicao Curso da reacgao

Figura 60 Correlagdo entre energia livre nos reagentes e nos produtos de uma reagéo.

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. Sao Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 701.

Para entender o que isso significa em uma reacao quimica, vamos tomar
como exemplo a formag&o de amonia a partir de nitrogénio e hidrogénio:

N, +3H,  — 2NH

2(9) 2(9) 3@

Inicialmente, a amdnia sera produzida espontaneamente pois 0 quociente
da equacéo € menor que a constante de equilibrio (Q < K, —ha muito reagente
e pouco produto). Porém, ap6s um determinado tempo, a amdnia reagira espon-
taneamente para formar N, e H, (Q > K_ ).

No equilibrio, AG = 0 e Q = Keg.




N,(9) + 3H,(g) =—— 2NH,(9)

\

Espgntaneo
‘\ s
Espontaneo
'

Energia livre —»

1
Q<K, \ Q>K,
1

Puro Mistura em equilibrio Puro
N, +H, Q= Keq,AG=0 N

Figura 61 Energia livre envolvida na formacéo da aménia a partir de seus elementos

constituintes.

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. Sao Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 702.

6.16 Variacoes na energia livre padrao

Como a entalpia e a entropia, a energia livre também é uma funcéo de esta-
do, portanto, interessa saber apenas as condicdes iniciais e finais de uma reacao.

Podemos arranjar em forma de tabela as energias livres padréo de forma-
cdo, AG? da mesma forma que fazemos para as entalpias padréo de formagéao,
seguindo as mesmas condi¢des padréo. Ou seja: sélido puro, liquido puro, 1 atm
(gas), 1 mol Lt de concentracéo (solugédo) e AG® = 0 para os elementos.

O AG?® para um processo é dado por:

AG =nG° , —mG°

d reag.

Em que m e n séo os coeficientes estequiométricos dos reagentes e dos
produtos, respectivamente.

A quantidade de AG® para uma reagdo nos diz se uma mistura de subs-
tancias reagira espontaneamente para produzir mais reagentes (AG° > 0) ou
produtos (AG° < 0).



Para processos que ndo sao espontaneos a variacao de energia livre cor-
responde a quantidade minima de trabalho que deve ser realizado pra que o
processo ocorra.

Focando na equacdo AG = AH-TAS, sabemos que T é positivo para qual-
guer valor acima do zero absoluto, AH e AS podem ser positivos ou negativos
dependendo das condi¢Bes iniciais e finais. Assim:

« Se AH<0e AS >0, entdo AG é sempre negativo;

« Se AH>0e AS <0, entdao AG é sempre positivo;

* Se AH<0e AS <0, entdo AG € negativo em baixas temperaturas;

Se AH >0 e AS > 0, entdo AG é negativo em altas temperaturas.

Mesmo que uma reagdo tenha um AG negativo, ela pode ocorrer muito
lentamente para ser observada. Sobre isso iremos discutir mais adiante em
cinética de reacoes.

Veja na tabela abaixo como a temperatura influi diretamente na esponta-
neidade das rea¢fes quimicas.

Tabela 5 Efeito da temperatura na espontaneidade das reagfes quimicas.

Efeito da temperatura na espontaneidade das reacdes

AH | As | -TAs | Ac=AH-TAs Caractistica da reagéo Exemplo

- + - Sempre negativo Espontanea a todas as temperaturas 20,(g) — 30,(g)

Né&o espontanea a todas as temperaturas; reagao

+ - + Sempre positivo
prep inversa sempre espontanea 30,0) = 20,(9)

Negativo a baixas T; | Espontanea a baixa T; torna-se ndo espontanea

- - +
positivo a altas T aaltas T H,0() — H,0(s)
Positivo a baixas T; N&o espontanea a baixas T; torna-se espontanea

+ + -
negativo a altas T aaltas T H,0(s) = H,0()

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. Sao Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 705.

Ao falar em energia livre, buscamos sempre um ponto de equilibrio, onde
coexistem produtos e reagentes (lembra-se da pedra rolando pelo vale?), essa
condi¢do de equilibrio quimico pode ser expressa por meio de um quociente
gue correlaciona os produtos e reagente. Por exemplo, para a reacéo:

aA+bB=cC+dD




O quociente de equilibrio sera:

Lo [of

[AI'- [B]
E nas condicbes padréo:
AGP® e K (constante de equilibrio) se aplicam as condi¢des padrao.
AG e Q (quociente de equilibrio) se aplicam a quaisquer condi¢cdes.

E atil determinar se as substancias reagirdo sob quaisquer condicdes, pois
a maioria das reac¢des quimicas ocorrem em condi¢fes diferentes da padréo.

A correlacdo entre AG e Q é dada por:
AG = AG° + RTInQ

No equilibrio, 0 quociente da reacdo equivalera a constante de equilibrio e
a variacao de energia livre sera nula, ou seja, Q =K e AG =0, logo:
AG = AG® + RTINQ
0=AG®+ RTInK_,

AG® = —RTInK

A partir do descrito acima, podemos concluir:

e Se AG°< 0, logo K >1;
* Se AG°=0, logo K=1;

* Se AG°> 0, logo K < 1.

Sobre constantes de equilibrio de reacdes quimicas havera uma abordagem
suficientemente detalhada na disciplina de Quimica Analitica. Aqui nos interessa
saber que esta constante e a energia livre estao intrinsecamente relacionadas e
que esta relacdo possibilita ou ndo a ocorréncia das reagfes quimicas.

6.17 Consideracoes finais

Nesta unidade buscamos entender que a termodinamica € a area da qui-
mica responsavel por predizer a ocorréncia ou ndo de uma reagdo quimica.
Vimos que nao basta o calor envolvido na reacao ser favoravel a reacdo. Tem-
peratura e a entropia sdo determinantes na reacgao.

A energia realmente envolvida em uma reacao esta associada a trés fato-
res, temperatura, calor (entalpia) e desordem (entropia).



Entalpia e entropia sdo fungbes de estado, portanto a energia livre tam-
bém sera. Ou seja, basta-nos saber as condi¢des iniciais e finais da reagéo
guimica e seremos capazes de predizer sua ocorréncia.

E preciso ter em mente que o favorecimento termodinamico de uma reacao
nos mostra apenas que ela deve ocorrer, mas nao nos diz o tempo necessario
para sua ocorréncia.






UNIDADE 7

Cinética quimica






7.1 Primeiras palavras

Vimos na unidade anterior que existem fatores que promovem ou impe-
dem uma reag&o quimica. Agora vamos ver os fatores que afetam a velocidade
de uma reacao e de que maneira o controle das condicBes experimentais é
importante para acelerar ou diminuir a velocidade de uma reagéo.

A cinética quimica é o estudo da velocidade na qual as rea¢fes quimicas
ocorrem e dos fatores que afetam essa velocidade.

Aumentar a velocidade de reacéo significa aumentar o nimero de colisbes
ou choques efetivos entre as particulas, ou seja, aquele que realmente per-
mite a quebra de ligacbes nos reagentes e a formacado de novas ligacdes nos
produtos.

A velocidade de uma reagéo é definida como a variagao que ocorre em um
determinado intervalo de tempo na concentracdo (ou pressao parcial, no caso
dos gases) de um ou mais reagentes ou produtos.

Nesta nova etapa, vamos ver como a temperatura, a concentragao, a pres-
séo, o tamanho de particulas, o choque etc. afetam uma reagéo quimica.

7.2 Problematizando o tema

Para entender de forma rapida e simples a diferenca entre o que estudamos
em termodinamica e o que vamos estudar agora, imagine uma vasilha com agua
para ferver. E obvio que apds um tempo isso acontecerd, a termodinamica nos
diz isso. Para entender o papel da cinética, imagine o aquecimento dessa vasilha
com um isqueiro ou com um macarico. De imediato vocé ja imaginou que o maca-
rico propicia condi¢des (através da grande quantidade de energia fornecida) para
que a ebulicdo comece em um tempo menor. Isso € cinética quimica.

Certamente vocé ja viu um pedaco de |& de aco sendo incendiado. Vocé
ja se perguntou por que a la queima com facilidade e uma barra de ferro sob as
mesmas condi¢des aquece mas nao sofre oxidagdo de forma tao intensa?

A reacdo quimica acontece? Sim? Sob quais condi¢es ela € mais lenta
ou mais rapida? E isso que vamos tentar decifrar agora.

1.3 Fatores que afetam a velocidade das reacoes

Algumas condi¢cbes sdo determinantes na velocidade das reacdes
quimicas:



» O estado fisico do reagente: para ocorrer a rea¢ao quimica, as particu-

las precisam estar em contato. Quanto mais rapidamente elas se cho-
cam, mais rapida é a reacao. A maioria das reacdes que consideramos
€ homogénea, envolvendo gases ou solucdes liquidas. Porém, quando
0s reagentes estdo em fases diferentes (sdlido e liquido, sélido e gas,
por exemplo) a reacao se limita a &rea de contato entre eles. Assim, rea-
cBes que envolvem solidos tendem a ser mais rapidas se o soélido estiver
pulverizado. Um bom exemplo: um medicamento tomado na forma de p6
se dissolvera no estbmago e atingira a corrente sanguinea mais rapida-
mente que um comprimido.

As concentragfes (pressdes) dos reagentes: elevar a concentracado dos
reagentes liquidos ou a pressao dos reagentes gasosos significa au-
mentar o numero de choques efetivos entre as particulas, aumentando,
portanto, a velocidade da reacéo.

A temperatura na qual a reacdo ocorre: aumentar a temperatura significa
aumentar o numero de colisdes efetivas devido ao aumento da energia
cinética (aquela relacionada com a velocidade), acelerando, portanto, a
velocidade da reacéo. Eis a razdo de refrigerarmos produtos pereciveis:
0 abaixamento da temperatura inibe as reacdes das bactérias e fungos
presentes no alimento.

A presenga de um catalisador: catalisadores s&o substancias que ace-
leram as reagfes quimicas sem serem consumidos no processo. Eles
afetam os mecanismos (as formas) de colisdo entre as particulas. As
enzimas sdo um bom exemplo de catalisadores bioldgicos cruciais para
nossa vida.

7.4 Velocidades de reacoes

Da mesma forma que aferimos a velocidade de um carro, podemos aferir
a velocidade de uma reagdo quimica. Se no carro consideramos seu ponto ini-
cial e final e o tempo gasto, assim também o fazemos na velocidade da reacéo,
aferimos a concentracéo inicial e final do reagente ou produto e o tempo gasto
para chegar até essa condicéo final.

Existem duas maneiras de medir a velocidade da reacdo A — B:

» A velocidade na qual o produto é formado (por exemplo, a variagdo na

quantidade de matéria de B por unidade de tempo);

AlB]

Velocidade média em relagéo a B = S



* A velocidade na qual os reagentes sdo consumidos (por exemplo, a va-
riacdo na quantidade de matéria de A por unidade de tempo).

, - . A[A]
Velocidade meédia em relagédoa A = - i

Note o sinal negativo na expressao da velocidade de consumo do reagen-
te. Sua presenca é necessaria, pois ndo se pode falar em velocidade negativa,
mas ao considerarmos o consumo de A, temos que a quantidade final seré
menor que a inicial, logo, a variagdo ([A]final—[A]inicial) sera negativa. Além
disso, a velocidade de consumo de A e formacédo de B sdo proporcionais. Assim,
a presenca do sinal negativo corrige essa distor¢ao.

A unidade para a velocidade média é mol/L s, ou, mol L™* s72,

As unidades mais utilizadas para a velocidade sao relativas a concentra-
¢do em quantidade de matéria. J& que o volume é constante, a concentracao
em quantidade de matéria e a quantidade de matéria sdo diretamente propor-
cionais, ou seja: C = n/V, como V é constante, C e n sdo proporcionais.

E importante perceber que os dados cinéticos sdo sempre obtidos e
calculados a partir de experimentos. E impossivel determinar empiricamente a
velocidade de uma reagéo.

Assim, para facilitar o entendimento do assunto, iremos sempre trabalhar
com exemplos reais.

Para entender como calcular a velocidade de reacdo vamos considerar o
exemplo da reacdo do cloreto de butila com agua, cuja reacdo e dados experi-
mentais sdo:

c,H.Cl,, *+ H,0,— CHOH_, +HCI

(aq (aq)

Tabela 6 Dados de velocidade de reagéo para o C,H,OH com agua.

Dados de velocidade para a reacéo de C;HsCl com agua

Tempo, t (s) [C,H,Cl] (mol/L) Velocidade média (mol L/s)
0,0 0,1000 .

50,0 0,0905 e 1,9 x10*
100,0 7 o <0 17 x10*
150,0 0,0741 — e 1,6 x10°
200,0 0,0671 i 14 x10"
300,0 0,0549 P e S 1,22 x10™
400,0 0,0448 — L0l x10™
500,0 0,0368 e 0,80 x10*
800,0 0,0200 e~ - = 0,560 x10™

10.000 0

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. S&o Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 486.
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Podemos calcular a velocidade média em termos do desaparecimento do
C,H.CI.

A velocidade média diminui com o tempo porque a concentracao do rea-
gente esta diminuindo.

A representacao gréfica da diminuicdo da concentracéo do cloreto de bu-
tila com o tempo permite-nos observar que:

» A velocidade a qualquer instante (velocidade instantanea) é a inclinagéao
da tangente da curva;

* No instante t = 0, a velocidade instantanea é chamada velocidade inicial
da reacao.

Observe que a velocidade instantanea é diferente da velocidade média. Por
exemplo, imagine que vocé dirigiu 160 km em 2 horas, sua velocidade média sera
de 80 km h%, mas a velocidade em um dado momento é aquela marcada pelo
velocimetro do carro.

Geralmente chamamos a velocidade instantdnea de velocidade.

0,100

\ Velocidade

instantanea a t=0
(velocidade inicial)

0,090
0,080
0,070
0,060—\"

0,050

Velocidade instantanea

0,040 a t=600s

[C,H,CI] (moliL)

0,030

A[CHCI]

0,020

At

0,010

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Tempo (s)

Grafico 5 Velocidade de reacéo entre o C,H,OH e agua com o decorrer do tempo.

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. Sao Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 487.



Gréficos sao bastante Uteis para fazer o célculo da velocidade instantanea.

Veja o exemplo do calculo da velocidade instantanea em t = 600 s ilustrado
no grafico. A inclinagéo do grafico (a tangente) nos da a velocidade da reagéo
naquele momento:

A[CH,CI] (0,017-0,042)mol/L)

V=
At (800—400)s

v=6,2.10°" molL*s™

Para a reacao: C,H,Cl_ +H,O, — C,HOH_ . +HCl_., sabemos que:

A[CH,CI] A[C,H,OH]
AL A

Velocidade = -

Isso acontece porque todos os coeficientes estequiométricos de reagen-
tes e produtos é 1, mas o que acontece quando essa relacao é diferente?

Veja mais um exemplo: 2Hl(g) —H,, +1

29) 20

Podemos medir a velocidade da reacéo a partir dos produtos ou reagen-
tes, mas para cada 2 mols de HI consumidos € produzido apenas 1 mol de H,
ou l,. Assim, para igualar as velocidades precisamos dividir a velocidade de

desaparecimento de HI por 2, ou seja:

_ 1A[HI] A[H, ] A[L]
T2 At At A

Em geral, para aA + bB — cC + dD

Velocidade = - A[A]__14[B] _14[C] _1A[D]
At b Al c© At d At

Geralmente, as velocidades aumentam a medida que as concentracdes

i . + + 2—- +
aumentam. Veja outro exemplo: NH,*_ + NO* _ — N, +2H,0,

Podemos estudar a velocidade dessa reacéo a partir de qualquer reagente
ou produto e ela deve ser igual em qualquer situagao.

Tabulando a velocidade inicial da reagéo para varias concentracdes, pode-

mos observar que:

a. se dobrarmos [NH,*], mantendo [NO,] constante, v dobra (experimentos
le?2);



b. se quadruplicarmos [NH,], v quadruplica (experimentos 1 e 3) e assim
por diante, indicando que v é diretamente proporcional a [NH,].
Se fizermos o mesmo com [NO,] percebe-se um comportamento se-
melhante, indicando que v também é diretamente proporcional a [NO,].

Tabela 7 Dados da velocidade de reacdo de ions aménio e nitrito em agua.

Dados da velocidade para a reagdo de fons amonio e nitrito em agua a 25 °C

Numero do Concentragéo inicial | Concentragéo inicial | Velocidades iniciais ob-
experimento de NH,* (mol/L) de NO,™ (mol/L) servadas (mol L s%)

1 0,0100 0,200 54 -107

2 0,0200 0,200 10,8 - 107

3 0,0400 0,200 21,5 - 107

4 0,0600 0,200 32,3 - 107

5 0,200 0,0202 10,8 - 107

6 0,200 0,0404 21,6 - 107

7 0,200 0,0606 32,4 -107

8 0,200 0,0808 43,3 - 107

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. Sdo Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 490.

Concluimos, entéo, que a velocidade é proporcional as concentracdes de
amonio e nitrito, ou seja:

Ve [NH," [[NO, ]
Adicionando-se a constante de proporcionalidade, temos:
v=k[NH,"|[NO, ]

A constante k é a constante de velocidade da reagdo. A essa equacao
chama-se lei de velocidade para a reacao

Para uma reacgdo geral com a lei da velocidade:

V = k[reagente A]m|[reagente B]|n

Dizemos que a reagdo € de ordem m no reagente A e n no reagente B.
A ordem total de reacdo é m+n + ...
No caso da reagdo entre amonio e nitrito, a ordem de reagdo é 1 + 1 = 2.

Uma reacdo pode ser de ordem zero se m, n, ... forem zero.



Observe que os valores dos expoentes (ordens) tém que ser determi-
nados experimentalmente. Eles ndo estdo simplesmente relacionados com a
estequiometria.

7.5 Uso das velocidades iniciais para determinar as leis de velocidade

A lei de velocidade para qualquer reagcdo quimica s6 pode ser feita experi-
mentalmente e ndo pode ser prevista simplesmente olhando a equacéo. Isso é
feito se observando os efeitos da variacdo da concentragéo inicial dos reagen-
tes na velocidade.

Uma reacao é de ordem zero em um reagente se a variacdo da concentra-
¢do daquele reagente ndo produzir nenhum efeito.

Uma reacao € de primeira ordem se, ao dobrarmos a concentragao, a ve-
locidade dobrar.

Uma reacgédo é de ordem n se, ao dobrarmos a concentragéo, a velocidade
aumentar de 2".

Observe que a velocidade de reacao depende da concentracdo, porém a
constante de velocidade ndo depende.

7.6 Reacoes de primeira ordem

Reacao de primeira ordem é aquela cuja velocidade depende da concen-
tracdo de um reagente apenas.

Para uma reacéo de primeira ordem, a velocidade duplica a medida que a
concentracdo de um reagente é duplicada.

Para uma reagédo A — produtos:

Utilizando a operagéo de clculo de integracéo temos: In[A] = -kt +In[A] .

Analogamente a equacédo da reta (y = b + ax), uma representacao grafica
de In[A], versus t € uma linha reta com inclinagéo -k e intercepta o eixo de In[A]
em In[A]..

No caso anterior utilizamos o logaritmo natural, In, que é o log na base e.
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Gréfico 6: (a) Variacao de pressdo com o decorrer do tempo. (b) Logaritmo da
pressdo com o decorrer do tempo.

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. Sao Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 497.

Observe como a integracao facilita nossos estudos, a curva P x t (gréafico
a) torna-se uma reta com coeficientes linear e angular conhecidos no grafico
InP x t (grafico b)

7.7 Reacoes de segunda ordem

Uma reacado de segunda ordem é aquela cuja velocidade depende da con-
centragdo de um reagente elevado a segunda poténcia (A — produtos ou A + B
— produtos, sendo segunda ordem em relagdo a um e ordem zero em relagéo
a outro.) ou da concentracdo de dois reagentes diferentes, cada um elevado a
primeira poténcia (A + B — produtos).

Para uma reacéo de segunda ordem com apenas um reagente temos:

ML K[A]
At
Cuja integral sera:
! =kt + i

(AL Al

Um grafico de J/[A]txt € uma linha reta com inclinacdo k e intercepta o
eixo em 1/[A],.
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Gréfico 7: (a) Logaritmo da concentracéo de NO, com o decorrer do tempo. (b) Fun-
¢éo inversa da concentragéo de NO, com o decorrer do tempo.

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. Sao Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 498.

Para umareacao de segunda ordem, um graficode In [A]txt nao é linear, mas o
grafico 1/[A] é linear com coeficientes linear e angular conhecidos graficamente.

7.8 Meia-vida

Meia-vida é o tempo necessario para que a concentracdo de um reagente
diminua para a metade do seu valor inicial.

Para um processo de primeira ordem, t,, € o tempo gasto para [A], alcancar
Y5[A], e depende apenas de k, ndo sendo afetada pela concentracao inicial dos
reagentes.

Matematicamente:

O conceito de meia-vida é bastante Util em decaimento radioativo, e isso
sera abordado na ultima unidade deste livro.

Vamos buscar entender graficamente o tempo de meia vida por meio da
reacdo de rearranjo do isocianeto de metila: CH,NC —CH_CN. Na primeira meia-
-vida, metade da amostra inicial reagiu. Na segunda meia-vida, metade da quan-
tidade restante reage, restando um quarto da amostra e assim sucessivamente.

Ao contrario das reacdes de primeira ordem, para uma reacao de segunda
ordem a meia-vida depende da concentracdo inicial dos reagentes e, conse-
guentemente, varia a medida que a rea¢do avanca.



Matematicamente, a meia vida de uma reagdo de segunda ordem é:

1
In| =
(2)_0.693
2k kK

7.9 Velocidade de reacao e temperatura modelo de colisao

A maior parte das reacdes fica mais rapida a medida que a temperatura
aumenta. (Por exemplo, a comida estraga quando nao é refrigerada).

Observe o grafico k x T para a reagéo de primeira ordem CH,NC — CH.CN,
k aumenta rapidamente, quase dobrando de valor a cada 10 °C.

1505

Presséo, CH,NC (torr)

37,5F--------- fe— =t -

0 10.000 20.000 30.000
Tempo (s)

Grafico 8 Velocidade de reacao de interconversao do CH,NC em CH,CN com decorrer

do tempo.

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. Sdo Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 498.

Uma vez que a lei da velocidade ndo contém nenhum termo de temperatu-
ra, a constante de velocidade deve depender da temperatura.

Considere a reacao de primeira ordem CH,NC — CH_CN. A medida que a
temperatura aumenta de 190 °C para 250 °C, a constante de velocidade aumen-
tade 2,52-10°s! para 3,16- 103 s,

O efeito da temperatura é bastante drastico. Por qué?

As velocidades das reacdes séo afetadas pela concentracéo e pela tem-
peratura. Por qué?

Como vimos nas unidades anteriores, para ocorrer uma reacao quimi-
ca é necessario o contato entre os reagentes, de forma que eles possam se



recombinar formando os produtos. A energia cinética, portanto, a velocidade
desses choques, também precisa ser suficientemente alta para possibilitar o
rompimento de uma ligacdo e o surgimento de outra. Aumentar a concentragéo
significa aumentar o numero de colisdes efetivas (aquelas que formam produ-
tos) e aumentar a temperatura significa fornecer mais energia cinética aos rea-
gentes, possibilitando o rompimento das ligacoes.

O objetivo da teoria de colisdes € desenvolver um modelo que explique o
motivo pelo qual a velocidade das rea¢des aumenta com o0 aumento da concen-
tracdo e da temperatura.

Resumindo o modelo de colisdo em poucas palavras: para que as molécu-
las reajam, elas devem colidir.

Neste sentido, algumas condi¢fes podem ser levadas em conta para favo-
recer a reagao:
* Quanto maior o numero de colisbes, maior a velocidade;

e Quanto mais moléculas estiverem presentes, maior a probabilidade de
colisdo e maior a velocidade;

¢ Quanto mais alta a temperatura, mais energia disponivel para as molé-
culas e maior a velocidade dessas moléculas.

Complicacdo: nem todas as colisbes levam aos produtos. Na realidade,
somente uma pequena fracédo das colisbes levam ao produto.

7.10 Fator orientacao

Para que uma reacao ocorra, as moléculas dos reagentes devem colidir
com a orientacdo correta e com energia suficiente para formar os produtos.

Considere o exemplo: Cl + NOCI — NO + Cl,. Existem duas maneiras pos-
siveis para que os atomos de Cl e as moléculas de NOCI possam colidir; uma
€ efetiva; a outra ndo €. Veja as ilustracdes, para ser efetiva a colisdo precisa
colocar os dois atomos de ClI juntos.
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Figura 62 Exemplos de coliséo efetiva e ndo efetiva entre Cl e NOCI.

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. Sao Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 501.

7.11 Energia de ativacao

Svante Arrhenius, em 1887, sugeriu que as moléculas devem possuir uma
guantidade minima de energia para que elas reajam. Por qué?

Para que formem produtos, as ligacdes devem ser quebradas nos reagen-

tes e essa quebra de ligacdo requer energia.

De acordo com a teoria das colisdes, a energia para quebra dessas liga-
¢Bes vem da energia cinética das moléculas. Essa energia pode ser usada para
esticar, dobrar e quebrar ligacdes, levando as reacdes quimicas.

Quando a velocidade das moléculas é baixa, elas simplesmente colidem
entre si, sem qualquer alteracdo. Para ocorrer a reacao, as moléculas que coli-
dem devem ter energia cinética maior ou igual a um valor minimo.

A essa energia minima necesséria para iniciar uma reagao quimica, cha-
ma-se energia de ativacao (E,) e seu valor varia de reagao para reagao.

Considere como exemplo o rearranjo do isocianeto de metila:
N
H.C-N=C! —> |[H,Cun| —> C=N:

No H,C-N=C, a ligagéo C-N=C, dobra-se até que a ligacdo C=N se quebre
e a parte N-C esteja perpendicular a parte H,C. Esta estrutura € denominada
complexo ativado ou estado de transicéo.

A energia necessaria para a dobra e a quebra acima € a energia de ativa-

cao, E,.



Uma vez que a ligacdo C—-N é quebrada, a parte N°C pode continuar a
girar formando uma ligagdo C—C=N.

Observe graficamente o que acontece:

1. Fornece-se energia ao sistema de maneira a elevar sua energia até a
ruptura da ligacdo C—N e a formacédo do complexo ativado;

2. Ocorre ruptura e o rearranjo espacial C=N;

3. Ocorre a formacao da ligacdo C—C com liberacéo de energia.

w‘.\ HC T
y (Complexo

ativado)

Energia .

Caminho da reacédo '\

Figura 63 Grafico representativo de energia versus caminho da reacao para a interver-
séo de CH,NC em CH,CN.

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. S&o Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 502.

A variacao de energia observada para a reacdo (AE) é a diferenca na ener-
gia entre CH,NC e CH,CN. AE permite inferir que a reacéo sera exotérmica pois
a quantidade de energia dos produtos € menor que a energia dos reagentes.

Observe que se uma reacao direta € exotérmica (CH,NC — CH,CN), en-
tdo a reacdo inversa é endotérmica (CH,CN — CH,NC).

A energia de ativacdo (E,) € a diferenca de energia entre os reagentes,
CH,NC, e o estado de transicao.

Para a reacdo inversa, a barreira de ativagao sera igual a AE + E,.

A variacao de energia (AE) ndo tem efeito sobre a velocidade, mas a ener-
gia de ativacdo (E,) afeta diretamente a velocidade, pois quanto maior for E,
maior sera a energia necessaria para a formagdo do complexo ativado e mais
dificil a reag&o quimica.




Como uma particula ganha energia suficiente para superar a barreira de
energia de ativacao?

A partir da teoria cinética molecular, sabemos que, a medida que a tempe-
ratura aumenta, a energia cinética total aumenta. Aumentar a energia cinética
significa aumentar o namero de colisdes efetivas.

A fracao de moléculas (f) com energia igual ou maior do que E_ €:
E,
f=e o

Em que R é a constante dos gases (8,314 J/mol K), T é a temperatura (K)
e E, € a energia de ativacao.

A partir da teoria cinética molecular, sabemos que a medida que a tem-
peratura aumenta, a energia cinética total aumenta. Aumentar a energia ciné-
tica significa aumentar o numero de colisdes efetivas. A partir dessa equacao
podemos observar que o aumento de T significa 0 aumento da quantidade de
moléculas (f) com energia suficiente para superar a energia de ativacéo.

Observe no grafico a seguir que a fracao de moléculas que atinge a ener-
gia de ativacao é maior quando a temperatura aumenta.

[
Temperatura mais baixa
I

Tempera'ltura mais alta

|~ Energia minima
| Necessaria para a reagao, £,
| Fragéo de moléculas com E,

Fragc&o de moléculas

|
Energia cinética

Gréfico 9 Fracdo de moléculas reagentes com 0 aumento da energia cinética.

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. Sdo Paulo: Pearson Editora, 2005,
p. 503.

Arrhenius descobriu que, para a maioria das reagdes, o aumento da velo-
cidade com o0 aumento da temperatura € nao linear. A maior parte dos dados de
velocidade de reacdo obedecem a equacéo baseada em trés fatores:

1. A fragdo de moléculas que possuem energia igual ou maior que Ea;

2.0 numero de colisbes que ocorre por segundo;



3. A fracdo de colisbes que tem orientacdo adequada.
k=Ae TRt

Em que k € a constante de velocidade; E, é a energia de ativacdo; R € a
constante dos gases (8,314 J K mol?); T é a temperatura em K.

A é chamada de fator de frequéncia, sendo constante ou quase constante
com a variacéo de temperatura e esta relacionado com a frequéncia de colisbes
e probabilidade de orientag6es favoraveis nas colisées.

Tanto A quanto E_ séo especificos para uma determinada reacéo.

Quando a energia de ativagéo (E,) aumenta, a constante de velocidade (k)
diminui porque a fragdo de moléculas que possui a energia necessaria € menor.
Portanto a velocidade de reacao diminui quando E, aumenta.

Se tivermos muitos dados, podemos determinar E, e A graficamente re-
formulando a equacédo de Arrhenius, aplicando-se o logaritmo natural dos dois
lados da equacao:

E
Ink=-——2+InA
RT

A partir da reacao anterior, um gréafico de Ink x 1/T tera uma inclinacdo de
—E_/R e interceptacao de InA.

Ink
&

=10
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Gréfico 10 Logaritmo natural da constante de velocidade versus o inverso da temperatura

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. Sao Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 506.

7.12 Catalise

A catalise pode ser entendida como uma mudancga na velocidade de uma
reagdo a partir da adicdo de uma substancia (catalisador) que permite um novo
caminho reacional com mais baixa energia de ativacéo e € recuperada ao final
do processo.



Os catalisadores podem agir aumentando o nimero de colisbes efetivas.
Isto é, a partir da equacgéo de Arrhenius: os catalisadores aumentam k através
do aumento de A ou da diminuicéo de E..

Um catalisador pode adicionar intermediarios a reacdo. As energias de
ativacado para ambas as etapas devem ser mais baixas do que a energia de
ativacdo para a reagdo nao catalisada.

Existem dois tipos de catalisadores:

* Homogéneo: esta presente na mesma fase que as moléculas dos rea-
gentes. Os atomos de cloro sao catalisadores homogéneos para a des-
truicao do ozbnio;

» Heterogéneo: existe em uma fase diferente das moléculas do reagente.
Os catalisadores de PtRh , empregados nos escapamentos de auto-
méveis estdo na fase soélida, mas promovem a catélise de reac6es dos

gases do motor.

7.12.1 Catalise homogénea

Geralmente, os catalisadores atuam diminuindo a energia de ativacdo para
uma reacao. Por exemplo, o perdxido de hidrogénio decompbe-se muito devagar
em agua, porém em meio contendo Br- a reagdo € acelerada significativamente:

2H,0,,, — 2H,0, + O

2(aq) 2(9)

Na presenca do ion de bromo, a decomposicéo ocorre rapidamente:

2Br.

.
(aq) T H2020aq) T 2Haq) = Blyq) +2H,0,

O Br,,, € marrom.

- +
Brytaq) + H205(aq) = 2Brq) + 2H 1) + Oy .

O Br- € um catalisador porque ele pode ser recuperado no final da reacao.



Reacgdo nao-catalisada

Energia_,

2H,0, + 2Br + 2H’

H,0, + 2H,0 + Br,

2H,0 + O, + 2Br + 2H"*

Caminho da reagao

Gréfico 11 Caminho de reacéo para a catalise da reacéo de decomposicdo do peréxido

de dihidrogénio.

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. Sdo Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 513.

7.12.2 Catalise heterogénea

Como o catalisador heterogéneo esta em uma fase diferente do meio re-
acional, a primeira etapa € a adsorcao (a ligacao de moléculas do reagente a
superficie do catalisador). Nesta fase é estabelecido o contato do reagente com
o catalisador. Como as reacdes ocorrem, geralmente, na superficie do catalisa-
dor, sdo usados métodos especiais para aumentar a area superficial do catali-
sador. A adsorgdo ocorre porque a&tomos ou ions na superficie de um sélido séo
bastante reativos.

Na pratica, nem todos os atomos ou ions na superficie séo reativos. Varias
impurezas podem, também, ocupar esses sitios e bloquear rea¢des adicionais.
Os locais em que as particulas dos reagentes estao adsorvidos sao chamados
sitios ativos.

Vamos ver, como exemplo, a hidrogenac¢éo do etileno:

CH, +H

2" 49) 2(9

)= C.H. ., AH=-136 kJ mol™.

2" 76(9)’

Observe que a reacao é exotérmica, porém, a reacao € lenta na auséncia
de um catalisador.

Na presenca de um metal (Ni, Pt ou Pd) finamente dividido para aumentar
a area superficial, a reacdo ocorre rapidamente a temperatura ambiente.
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» Primeiro as moléculas de etileno e de hidrogénio sdo adsorvidas nos
sitios ativos na superficie metalica;

* Aligacdo H-H se quebra e os &tomos de H migram para a superficie do
metal;

e Quando um atomo de H colide com uma molécula de etileno na superfi-
cie, a ligacdo p C-C se quebra e uma ligacdo s C—H se forma;

+ Quando o C_H, ¢ formado, ele se solta da superficie;

* Quando o etileno e o hidrogénio sdo adsorvidos em uma superficie,
necessita-se de menos energia para quebrar as ligacdes e a energia de
ativagdo para a reagao € reduzida.

Hidrogénio

\Q) - Carbono

Sitio ativo

Figura 64 Catélise heterogénea de hidrogenacéo do eteno em superficie metalica.

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. Sao Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 514.

7.12.3 Enzimas

As enzimas sao catalisadores biol6gicos com uma cinética bastante pecu-
liar. Elas possuem formas muito especificas e, em sua maior parte, sdo moléculas
de proteinas com massas moleculares grandes (10.000 a 10.000.000 u).

A maioria das enzimas catalisa rea¢g6es muito especificas. Por um sistema
conhecido como chave-fechadura, os sitios ativos reagem apenas com molécu-
las especificas.

Os substratos sofrem reacdo no sitio ativo de uma enzima. Um substrato
se tranca dentro de uma enzima e ocorre uma rapida reacéo. Os produtos, en-
tdo, saem da enzima.



Apenas os substratos que cabem dentro da “fechadura” da enzima podem
ser envolvidos na reagdo. Se uma molécula se liga firmemente a uma enzima
para que outro substrato ndo possa desaloja-la, entdo o sitio ativo é bloqueado
e o catalisador € inibido (inibidores de enzimas).

As enzimas sao bem mais eficientes que catalisadores nao biolégicos, o
namero de reagdes individuais por sitio ativo esta entre 103 a 107 por segundo.

Substrato
A enzima altera ligeiramente a sua Produtos
forma a medida que o substrato se liga ‘

[ Centro activo

> =N

Substrato entrando no Complexo Complexo Produtos deixando o
centro activo da enzima enzima/substrato enzimal/produto centro activo da enzima

Figura 65 Esquema chave fechadura de catélise enzimatica.

Fonte: Wikipédia - Ficheiro:lnduced fit diagram. Disponivel em: <http://pt.wikipedia.org/wiki/
Ficheiro:Induced_fit_diagram_pt.svg>. Acesso em: 23 abr. 2012.

7.13 Consideracdes finais

Nesta unidade entendemos como determinar a velocidade de uma re-
acao quimica e quais fatores podem afetar de forma positiva ou negativa tal
velocidade.

Vimos, também, que tao importante quanto a viabilidade quimica de uma
reagdo (termodinamica) € a velocidade com que esta reag¢do acontece. Econo-
micamente, o estudo da catalise de reacdes é fundamental para o desenvolvi-
mento de varios processos industriais, pois 0 ganho de tempo pode viabilizar ou
inviabilizar um processo industrial.

Entendemos que se uma reacdo ocorrer em varias etapas, a etapa deter-
minante da velocidade serd sempre a mais lenta, pois € ela que exercera maior
influéncia no tempo de reacao;

Ambientalmente, rea¢des quimicas estdo sempre ocorrendo e a veloci-
dade de ocorréncia dessas reactes é fundamental para 0 meio ambiente, um
exemplo bastante pratico é a deterioracao da camada de 0zo6nio, cuja reagéo de
conversao em oxigénio é catalisada pelo cloro. Procure ver como essa reacao é
catalisada, vocé ficara surpreso com a magia da quimica.







UNIDADE 8

Eletroquimica






8.1 Primeiras palavras

Veremos nesta unidade de que forma a energia envolvida na transferéncia
de elétrons que acontece em algumas reacdes quimicas pode ser favoravel e
interferir diretamente no nosso dia a dia.

Vocé ja atentou como as reacdes de oxidacdo e reducdo influenciam a
nossa vida? Muitas reac¢des envolvendo transferéncia de elétrons tem um papel
tdo fundamental em nosso cotidiano e nem percebemos.

Neste topico vamos ver como se processam as reagdes espontaneas de
transferéncia de elétrons, como nas pilhas, baterias, oxidacdo de metais (ferru-
gem, por exemplo) etc. Vamos entender como acontece o processo de enferru-
jamento de vergalhdes e tubulacdes e como proteger materiais férreos contra
a corrosao.

Mas também vamos ver como podemos forgar uma reacdo quimica de
modo a obter produtos fundamentais para o bom andamento da sociedade,
através de reacOes de eletrélise, uma reacao eletroquimica ndo espontanea
possibilitada pelo fornecimento de energia elétrica a um sistema quimico de
modo a desloca-lo desfavoravelmente de uma situacéo preestabelecida. Assim
€ com a reacao de eletrélise que forma cloro, soda e hidrogénio a partir do sal
de cozinha.

Vamos aprender, também, de que forma a concentracdo dos reagentes
€ importante e determinante no potencial de uma pilha ou bateria e entender
gue muitas vezes nem precisamos de duas substancias para fazer uma célula
voltaica, mas apenas uma espécie em concentracdes diferentes.

Célula voltaica, eletrdlise, corroséo, oxidacao, o que significa tudo isso?
Vamos aprender agora, com o material disponivel aqui, outros que vocé pode
consultar e, principalmente, com a sua perspicécia e forca de vontade em tor-
nar-se um profissional de sucesso.

8.2 Problematizando o tema

Vocé j& parou para pensar como funciona uma pilha? Porque observamos
claramente a oxidag&o do ferro, através da formacao da ferrugem e nédo perce-
bemos 0 mesmo com o aluminio ou o cobre? Ja pensou como a energia elétrica
proporciona o conforto do nosso dia a dia?

Sabia que nossa respiracdo envolve reacfes de oxirreducdo o tempo
todo? Oxirreducao? O que € isso?



E isso que vamos buscar entender nesta unidade. Uma ligacdo entre a
quimica e a eletricidade. Reag¢des quimicas que sempre acontecem na natureza
de forma espontanea e que depois de devidamente dominadas pela tecnologia
humana passaram a ser utilizadas a nosso favor.

8.3 Reacoes de oxirredugao

As reacdes de oxidorreducdo, oxirreducdo ou, simplesmente, redox (como
iremos nos referir nesta unidade), estdo entre as rea¢des quimicas mais im-
portantes. Sado exemplos de reacdes redox: a oxidacdo do ferro (ferrugem), a
fabricacao de alvejante e soda, a respiracdo, a combustéo (inclusive combustao
da glicose no nosso organismo).

Até agora nos importamos com o numero de atomos ou ions envolvidos
em uma reacao, mas a partir de agora iremos nos preocupar também com 0s
elétrons, afinal uma reacdo redox envolve a transferéncia de elétrons de um
atomo a outro. Portanto, nas reacdes redox, quando balanceamos uma equacao
guimica, precisamos levar em conta, também, o nimero de elétrons, ou seja,
teremos nesta unidade a preocupacdo com a conservagao das massas e das
cargas, pois, da mesma forma que os atomos, também elétrons, ndo séo cria-
dos ou perdidos.

O movimento de elétrons produz energia na forma de calor, luz, eletricida-
de etc. Quando um atomo perde elétrons seu nimero de oxidacdo aumenta, ele
sofreu oxidagédo (termo originado de reacao com o oxigénio). Quando um atomo
ganha elétrons seu niumero de oxidag¢ao diminui, ele sofreu reducéo.

Vamos tentar iniciar nosso entendimento por meio de um exemplo bem
classico, Zn adicionado ao HCI produz a reacdo espontanea:

+ 2+
N+ 2H" ) = Zn¥ ) + Hyg,

Podemos observar que:
* O numero de oxidagdo do Zn aumentou de O para 2+;

e O numero de oxida¢do do H reduziu de 1+ para O;

* O Zn é oxidado a Zn** enquanto o H* & reduzido a H,;

O H* faz com que o Zn seja oxidado e € o agente de oxidacao;

O Zn faz com que o H* seja reduzido e € o agente de reducéo.

Observe que o0 agente de reducdo € oxidado e o agente de oxidacdo é
reduzido.



8.3.1 Semirreacgoes

Para facilitar o entendimento do processo eletroquimico e o balanceamen-
to de uma equacao eletroquimica, podemos dividir a reacdo em duas ou mais
semirreacfes. As semirreacdes sdo um meio conveniente de separar e estudar
as reac0Oes de oxidacao e de reducdo.

Para o exemplo anterior, as semirreagdes sao:

Zn — ana*q) + 2e” (oxidacéo: os elétrons sao produtos.)

H+

(aq T € — 72H, (reducdo: os elétrons séo reagentes.)

Observe que na primeira semirreacao os elétrons estao do lado do produto
e 0 numero de oxidacao do Zn esta aumentando. Esta ocorrendo uma oxidacgao.

Na segunda semirreacdo os elétrons estdo do lado dos reagentes, sendo
adicionados ao reagente e, consequentemente, diminuindo seu nimero de oxi-
dacéo. Ocorre uma reducao.

8.3.1.1 Balanceamento de equacdes pelo método das semirreacdes

Chegamos a semirreacdes, e agora? Como podemos utilizar as semirrea-
¢Oes a nosso favor? Como podemos saber se adotamos o procedimento correto?

A resposta a essas questdes pode ser dada a partir do balanceamento da
equacao através da semirreacdes, veja 0 passo a passo:

1. Escreva as duas semirreacoes.

2. Faca o balanceamento de cada semirreagao:

3. Primeiro com elementos diferentes de H e O;

a. Depois faga o balanceamento do O adicionando agua;
b. Depois faca o balanceamento do H adicionando H*;

c. Termine fazendo o balanceamento de cargas adicionando elétrons.

4. Multiplique cada semirreacéo para fazer com que o niumero de elétrons
seja igual.

5. Adicione as reac6es e simplifique.

6. Confiral



Observacao: No caso das reag6es em meio alcalino usamos OH™ e H,0,
em vez de H* e H,0. O mesmo meétodo acima € usado, mas o OH- € adicionado
para “neutralizar” o H* usado.

Para tentar entender melhor, considere a titulacdo de uma solucao acida
de Na,C,O, (oxalato de sddio, incolor) com KMnO, (permanganato de potassio,
violeta escuro).

O MnO; é reduzido a Mn; (rosa claro) enquanto o C,0% é oxidado a CO,.
O ponto de equivaléncia € dado pela presenca de uma cor rosa claro.

Se mais KMnO, ¢ adicionado, a solucéo passa para purpura devido ao
excesso de KMnO,.

Qual é a equacéo quimica balanceada?

Para a reacao:
KMnO, + Na,C.0O,
1. As duas semirreacdes incompletas séo:
MnO,,, — MnZ,

C,0%., — 2CO,,

2. A adicao de agua e H* produz:

8H" +MnQO;,, — Mn(z;) +4H,0

e Para o Mn, existe uma carga 7+ a esquerda e 2+ a direita. Consequen-
temente, precisam ser adicionados 5 elétrons a esquerda:

5e” +8H" +MnO, ., — Mnf +4H,0

* Nareacgdo do oxalato, existe uma carga 2— & esquerda e uma carga 0 &
direita, logo, precisamos adicionar dois elétrons:

C,0}y — 2C0O,, +2e”

3. Para fazer o balanceamento dos 5 elétrons para o permanganato e 2
elétrons para o oxalato, precisamos de 10 elétrons para ambos. A mul-
tiplicacdo fornece:



10e” +16H" + 2MnO, ., — 2MnZ; +8H,0

5C,0 g — 10CO,, +10e”

4. A adicao fornece:

16H;,

(aq)

+2MnO;,,, +5C,07%.,, = 2Mn’;, +8H,0,, +10CO,,

aq) 4(aq)

5. Esta balanceada!

8.4 Células voltaicas

A energia liberada em uma reacado redox espontanea pode ser usada para
executar trabalho elétrico. Essa tarefa pode ser efetuada por células voltaicas ou
galvanica, dispositivos nos quais a transferéncia de elétrons ocorre através de
um circuito externo, em vez de diretamente entre os reagentes. As reacdes em
células voltaicas sao espontaneas.

Dois metais sélidos conectados por um circuito externo sao chamados ele-
trodos. Por convencédo, onde ocorre a oxidagao € chamado anodo e onde ocorre
reducao é chamado catodo.

Eis algumas regras para células voltaicas:

1. No anodo os elétrons sao produtos (oxidagao);
2. No catodo os elétrons sé@o reagentes (reducéo);

3. Os elétrons ndo podem nadar pela solugéo, portanto, para que se esta-
beleca um fluxo de elétrons os eletrodos precisam estar conectados por
um fio externo;

4. Os elétrons fluem do anodo para o catodo, consequentemente, o anodo
€ negativo e o catodo é positivo.



Fluxo de elétrons

A c tod —Fluxo de elétrons

Amdf [ Ponte sahna “lode
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Oxidagao Redugao Compartimento do dnodo Compartimento do catodo
Zn—Zn* + 2e Cu* +2e-—Cu, Ocorre oxidagdo Ocorre reducdo

Figura 66 Exemplos de célula voltaica com ponte salina (a) e barreira porosa (b).

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. Sao Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 729.

Por exemplo, se uma fita de Zn é colocada em uma solugéo de CuSO,, o
Cu é depositado no catodo e o Zn dissolve-se formando Zn?* no anodo.

A medida que ocorre a oxidag&o, o Zn é convertido em Zn?* e 2e~. Os elé-
trons fluem no sentido do anodo onde eles s@o usados na reacéo de reducéo.

Espera-se que o eletrodo de Zn perca massa e que o eletrodo de Cu ganhe
massa.

Imagine que os cations estdo na solu¢do e sendo depositados (no caso do
Cu) sobre o catodo, chegara o momento que faltar&o ions na solu¢ao para balan-
cear as cargas negativas que estao ficando. Da mesma forma, do lado do anodo,
com a formacao de Zn?", sobrardo cargas positivas. Para compensar isso e evitar
gue a célula entre em colapso, usa-se uma ponte salina ou barreira porosa.

Na ponte salina, um sal é adicionado e seus ions migram para se combi-
nar ao ion em excesso. No anodo se formam cétions entdo para la irdo migrar
os anions do sal da ponte salina. Para o catodo, devido ao excesso de anions,
migrardo os cations.

No caso da barreira porosa, 0s proprios ions em excesso migram ao outro
compartimento para recombinarem-se.

No nosso exemplo:
» Os céations movimentam-se dentro do compartimento catédico para neu-

tralizar o excesso de ions carregados negativamente (Catodo: Cu?* +
2e- — Cu, logo, o contra-ion do Cu esta em excesso);

* Os anions movimentam-se dentro do compartimento anédico para neu-
tralizar o excesso de ions de Zn?* formados pela oxidacao.



Vamos tentar entender microscopicamente o que acontece na reagao redox:

= 4 H 2+ 2+ 4 H .
1. Durante a reacdo, o Zn € oxidado a Znj,, e o Cu,, € reduzido a Cu;

2.No nivel atdmico, um fon de Cu, entra em contato com um atomo de
Zn(s) na superficie do eletrodo;

3. Dois elétrons sao transferidos diretamente do Zn (formando ana*q))
para o Cufy, (formando Cu).

B/, Anodo Catodo

Barreira porosa
ou ponte salina

e
S| — Soa
S

kS

AZe ‘ -

Figura 67 Ampliacdo esquematica da superficie de eletrodos durante a transferéncia

eletrénica.

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. Sao Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 731.

8.5 Forca eletromotriz de pilhas

O fluxo de elétrons do anodo para o catodo € espontaneo, pois todo pro-
cesso quimico que constitui uma célula voltaica é espontaneo.

Lembra do conceito de espontéaneo da termodinamica? Se sobra energia
ao final da reacéo, podemos utilizar esse excedente para realizar trabalho. De
que forma? Fazendo funcionar um radio, um brinquedo eletrénico etc. Eis o
principio das pilhas.

Os elétrons fluem espontaneamente do anodo para o catodo porque o
catodo tem uma energia potencial elétrica mais baixa do que o anodo.

A diferenca de energia potencial por carga elétrica (ddp) € medida em volts
(por isso chamamos de voltagem da pilha). Um volt é a diferenga de potencial



necessaria para conceder um joule de energia para uma carga de um Coulomb
Av=13/10C).

A ddp entre dois eletrodos em uma célula voltaica fornece a forca diretora
gue empurra os elétrons por um circuito externo. A essa forca chamamos de
forca eletromotriz (for¢ca que movimenta elétrons), ou simplesmente fem (E_,).

A fem obtida nas condi¢cbes-padrao (25 °C, 1 mol L-* ou 1 atm) € chamada
potencial-padrdo da célula (E,) e equivale a diferenca de potencial elétrico

cel

entre os potenciais de reducéo padrao do catodo e do anodo, ou seja:

=E°

o
E red (catodo

cel

o
) Ered (anodo)
Da mesma forma que temos as semirreacdes de oxidacao e reducao, po-
demos pensar na divisdo da célula em duas semicélulas, uma de redugéo outra
de oxidacdo.

Os dados dessas semi-células foram convenientemente colocados em
uma tabela. Porém, como néo se pode ter a leitura de um potencial absoluto,
mas apenas de uma ddp, convencionou-se o eletrodo de hidrogénio (devido sua
alta reprodutibilidade) como eletrodo-padréao e todos os potenciais-padréo de
reducédo, E’ ,, sdo medidos em relacédo ao eletrodo padrao de hidrogénio (EPH).

red ?

8.6 Potenciais-padrao de reducao (semi-célula)

O EPH é um catodo (nele ocorre a reducdo). Ele consiste de um eletrodo
de Pt em um tubo colocado em uma solugéo 1 mol L™* de H*. O H, é borbulhado
através do tubo.

. _
2H . 1moiy T 26 = Hyg 4aim)

Para o EPH, determinamos o valor de E;,,, como sendo zero.

A fem de uma célula pode ser calculada a partir de potenciais-padréo de
reducdo.



Para o circuito externo
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Figura 68 Representacdo esquematica do eletrodo padrao de hidrogénio.

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. S&o Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 733.

Por exemplo: em uma célula com os eletrodos de zinco e hidrogénio, temos:

Zng, +2H,  — Zn* +H,
10,76 =0V - E°

red (anodo)
Eo

red (catodo) red(anodo)

=-0,76 V

EO

cel —

EO

red (anodo)

Os potenciais-padrédo de reducéo devem ser escritos como as reacdes de

reducéo: Zn o t2e —>2Zng, B, =-0,76V.

red —

e‘r(. ae’

i NO, Na'
iy B | ¥ e
I
- Compartimento
3 . X NO, - i do cétodo
ompartimento -padrd
j A (eletrodo-padréo
do &nodo ™| Zn" NO, A de hidrogénio)
NO, H

Zn(s) —~ Zn*(ag) + 2e 2H'(aq) + 2e — H,(g)

Figura 69 Representacdo esquematica de célula Zn-H.
Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. S&o Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 734.
Uma vez que o Ered =-0,76 V, concluimos que a redugédo do Zn* na

presenca do EPH ndo é espontanea. Logo, a oxidacdo do Zn com o EPH é
espontanea.




Como o potencial elétrico mede a energia potencial por carga elétrica,
0s potenciais-padrao sao propriedades intensivas, ou seja, ndo dependem de
quantidade. Logo, a variagéo do coeficiente estequiométrico ndo afeta o E;,, .

Portanto:
Zni, +2e — ZIn,,Ep,=-0,76 V.
2Zn?, +4e —2ZnE; =-0,76 V.
Porém: Zn,, — Zng, +2e ,E;, =0,76 V.

red

A partir dai podemos inferir que:

» O inverso de uma reacao espontanea ndo é espontanea;
» Asreacdes com E;,, > 0 séo redugbes espontaneas em relacéo ao EPH;
» AsreacOes com E;,, <0 sé&o oxidacOes espontaneas em relacéo ao EPH;

maior é o E°,;

cel ?

* Quanto maior a diferenca entre os valores de E;

red ?

» Em uma célula voltaica (esponténea) o E;,, (catodo) é mais positivo do
que E;,, (anodo);

* Quanto mais positivo o E;,,, mais forte € o agente oxidante;

* Quanto mais negativo o E; ,, mais forte é o agente redutor.

Uma espécie na parte esquerda superior da tabela de potenciais-padrao
de reducdo oxidar4 espontaneamente uma espécie que esta na parte direita
inferior da tabela, ou seja, o F, oxidara o H, ou o Li; o Ni** oxidara o AI(S)

Como vimos, em uma célula voltaica o E?

red (catodo)

€ mais positivo do que o

o
Ered (anodo) UMa vVeZ que:

» Um E° positivo indica um processo espontaneo (célula galvanica);

* Um E° negativo indica um processo nao espontaneo (célula eletrolitica).

Tabela 9 Potenciais-padrédo de reducéo em agua a 25 °C.

Potenciais-padrédo de reducéo em agua a 25 °C

Potencial (V) Semirreacéo de reducéo
+2,87 Fo +28° = 2F,,
+1,51 MnO;, ., +8H.,,, + 5~ > MnZ_ +4H,0,
+1,36 Clyg, +2e” > Cl,
+1,33 Cr,07,,, +14H,,, + 66" — 2Cr}, +7H,0




Potenciais-padrao de reducdo em agua a 25 °C

Potencial (V) Semirreagdo de reducéo
+1,23 O, +4H+ ,+4e” —2H,0,
+1,06 Bry, +2e" — 2Br,,
+0,96 NO; ., +4H;, +3¢ = NO, +2H,0,
+0,80 Ag, +€& — Ag,
+0,77 Fel., +e —Fel,
+0,68 O, +2H,, +26° —40H_
+0,59 MnO‘ o T2H, O ,+3e” —>MnO +4OH‘
+0,54 L, +26 =21,
+0,40 Oy +2H,0,, +4e” — 40H
+0.,34 Cu’,, +2e — Cuy,
0 2H+ y+2e" = H,,
-0,28 N2t i+ 2e” — NI
-0,44 Fel, +2e —>Fe,
0,76 an;q) +2e” - 2Zn,
0,83 2H,0,, +2e" —H,  +20H_,
-1,66 AL, +3e” > Al
2,71 Na;, +e —Nag,
-3,05 Li(*aq) +e —Lig

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. S&o Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 734.

8.7 Espontaneidade de reacdes redox

8.7.1 Fem e variagao de energia livre

Como vimos em termodinamica, a variagdo da energia livre de Gibbs (AG)
mede a espontaneidade de uma reacdo mantendo-se a pressao e a temperatura




constantes. Como a fem (E) de uma reacgéo redox indica se a reacao € espon-
tdnea, podemos correlaciona-las por:

AG = —nFE

Em que: AG é a variacdo da energia livre, n é a quantidade de matéria de
elétrons transferidos, F é a constante de Faraday (1 F = 96500 C mol-* ou 96500
JV1mol?) e E éafem da célula.

Como n e F sdo positivos, se AG > 0, logo E < 0., ou seja, tanto um valor
positivo de AG quanto negativo de E indicam um processo espontaneo.

Nas condictes-padréo: AG° = —nFE°.

8.7.2 Efeito da concentragao da fem da pilha

8.7.2.1 Efeito da concentracéo

Vimos como calcular a fem quando reagentes e produtos estdo nas con-
digbes-padrdo. Porém, quando uma pilha (célula voltaica) € descarregada, os
reagentes sdo consumidos e os produtos gerados, variando as concentracdes
(ndo ha equilibrio). A fem cai progressivamente até que a ddp (diferenca de
potencial) seja nula (E = 0), ou seja, a pilha acabou. As concentracdes de rea-
gentes e produtos param de variar, pois o equilibrio é atingido.

Uma célula voltaica é funcional até E = 0, ponto no qual o equilibrio é
alcancado.

A dependéncia da fem com a concentracdo pode ser obtida pela depen-
déncia de G com a concentracdo. Em termodinamica vimos que:

AG=AG°+RTInQ

Como: AG =-nFE
Temos: —-nFE =-nFE°+RTInQ
Em que Q é o quociente da reacao (produtos / reagentes).

Isso se reordena para fornecer a equacéo de Nernst:

E:E°—gInQ
nF

A equacao de Nernst pode ser simplificada coletando todas as constantes
juntas usando uma temperatura de 298 K:



E=E -

0,0592 logQ
n

Lembre-se que n € quantidade de matéria (niumero de mols) de elétrons.

. 2+ 2+
Por exemplo: Zn , + Cug,, — Zn,, +Cu,

Cu2+

(aq

y+2e - Cu,E=+0,34V
Zni +2e —Zn, E=-0,76 V
E°, =0,34—(-0,76)=+1,10 V

Os elementos puros sao excluidos da equacéo, pois sua atividade é zero
(termodinamica).

Suponha, por exemplo, [Cu?*] 5,0 mol L™* e [Zn?] 0,050 mol L.
E =E°-(0,0592/n)logQ =
E =1,10-(0,0592/2)log(0,050/5,0)

E=+116V

Portanto, aumentar o reagente e diminuir o produto aumenta a fem da
pilha (E = +1,16 V) em relacéo as condi¢des-padrdo (Em que C=1,0 mol L e
°=+1,10 V).

8.7.2.2 Pilhas de concentracao

Como vimos, a fem da pilha depende da concentracédo, portanto, ao invés
de usar materiais diferentes para anodo e catodo, podemos fazer uma pilha
usando concentracdes diferentes do mesmo reagente, usando a equacéo de
Nernst. Um compartimento consistira de uma solugéo concentrada, enquanto o
outro tem uma solucéo diluida.

2+

. _ 2+ _
Por exemplo: Nl(aq) 1,00 mol Lt e Nl(aq) 1,00-10 + mol L,

Apesar de a fem-padrao ser zero, a pilha funciona por ndo estar nas con-
digbes-padréo (C = 1,00 mol L™). A célula tende a igualar as concentragbes do

Ni(zaz) em cada compartimento.



A solucéo concentrada tem que reduzir a quantidade de Ni2+(aq) (para Ni(s)),
logo, deve ser o catodo.

E =E° - (0,0592/n)logQ = 0 - (0,0592/2) log(1,00-10"* /1,00)

E =+0,0888 V
Ponte salina
0.0000 V|
Catodo 1/ [
+~ de Ni ‘ U |
[Ni**] = 1,00 x 10 mol/L  [Ni**] = 1,00 mol/L [N = 0,5 mollL  [Ni?'] = 0,5 moliL
(a) (b)

Figura 70 Representacé@o esquematica de uma pilha de concentracdo empregando so-

lucBes com diferentes concentracdes de niquel.

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. Sao Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 745.
8.7.2.3 Fem da célula e equilibrio quimico

Pela equacao de Nernst, a medida que os reagentes sdo convertidos a
produtos, o valor de Q aumenta, logo, o valor de E diminui, eventualmente, até
atingir zero (equilibrio). Como AG = —nFE, quando E = 0, AG = 0. Ou seja, 0
sistema estd em equilibrio e ndo ocorre reacao liquida na célula.

No Equilibrio Q = K_, entdo, a 298 K (E =0 V):

0 = EO - 0’0592 In Keq
n
Rearranjando:
nE°
IO Ke =
9= = 5.0592



8.8 Eletrdlise

Vimos até aqui como a fem pode ser usada para gerar energia através de
reacdes espontaneas. A partir disto, iremos ver como proceder quando a reacao
€ ndo espontanea, ou seja, iremos fornecer energia aos elétrons e “obriga-los” a
ir contra seu fluxo natural.

As reacdes de eletrolise sdo ndo espontaneas, e este tipo de reacdo ne-
cessitam de uma corrente externa para fazer com que a reagao ocorra.

Nas células voltaicas e eletroliticas a reducdo ocorre no catodo e a oxi-
dacdo ocorre no anodo. No entanto, em células eletroliticas, os elétrons sao
forgados a fluir do anodo para o catodo.

Nas células eletroliticas, 0 anodo é positivo e o catodo é negativo (em opo-
sicao as células galvanicas, nas quais o anodo € negativo e o catodo é positivo).

8.8.1 Eletrolise de sal fundido

Exemplo: a decomposicéo de NaCl fundido.
Catodo: 2Na, +2e” — 2Na,,
Anodo: 2Cl, — Cl,, +2e".

Industrialmente, a eletrdlise € usada para produzir metais como o alumi-
nio, cloro e soda.

Observe que néo ha agua, pois se houver, é necessario levar em conside-
racdo os ions H* e OH". Neste caso seréo formados NaOH, H, e Cl,.

Assim, as reacdes serao:
Catodo: 2H,0,, +2e” - H2, +20H

Anodo: 2Cl,., — Cl, , +2e".



1

e - e-
+! Fonte de
. r’ [ voltagem I w]
Anodo Catodo
\\ a

|
§—cr Na"*\|

M, cue) Na() 7

J \ NaCl

fundido
ol SN D e
et @ - e
2CI- — Cl,(9) + 2e" 2Na* + 2e- — 2Na(l)

Figura 71 Eletrélise de sal fundido.

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. Sao Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 755.

8.8.2 Eletrolise com eletrodos ativos

Até aqui vimos eletrodos inertes participando da eletrélise, mas em alguns
casos os eletrodos fazem parte da reacéo, sdo os chamados eletrodos ativos.
Por exemplo: a galvanizacao eletrolitica (técnica importante para a protegcéo de
objetos contra a corrosao).

Considere um eletrodo de Ni ativo e um outro eletrodo metalico colocado
em uma solucéo aquosa de NiSO,;

. . o —
Anodo: Ni, — NiZ,, + 2e

Catodo: Ni?*

(aq) T 2e — NI(S)

O Ni se deposita no eletrodo inerte.



Anodo de niquel /Céltodo de aco

=

(ﬁ—* Fonte de N

-

Lamina de niquel

N—— N (aq) ——" \/\

NiSO, aquoso

Figura 72 Eletrélise com eletrodos ativos.

8.8.3 Aspectos quantitativos da eletrolise

Em qualquer reagéo, a quantidade de matéria esta diretamente relaciona-
da ao numero de elétrons transferidos. Queremos saber a quantidade de mate-
rial que obtemos com a eletrdlise.

Considere a reducédo do Cu?* a Cu.
2+ -
Cu, +2e — Cu,

2 mol de elétrons se depositardo em 1 mol de Cu.
A carga de 1 mol de elétrons é 96.500 C (1 F).

Uma vez que Q = It (carga = corrente x tempo), a quantidade de Cu pode
ser calculada pela corrente empregada (I) e o tempo (t) levado para a deposicao.

Veja como as quantidades de substancias produzidas e consumidas esta
diretamente relacionada a corrente e carga.

: Quantidade Quantidade
Qgearétatda;le R— de matéria R— de matéria
(ooulor'r"ugbs) de elétrons de substancia

(faradays) oxidada ou reduzida

Figura 73 Correlagdo entre corrente, carga e quantidade de matéria.

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. Sao Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 758.
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8.9 Consideracdes finais

Com esta unidade, encerramos um novo ciclo do nosso curso. Vocé ob-
servou que as Unidades 6, 7 e 8 estéo interligadas? E isso ai! Quando se fala
em assuntos relacionados ao meio ambiente, ndo da para deixar de pensar nos
fendbmenos fisico-quimicos: eletroquimica, termodindmica e cinética quimica.
Muito do conhecimento aqui adquirido serd usado em etapas futuras do curso
de Bacharelado em Engenharia Ambiental.

Com relacéo a esta unidade, é importante frisar que existem duas formas
de utilizar a eletroquimica a nosso favor: por meio de processos espontaneos
(as pilhas e afins) ou forcando uma reacéo ndo esponténea fornecendo energia
ao sistema (eletrdlise). Seja qual for a forma necessaria ao seu trabalho, ndo se
esqueca de atentar aos calculos e cuidados no desenvolvimento da atividade.



UNIDADE 9

Quimica nuclear






9.1 Primeiras Palavras

Talvez, das unidades estudadas até aqui, esta seja a de assunto mais di-
Verso, pois até a unidade anterior o tema estava diretamente relacionado com a
eletrosfera do atomo, porém nessa unidade o foco sera o nucleo do atomo.

Se pararmos para pensar, iremos perceber que direta ou indiretamente a
energia envolvida nas reacgdes nucleares faz parte do nosso cotidiano da mes-
ma forma que a maioria das rea¢des quimicas. Mas afinal, uma reacao nuclear
nao € uma reacdo quimica? Vamos ver aqui que, mesmo envolvendo o0 mesmo
atomo, reacdes quimicas e nucleares sao distintas e uma nao interfere na outra,
pois uma ocorre no nicleo atbmico e a outra na eletrosfera.

Sentimos os efeitos da radioatividade como tomamos sol, por exemplo.
Isso mesmo, o sol € uma grande usina nuclear e a energia liberada pelas rea-
¢Oes nucleares chega até nés na forma de luz e calor (fétons visiveis, raios UV,
raios X, etc.). Alguns alimentos, principalmente os exportados in natura sao ir-
radiados com radiagdo alfa para serem esterilizados, assim ndo apodrecem por
acao de microorganismos e nao brotam.

9.2 Problematizando o tema

Vocé ja pensou como a radiacdo nuclear esta presente no nosso dia-a-
-dia? Sentimos os efeitos da radioatividade quando tomamos sol, por exemplo.
Isso mesmo, o0 sol € uma grande usina nuclear e a energia liberada pelas rea-
¢Bes nucleares chega até nés na forma de luz e calor (fétons na regido visivel do
espectro de luz, raios ultravioletas, raios X, raios infravermelhos etc.).

Alguns alimentos, principalmente os exportados in natura séao irradiados
com radiacao alfa para serem esterilizados, assim nédo apodrecem por a¢ao de
microorganismos e nao brotam.

Vocé certamente ja passou por um exame de raios X, isso é radiacao.

Da mesma forma que aproveitamos a energia envolvida na transferéncia
de elétrons, também podemos aproveitar a energia nuclear a nosso favor. Isso é
feito nas usinas nucleares, nas sessdes de radioterapia, etc.

Vamos, entdo, entender que transformacfes ocorrem no nucleo atémico
que permitem a liberacdo de energia?

9.3 Equacoes nucleares e decaimento radioativo

E importante saber que reacées quimicas e reacdes nucleares nao interfe-
rem umas nas outras. Ou seja, as mesmas reagdes que acontecem na eletros-
fera de um atomo irdo ocorrer independentemente de ele ser ou néo radioativo.



Os atomos radioativos sdo chamados radiois6topos e seus nucleos sao o0s
radionuclideos.

Para facilitar nossos estudos vamos nos referir as particulas nucleares
com nucleons e usar a seguinte simbologia:

s p*: préton

¢ n% néutron.

Apenas para relembrar alguns conceitos:

* NUmero de massa é a soma do nimero de prétons ao niumero de néu-

trons (A = p* + n%);
* NuUmero atdmico € o nimero de prétons do atomo (Z = p*);

* Is6topos tem o mesmo numero de protons e numeros diferentes de
néutrons;

Diferentemente das equacdes quimicas, nas equacdes nucleares, o nime-
ro de ndcleons é evidenciado e podemos observar que suas quantidades séo
conservadas, estando em conformidade com a lei de conservacdo das massas:

238 234 4
wU— “Th+ SHe

Quando um nucleo se decomp8e espontaneamente dessa forma dizemos
que sofreu um decaimento radioativo.

Dos vérios tipos de radiacao, existem trés tipos que iremos considerar por
sua maior relevancia:
+ Radiacdo a € a perda de um nucleo de hélio (“,He) pelo nucleo (dois
prétons e dois néutrons);

* Radiacdo B € a perda de um elétron pelo nucleo. Equivale a converséo
de um néutron em proton;

» Radiagéo vy é a perda de foton de alta energia pelo nucleo.



Tabela 10 Propriedades da radiacdo alfa, beta e gama.

Propriedades da radiacéo alfa, beta e gama
Tipo de radiacéo

Propriedade o p Y

Carga 2+ 1- 0

Massa 6,64 x 102g 9,11 x 1028 g 0

Podgr de penetracao 1 100 10.000

relativo

Natureza da radiagdo | Nucleo de sHe Elétrons Fotons d? alta
energia

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. Sdo Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 773.

A partir da tabela acima vocé pode verificar que quanto menor uma parti-
cula, maior seu poder de penetracao, portanto mais dificil sera se proteger de
uma eventual exposic¢ao.

Na quimica nuclear, para garantir a conservagado dos nucleons escreve-
mos todas as particulas com seus numeros atdbmicos e de massa. Por exemplo:
"He e o representam a radiaco a.

Além da liberagdo dessas particulas, pode ocorrer também a captura, pelo
nudcleo, de um elétron da nuvem eletrbnica ao redor deste.

Os nucleons podem sofrer decaimento, veja:
sn—1p" e (emissdo P);
%™ + %" — 2%y (aniquilagdo de positron);
sp" = Jn+%e” (emissdo de pésitron ou de B*):
P+ Se” — [n (captura de elétron).

Um pésitron é uma particula com a mesma massa de um elétron, mas com
uma carga positiva.

9.4 A Razao néutron-proton e a estahilidade nuclear

A estabilidade de um nucleo depende de muitos fatores. Tendo os prétons
a mesma carga, como explicar que sua repulsdo ndo cause o colapso da estru-
tura atbmica? Em distancias pequenas, existe uma for¢a de atracdo chamada
forca nuclear forte entre todos os nucleons. Os néutrons estao intimamente en-
volvidos nessa forca de atragdo. Quanto mais os protons se apertam no nudcleo,
a repulsao proton-préton aumenta e mais néutrons sdo necessarios para man-
ter o nucleo unido. Portanto, Quanto mais pesado o nucleo, mais néutrons sao
necessarios para a estabilidade.



Nucleos estaveis de baixo numero atdmico tém praticamente iguais nume-
ros de prétons e néutrons. Portanto, a razao préton-néutron dos nudcleos esta-
veis aumenta com o0 aumento do nimero atémico. O tipo de decaimento que um
radionuclideo sofre depende bastante dessa razéao.

A faixa de estabilidade desvia da razdo néutron-préton de 1:1 para massa
atdmica alta.

O tipo de decaimento que um radionuclideo sofre depende da razao néu-
tron-préton comparada com as de ndcleos proximos dentro do cinturdo de es-
tabilidade. No Bismuto (,,Bi) a faixa de estabilidade acaba e todos os nlcleos
s&o instaveis.

» Os nucleos acima da faixa de estabilidade sofrem emissao 8. Um elétron
é perdido, o nimero de néutrons diminui e 0 nimero de prétons aumenta.

* Os nucleos abaixo da faixa de estabilidade sofrem emissdo B* ou cap-
tura de elétron. Isso resulta no aumento do nimero de néutrons e na
reducdo do namero de protons.

* Os nucleos com numeros atbmicos maiores que 83 normalmente so-
frem emissao a.. O numero de prétons e néutrons diminui (de dois em
dois, por etapa).

Portanto, as emissdes radioativas irdo sempre conduzir ao nucleo estavel
mais proximo na faixa de estabilidade.

130
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110 i
| w
Cmturao de :
@ 90 7 estabmdade\ r'-r
o
£ 80 1 -
«% o (raza0 1,4:1) BSn—_: . Ry
$ 60 |(razao 1,25:) 2zr oo [ | /
Soo| Il !
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Grafico 12 (a) razdo néutron-proton em nucleos estaveis; (b) resultado de emissGes

Numero de protons —

alfa, beta, pdsitron e captura de elétron em um nucleo.

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. Sdo Paulo: Pearson Editora, 2005, p.
775-776.



9.5 Série de radioatividade

Um nucleo normalmente sofre mais de uma transicdo em sua trajetoria
para a estabilidade. A série de reacfes nucleares que acompanham essa traje-
toria € a série radioativa. Os nucleos resultantes do decaimento radioativo sao
chamados de nucleos filhos.

Para o #8U, o primeiro decaimento é para #*Th (decaimento o). O 2%Th
sofre emisséo P para #*Pa e para 234U. O 2**U sofre decaimento o (varias ve-
zes) para 2°Th, 2?°Ra, ???Rn, ?'®Po e #*Ph. O #*Pb sofre emissao B (duas vezes)
tornando-se ?Bi e 2*Po, o qual sofre decaimento o para ?°Pb. O #°Pb sofre
emissdo  para #'°Bi e 2*°Po que decompde-se (o) para 0 °*°Pb estavel.

238 U]

236 T T 1T T T 1T 1 A

234 Th=Pa»U
232 I I %
230 ]

228 I O O A %

226 T 11 /Ral _

224

222 T |rRa |

220 |

218 Po

216 1

214|  |Pb»Bi»Po

Numero de massa ——

212

210 Pb:{ﬂjo
208

206| |Pb ‘/
204

81 82 83 84 85 86 87 88 89 90 91 92 93
TI Pb Bi Po At Rn Fr Ra Ac Th Pa U Np

NUmero de massa —
Gréfico 13 Série de decaimento radioativo para o uranio-238.

Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. Sdo Paulo: Pearson Editora, 2005,
p. 777.

Duas informacdes podem ajudar a determinar a estabilidade nuclear:

e NUmeros magicos sdo nucleos com 2, 8, 20, 28, 50 ou 82 prétons e 2,
8, 20, 28, 50, 82 ou 126 néutrons. Geralmente sdo mais estaveis que 0s
nacleos que ndo contém esse nimero de nucleons.

* Nucleos com numeros pares de protons ou néutrons sdo mais estaveis
do que nlcleos com quaisquer nicleons impares.



O modelo de nivel de energia para o nlcleo racionaliza essas observa-
¢Bes. O modelo de nivel de energia para o nucleo é semelhante ao modelo de
nivel de energia para o atomo. Os atomos mais estaveis sdo exatamente aque-
les com configuragéo eletrénica 2,10, 18, 36, 24 e 86, 0s gases nobres.

Assim, é de se pensar que 0S humeros magicos, na verdade, representam
niveis energéticos completos para o nucleos, da mesma forma que ocorre na
eletrosfera com a configuracdo dos gases nobres.

Para vocé ter uma idéia, por exemplo, a série mostrada anteriormente para
o decaimento do #*°U termina com *%Pb .

9.6 Velocidade de decaimento radioativo

Porque alguns radiois6topos, como 2¥U, sao facilmente encontrados na
natureza enquanto outros nao o sao e devem ser sintetizados? Para responder
iSS0O, primeiro é preciso entender que a velocidade de decaimento radioativo va-
ria conforme os elementos quimicos, ou seja, diferentes nicleos tem diferentes
velocidades de decaimento. Muitos deles decaem completamente em fragdes
de segundos, outros demoram bilh&es de anos para decair.

O decaimento radioativo € um processo cinético de primeira ordem (lem-
bra da unidade 77?). Vocé se lembra que, em um processo de primeira ordem,
meia-vida é o tempo necessario para que metade da amostra tenha reagido?

O %°Sr tem uma meia-vida de 28,8 anos. Se 10 g de amostra esté presente
emt =0, logo, 5,0 g estard presente apés 28,8 anos, 2,5 g ap6s 57,6 anos, e
assim por diante. O ®°Sr decai como a seguir

90 90 0
25l = Y + e

Cada is6topo tem uma meia-vida caracteristica que néo é afetada por con-

dicdes externas como temperatura, pressado ou composi¢ao quimica.

Radiois6topos naturais tendem a ter meia-vida mais longa do que radioiso-
topos sintéticos, veja a tabela.



Tabela 11 Meias-vidas e o tipo de decaimento para varios radioisGtopos.

Meias-vidas e o tipo de decaimento para varios radiois6topos

Is6topo Meia-vida Tipo de decaimento
Radioi§otopos 2S§U 4,5 x 10° Alfa
naturais
2U 7,0 x 108 Alfa
22Th 1,4 x 10 Alfa
1K 1,3x 10° Beta
"“C 5.715 Beta
Radioisotopos 29py 24.000 Alfa
sintéticos
37Cs 30 Beta
o8r 28,8 Beta
53! 0,022 Beta
Fonte: BROWN, T. et al. Quimica - A Ciéncia Central. 9 ed. Sao Paulo: Pearson Editora, 2005, p. 780.

9.6.1 Calculos baseados em meia vida e datacao

O decaimento radioativo é um processo de primeira ordem, consequente-
mente, a velocidade é proporcional ao nimero de ndcleos ativos.

V = kN

No decaimento radioativo, a constante k é a constante de decaimento.

A velocidade de decaimento € chamada de atividade (desintegracdes por
unidade de tempo ou Becquerel — Bg — em homenagem ao fisico Antoine Henri
Becquerel que em 1895 descobriu a radioatividade).

Se N, € o numero inicial de nucleos e N, € o nimero de nucleos no tempo
t, logo:

In& = —kt

0

Com a definicdo de meia-vida (o tempo gasto para N, = %2N ), obtemos:




Como descrevemos anteriormente, as meias-vidas podem variar de fra-
¢Oes de segundo a bilh6es de anos. Como a meia-vida de qualquer radionucli-
deo é constante, os radioisétopos naturais podem ser usados para determinar
a idade de uma amostra, como um reldgio nuclear. Esse processo é conhecido
como datacdo radioativa.

O carbono 14 é usado para determinar as idades de compostos organicos.
Supomos que a razéo de 2C para *C tem sido constante através dos tempos.
Para detectarmos o #C, o objeto deve ter menos que 50 mil anos de idade,
pois sua meia-vida é 5.730 anos. Ele sofre decaimento para 14N por meio de
emisséo f:

14 14 0
LC— N+ ‘e

9.7 Fissao nuclear

Fissdo Nuclear é a quebra do nucleo de um atomo instavel (pluténio ou
uranio, por exemplo) em dois menores e mais leves. A separacao de nucle-
0s pesados é exotérmica (libera energia) para grandes nimeros de massa. O
aproveitamento da energia liberada pode ser feita tanto para fins benéficos, em
usinas nucleares, como bélicos, em bombas atémicas.

Esses atomos absorvem um néutron passando a um estado de forte ex-
citacdo. Passado um curtissimo periodo dividem-se em dois fragmentos, que
sdo 0s nucleos dos atomos dos elementos menores, e lancam uma série de
particulas (elétrons, fotons, raios gama e dois ou trés néutrons rapidos). Alguns
néutrons livres, excedentes da formacao dos novos atomos formados, podem,
em certas condi¢des, comecar cada um a sua cadeia de fissées dos ndcleos
vizinhos dos atomos de uranio ou plutdnio, produzindo, como conseqiéncia,
uma reacao de fissao nuclear em cadeia.

A fiss@o dos nucleos atbmicos dos elementos pesados ocorre nao apenas
pela absorcao de néutrons, mas também devido a radiagao de outras particulas
aceleradas até energias muito altas: prétons, déuterons (nucleos de deutério — 1
préton + 1 néutron), particulas alfa, beta, gama, etc.

Durante a fisséo, 0 néutron que entra deve se mover vagarosamente para
ser absorvido pelo nucleo. O nucleo pesado de 235U pode se separar em mui-
tos nucleos filhos diferentes, por exemplo,

10 238 142 91 31
n+ “,U— Ba+ Kr+°n

Esta reacao libera 3,5-10'* J por nucleo de #°U.



Geralmente, uma fissdo de #°U produz 2,4 milh6es de néutrons. Cada
néutron produzido pode causar a fissdo de um outro nucleo de #°U. O namero
de fissdes e a energia aumentam rapidamente, formando uma reagédo em ca-
deia. O descontrole dessas reacdes provoca a explosao.

Uma massa minima de material capaz de sofrer fissdo nuclear € neces-
saria para que uma reacado em cadeia se processe (ou para que 0s néutrons
escapem antes de causar outra fissdo). Quando se tém material suficiente para
uma reagdo em cadeia, temos massa critica. Abaixo de massa critica (massa
subcritica) os néutrons escapam e nao se desenvolve a reacdo em cadeia. Na
massa critica, a reacdo em cadeia é acelerada. Qualquer coisa acima da massa
critica € chamada de massa supercritica.

A massa critica para o #°U é de cerca de 1 kg.
Veremos agora o projeto de uma bomba atémica.

Duas cunhas subcriticas de 2*°U s&o separadas por um cano de arma de
fogo.

Os explosivos convencionais sdo usados para unir as duas massas subcri-
ticas para formar uma massa supercritica, o que leva a uma exploséo nuclear.

Uma reagdo em cadeia envolvendo Energia liberada

Néut
1 kg de uranio-235 produz - / eeen
mais enrgia do que \ ~

2 milhGes de kg % - @ Nucleo desintegrado
de carvéo. ”

-
\ ‘ - § - @
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Figura 74 Fissédo nuclear do uranio-235.

Fonte: Algo sobre — Atomo. Disponivel em: <http://m.algosobre.com.br/fisica/atomo.html>. Acesso
em: 27 abr. 2012.

9.8 Fusao Nuclear

Se nucleos muitos grandes podem sofrer uma fissdo e formar nucleos me-
nores, a inversa disso também é verdadeira, ou seja, nucleos leves podem se
fundir para formar nacleos mais pesados.

A maioria das reacfes no Sol é de fusdo nuclear.




Os produtos de fusdo normalmente ndo sao radioativos, logo a fusao é
uma boa fonte de energia. Além disso, o hidrogénio necessario para a reagédo
pode ser facilmente fornecido pela agua do mar. No entanto, sdo necessarias
altas energias para superar a repulsdo entre os nucleos antes que a reacao
possa ocorrer. Esta energia pode ser alcancada em altas temperaturas: as rea-
¢Oes sdo termonucleares.

A fuséo do tritio e do deutério requer cerca de 40.000.000 K:

2 3 4 1
H+ 3 H— He+  n

Estas temperaturas podem ser alcancadas em uma bomba atémica ou
um tokamak (um equipamento que utiliza a fusdo nuclear para gerar plasma, o
quarto estado da matéria, e potentes eletroimés para confina-lo).

9.9 Consideracdes finais.

Nesta unidade buscamos apenas iniciar o entendimento dos processos
nucleares. Esta area da Quimica s6 é lembrada quando grandes desastres
acontecem.

O que é importante que tenha ficado claro nesta unidade é como ocorrem
0s processos nucleares e a influéncia que podem ter na nossa vida e ao meio
ambiente devido a grande energia que podem liberar.

Concentre seus estudos mais no decaimento radioativo e ndo se preocu-
pe, todo o resto, se um dia for necessario no seu trabalho, tendo esta base, sera
facil de ser compreendido.
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