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Quanto tempo dura um CD?
A seguinte mensagem foi observada na internet:

“Gente:
(...) Ontem, conversando com uns amigos, me falaram que a vida util de
um CD é de, no maximo, 30 anos. Tem algum engenheiro de material ou coisa assim, que entenda de
resisténcia de materiais, durabilidade, etc que possa trangiiilizar meu coragao aflito? Sera que isso é
verdade? Pretendia ficar bem velhinha, de cabe¢a branquinha e bengala, sentada na cadeira de
balanco (até la ndo vou poder sentar mais na rede!), escutando os CDs do meu amado, idolatrado,
salve, salve... Sera que devo mudar meus planos? Respondam para esta alma aflita”.
A afli¢do da autora dessa mensagem em relag¢do a durabilidade de um CD
¢ uma preocupac¢do dos dias atuais. Preocupagoes relacionadas com a durabilidade dos materiais
sempre estiveram presentes no cotidiano das pessoas. Em tempos passados, devem ter existido outras
afli¢oes. Imagine como seria possivel garantir a durabilidade dos alimentos sem a existéncia de uma
geladeira, por exemplo.

Nosso organismo ndo fica fora disso. Ele passa por inumeras transformagoes no decorrer de uma
vida até chegar a velhice. Talvez, essa seja a maior das afli¢oes que todos, cedo ou tarde, sentiremos:
o0 que fazer para ndo envelhecer? Nesses exemplos, é evidente a necessidade de tornar as
transformagoes mais lentas. Entretanto, em outras situagoes buscamos justamente o contrario, como,
por exemplo, ao envolvermos uma fruta ndo madura em papel ou plastico, para acelerar o seu

amadurecimento. Mas, voltando a afli¢do do inicio, vejam como foi a resposta a mensagem:
“Ouvi falar que um CD dura com certeza 100 anos. Mais do que isso, eles
ndo garantem. Mas, a vantagem do CD é que vc pode regrava-lo, ou seja, vc pode fazer uma copia
exata pruma outra midia, sem perda de qualidade. Ai vc ganha mais 100 anos. Acredito que com a
invengdo da musica digital (CD, MP3, etc), qualquer composicdo esta definitivamente imortalizada”.
Ao que parece, desde que as devidas precaugoes sejam tomadas, um CD
pode durar muito tempo. Mesmo assim, talvez ndo seja suficiente. Os CDs,
cuja camada refletora contém aluminio em sua composi¢do, podem ser danificados em tempo bem
inferior a 100 anos. O problema é que o aluminio pode sofrer uma lenta transformagdo quimica com
o tempo. Esta transformagdo
também é conhecida por corrosdo

" sem o concurso da Quimica, ndo apenas a vida moderna seria impossivel como a propria
sobrevivéncia da espécie humana estaria em jogo ".
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Capitulo 1

SOLUBILIDADE

Quando fazemos uma mistura de duas espécies quimicas diferentes, ode ocorrer a
disseminagdo, sob forma de pequenas particulas, de uma espécie na outra. Havendo disseminagao,

obteremos um sistema que recebe o nome de dispersdo.
Na dispersao, a espécie quimica disseminada na forma de pequenas particulas ¢ chamada de

disperso, enquanto a outra espécie ¢ chamada de dispersante ou dispergente.
De acordo com o didametro médio das particulas do disperso, a dispersao se classifica em:

1) Solucdo: dispersd@o em que as particulas do disperso apresentam um diametro médio de até
10 A (angstron). Nas solugdes, o disperso recebe o nome de soluto e o dispersante, solvente.
Exemplo: mistura de aglicar e dgua.

2) Dispersdo coloidal : dispersao em que o didmetro médio das particulas do disperso dica
compreendido entre 10 A e 1000 A. Exemplo: fumaca, neblina e geléia.

3) Suspensdo: dispersdao em que o diametro médio das particulas do disperso € superior a 1000
A. Na suspensao, o disperso € solido e o dispersante, liquido. Exemplo: leite de magnésia.

4) Emulsdo: dispersao em que o diametro médio das particulas do disperso ¢ superior a 1000
A. Na emulsdo, tanto o disperso quanto o dispersante sdo liquidos. Exemplo: leite e

maionese.

Nesse capitulo, vamos fixar o nosso estudo nas solugdes.
Nas solugdes, o processo de dissolugdo ocorre porque as moléculas do solvente

bombardeiam as particulas periféricas do sélido, arrancando-as e mantendo-as dispersas, devido
principalmente ao fendmeno da solvatagdo, ou seja, a particula arrancada fica rodeada por

moléculas do solvente.

O processo de dissolucdo depende dos seguintes fatores: comcentracdo, estado de

subdivisdo do sélido e temperatura.

COEFICIENTE DE SOLUBILIDADE
Entende-se por coeficiente de solubilidade (CS), a quantidade geralmente em gramas,
necessaria do soluto para formar, com uma quantidade-padrao (geralmente em litros) do solvente,

uma solug¢do saturada, em determinadas condi¢des de temperatura e pressao.
Em outras palavras, o CS ¢ a quantidade maxima de soluto que se pode dissolver em uma

Técnico em Quimica Fisico-Quimica (4]
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quantidade padrao de solvente.

A variacdo do coeficiente de solubilidade da substancia em fun¢do da temperatura pode ser
avaliada graficamente, através das curvas de solubilidade.

As curvas de solubilidade sdo graficos que indicam o coeficiente de solubilidade de uma
substancia em fungdo da temperatura.

Veja abaixo a curva de solubilidade do nitrato de potassio (KNO3):

Solubilidade (g KNO,/100 g H,0)
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Analisando o grafico, podemos dizer:

A regido | corresponde as solugées insaturadas, ou seja, qualquer ponto dessa regido indica
que a massa de KNO3 dissolvido ¢ menor que o coeficiente de solubilidade. Trata-se de solugdes
diluidas e concentradas.

A regido II corresponde as solucdes supersaturadas, ou seja, qualquer ponto dessa regido
indica que a massa de KNO; dissolvido ¢ maior que o coeficiente de solubilidade. Trata-se de
solucdes instaveis.

A curva de solubilidade ¢ a fronteira entre as regides I e II e qualquer ponto dessa curva
indica que a massa de KNOj5 dissolvido ¢ igual ao coeficiente de solubilidade. Trata-se das solucoes
saturadas.

Técnico em Quimica Fisico-Quimica [5]
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Observe o grafico abaixo:
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Podemos perceber que, geralmente, a solubilidade aumenta com a temperatura. Ha
substancias em que esse aumento ¢ bastante acentuado, como o KNOj, em outras é quase
imperceptivel, como o NaCl. No entanto, existem substdncias em que a solubilidade diminui com o
aumento da temperatura.

Podemos perceber que também existem casos em que curva apresenta mudanca brusca de
diregdo. Isso acontece na temperatura correspondente a dissociagdo dos sais hidratados. E o que
acontece com o cloreto de calcio, por exemplo:

CaCl, .6 H,O - CacCl, .4 H,0 (30°C)

CaCl, .4 H,O - CaCl, .2 H,O (45°C).

Para entendermos esses conceitos, primeiramente precisamos saber o que ¢ Coeficiente
Solubilidade. Ele ¢ definido como a maxima quantidade de soluto que € possivel dissolver de uma
quantidade fixa de solvente, a uma determinada temperatura.

A saturacdo ¢ uma propriedade das solu¢des que indica a capacidade das mesmas em
suportar quantidades crescentes de solutos, mantendo-se homogéneas. Uma solugdo ¢ dita insatura
se ainda tem capacidade de diluir soluto, sem precipitar excessos. A solugdo saturada ¢ aquela em
que o soluto chegou a quantidade méxima: qualquer adicdo de soluto vai ser precipitada, ndo -
dissolvida.

Porém, em alguns casos especiais ¢ possivel manter uma solu¢do com quantidade de soluto
acima daquela que pode ser dissolvida em condigdes normais. Nesse caso fala-se em solugdo
supersaturada, que ¢ instavel: com alteragdes fisicas minimas a quantidade extra de soluto pode ser
precipitada.

Solugio Insaturada (ou nio saturada) - E quando a quantidade de soluto usado nio atinge o
limite de solubilidade, ou seja, a quantidade adicionada ¢ inferior ao coeficiente de solubilidade.

Soluciio Saturada - E quando o solvente (ou dispersante) ja dissolveu toda a quantidade
possivel de soluto (ou disperso), e toda a quantidade agora adicionada nao sera dissolvida e ficara
no fundo do recipiente.

Solucdo Supersaturada - Isto s6 acontece quando o solvente e soluto estdio em uma
temperatura em que seu coeficiente de solubilidade (solvente) ¢ maior, e depois a solugdo ¢
resfriada ou aquecida, de modo a reduzir o coeficiente de solubilidade. Quando isso é feito de
modo cuidadoso, o soluto permanece dissolvido, mas a solugdo se torna extremamente instavel.

Técnico em Quimica Fisico-Quimica [6]
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Qualquer vibragao faz precipitar a quantidade de soluto em excesso dissolvida.

Observagdo: Denomina-se dissolu¢do endotérmica aquela em que quanto maior a
temperatura, maior o coeficiente de solubilidade do solvente (temperatura e solubilidade sdo
diretamente proporcionais). Também hd a dissolucdo exotérmica, que ¢ o inverso da endotérmica,
quanto menor a temperatura, maior o coeficiente de solubilidade do solvente (temperatura e
solubilidade sdo inversamente proporcionais).

Questoes

1) E possivel uma solucao conter mais soluto do que a solugao saturada, nas mesmas condigdes?
Qual € 0 nome e as caracteristicas dessa solu¢ao? Justifique.

2) O que sdo curvas de solubilidade?

3) O que o aparecimento de um ponto de inflexdo na curva de solubilidade indica?

4) Cite trés exemplos de solugdes em seu cotidiano.

5) O que ¢ solugao? Quais sao os nomes dados aos seus componentes?

6) Qual ¢ o papel da polaridade das particulas no fendmeno de dissolucdo de uma substancia em
outra?

7) O que ¢ solvatacao?

8) O que ¢ solugao saturada?

9) O que ¢ coeficiente ou grau de solubilidade?

10) O que ¢ solucao supersaturada?

11) O que diferencia uma solucdo diluida de uma concentrada?

12) Qual ¢ o critério utilizado para classificar as dispersdes?

13) A um suco de preparo com polpa concentrada foram adicionados agua e agucar. Depois de
algum tempo, observou-se um depdsito de solido no fundo do recipiente. Com relagdo a esse
preparado como podemos classificar?

Técnico em Quimica Fisico-Quimica [7]
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1) A curva de solubilidade do KNO3 em fun¢ao da temperatura ¢ dada a seguir.

L 3/100 g de H,0
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Se, a 20°C, misturarmos 40g de KNO; com 100g de dgua, quando for atingido o equilibrio, o

que ocorrera com a solugao?

2) Quatro tubos contém 20 mL de dgua cada um. Coloca-se nesses tubos dicromato de potassio
(K,Cr,07) nas seguintes quantidades:

Massa de K,Cr,O; | Tubo A

Tubo B

Tubo C

Tubo D

1,0

3,0

5,0

7,0

A solubilidade do sal, a 20°.C, ¢ igual a 12,5 g por 100 mL de 4gua. ap6s agitagdo, em quais dos
tubos coexistem, nessa temperatura, solugdo saturada e fase solida?

3) Evapora-se completamente a agua de 40 g de solugdo de nitrato de prata, saturada, sem corpo de
fundo, e obtém-se 15 g de residuo. Qual o coeficiente de solubilidade do nitrato de prata para 100 g

de 4gua na temperatura da solugdo inicial?

4) Misturam-se, a 25°.C, 0,50 g de uma substancia A e¢ 100 mL de agua. sabendo-se que a
solubilidade de A em agua, a 20°.C, ¢ igual a 3,0 g de A por 1 litro de 4gua, pergunta-se: a mistura
obtida serd homogénea ou heterogénea? Quantas gramas de residuo?

Técnico em Quimica Fisico-Quimica
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5)A 80°.C, 70 g de um sal sdo dissolvidos em 150 g de 4gua. abaixando-se a temperatura dessa

solucdo até 10°.C, qual sera a massa de sal que precipita?
Dado: coeficiente de solubilidade do sal, a 10°.C =30 g/100 g de H,O.

6)Em 100 g de dgua a 20°.C, adicionaram-se 40 g de KCI. Forma que tipo de solugdo?

T (0.C) | Solubilidade do KCI (g/100g H,0O)
0 27,6
20 34,0
40 40,0
60 45,5

7) a solubilidade de um sal ¢ 7,90 g/100 g de agua a 25°.C. em um recipiente, sao colocados 29 g do
sal e 220 g de 4gua. o liquido fica em contato com o s6lido até atingir o equilibrio. Qual a massa de
sal solido que resta quando se retira o liquido?

8) Para o0 Ba(NOs), , o coeficiente de solubilidade varia com a temperatura, segundo a tabela:

solubilidade Ba(NO;), g/ 100 g de agua | 60 | 70 | 80
temperatura (°C) 30 | 40 50
a)Determine a massa do sal necessaria para preparar 400 g de uma solugdo aquosa saturada a 40 °C.

b) Na temperatura de 30 °C. Qual a massa de 4gua necessaria para dissolver 240 g do sal nesta
temperatura?

9) A solubilidade do clorato de potissio (KClO3) em 4gua a diferentes temperaturas é indicada na tabela abaixo:

Temperatura em 2.C | Solubilidade em g/ 100 g de dgua
20 5
40 12
60 22

Determine a massa do sal necessaria para preparar 300 g de solu¢do aquosa saturada a 40°.C.

Técnico em Quimica Fisico-Quimica [9]
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10) Os sistemas a seguir contém solugdes aquosas de NaCl em trés diferentes situagdes, mantidas a
temperatura constante.

Alad AR LT nee.

= t | i :

;:.;,r ="'—'\-

pf
A JDILGEJ: Hn |5_.§l:
P ..,n -'-..:rl |:|| dilL |

dr: Fa
a) Indique qual (is) sistema(s) esta(ao) em equilibrio. Justifique sua resposta.

b) O que ocorrera, em cada sistema, se for adicionada uma quantidade muito pequena de NaCl
solido?

11)A questdo esta relacionada com a crenga de que o agucar (sacarose) adicionado ao tanque de um
automovel pode danificar o seu motor. Tal crenga pressupde que o agucar seja dissolvido na
gasolina e que a mistura resultante seja conduzida até o motor.

Dados:

Massa molar da sacarose = 342 g/mol

Densidade da sacarose = 1,59 g/mL

Densidade da gasolina < 0,7 g/mL

Solubilidade da sacarose = 2,1 .10 g/100 g de gasolina
O que ocorrera?

Técnico em Quimica Fisico-Quimica [10]
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12)Empregando os processos usuais da purificacdo de substancias (filtragdo, decantacao, destilagdo,
cristalizacdo fracionada, etc.) descreva sucintamente como separar nos componentes puro (agua,
KCI e NaNOs3 a mistura contida no béquer.

)

z __ | saturada de KCI
solucaa aquasa i A satierads de r'.h_:l,l'u[l:‘.l3

— S

e T L

%____i e KCI, s6ido
A 20°.C, as solubilidades, em agua, do KCl e do NaNOj sdo respectivamente, 35 g e 88 g por 100 g
de agua.

10) Determine a massa de sal em 350 g de agua neste processo. A solubilidade do NH4CO; varia
com a temperatura, conforme mostrado no grafico abaixo.

waluhilidade:
(g Raluta F100g e dgual

EIIJ U~ ] ‘||!||]
temperabura ()
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6) Considere que a dissolugao de um sal X seja exotérmica.
Qual dos diagramas a seguir seria o mais apropriado para representar o fendmeno? Justifique sua

escolha.
Diagrama A Diagrama B
1'thbilidada ¥ Solubilidade
o Tempsraturz (°C) 0 Temperatura {*C)

7) Considere o grafico, representativo da curva de solubilidade do acido borico em agua.

4 Solubilidade
[gramas de H,B0,100 g de H,0
B 4==q-=specqrespmammeny=— -y

Temperatura (°C)

Adicionando-se 200g de H;BO; a 1Kg de agua, a 20°C, quantos gramas de &cido restam na
fase solida?

8) Evapora-se completamente a agua de 60 g de solugéo de nitrato de prata, saturada, sem corpo de fundo,
e obtém-se 25 g de residuo sélido. Determine o coeficiente de solubilidade do nitrato de prata.

9) Sabendo que a solubilidade do brometo de potéssio, CaBr,, a 60°C ¢ 95,5 g/100 g de H;O,
calcule a massa de dgua necessaria para dissolver 780 g de CaBr, 60° C.

Técnico em Quimica Fisico-Quimica [12]
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10) O diagrama abaixo mostra trés solugdes (A, B, C) de um mesmo sal, X. Nessas condicdes,

complete o quadro.

¢ Massa dissolvida de X100g de H,O
100 + ,
| [ AP i A
0T i
ad !
50+ ;
&0+ &
w01 |
30 -z -4 C
W+ :
0T
o ZIS Temnperaturs i"l:;|
Solucao | Massa Massa Classificacao:
(25°C) de Agua | dissolvida | Saturada,
insaturada ou
supersaturada
A 50g
B 50g
C 50g

Técnico em Quimica Fisico-Quimica
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11) Uma solugao saturada de nitrato de potassio (KNOs3) constituida, além do sal, por 100g de agua,
esta a temperatura de 70°C. Essa solucdo ¢ resfriada a 40°C, ocorrendo precipitagdo de parte do sal

dissolvido.

Calcule:

a) massa do sal que precipitou;

b) massa do sal que permaneceu na solugao.

A seguir, o grafico da solubilidade do nitrato de potassio em fung¢do da temperatura.

b Solubllidads co KNO, em dgea
180 T (@ KNO/100 g de H,C)

L R T T T pp—

i ————

20 30 40 50 60 70 80 Temperswra(°C)

12 A curva de solubilidade de um sal genérico é:

Ordenads = solubilidade
& em gramas do sal, por

100 gramas de dpuas

= -

T T ) I T -
ol 42 6l an 1
Temperatura om *C

Determine a massa de dgua de 200 g de sal hipotético a60°.C.

Técnico em Quimica Fisico-Quimica [14]
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13) A curva de solubilidade de um sal hipotético é:

Solubilidads do sal, am gramas,
por 100 gremas de gua

st b S el b Lt ety TE LD L D
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B0 100

Temperatura (*C)
Qual quantidade de 4gua necessaria para dissolver 30 gramas de sal, a 35°C?

14) Foram agitados 39 g de nitrato de calcio com 25 g de agua a 18°C. O sistema resultou
heterogéneo e por filtragdo foram obtidos 57,5 g de solucdo saturada. Calcule o CS do sal a 18°C.

15)A determinada temperatura, o CS do Nal ¢ de 180 g/100 g de 4gua. Calcule a massa de agua
necessaria para preparar uma solugdo que contenha 12,6 g desse sal na temperatura considerada.

16)Foram misturados e agitados 200 g de sulfato de amdnio com 250 g de agua, resultando num
sistema heterogéneo que, por filtragdo, forneceu 5 g de residuo. Calcule o CS do sal na temperatura
em que a experiéncia foi realizada.

17) Misturam-se, a 20°C, 0,50 g de uma substancia A em 100 mL de 4gua. Sabendo-se que a
solubilidade de A em agua, a 20°C, ¢ igual a 3,0 g de A por litro de dgua, pergunta-se: A mistura
obtida sera homogénea? Por qué?

18) Evapora-se completamente a agua de 40 g de solucdo de sulfato de prata, saturada, sem corpo
de fundo, e obtém-se 15 g de residuo sdlido. Determine o coeficiente de solubilidade do sulfato de
prata.

19) 160 g de uma solucdo aquosa saturada de sacarose a 30°C sdo resfriados a 0°C. Quando o agucar
cristaliza? Dados: CS a 0°C = 180 g/100 g de agua. CS a 30°C =220 g/100 g de 4gua.

20) A medicina popular usa algumas plantas, geralmente na forma de infusdo (chas), para a cura
de diversas doengas. O boldo ¢ preparado deixando-se suas folhas em agua fria (20°C). No caso da

camomila, adiciona-se agua fervente (100°C) sobre suas flores. Com relagdo as substincias

Técnico em Quimica Fisico-Quimica [15]
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terapéuticas do boldo e da camomila e supondo que ambas as dissolugdes sejam endotérmicas,

qual a explicagdo de solubilidade a 20°.C das plantas citadas?

Capitulo 2 N
CONCENTRACAO DE SOLUCOES

Solucdes sdo misturadas homogéneas de dois ou mais componentes ¢ podem ser solidas,
liquidas ou gasosas.

Estado fisico Material Principais componentes
Aco Ferro ¢ carbono
Bronze Cobre e estanho
Soélido Prata de lei Cobre e prata
Latao Cobre e zinco
Solda Estanho e chumbo
Vinagre Agua e 4cido acético
Alcool combustivel | Agua e alcool
Liquido Soro fisiologico Agua e sais minerais
Gasolina brasileira Gasolina e dlcool
Gasoso Ar atmosférico Oxigénio e nitrogénio

A substancia em maior quantidade na solucdo recebe o nome de solvente ¢ aqueles em
menor quantidades sdo chamados soluto. Essa classificacdo depende apenas da quantidade da
substancia na solugdo. Assim, no caso do ago, solugdo constituida por substancias sélidas, o
solvente ¢ o ferro e o principal soluto ¢ o carbono (entre 0,008% e 2,000% da mistura).

As solugdes mais importantes para os seres vivos sao aqueles em o solvente ¢ a agua, ditas
aquosas. As plantas retiram seu alimento do solo através de solugdes aquosas (por esse motivo, 0s
fertilizantes possuem, sua composi¢do, minerais soluveis em agua). A digestdo transforma
alimentos em substancias soluveis em agua, que dessa forma, sdo mais facilmente absorvidas pelo
organismo. Os fluidos dos tecidos, o plasma sangiiineo e a 4gua que bebemos sdo exemplos de
solugdes aquosas.

Critérios usados para exprimir concentragdes

Ao preparar uma solucdo aquosa de H,SO4, podemos obter solu¢des em infinitas
proporg¢des, porque o H,SO4 e a 4gua sdo misciveis em todas as propor¢des. Uma vez preparada a
solu¢do, ¢ importante indicar no rétulo do frasco a propor¢ao utilizada no seu preparo. Essa
propor¢do vai chamar-se concentragdo. Em linhas gerais, concentragdo ¢ o critério usado para
indicar a quantidade de soluto dissolvido em um determinado volume ou em uma determinada
massa de solucao. Dessa maneira, as quantidades relativas de H,SO4 e H,O utilizadas no preparo da
solucdo ficam acessiveis a qualquer pessoa. Por isso € importante que as concentragdes, ou melhor,
os critérios usados para exprimir as concentragdes, sejam adotadas por todos os quimicos, através
de uma linhagem universal.
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Suponhamos que um quimico tenha misturado 455,6 g de acido sulfurico com 18224 g de
agua, de maneira a obter uma solugdo de 2L. Quais seriam os principais critérios utilizados para
exprimir, de forma simples, a concentragdo dessa solugao?

A fim de facilitar a notacdo, utilizaremos indice 1 para tudo o que se referir ao soluto

(massa, quantidade de substancia, etc.) e indice 2 para tudo o que se referir ao solvente. Para a
soluciio nao usaremos indice algum.

Concentracao em massa (C) ou comum

Tomemos uma solucao de V litros, onde exista uma massa de m; gramas de soluto. Qual seria a
massa de soluto contida em 1 Litro dessa solugao?

V(L) de solu¢ao--------- - m; (g) de soluto

1 (L) de solugdo ------- - C(g) de soluto

A concentragdo ( C ) indica a massa de soluto contida em um litro de solugdo e é expressa em g/L.

C=1m;
\%

Onde:

C = concentracdo comum
m; = massa do soluto
V = volume

A unidade da concentragdo serd composta por uma unidade de massa qualquer (mg, gkg, t,
etc) dividida por uma unidade de volume qualquer (cm®, mL, dm’, L, m?, atc.).

Segundo, o volume que se leva em conta nessa definicdo ndo ¢ o volume de solvente usado
para fazer a solugdo, mas sim o volume da solucao.

Vejamos agora a leitura do rotulo identificador de uma solu¢do aquosa contida em um
frasco.

No rotulo do frasco vao as seguintes informagoes:
NaOH(aq)
C=80g/L

NaOH,,) indica que a substéncia dissolvida (soluto) ¢ 0 NaOH e que o solvente € a dgua. C
=80 g/L indica uma solugao aquosa de NaOH de concentragdo igual a 80 g/L.

Interpretacao da informacao: Existem 80 g de soluto em cada litro de solucao.

Exemplo 1:

Qual a concentragdo ( C ) de uma de brometo de potassio contendo 11,9g em 1L de solugdo?
Resolugao:

C=? m; 11,9

m =119g C=---- 2> C=---- 2> C=119¢g/L

V=1L \" 1

Portanto em 1L de solugdo de brometo de potassio ha 11,9 g.
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Exemplo 2:

Por evaporacdo e purificagdo, um litro de agua do mar fornece 27 g de cloreto de sodio,
comercializado como sal de cozinha. Que volume de 4gua do mar, em m>, precisa ser empregado
para que uma salina produza 1 tonelada de cloreto de s6dio?

Resolugao:
Grandezas:
Massa do soluto volume de solugio
27¢g 1L T\X
1.10°g ] x=3,7.10'L
Grandezas:
Volume (em L) volume (em m”)
1.10° L Im’
3,7.10° L y y=37m’

Exercicios
1) Evapora-se totalmente o solvente de 250 mL de uma solu¢do aquosa de MgCl2 de
concentracao 6,0 g/L. Quantos gramas de MgCI2 sdo obtidos?

2) O ser humano adulto possui, em média, 5 litros de sangue com cloreto de sddio
dissolvido na concentracdo de 5,8 g/L. Qual ¢ a massa total de cloreto de sodio ( NaCl ) no sangue
de uma pessoa adulta?

3)Em um baldo volumétrico de 500 mL sdo colocados 18 g de cloreto de amodnio e agua
suficiente para atingir a marca do gargalo. Determine a concentrag@o da solugdo em gramas por litro.

4) Qual a concentragdo em g/L da solugdo ao se dissolver 4 g de cloreto de sodio em 50cm>

de dgua?

5)Um técnico de laboratdrio preparou uma solugdo de NaCl adicionado 20 mg desse sal em agua
suficiente para obter 120 mL de solu¢do. Qual ¢ o valor da concentracdo em g/L. que pode ser
escrito no rotulo de um frasco dessa solugao?

(Dados: 1 g = 1000

mg)

6) Em média, a concentracdo de sais na agua do mar ¢ igual a 35 g/L. Em uma salina, determine a
quantidade maxima de sais que poderad ser obtida em um tanque de dimensdes 10m x 5Sm x 1m..
(Dado: 1 m” =1000 L).

7) O oxalato de calcio, CaC204, ¢ encontrado nas folhas de espinafre, nas sementes do tomate, e ¢

um dos constituintes das pedras formadas nos rins (calculo renal). Uma amostra de 25 mL de uma
solucdo aquosa de oxalato de célcio contém 0,2526 g de sal. Qual ¢ a concentragcdo comum em g/L?
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8) O gas oxigénio pode estar na agua na concentracdo de 0,05 g/L, em condicdo ambiente.
Determine a massa de oxigénio existente em um aquario com volume de 100 L de capacidade.

9) A solugdo de H2SO4 das baterias dos carros apresenta concentragdo igual a 494 g/L. Para
determinar a densidade dessa solucdo, um técnico colheu uma amostra de 10 mL da solugdo.
Determine a massa de H2SO4 existente na amostra.

10) Qual a massa de agucar ingerida por uma pessoa ao tomar um copo de 250 mL de limonada,
na qual o agucar esta presente na concentracao de 96 g/L?

Densidade de solucdao

A densidade de uma solugao ¢ o resultado da divisdo da sua massa pelo volume da solugao.

m solucio

\4 solucao

Ou Unidades: g/mL ou g/cm’

m; = massa do soluto

m; +m;

\4 soluciio
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m, = massa do solvente

Esteja atento para ndao confundir a concentracdo comum com a densidade da solugdo. A
concentragdo comum expressa a massa de soluto presente num certo volume de solugdo. Ja a
densidade de uma solucdo expressa a massa total (soluto + solvente) de um certo volume de
solucdo.

Obs.: A densidade ndo ¢ propriamente, portanto, uma maneira de expressar a concentragao
de uma solucdo, mas esta relacionada a ela, pois, quando cariamos a concentragdo de soluto, varia
também a densidade.

Exemplo: Calcular a densidade absoluta de uma solucao que representa massa de 50 g e volume de
200cm’.

Resolugao:

m=50g

V=200 cm’

m solugdo 50
d= oo > d=- 2 d=0,25 g/cm3
\Y solugdo 200

Exercicios
1) Qual a massa, em g ,de 100 mL de solugdo com densidade 1,19 g/mL?

2) 100 g de NaOH dissolvidos em 400 mL de agua forneceram 420 mL de solugdo. Calcule a
densidade.

3) Para verificar se um objeto ¢ de chumbo puro, um estudante realiza a seguinte experiéncia:

1. determina a sua massa (175,90 g);
2. imerge-o totalmente em 50,0 mL de 4gua contida numa proveta;
3.1€ o volume da mistura dgua e metal (65,5 mL).

Com os dados obtidos, calcula a densidade do metal, compara-a com o valor registrado numa tabela
de propriedades especificas de substancias e conclui que se trata de chumbo puro. Qual o valor
calculado para a densidade, em g/mL, a temperatura da experiéncia?

a)2,61 b) 3,40 c) 5,22 d) 6,80 e) 11,3

4)Uma solugio cuja densidade é 1,150 g/cm’ foi preparada dissolvendo-se NaOH em 760 cm® de
solug¢do. Determine a massa da solugao.

5) (S'Jalcule a densidade absoluta de uma solugdo que apresenta massa de 50 g e um volume de 200
cm’.
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MOLARIDADE, CONCENTRA CAO MOLAR O U
CONCENTRACAO EM QUANTIDADE DE MATERIA

E a razdo estabelecida entre o nimero de mols de moléculas do soluto e o volume, em litros,
da solugao:

Onde:
n; =numero de mols do soluto
V = volume, em litros, da solucdo
= concentragdo molar
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Se uma solugdo ¢ 5 molar (5M ou 5 mol/L), isso significa que cada litro de solu¢do contém
0,5 mol de soluto.

Como n; =m,;/M, ,
M = my
M;.V
Podemos, ainda, estabelecer uma relagdo importante entre a concentragdo comum,
em g/L e a concentragdo molar:

Exercicios resolvido:

Exemplo a) Quantos gramas de hidroxido de potassio (KOH) sdo necessarios para a preparacao de
600 mL de uma solucdo 0,450 mol/L de KOH?

Resolugio:

I. Solucdo de KOH 0,450 mol/L significa que:
1,0L 0,450 mol de KOH
0,600 L de solugdo ---------- n

n=0,600x 0,450
n= 0,270 mol de KOH

Assim, em 600 mL (0,600 L) de solugao esta dissolvido 0,270 mol de KOH.

II. A préxima determinacao consiste em calcular a massa de 0,270 mol de KOH, cuja massa molar ¢

56 g/mol.

1,0 mol de KOH 56¢g
0,270 mol de KH --- ml
m; =56 x 0,270

m, = 15,12 g de KOH

Portanto, sdo necessario 15,12 g de KOH.
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Exemplo b) Dissolvem-se 0,060 g de acido acético — CH3;-COOH em 4gua suficiente para
completar 500 mL da solugdo. qual a concentragdo molar da solucdo acida sabendo-se que a massa
molar do acido acético 60 g/mol.

Mr=7?
m; =0,060 g
M= 60 g/mol
V=500mL: 1000 = 0,5L
M = my

M, .V
M= 0,060

60x 0,5

M= 10,0020 mol/L

Portanto a concentracdo em mol/L da solucao é 0,0020.

Exercicios
1) Para adogar 500 mL de café, utilizam-se em média 85 gramas de sacarose — Cj2H»01;.
Considerando desprezivel o aumento de volume, calcule a concentragdo molar ou molaridade da
sacarose no café?

2) O permanganato de potassio pode ser utilizado como germinada no tratamento de queimaduras.
E um solido brilhante usado, habitualmente, como reagente comum nos laboratérios. Considere a
dissolucao em meio acido de 0,395 g deste sal em agua suficiente para produzir 0,75M de solucao.
Qual o volume da solu¢ao resultante?

3) Um aditivo para radiadores de automdveis é composto de uma solu¢do aquosa de etilenoglicol (
C,HgO,). Sabendo que em um frasco de 500 mL dessa solucao existem cerca de 5 mol/L, Qual a
massa de soluto na solu¢do?C=12; H=1;0=1.

4) Determinado produto comercializado em supermercados e destinado a remog¢ao de crostas de
gordura de fornos consiste em uma solug¢do aquosa 2 mol/L de soda caustica (NaOH). O rotulo da
embalagem informa que contém 800 mL do produto. Determine a massa da soda caustica presente
nesse produto. Na=23; O=16; H=1.

5) Qual a massa para preparar uma solugdo de NH4Cl 0,1 mol/L— cloreto de aménio em 100 mL
de solucao.
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6) A concentragio de ouro na gua do mar é igual a 2,0 . 10" mol/L. Qual volume de 4gua do mar
deve ser colhido para se obter 1,0 g de ouro? (Dado: massa atdmica do ouro = 200 u).

7) 500 mL de solugdo contém 10 g de sulfato férrico, Fe,(SO4);. Calcule a molaridade do sulfato
férrico e dos ions férrico e sulfato, em mol/L. Fe;(SOy4); ----- > 2Fe’" +3S04*

8) Qual a concentracdo, em mol/L, de fons K e ions SO4* em uma solucio de concentragdo 0,2
mol/L de sulfato de potassio? K,SO4 --—-> 2K*  +S0,*

9) A concentragio de fons fluoreto em uma 4gua de uso doméstico é de 5,0 . 10” mol/litro. Se uma
pessoa tomar 3,0 litros dessa agua por dia, ao fim de um dia, a massa de fluoreto, em miligramas,

que essa pessoa ingeriu sera igual a: (Dado: massa molar do fluoreto = 19 g/mol)
a) 0,9 Db)l.3 c)2,8 d)s,7 e)15

10) De acordo com dados da CETESB, o rio Tieté, ao passar pela Grande Sdo Paulo, recebe dejetos
industriais que contém poluentes, entre o reagentes Pb(NO;),. supondo-se que a andlise dessas aguas

mostrasse uma concentracdo 0,01mol/L, em 250 mL de solucdo, qual a massa?
Dados: Pb=207; N=14; 0=16

11) Um dos graves problemas ecologicos decorrentes do processo de garimpagem de ouro dos
leitos dos rios, se da pelo fato de que se utiliza mercurio Hg, que € toxico e pode ser absorvido
pelos animais deste meio, contaminando toda uma cadeia e causando sérios problemas. A analise da

agua de um rio contaminado revelou uma concentragdo molar igual a 1.10 mol/L de mercirio.
Qual ¢ a massa aproximada de mercurio ingerida por um garimpeiro, ao consumir 200 mL desta
agua ? (Considere a massa do molar do Hg igual a

200 /mol)

12) As regides mais favordveis para a obten¢do de cloreto de sodio a partir da 4gua do mar sao as
que apresentam grande intensidade de insolagdo e ventos permanentes. Por esse motivo, a Regido
dos Lagos do Estado do Rio de Janeiro ¢ uma grande produtora de sal de cozinha. Considerando
que a concentragdo de NaCl na 4gua do mar ¢ 0,5M, determine quantos quilogramas de NaCl, no
maximo, podem ser obtidos a partir de 6000L de 4gua do mar.

Dados: Na=23u; Cl=355u;0=16u;H=1u
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Exercicios resolvido

Qual o volume (mL) necessario de uma solugdo concentrada de acido nitrico — HNOs para
preparar 250 mL de uma solugdo de 0,5 M?

(Dados: densidade 1,4 g/mL); pureza 65%)

Resolucao:
1?. Etapa: Calculo da massa do soluto (m;):
M =__1my
M,;.V
0,5=m,
63x 0,25

m;=0,5x63x0,25
m=7875¢g

2%, Etapa: Calculo da massa da soluciio (m):

m=7,875x 100
65

m=12,11¢g
3%, Etapa: Determinaca lume (V). utilizando a féormula da

d=m

\%

1,4=12.11
VvV

1,4xV=12,11

V=12,11
1,4

V= 8,65mL

Portanto, sdo necessario 8,65 mL de HNOj3 concentrado para preparacao de 250 ml de solugao.
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Exercicos:

1) O fluoreto de hidrogénio ¢ um gés ou vapor esverdeado, de férmula quimica HF. Apresenta-se
em solu¢do (4cido) como liquido incolor e fumegante de odor penetrante (assim como o gas ou
vapor puro).Qual o volume necessario de HF 0,8M para preparar uma solugdo 300 mL?
Densidade 0,71 g/mL, pureza 40%.

2) O HCN ( 4cido cianidrico) o gas utilizado nas camaras de gas estadunidenses, quando estas
passaram a executar prisioneiros condenados a pena capital a partir de 1924. Estas camaras de
execucao instaladas nas penitenciarias estadunidenses contavam com janela de vidro reforcado,
porta maci¢a e com sistema para fechamento hermético, poderoso sistema de ventilagdo com
sistema de queima do gis evacuado e tratamento quimico no interior da camara apds sua
utilizagdo para eliminar qualquer traco do veneno. Calcule o volume necessario para preparar
0,5M de HCN em 50 mL de solucao. Dados: densidade 0,687 g/mL; pureza 35%.

3) Atualmente, existem pesquisas que produziram o acido carbdnico — H,COs puro. Encontrado na
cerveja, agua tonica. O acido carbonico ¢ responsavel pelo gas nos refrigerantes. O acido
carbonico se decompde em bolhas de dioxido de carbono. Qual o volume necessario para
preparar 50 mL de solu¢ao de H,CO3 0,02 M? Dados: densidade 1 g/mL; pureza 65%.

4) O 4acido bromidrico — HBr ¢ normalmente usado para a produ¢do de brometos inorganicos,
purificagdo de compostos alcoxi e fenoxi, substituicdo de grupos hidroxila, e a hidrobromacao
de alcenos. Também catalisa reacdes de alquilagdo e a extragdo de certos minérios. Que volume
de HBr 0,02 Mol/L sdo necessario para preparar uma solugdo 250 mL? Dados: densidade 1,49
g/mL, pureza 48%.

5) O éacido iodidrico comercializado contem geralmente de 48% a 57% de HI. O composto HI ¢
utilizado na sintese de iodo e como agente redutor. Calcule o volume necesséario de HI 0,5 M
para ser utilizado na sintese de 450 mL de solugdo? Dados: 48% de pureza, densidade 2,85
g/mL.

6) O limao ¢ uma fruta citrica, porque ele contém cerca de 6% de acido citrico - C6H8O7 em

seu suco.
Calcule o volume necessario para preparar solugdo 0,7 Mol/L em 100 mL. Densidade
1,66 g/mL.

7) Qual o volume (mL) necessario de uma solugdao concentrada de acido nitrico — HNO3 para
preparar 250 mL de uma solugdo de 0,5 M. Dados: 65% de pureza, densidade 1,4 g/mL.

8) Qual o volume de agua oxigenada — H2O2 sdo necessario para preparar 100 mL de solucao

0,5M? Dados:
densidade 1,46 g/mL; 70% de pureza.
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9) Acido bérico, acido ortobérico, ou ortoborato de hidrogénio é um composto quimico de formula
H;BOs. Acido médio, existente na forma de cristais incolores ou sob a forma de um p6 branco. E
freqiientemente utilizado como insecticida relativamente atoxico, para matar baratas, cupins,
formigas, pulgas e muitos outros insetos. Pode ser utilizado diretamente sob a forma de pé em
pulgas, misturando-o com agucar de confeiteiro como atrativo para as formigas e baratas. Calcule a
massa necessaria para preparar 250 mL de solu¢do de H3BO; 0,05M. Considerar 100% de pureza.

10) Qual a massa de Na,Cr,07 0,1M necessaria para preparar uma solu¢do 100 mL? Considerar
pureza de 89,5%.

11) Um quimico ambiental, para analisa uma amostra de agua coletada no lago Igapd, situado na
cidade de Londrina, necessita preparar solucao de nitrato de potassio — KNO3; 0,5M em 250 mL de
solu¢do. Qual a massa necessaria de KNO3; a 99,5%?

12) Qual a massa para preparar uma solugdo de (NH4);PO4 0,1M— fosfato de amdnio em 100 mL
de solugdo a 99% de pureza.

13) Determine a massa necessaria para preparacao de 500 mL de solugao K,CO; 0,5 M. Considerar
90% de pureza.

Técnico em Quimica Fisico-Quimica [27]



Escola Estadualale Educagdo Profissional [EEEP] Ensino Médio Integrado a Educacdo Profissional

14) Carbonato de Célcio, substancia quimica de formula CaCOs. E o principal componente de casas
como os calcarios. Determine a massa necessdria para preparar 250 mL de solugdo 0,5M.
Considerar 80% de pureza.

15) Determine a massa necessaria para preparar 500 mL de solucdo de (NH4),COs; 0,3M.
Considerar 99% de pureza.
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PH e POH DE ACIDOS E BASES FORTES

O carater acido ou basico de uma solugdo ¢ determinado em fun¢ao da concentragdo molar
dos ions H". No entanto, como essas concentragdes normalmente s3o indicadas por numeros de base
decimal com expoente negativo, trabalhar com esses numeros pode acarretar dificuldades
matematicas, fazendo com que um conceito simples de acidez ou basicidade pareca
muito complicado. Assim, criou-se a escala de pH, que tem a vantagem de poder trabalhar uma
faixa grande de valores de concentracdo com uma faixa estreita de valores de pH.

O termo pH (potencial hidrogenionico) foi introduzido em 1909 pelo bioquimico
dinamarqués Soren Peter Lauritz Sorensen, para facilitar os seus trabalhos de controle de
qualidade de cervejas. Ele propdés o uso de escala de pH como método alternativo de
determinacdo de [H']. Sorensen adotou o termo pH para indicar o cologaritimo na base 10 da
concentracdo de H'.

| pH=-1log [H'] |

De maneira semelhante, podemos determinar o pOH (potencial hidroxilidnico):

| pOH = - log [OH] |

Importante: pH + pOH = 14

INDICADORES E pH

Indicadores s3o substincias que mudam de cor conforme o pH do meio em que
se encontram. Assim, preparam-se solugdes desses indicadores, as quais sdo gotejadas no meio
que se quer identificar.

Exemplo de indicadores:

INTERVALO

INDICADOR DE pH ACIDO NEUTRO BASICO
Violeta de metila 0a2,0 Amarelo Verde-azulado Violeta
Azul de timol 1,2a2,0 Vermelho Alaranjado Amarelo
Alaranjado de metila 3,1a44 Vermelho Alaranjado Amarelo
Azul de bromofenol 3,0a4,6 Amarelo Verde Azul
Vermelho congo 3,0a5,0 Azul Violeta Vermelho
Verde de bromocresol 38a54 Amarelo Verde Verde azulado
Vermelho de metila 42a6,3 Vermelho Alaranjado Amarelo
Purpura de bromocreso 5,2a6,8 Amarelo alaranjado Purpura
Torngssol 45a8,3 Vermelho Purpura Azul
Azuijde bromotimot 6,0a 7,6 ATmnarcto Verde Azut
Vernjelho neutro 6,8a38,0 Vermelho Alaranjado Amarelo
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Vermelho cresol 7,2a8,8 Amarelo Alaranjado Vermelho
Naftolftaleina 7,3a8,7 Vermelho Purpura Azul

Azul de timol 8,0a9,6 Amarelo Verde Azul
Fenolftaleina 8,3a10,0 Incolor Rosado Vermelho
Timolftaleina 9,2a10,6 Incolor Azul claro Azul

Amarelo alizarin 10,1 a 12,0 Amarelo Alaranjado Lilas

Nitramina 11,0a 13,0 Incolor Pardo claro Pardo alaranjado

Indicador Universal : Mistura em volumes de solucdes de vermelho de metila, naftolftaleina,
fenolftaleina e azul de bromotimol.

pH 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0
cor vermelho vermelho amarelo verde verde azul
alaranjado amarelado esverdeado
10,0 11,0
azul vermelho
violeta violeta

Na prética, para medir com certa precisdo o pH de um meio, usam-se os papeis indicadores
universais ou o peagametro (aparelho que detecta o pH por meio de condutibilidade elétrica).

Importante

A chuva acida, ou com mais propriedade deposicao acida, ¢ a designagdo dada a chuva, ou
qualquer outra forma de precipitagdo atmosférica, cuja acidez seja substancialmente maior do que a
resultante da dissociacdo do didéxido de carbono (CO,) atmosférico dissolvido na dgua precipitada.
A principal causa daquela acidificacdo ¢ a presenca na atmosfera terrestre de gases e particulas
ricos em enxofre e azoto reactivo cuja hidrélise no meio atmosférico produz &cidos fortes.
Assumem particular importancia os compostos azotados (NOy) gerados pelas altas temperaturas de
queima dos combustiveis fosseis e os compostos de enxofre (SOx) produzidos pela oxidacao das
impurezas sulfurosas existentes na maior parte dos carvoes e petroleos. Os efeitos ambientais da
precipitacdo acida levaram a adopgdo, pela generalidade dos paises, de medidas legais restritivas
da queima de combustiveis ricos em enxofre e obrigando a adopgdo de tecnologias de reducao
das emissdes de azoto reactivo para a atmosfera.

Na auséncia de qualquer contaminante atmosférico, a agua precipitada pela chuva ¢
levemente acida, sendo de esperar um pH de aproximadamente 5,2 a 20 °C, valor inferior ao que
resultaria se a solu¢do ocorresse em agua destilada (pH = 5,6) devido a presenca de outros
compostos na atmosfera terrestre ndo poluida. Essa acidez natural, apesar de localmente poder ser
influenciada pela presenga de compostos organicos volateis e de 6xidos de azoto gerados por
trovoadas, resulta essencialmente da dissociacdo do didéxido de carbono atmosférico dissolvido na
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agua, formando um &cido fraco, conhecido como acido carbonico, segundo a reacgao:
CO; (g) + 2H,0 (1) = H,CO;3 (aq)

O acido carbdnico sofre ionizagdo em solucdo aquosa, formando baixas concentragdo
acidificantes de ions
hidrénio:

2H,0 (1) + H,CO;5 (aq) = CO5” (aq) + 2H;0"(aq)

A ionizacdo acima referida ocorre tanto nas goticulas de agua atmosférica (nas nuvens,
nevoeiros e neblinas), na dgua existente na superficie de gelos ou cristais de neve e ainda no orvalho
e na agua adsorvida em particulas solidas em suspensdo no ar. E devido a essa multiplicidade de
vias de formagdo que o termo chuva dacida, apesar de muito difundido, deve ser preferencialmente
substituido por deposi¢do dcida, ja que a acidifica¢do da precipitagdo, com todas as consequéncias
ambientais resultantes, pode ocorrer na auséncia de chuva.

Em resultado dessa acidez natural, o limite para se considerar a precipitagdo como dcida €
em geral um pH inferior a 4,5 (a 20 °C), o que corresponde a precipitacdo que contém
concentracdes mensuraveis de um ou mais acidos fortes e que pela sua acidez causa comprovados
efeitos negativos sobre as plantas, os organismos vivos aquaticos e as estruturas construidas e
equipamentos com 0s quais entre em contacto. Substincia ‘ pH

Acido de bateria
Suco géstrico

Exercicios —
1) Calcula o pH de uma solugio de 4cido acéticgSume de limdo
0,001M a Refrigerante tipo cola
25°.C. Vinagre Df i
2) Determinar o pH e pOH de uma solugio Sumo de laranja ou macd 3,5
de uma agua poluida alcalina de OH™ Cervejas 4,0-5,0
0,0001M. .
Café 5,0
Cha 3,5
3) Qual ¢ o pOH e pH de uma solugao formada Chuva 4cida <5,6
de 4’9 gramas de hidréxido d.e sédio e ag?a Saliva pacientes com cancer (cancro) |4,5 - 5,7
suficiente para completar 1 litro de solugdo a

25°C 9 Leite 6,3-6,6
Aglla pura 7,0

4) O suco de laranjada azeda, apds analisada .

. A e Saliva humana 6,5-7,5

possui concentragdo hidrogenionica de 0,003M, |——

calcule o pH e pOH do suco. Sangue humano 7,35-7,45

Log 3 = Agl_Ja do mar 8,0

0.47 Sabonete de mio 9,0-10,0
Amoniaco 11,5

5) Qual o pH de uma solugdo cuja concentragdo |"Aoya sanitaria” 12,5

. N . -8 Xn A Aol 1z 1 o
h1drogen10n19a ¢ 107°? A solugdo ¢ a4cida, |Hidroxido de sédio (soda céustica) JEIS
neutra ou basica?
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6) Constatou-se que uma amostra de suco de
laranja possui pH = 4. Determine as

concentragdes de H™ ¢ OH" no suco.

7)Considere uma solucdo de pH = 12. Qual o
pOH dessa solucao?

8) A coloracdo das horténsias, muitos comuns no Sul do nosso Pais, depende da acidez do solo,
podendo ser azuis em solo acido e rosados em solo basico. Assim, se adicionarmos calcario ao solo
onde as flores forem plantadas, de modo que uma andlise do mesmo revele uma concentracao

hidrogenionica de 2.10"M. Calcule o pH e pOH do solo.

9) A agua do rio Negro, no Amazonas, tem carater acido, com pH em torno de 5,0. Qual a
concentra¢do de H' por litro de dgua e seu pOH?

10) Calcule o pH e pOH das seguintes
solugoes:

a) solugdo A: [ H']= 0,05 mol/L

b) solugdo B: [ H']= 0,006 mol/L

¢) solugdo C: [OH"] = 0,08 mol/L

d) solugdo D: [OH]=0,000]12 mol/L

e) solugdo E: [}JI:_]: 9.102" mol/L

f) solugdo F: [H ]: 1,8.10"" mol/L
Considere log 2 =0,30; log 3 =0,47 e log 5 =
0,70

10) Calcule o pH e pOH de uma solugdo 0,01M de
HNO3.

11)Determinada variedade de suco de limdo tem pH = 2,3 e determinada variedade de suco de
laranja tem pH = 4,3.

. ~ +
Determine a relacao = [H™ ]suco de limio
+
[H ]suco de laranja

12) género Hydrangea, L..Nos Acores ¢ considerada invasora e perigosa para a flora nativa. Nas
montanhas podem-se observar de longe como que "muros" coloridos de horténsias, o que
impressiona os turistas pelo efeito. No sul do Brasil, estado do Rio Grande do Sul, existe uma
regido denominada "Regido das Horténsias", caracterizada pelo ajardinamento de casas e rodovias
com esta espécie. Gramado, cidade mais representativa desta regido turistica, tem a horténsia como
sua flor simbolo. Em funcdo da altitude e do clima ameno, a horténsia esta extremamente difundida
em Campos do Jorddo. As horténsias possuem um principio ativo, o glicosideo cianogénico,
hidrangina, que as torna venenosas. Este veneno causa cianose, convulsdes, dor abdominal, flacidez
muscular, letargia, vomitos e coma. A cor das flores de horténsia depende muito do pH do solo:
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solos &cidos produzem flores azuis, solos alcalinos dao origem a variedades rosa.

a) Qual o pH de 4cidos e de bases?
b) Qual o significado de pH e pOH?

13) Hidroxido de magnésio, a 0,0009M também conhecido como Leite de Magnésia ¢ uma base de
formula quimica Mg(OH),. E um composto s6lido branco que ocorre naturalmente como mineral
brucita e pode ser preparado fazendo reagir sulfato de magnésio com solucao de hidréxido de sédio.
E usado na refina¢do do acticar e no processamento de uranio. Medicinalmente ¢ importante como
antiacido e laxante.

Log3 =047

Qual pH e pOH?

14) Na natureza, a dgua reage com certos 6xidos formando écidos. E o caso sa reagcdo da dgua com
o dioxido de carbono, ou gas carbonico (CO;), formando o acido carbonico:

H,O+CO;, ---> H,CO;

Esse 4cido ¢ util ao ecossistema, pois participa do processo quimico de formagdo dos solos
argilosos. E o acido carbonico que reage com o feldspato, formando a argila. E interessante lembrar
ainda que o acido carbonico ¢ um compostos instavel, desdobrando-se facilmente na natureza
novamente em dgua e didxido de carbono.

a) Calcule o pH e pOH de concentragdo da substancia acima citada no texto de concentragao
0,00008M.

b)O que neutraliza a acide? Justifique.
Log2=0,3

15) a)De acordo com dados da CETESB, o rio Tieté, ao passar pela Grande Sao Paulo, recebe
dejetos industriais que contém poluentes, ¢ indicou uma concentragdo de 0,002M de ions
hidroxilas, qual o pH e pOH? Log 2 =0,3

b) O &cido citrico ap6s analisada possui concentragao hidrogenionica de 0,0008M, calcule o

pH e pOH. Log 2 =0,3

16) Inicialmente, ¢ preciso lembrar que a dgua da chuva ja ¢ naturalmente acida. Devido a uma
pequena quantidade de dioxido de carbono (CO,) dissolvido na atmosfera, a chuva torna-se
ligeiramente acida, atingindo um pH proximo a 5,6.
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a) Quais sdo as consequéncias da chuva 4cida no meio ambiente.

b) Se a concentragio de H™ for igual 0,00006M, qual seria o pH e pOH da solugio?
Dados: log2 = 0,3; log 3 = 0,47

Titulo e porcentagem em massa

Chamamos de titulo de uma solugdo a razao estabelecida entre a massa do soluto (m;) e a
massa dessa solugdo (m), ambas medidas na mesma unidade.

e OU |T = -----------

onde:
m; = massa de soluto
m, = massa de solvente
m = massa da solucdo (soluto + solvente).
T = titulo da soluc¢do (numero puro, isto €, sem unidade).

Podemos conhecer a porcentagem em massa do soluto na solugao fazendo:

|% em massa =t% = 100. 1:|

Importante: 0<t<I; Ou 0% < t% < 100%

Assim, se o titulo de uma solugdo ¢ 0,2, isso significa que t% = 100 . 0,2 = 20%. Isso quer
dizer que a solug¢do apresenta 20% em massa de soluto e, evidentemente, 80% em massa de
solvente.

Uma relagdo bastante util entre o titulo e a concentragdo comum ¢ dada por:

IC=1000.d.7 |

Onde: C = concentragdo em g/L
d = densidade da solugdo
T = titulo da solugao.
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.M=1000.d.7

Exemplo: Uma solugdo ¢ preparada dissolvendo 50 g de agticar em 450 g de agua. Qual o titulo
dessa solucdo e qual a porcentagem em massa do soluto?

Resolucdo:

O agucar ¢ o soluto: m; =50 g.

A é4gua ¢ o solvente: my =450 g.

Entao:
m; 50 50

T= =—mmmmmmm———m 9 T= == 9 T= 0,1
m; +mj 50+ 450 500

Logo:

P=100.t=>P=100.0,1 2 P=10%

Titulo em volume

Da mesma maneira que o titulo em massa corresponde a fragao da massa de uma amostra de

solugdo que corresponde ao soluto, o titulo em volume (que simbolizaremos por Ty) ¢ uma
grandeza que os informa a fragdo do volume de uma solugdo que corresponde ao soluto.
O titulo em volume de uma solugdo expressa a relacdo entre o volume de soluto presente
numa amostra dessa solucao e o volume total dessa amostra de solugao.
\4 soluto

V solucio

Exemplo:
Em 50 L de ar seco e isento de poluente ha 39 L de gas nitrogénio. Qual ¢ o titulo em volume do
nitrogénio no ar?

Resolucio:

Empregando a defini¢do de titulo em volume, temos:
V soluto SY9L

Ty = = = T, =0,78
A% solugdo 50L
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Porcentagem em volume

Quando o titulo em volume T, ¢é expresso em porcentagem, tem-se a porcentagem em

volume do soluto na solugao.
°INPM versus °GL

O élcool hidratado apresenta duas especificagdes: O °INPM corresponde a uma porcentagem
em massa ¢ °GL corresponde a uma porcentagem em volume. Apesar de apresentarem valores
numeéricos diferentes, ambos se referem a mesma solugao.

Os célculos a seguir mostram como € possivel transformar °INPM em °GL.

O significado de 92,8 “INPM
Agua Alcool solucdo
72g 928¢g 1000g*—— Esta é uma solugdo a 92,8 °INPM

Sendo a densidade do élcool puro igual a 0,9 g/cm’ e da 4gua pura igual a 1,0 g/em’,
podemos transformar as massas da dgua e do alcool presentes na solucdo nos seus respectivos
volumes. Assim:

Agua Alcool solucao
12 g 928 f 1000g
72 mL 1160 mL

Somando esses volumes, deveriamos obter uma solucdo de volume corresponde a 1232 mL.
Porém o que observa experimentalmente ¢ que, apos serem misturados, o volume obtido ¢ menor
que o valor esperado e o valor encontrado ¢ de 1208 mL.

Essa contracdo no volume ¢ atribuida as forte ligagdes de hidrogénio estabelecidas entre as
moléculas da agua e do alcool.

O significado de 96°.GL.

Para se calcular a porcentagem em volume, ou seja, °GL, podemos efetuar o seguinte
calculo:
1208 mL de solugdo ———> 100% (volume)

1160 mL de alcool — 3 x
x = 96% em volume (ou 96 °GL)

exemplo:
A nova legislag@o de transito prevé um limite maximo de 6 decigramas de alcool, C,HsOH, por litro

de sangue do motorista (0,6 g/L). Considerando que a porcentagem média de alcool ingerida que
fica no sangue ¢ de 15% em massa, identifique, para um adulto com peso médio de 70 kg cujo
volume de sangue ¢ de 5 litros, o nimero méaximo de latas de cerveja ( volume = 350 mL) ingerida
sem que o limite estabelecido seja ultrapassado. Dados complementares: a cerveja tem 5% de alcool
em volume, e a densidade do alcool ¢ 0,80 g/mL.
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Resolucio:

350 mLs 100%

X 5%

x = 17,5 mL de etanol por lata de cerveja

1,0Ldesangue — 0,6 gde etanol no maximo
5,01 de sangue y

y= 3,0 g de etanol, no maximo, por 5,0 L de sangue

3,0gdeetanol — 15%
z 100%
z =20 g de etanol ingerido, no maximo.

d=m =0,8=20 = V=25mL de etanol
A% \%

25 mL ¢ o volume correspondente a 20 g de etanol. Assim, o maximo permitido ¢ 1 lata de cerveja.

Partes por milhdao (ppm) em massa e em volume
Para um soluto em concentragdo muito pequena, o titulo ou a porcentagem sdo niimeros
muito pequenos. E comum, nessas situagdes, o uso da unidade partes por milhdo, representada
por ppm, que pode se referir ao titulo em massa ou ao titulo em volume.

Considere o caso do poluente CO no ar das cidades. Quando a concentracao de CO atinge 30
ppm em volume, tem-se o estado de alerta. Essa concentragdo equivale a 30 L de CO em cada 106L
(milhao de litros) de ar, ou seja, a 0,003% em volume.

volume de soluto = 30L :10* = 0,0030 L =0,0030 = 0,003%
volume de solucdo 1000000L :10* 100L 100

ppm = massa do soluto em mg
massa do solvente em kg

Admitindo que um individuo inale 9 mil litros de ar por dia, quantos litros de CI estara
inalando nesse periodo, se a concentragdo desse gas no ar for aquela correspondente ao estado de
alerta (30 ppm em volume)?

O célculo pode ser feito por meio da seguinte regra de trés:

Volume de ar volume de CO
1.10° L 3L
9.10°L X > x=027L=270mL
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A unidade ppm ¢ Util para expressar a concentra¢do de solu¢des com baixa concentracao.
Para concentragdes ainda menores, os quimicos empregam as unidades ppb (partes por bilhdo) e
ppt (partes por trilhdo). E ttil lembrar que um milhdo ¢ 10°, um bilhdo ¢ 10° ¢ um trilhdo é 10",

Exercicios
1) Qual o titulo e porcentagem de 5 g de NaCl em 245 g de dgua?

2) Quais as massas de cloreto de sodio (NaCl) e de agua necessarias para se preparar 500 g de
solucdo 10% em massa de soluto?

3) Qual o titulo porcentual de uma solucao de 4cido sulftirico obtida a partir de 455,6 g de H,SO4 ¢
1822,4 g de H,O?

4) Uma bisnaga de xilocaina a 2%, de massa total 250 g, apresenta quantos gramas de solvente?

5) Quantos gramas de hidroxido de sodio e de dgua sdao necessario para preparar 100 g de solugao
de NaOH a 19,7% em massa?

6) Uma solu¢do a 15% de cloreto de bario possui 50 g de soluto. Qual a massa de agua na solucao?

7)Qual a massa de uma solug@o a 6% em massa de NaCl ¢ necessario para se obter 12 mg de NaCl?

8)Um agricultor fard ma adubacdo foliar em seu cafezal, usando solucdo de éacido bdrico a
0,3%(p/v)*. Sabendo-se que necessitara de 1000 litros da solugdo, qual a massa em kg de acido
boérico?

* p/v=massaem g em 1 litro de solucao (peso por volume).

9)Qual o percentual, em volume, de 1 mL de hexano dissolvidos em benzeno até o volume da
solu¢dao completar 9 mL?

10) O rotulo de um produto usado como desinfetante apresenta, entre outras, a seguinte
informacdo; “Cada 100 mL de desinfetante contém 10 mL de solucdo de formaldeido 37% v/v
(volume de formaldeido por volume de solugdo)”. Qual a concentragdo de formaldeido no
desinfetante, em porcentagem de volume por volume?

Técnico em Quimica Fisico-Quimica [38]



Escola Estadualale Educagdo Profissional [EEEP] Ensino Médio Integrado a Educacdo Profissional

I”ARTE POR MILHAO (PPM)
E aplicado para solugdes extremamente diluidas, podendo ser definido de trés formas:

1- PARTE POR MILHAO EM MASSA
E a massa do soluto, em mg, dissolvida em cada 1 kg de solugdo ou de solvente ou massa do soluto,
em g, dissolvida em cada 1 tonelada de solugdo ou de solvente.

pryv=1
I

“m;”emmgou g; memkgouT

2- PARTE POR MILHAO EM VOLUME
E 0 volume do soluto, em mL, dissolvido em cada 1 m® de solucdo ou de solvente.

V,
PPM = —

"WVi” em mL; "V’ em m3

3- PARTE POR MILHAO EM MASSA POR VOLUME
E a massa do soluto, em mg, dissolvida em cada 1 litro de soluc¢do ou de solvente.

prar=4

“ml" mg; \\Vll L

Exemplo:
A 4gua potavel nio pode conter mais do que 5,0.10* mg de mercurio (Hg) por grama de 4gua. Para
evitar o inconveniente de usar nimeros tdo pequenos, o quimico utiliza um recurso matematico,
surgindo assim uma nova unidade de concentracdo: ppm (partes por milhdo).
ppm = massa do soluto em mg

massa do solvente em kg
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Exercicios de ppm

1) Transforme em partes por milhao (ppm):
a) 0,2% em massa de potassio em um comprimido de sais minerais.
b) 5.107% em massa de potassio em um alimento enlatado.

2) Transforme em porcentagem em massa:

a) 5 ppm de chumbo nas aguas de um rio.
b) 300 ppm de cloro em um tipo de 4gua sanitaria.

3) Admita que uma analise revelou a existéncia de 2,0 ppm de ferro em uma amostra de agua
mineral. Qual a porcentagem em massa de ferro na amostra?

4) Em um corante sintético podemos ter no maximo de impurezas permitidas em chumbo 20 ppm.
Em 5 toneladas do corante, qual ¢ 0 méximo de chumbo permitido, em gramas?

5) No rétulo de uma garrafa de agua mineral pode-se ler:
Bicarbonato de s0dio...........ccccveeviieiiiicieeeieee. 15 ppm
O que deveria estar escrito se a unidade fosse:
a) porcentagem em massa de bicarbonato de so6dio?
b) ppb (partes por bilhdo) desse sal?

6) A agua dura, impropria para consumo, contém excesso de sais de calcio e magnésio. Para
consumo das cidades, as amostras de agua podem ser classificadas da seguinte forma:

- Potavel < 120 ppm de CaCOs3

- Moderadamente dura 120 - 350 ppm de CaCO3

- Dura > 350 ppm de CaCO3

O limite de 120 ppm corresponde a uma porcentagem em massa igual:

a) 12% d) 0,012%

b) 1,2 % e) 0,0012%

¢)0,12%

7) De acordo com a padronizagio internacional, a 4gua potavel ndo pode conter mais do que 5. 10™

mg de mercurio (Hg) por grama de agua. Expresse essa quantidade maxima permitida de Hg em
ppm.

8) Uma lata de 250 g de sardinha tem concentracdo de 0,52 ppm em mercurio. Quantos gramas de
Hg ha nessa lata?
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9)Uma lata de 500 g de atum, informa-se que ha mercurio na concentragao de 0,5 ppm. Nessa lata,
qual massa de mercurio?

10) O alcool ¢ um liquido volatil e de odor caracteristico, sendo que seu odor ¢ percebido no ar em
taxas acima de 2,1 ppm. A andlise do ar feita dentro de um bar noturno mostrou que existe
0,00025% em volume de alcool. Vocé, ao entrar neste bar, sentiria ou ndo o cheiro de alcool no

ar? Explique.

Relacoes entre as concentracdes
1) A concentragdo de cloreto de sddio na agua do mar ¢, em média, de 2,95g/L. Assim sendo, qual a

concentracao molar desse sal na 4gua do mar?

2) Qual ¢ a molaridade de uma solucao aquosa de etanol, C,H¢O, cuja concentragdo ¢ de 4,6 g/L?

3) Temos as seguintes solugdes concentradas:

Solucdo | Densidade % em massa
(g/mL)

NaOH 1,43 40,0

H,SO, 1,70 78,0

As concentragdes molares das solucdes de Hidroxido de sodio e 4cido sulfurico
sdo, respectivamente, iguais a:
a) 13,53 ¢ 14,30 b) 14,30e 27,06 c) 27,06 ¢ 1,35d) 14,30e 13,53 ¢) 1,43 ¢ 1,35

4) O soro caseiro, recomendado para evitar a desidratacdo infantil, consiste em uma solucao
aquosa de cloreto de sodio (3,5g/L) e sacarose (11g/L). Qual a concentragdo, em mol/L, do
sal nessa solucdo?

5) Num refrigerante do tipo “cola” , a andlise quimica determinou uma concentragdo de ions
fosfato

(PO43') igual a 0,15g/L. Qual a concentracdo de ions fosfato, em mol/L, nesse
refrigerante?

6) As novas baterias possuem solugdes aquosas de H,SO,4 a 38% em massa e densidade 1,3g/L.
Determine a concentracdo em mol/L desse acido.
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7) Estima-se que cada mililitro de 4gua do mar contenha 3.9 x 10* g de ions potassio.
Considerando

1,5x10*'L com sendo o volume total dos oceanos, determine a quantidade total, em mol/L, de
potassio existente nos oceanos da Terra

8) Determine a concentragdo em mol/L de H,O, em uma agua oxigenada que contém 6,8% em
massa de H>O,. (d = 1g/L).

9) No rotulo de um frasco de 4&cido cloridrico - HCl encontram-se as seguintes
informagdes:titulo percentual em massa 36,6%; densidade 1,18 g/mL. Qual é a molaridade desse
acido?

10)Preparam-se uma solucao aquosa de acido sulfirico — H,SO,4, de densidade 1,064 g/mL, pela
adicdo de 25 g de H,SO4 e 225 g de agua. Qual a porcentagem e massa do soluto e a
concentragdo comum da referida solugao?

11) Uma solugdo de Na,CO; apresenta densidade igual a 1,15 g/mL. Sabendo que 150 g dessa
solugdo contém 60 g de Na,COs. Calcular a concentragdo comum dessa solucao.

12) Para o combate da dengue, as Secretarias de Saude orientam as pessoas para que nao
deixem agua parada em vasos e plantas; estas devem ser regadas com solucdo de adgua sanitaria
contendo cerca de uma colher se sopa por litro de dgua. Um litro de 4gua sanitaria contém cerca
de 0,34 mol de hipoclorito de sdédio (NaC/O). Qual ¢ o teor percentual em massa de NaC/O na
agua sanitaria que tem densidade igual a 1 g/mL.
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Exercicios
1)Uma solugdo contém 230 g de alcool comum (C,HsOH) e 360 g de dgua. Calcule as fracdes
molares do alcool e da agua na solugao.

2)Uma solugdo preparada tomando-se 1 mol de glicose (C¢H20¢) € 99 mols de agua, calcule as
fragdes molares de soluto e solvente.

3)Uma solugdo contém 18 g de glicose, 24 g de acido acético (C,H40,) e 81 g de agua. Qual a
fragao molar de acido acético na solucao?

4)Uma solucdo foi preparada dissolvendo-se 72 g de glicose (CcH1206) em 172,8 g de agua.
Determine as fra¢des molares do soluto ¢ do solvente.

5)Calcule as fragdes molares do acido sulfurico(H,SO,) e da 4gua, numa solucio que foi preparada
pela dissolugdo de 98 g de acido sulfurico em 162 g de dgua.
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_Capitulo3
DILUICAO DAS SOLUCOES

Diluir uma solug@o consiste em adicionar a ela uma porg¢ao do solvente puro.

Essa operagao ¢ denominada diluicdo da solu¢do. Evidentemente a massa de soluto (m;)
sera a mesma na solugdo inicial e na final; no entanto, a concentra¢ao C ira diminuir para C’, pois o
volume aumentou de V para V’. Podemos entdo calcular:
e Para asolu¢do inicial: C=m;/V 2 m; =C.V
e Paraasolugdo final: C’=m;/V’ 2> m; =C" .V’

Uma vez que m; € constante, temos:
c.v=v.C

Conclusio:
O volume e a concentracdo de uma solugdo sdo inversamente proporcionais. Demonstragoes
idénticas podem ser feitas para a molaridade e a normalidade.

v. =V. e V.N=V' . N

Observacao:

A operagdo inversa a diluir chama-se concentrar a solugdo; ela consiste num aquecimento
cuidadoso da solugdo, de modo que apenas o solvente venha a evaporar 9evidentemente supondo
que o soluto ndo seja volatil). Nesse caso, continuam valendo as formulas matematicas acima
apresentadas.
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1) Qual o volume de agua, em mL, que deve ser adicionado a 80mL se solugdo 0,1M de uréia,
para que a solu¢ao resultante seja 0,08M?

2) Pipetam-se 10mL de uma solucdo aquosa de NaOH de concentracdo 0,1mol/L. Em seguida
foi adicionada agua, até que o volume final de 500mL fosse atingido. Qual a concentragdo da
solucao resultante?

3) Submetendo-se 3L se solugdo 1M de cloreto de calcio a evaporagdo, até um volume final
de
400mL, qual seré sua concentracgao final?

4) Se adicionarmos 80mL de dgua a 20mL de uma solu¢do 0,20M de Hidréxido de potassio,
iremos obter uma solucdo, com qual concentracao molar?

5) Uma solugao 0,05M de glicose, contida em um béquer, perde dgua por evaporacao até restar
um volume de 100mL, passando a concentragdo para 0,5M. Qual o volume de 4gua evaporada?

6) Foram preparados 100mL de solugdo contendo 1mol de KCI. Em seguida, foram tomados
50mL
dessa solugdo e acrescidos 450mL de agua. Qual a molaridade da solugao final?

7) Uma solugdo contendo SmL de NaCl 1mol/L ¢ diluida com agua suficiente para atingir o
volume de 500mL. A concentracao dessa nova solugao ¢ de:

a)

0,002M

b)

0,01M

c)

0,05M

d)

0,50M

e) 0,00001M

8) O volume de uma solug¢ao de Hidroxido de sodio 1,5 que deve ser misturado a 300mL de
uma solucdo 2M da mesma base, a fim de torna-la solugdo 1,8M, deve ser igual a:

a) 200mL

b) 20mL

¢)

2000m

Ld)

400mL

e)

350mL
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MISTURA DE SOLUCOES CUJOS SOLUTOS REAGEM ENTRE SI

Os casos mais comuns ocorrem quando juntamos solugdo de um acido e solugdo de
uma base, ou solu¢do de um oxidante e solucdo de um redutor, ou solugdes de dois sais que
reagem entre si.

Nesses casos podem ocorrer duas hipoteses:

a) Se o numero de equivalentes-grama de um dos reagentes ¢ igual ao do outro,

eles reagirdo integralmente;

b) Se o nimero de equivalentes-grama de um dos reagentes for maior que o outro,
havera reacdo, apos o que teremos um excesso do primeiro reagente igual a
diferenga entre seu nimero de equivalente-grama e o numero de equivalentes-grama
do segundo reagente.

1) Juntando-se 300 mL de HCIl a 0,4 N a 200 mL de NaOH 0,6 N, pergunta-se: havera
excesso de um dos reagentes?

2) Juntando-se 200 mL de 4cido sulfurico 0,3 M e 100 mL de KOH 1,2 M, pergunta-se:
quais as molaridades da solucao final em relagao:
a) ao acido;
b) abase;
¢) ao sal formado.

3) Vinte mililitros de uma solugdo acida, cuja concentragdo ¢ 6 g/L, consumiram, para
sua neutralizagdo, 25 m,L de solu¢dao 0,1 N de NaOH. Calcule o equivalente-grama do
acido.

4) Reagindo-se 100 mL de solu¢dao 1 M de nitrato de prata com excesso de sal de
cozinha, obteve-se uma massa de cloreto de prata. Qual é essa massa?

5) Se 1,25 g de um 4cido no estado solido neutralizam 25 mL de uma solu¢ao 0,25 M
de hidroxido de bario, entdao, quanto vale a massa de 1 equivalente-grama do acido?

6) A 1 litro de solugdo 0,10 mol/L de NaOH adiciona-se 0,10 mol/L de HCI. Se a solu¢ao
for levada a secura até obter-se uma massa so6lida, quanto devera pesar essa massa?

7) Juntando-se 300 mL de HCl 0,4 N a 200 mL de NaOH 0,8 N, pergunta-se quais
as normalidades da solugdo final em relagao:
a) ao acido;
b) abase;
c¢) ao sal formado.
8)Foram misturados 50 mL de solugdo aquosa 0,4 molar de HCIL, com 50 mL de solucao
de hidroxido de calcio, de mesma concentragao.
a) Ao final da reacdo, o meio ficard acido ou basico? Justifique sua resposta com
calculos. b) Calcule a concentragdo molar do reagente remanescente na mistura.
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Capitulo 4
Titulacdo ou Volumetria

Titulacdo ¢ o processo de determinagdo da concentracao de uma solugdo,
denominada

solucdo-problema, pela reacdo com outra solugao de concentragdo conhecida, denominada
solugdo padrao.

que

O que ¢ a analise volumétrica ou titulagao?

Primeiro vocé precisa saber o que € a titulagdo: significa ‘ensaio’ e € uma técnica para a
determinagdo da concentragdo de um soluto.

A soluc¢do a ser analisada ¢ o analito (solug@o da qual se conhece o nome da substancia

a compde mas, nao se sabe a concentragdo), cujo volume conhecido vocé transfere para
um erlenmeyer. Entdo uma solugdo conhecida de reagente ( o titulante, cujo volume e
molaridade vocé conhece antecipadamente ) ¢ despejada de uma bureta até que todo o
analito tenha reagido.

O calculo da quantidade de substancia ou obtencdo da concentrac¢do do analito pelo

volume

da

gasto de titulante ( diferenca do: volume final — volume inicial , - na bureta) ¢ chamado
de analise volumétrica.

Em uma titulacdo acido-base, o analito ( a solugdo problema ) ¢ uma base e o titulante
(solugdo com os parametros conhecidos ) € um acido, ou vice-versa.

Para saber quando e quanto de todo o analito reagiu, ¢ necessario adicionar um indicador
(um corante solivel em dgua) que muda de cor ajudando a detectar o ponto
estequiométrico ou ponto de equivaléncia.

Finalmente, para interpretar uma titulagdo vocé€ deve conhecer a relagao estequiométrica

equacao quimica para a reagao.
Assim, vocé pode obter a molaridade do analito:
I- N° de mols do titulante = volume usado do titulante (Litro) x molaridade do titulante
(mols por Litro)
2- Escreva a equagdo quimica com a estequiometria correta e converta os mols da espécie
titulante em mol da espécie analisada, que resulta em uma razao molar da forma,

analito / titulante = substancia problema / substancia dada = razao molar
3- os mols de titulante sdo multiplicados pela razdo molar:
n°® de mols do analito = (n° de mols do titulante usado) x (razao molar);
4- calcule a molaridade inicial do analito dividindo o numero de mols do soluto pelo
volume inicial da solugao:

Molaridade do analito = (n° mols do soluto) / (volume da solugdo (L))
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Exemplo pratico: Qual ¢ a molaridade da solugdo acida do ao acido oxalico, quando
25,00 mL de uma solucao de acido oxalico, H2C204, ¢ titulada com 0,100 M de NaOH (aq),
sendo o ponto estequiométrico atingido com 38,0mL da solucdo bésica adicionada?

1.0 no de mols de NaOH adicionado é :
mols de NaOH = (38,0 x 107 L) x (0,100 M de NaOH)
2- a reagdo quimica é:
H2C204 (aq) + 2 NaOH (aq) — Na2C204 (aq) + 2 HOH (1)
E o que interessa é: 2 mols de NaOH = 1 mol de H2C204
3-eon’demols de H2C204 , na solugdo analisada original é :
= (38,0 x 10° L) x (0,100 M de NaOH) x (1 mol de H2C204) / (2 mols de NaOH)
=% x(38,0x 10° L) x (0,100) x ( mol de H2C204)
4- a molaridade do acido é :
M de H2C204 = [% x (38,0 x 10° L) x (0,100) x ( mol de H2C204)] / (25,00 x 107 L)
= 0,0760 mol de H2C204
Resp: a solugdo é 0,0760 M H2C204 (aq)

6. balanceie o numero de elétrons:

2x (MnO* + 2H20 +3e- MnO,+4 OH )
Br + 60H — Br0O3 + 3H20 + 6e

Seis elétrons sdo transferidos nesta equacgdo redox.

7. some as duas semi-reagoes e simplifique calcelando as espécies em ambos os lados e

coloque o simbolo do estado fisico!
2MnO4 (aq) + Br (aq) + H20 () £ 2Mn0?2 (s) + BrO’; (aq) + 2 OH (aq)

Classificacdo da volumetria

A volumetria ¢ classificada de acordo com o tipo de rea¢ao envolvido na titulagao.

a) Acidimetria: a determinagdo da quantidade de um 4cido com o emprego de uma
solugdo titulada de uma base. Assim, por exemplo, pode-se dosar a quantidade
de H,SO,, existente na agua da bateria de um automovel, empregado uma
solucdo titulada de NaOH.

b) Alcalimetria: determina-se a quantidade de uma base (alcali) com o emprego de
uma solugdo titulada de um 4cido. A acidimetria e a alcalimetria sdo os dois
casos de chamada volumetria de neutralizacio.

c) Volumetria de precipitacio: quando as duas solugdes reagem produzindo
um precipitado. M geral, ocorre entre dois sais com a formacdo de um sal
insoluivel; por exemplo, pode-se titular uma solu¢do de cloretos com AgNO;,
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formando entdo o precipitado de AgCl.
d) Volumetria de oxi-reduc¢ido: quando determinamos a quantidade de um oxidante
com o emprego de uma solucdo titulada de um redutor, ou vice-versa; nesse tipo de

Ensino Médio Integrado a Educagdo Profissional

volumetria aparecem varios casos particulares importantes como, por exemplo:

* permanganometria (a solu¢do padrdo ¢ de KMnOy),
= dicromatometria (a solugdo padrao ¢ de K,Cr,07),
= jodometria (a solugdo padrdo ¢ de KI);

EXEMPLO:
TITULACAO ACIDO-BASE
Determinacao da concentracdo de um acido (ou base por reac¢do com uma base (ou acido)

de concentragao conhecida.

Se este processo for a medicdo de um volume de reagente, de titulo (concentragdo)
conhecido, necessario para a realizagdo completa de uma determinada reac¢do quimica
chama-se TITULIMETRIA ou VOLUMETRIA.

ACIDIMETRIA: Quando pretendemos determinar o titulo de um
acido (titulado).

* Burata |

o —Titulante — —*

Malraz  ;

Por exemplo numa acidimetria comega-se por medir rigorosamente o
volume do titulado (acido)com uma pipeta volumétrica e adiciona-se-lhe,
com a bureta, uma solugdo de uma base (o titulante) de
concentragdo conhecida até se detectar o chamado ponto final da
titulacdo por observagdo da variagdo brusca de uma propriedade
fisica ou quimica da mistura (por exemplo, mudanga de cor de um
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indicador, variagdo stbita de pH, etc.).

O ponto final da titulagdo coincide aproximadamente com o

PONTO DE EQUIVALENCIA

Quando:

NoH- = Nu3ot

adicionados existentes
no gobelé

Nesta altura, lemos o volume de titulante gasto, volume da base - V..

Exercicio:

Calcule a concentragdo de uma solugdo de dcido cloridrico, sabendo
que para fitular 50 mL dessa solugdo foram gastos 40 mL de uma
solugcdo de NaOH, 0,10 mol/dm®.
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Resolucdo:

HCl =2

NoH- = NH30t
Como:

NoH- = N NaOH e NH30* = NHCl
NNaOH = NHcl
n=CxV
Va x HCl = Vb x NaOH
50 x HCl =40 x 0,10
HCl = 0,080 mol/dm’

CURVAS DE TITULACAO

O Ponto Final da Titulagdo fambém pode ser determinado através da
chamada Curva de Titulacdo ou Curva de Neutralizacdo, uma
representacdo grdfica dos valores do pH em fungdo do volume de
titulante adicionado.
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A representacdo grdfica de uma curva de titulagdo mostra-nos 3
zonas de variagdo do pH:

uma variagdo suave, quase horizontal, na zona dcida da escala de
pH (sobe pouco devido a capacidade de tampdo da solugdo de

dcido forte);

uma variagdo brusca, quase vertical, passando da zona dcida
para a zona alcaling, e

de novo, uma pequena variagdo ha zona alcalina.

O Ponto de Equivaléncia é o ponto de inflexdo da curva de titulagdo,
isto é, é o ponto em que muda a inclinagdo da curva. O ponto de

equivaléncia é definido por duas coordenadas: o volume eguivalente
lido nas abcissas e o pH eguivalentelido no eixo das ordenadas.

TITULACAQ ACIDO FORTE/ BASE FORTE

(HCl/ NaOH)

140
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Pela curva podemos concluir que:

Ensino Médio Integrado a Educagdo Profissional

O pH da solugdo apresenta valor baixo no inicio da titulagdo.

O valor do pH da solugdo varia lentamente nas proximidades do ponto

de equivaléncia.

No ponto de equivaléncia o valor do pH varia rapidamente.

Se marcarmos na curva de titulagdo as zonas de viragem dos diferentes

indicadores teremos:

Ll I S R A B T
1
128 F
[ Aliraricoa
100 Y-
fanol fiaising
2.0 i
:=L Ponta de equbvalincia
64
warmalho de metlo
440 alaranjado de meto
b T axul de sl
I |
[ X)]

Be 50 0.0 150 00 264 IO 0 00 AS0 50.0¢/ml
Voluies { 0140 M) N2OH

Como podemos verificar, para uma titulagdo dcido forte/ base forte,
qualquer indicador cuja zona de viragem varie entre 4 e 10 pode ser

utilizado.

TITULACAQ ACIDO FRACO/ BASE FORTE
(CH3COOH/ NaOH)

Técnico em Quimica Fisico-Quimica
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14.0

T T T T T T T T
0 1A 150 240 IR0 300 350 4090 458 A
Volume {0100 M) NaH md

Neste caso o indicador mais indicado serd a fenolftaleina.

TITULACAO BASE FRACA/ ACIDO FORTE
(NHs, HCIO.,)

P | Buse Bnen o Seade Torta

10— MH, {00 par HCH: £, 01 M)

- Puokes de sgquivn¥Eociy

| L L . LU L L L
3 4 6 0§ 1001 14 16 10 M 21 34 26 2B 3032 34 36 36 40 42

Aqui o indicador apropriado serd o vermelho de metilo

Ponto de equivaléncia em um uma titulacdo, refere-se ao momento em
que o titulado reagiu completamente com o titulante. Este ponto € atingido
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quando as concentragdes do titulante e do titulado estdo nas proporcdes
estequiométricas da reacao, proporcoes estas que sao verificaveis por meio
da equacao quimica da reacao, razao pela qual também é designado

de ponto estequiomeétrico.

Como exemplo, perto do ponto de equivaléncia de uma titulacdo acido-base,
ha uma zona em que se verifica uma variacao brusca de pH, que pode
mudar de cor, uma quantidade de indicadores sensivel a regido de pH do
ponto de equivaléncia desejado. Para isso, € necessario que este seja
conhecido, o que é feito através da curva de titulacdo. Em uma titulagdo, o
"ponto final" da titulacio refere-se ao momento em que o indicador muda de
cor, ndo devendo ser confundido portanto com o ponto de equivaléncia de
uma titulacéo, tendo em vista que diferentes indicadores possuem diferentes
pontos de "viragem" de cor que nao coincidem necessariamente com o
ponto de equivaléncia.

Técnico em Quimica Fisico-Quimica [55]

55



Escola Estadual de Educacdo Profissional [EEEP] Ensino Médio Integrado & Educacdo Profissional

Exercicios

01)2 g de acido sulfurico comercial sdo dissolvidos em 4gua até que o volume atinja 100 mL. Com
o auxilio de uma pipeta, 25 mL dessa solugdo sdo transferidos para um erlenmeyer e submetidos a
titulagdo com solugdo 0,1M de NaOH. Calcule a porcentagem, em massa, de H,SO4 no acido
sulfurico comercial, sabendo que na titulagdo foram gastos 35 mL da solugdo de NaOH.

02)0,5 g de sal de cozinha sao dissolvidos em agua de modo que o volume da solugdo seja de 100
mL . 25 mL dessa solucao sdo recolhidos numa pipeta e submetidos a titulagdo com solugdo-padrao
de AgNO; 0,1M. Calcule o teor em NaC/ do sal de cozinha, sabendo que foram consumidos 20 mL
da solugao-padrao.

03) Para sua completa neutralizacdo, uma amostra de vinagre de 5 mL consumiu 25 mL de uma
solu¢do que contém 0,2 M de NaOH. Supondo que o unico componente acido do vinagre seja o
acido acético, calcule a massa do acido, contida em 1 L de vinagre.

04) 10 mL de solucao de acido cloridrico, de densidade 1,095 g/mL e contendo 18% de HC/ em
massa, sao neutralizados por 40 mL de solucdo de NaOH. Qual a normalidade da solugdo de
NaOH?

05)Uma industria comprou hidroxido de sdédio como matéria-prima, sabendo que o material
apresentava impurezas inertes ao HC/. Certa amostra de 3 g daquele alcali foi completamente
neutralizada por 20 mL de HC/ 3N. Pede-se:

a) a porcentagem de pureza do NaOH;

b) a massa do material necessaria para a preparagdo de 1 L de solucdo 1 N.

06) 0,3 g de cloreto de calcio impuro ¢ dissolvido em agua e a solugdo ¢ titulada, gastando 25 mL
de oxalato de sodio 0,2 normal. Qual a porcentagem de pureza do cloreto de calcio?
CaCl2 + Na2C204 — CaC204 +2NaCl

07) 2,2 g de carbonato de potassio sdo dissolvidos em agua suficiente para 100 mL de solugdo. Uma
aliquota de 20 mL exige na titulagdo 15 mL de solugdo 0,4 N de acido nitrico. Supondo que as
impurezas ndo reajam, calcule o grau de pureza do sal inicial.

08)Foram colocados 80 mL de acido cloridrico comercial em um baldao volumétrico de 1L,
completando-se esse volume com agua. 10 mL da solugdo do baldo foram neutralizados com 10 mL
de solugdo 0,2 molar de hidroxido de sddio. Qual a molaridade do acido cloridrico comercial?

09)Para se determina o conteudo acetilsalicilico (AAS) (C9HgO4) num comprimido isento de outras
substancias acidas, 1,0 g do comprimido foi dissolvido numa mistura de etanol e 4gua. Essa solucao
consumiu 15 mL de solugdo aquosa de NaOH, de concentracdo 0,2 M, para reagdo completa.
Ocorreu a seguinte transformagao quimica:

C9H804(aq) + NaOH(aq) - C9H7Na(aq) +H,0

Calcule a porcentagem de massa de AAS no comprimido.
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10) Uma amostra de 12 g de hidroxido de potassio foi dissolvido em dgua formando 1 litro de solugdo.
Determine o grau de pureza de KOH na amostra, sabendo-se que uma aliquota de 100 mL desta solucao
consumiu 75 mL de uma solug¢do de acido nitrico 0,2M.

11) Para legislagdo brasileira, a cachaca deve obedecer ao limite de Smg;L, quanto ao teor de cobre. Para
saber se tal limite foi obedecido, 5 mL de uma certa cachaga foram titulados com solugdo de sal de sodio
do EDTA, 107 M, gastando-se 4 mL na titulacdo. Sabendo-se que a massa molar do cobre 63,5 g/mol e
que o cobre reage com o EDTA na propor¢do, em mol, de 1 : 1, qual concentragdo de cobre nessa
cachaca, em mg/L?

12 - Uma mistura de HCl e H3POy ¢ titulada com NaOH 0,1 M. O primeiro ponto final (vermelho de metila)
ocorre em 35,00 mL e o segundo ponto final (azul de bromotimol) ocorre em 50 mL (15,00 mL depois do
primeiro ponto final). Calcule o nimero de moles do HCI e H3;PO4 presente na solugao.

R =HCI1 = 2,0 mmol e H;PO4=1,5 mmol

2 - Qual o volume de H,SO4 0,155 M que € necessario para titular 0,293 g

de LiOH 90% puro? R = 35.52 mL

13 - Qual deve ser a massa de HCl em miligrama contida em uma solucdo, se para sua neutralizagao se utiliza
de 22,00 mL de solucdo de Na,COs

0,1140M. R = 183,084 mg

14 - Uma solugao de H,SO, foi preparada da seguinte maneira: mediu-se

5,7mL do acido concentrado (d=1,831Kg/L e pureza = 94%) e diluiu-se para 1000 mL com agua. Uma
aliquota desta solugdo foi titulada com NaOH 0,1M e gastou-se na titulacao 20 mL da base. Qual o volume da
aliquota usada e a concentragdo do acido? R =V =40 mL; Concentraciao = 0,1 M

15 - Qual a normalidade de uma solucao de HCI se para a titulagao de 0,1946g de Na,COs quimicamente puro
se utilizam 20,45 mL desta solugao? R=0,18N

16 - Calcule o pH de 0; 5; 10; 20; 30 e 40 mL do titrante na titulagdo de 10mL de NH; 0,2 N com HC1 0,1 N?
R =0mL-11,28; 5SmL-9,74; 10mL-9,26; 20mL-5,22; 30mL-1,6; 40mL-1,4

17 - Calcular o pH de uma solugdo obtida durante a titulagdo, se a 20 mL de solu¢do de HCI 0,2 N se
adicionou as seguintes quantidades de solu¢do de NaOH 0,2 N: a) 17 mL R= 1,79b) 20 mL R= 7,00 c) 21
mL R=11,69

18 - Qual a concentracdo real de uma solu¢ao de HCI 0,1 N que foi padronizada da seguinte maneira: uma
aliquota de 20 mL do acido foi adicionada em um erlenmeyer e algumas gotas de indicador vermelho de
clorofenol foi acrescentado. Uma solug¢do de Na,CO;3 0,200N foi preparada e usada para titulagdo com o HCI,
obtendo-se os seguintes volumes em trés determinagdes: 20,6; 20,9 e 20,3mL no ponto de
equivaléncia. R=0,103 N

19 - Que porg¢ao de mineral, com um conteudo de 70% de Fe,Os, se deve pesar para a analise, afim de depois
de seu tratamento correspondente, para a titulagdo do Fe(Il) se utilize de 20 a 30 mL de solugdo de
KMnOy4 0,1N?

R =de 228,14 a 342,21 mg
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ANALISE GRAVIMETRICA
Neste método, o constituinte a ser determinado deve ser isolado e “pesado”. Uma vez conhecida a massa do
composto isolado, fazemos os calculos.
Suponha que vocé tenha uma amostra de sulfato de sodio (Na,SO,4) impuro e queira descobrir o seu grau
de pureza, ou seja, queira calcular a quantidade de Na,SO4 puro existente na amostra.

1°. Passo: Pese certa quantidade de amostra de Na,SO4 impuro; suponhamos 0,300 g. Dissolva esta massa
em quantidade suficiente de agua, preparando-se assim uma solugdo de Na,;SOj.

2°. Passo: Prepare uma solugdo aquosa de cloreto de bario (BaCl,). Esta solu¢do deve ser adicionada
gota a gota a solugdo de Na,SO4. Apds adicionado excesso de BaCl, havera formacdo de um precipitado

branco de sulfato de bario (BaSO,), segundo reagao:

BaCl, + Na,SOq, O BaSO, + 2 NaCl

A seguir deve-se fazer a filtragdo, ficando assim o precipitado de BaSO4 retido no papel filtro. Este
precipitado deve ser lavado, seco e pesado.

precipitado de BaSO4

Supondo que a massa de BaSO4 encontrada seja de 0,466 g podemos entdo fazer os céalculos para
descobrir o grau de pureza:

BaCl, + Na,SO4 > BaSO, + 2 NaCl

142g  -——-- 233 g
m - 0,466 g
142 = 233 m= 0,284g
m 0,466
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Calculo do grau de pureza:

0,300 g 100%
0,284 g X % xX=94,6 %

Disto conclui-se que a amostra analisada contém um teor ou grau de pureza de 94,6 % de
Na2SO4.

EXERCICIOS

01) A analise de 4,875 g de uma amostra comercial impura de NaCl, através da precipitagdo com
AgNO3 produziu 11,48 g de AgCl. Determine o grau de pureza do NaCl nessa amostra.

02) Temos uma amostra comercial impura de 4cido sulfirico. Submetendo-se 2,9 g dessa amostra a acdo de
uma solu¢do de BaCl2 obtiveram-se 4,66 g de um precipitado branco de BaSO4. Descubra o teor de
H2S04 nesse acido sulfurico.

03) Uma solugdo de NaOH de densidade 1,32 g/ mL contém 28,8% de NaOH em massa. Qual o volume de
solugdo 1 N de H2SO4 necessario para neutralizar 800 mL de solu¢do? Qual a massa de reagentes que se
combinam? Qual a equacao quimica da reagao envolvida?

04) O volume de uma solucdo de acido sulftrico, a 24,5 % em peso e densidade 1,84 g/mL, necessario
para se prepararem 200 mL de uma solugdo do mesmo d4cido, suficiente para neutralizar
completamente 10 g de hidroxido de sodio ¢ aproximadamente:

a) 27,2 mL b) 50,0 mL c) 12,25 mL d) 2,72 mL e)
5,0 mL
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05) 25 mL de AgNO3 sdo pipetados e transferidos para erlenmeyer. Essa solucdo exigiu na titulacdo,
20 mL de uma solucdo 0,24 M de cloreto de sodio. Calcule a concentragdo molar a a concentragdo em
g/L da solu¢do de nitrato de prata. Quais as massas de substancias que se combinaram?

06) Qual o volume de Ba(OH)2 0,4 M necessario para precipitar os ions SO 2- 4 contidos em 200 mL
de uma solug¢do de H2SO4 0,25 M ? Qual a massa de substancias que reagiram? Qual a equagao
quimica da reagdo envolvida?

07) 200 mL de uma solucao 1,5 M de Ba(OH)2 foi diluida em 1 : 5. Desta, pipetou-se 100 mL e titulou-
se com nitrato de prata, onde foram gastos 50 mL. Qual a normalidade da solucdo de AgNO3? Qual a
massa de substancias que reagiram? Qual a massa de precipitado que se formou como corpo de fundo?

08) Na titulagdo de 50 mL de uma solugdo de KI foram gastos 20 mL de uma solu¢do de KMnO4
0,1 M. Qual a concentra¢ao normal da solu¢ao de KI?

09) 1,40 g de iodo foram dissolvidos em alcool. A seguir juntou-se agua até o volume de 250 mL. Desta
solugdo, retirou-se 25 mL e titulou-se com Na2S203 0,2 M, no que foram gastos 5 mL. Qual a
% de pureza do iodo analisado?

10) 25 mL de uma agua oxigenada comercial foram diluidas a 500 mL com é4gua destilada. Tomou- se uma
aliquota de 50 mL e adicionou-se gotas de H2SO4 e titulou-se com permanganato de potassio 0,25 M,
onde foram gastos 30 mL.

a) Que elementos sofrem oxidagdo e redugao?

b) Quem ¢ substancia oxidante e substancia redutora?

¢) Qual a normalidade da 4gua oxigenada comercial?

d) Qual a concentragdo em g/L da agua oxigenada comercial?
¢) Qual a concentragdo “em volumes de O2”?

f) Escrever a equagdo quimica da reacdo envolvida.

11)12 g de uma amostra de agua oxigenada comercial foram diluidas em baldo volumétrico de 100 mL.

Homogeneizou-se e pipetou-se 25 mL para um erlenmeyer. Adicionou-se gotas de H2SO4 e titulou-se
com KMnO4 0,15 M, do qual foi gasto25 mL. Qual o teor da 4gua oxigenada analisada?
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12) 15 mL de uma 4gua oxigenada comercial foram diluidas a 250 mL com 4gua destilada. Tomou- se uma
aliquota de 50 mL e adicionou-se gotas de H2SO4 e titulou-se com permanganato de potassio 0,08 M,
onde foram gastos 30 mL.

a) Qual a normalidade da 4gua oxigenada comercial?
b) Qual a concentra¢do em g/L da agua oxigenada comercial?
¢) Qual a concentragao “em volumes de O2”?

13) 5 g de um 4&cido sulfurico comercial foram diluidos em baldo volumétrico de 250 mL. Tomou-se uma
aliquota de 25 mL e titulou-se com NaOH 0,5 M, do qual foi gasto 18 mL. Qual o teor de acido sulfurico na
amostra analisada?

14) 14,625 g de uma amostra de um sal de cozinha foi dissolvida e transferida para baldo
volumétrico de 250 mL.Pipetou-se desta 50 mL e tratou-se com AgNO3 0,5 N, no que foram gastos
25 mL para precipitar todos ions CI". Qual o teor de NaCl na amostra analisada?

15) A analise gravimétrica de 6 g de um sal de cozinha revelou a presenga de 4,305 g de cloreto de prata.
Determine o teor de NaCl neste sal.

16) 10 mL de uma amostra de soda céustica comercial, de densidade 1,4 g/ mL, foram pipetados para baldao
volumétrico de 500 mL. Avolumou-se e homogeneizou-se com agua destilada e retirou- se uma aliquota de
50 mL que foram transferidos para erlenmeyer. Titulou-se com acido sulftrico
0,4 M do qual foi gasto 20 mL. Qual o teor de NaOH na soda caustica analisada?

17) 13,5 g de amostra de um certo minério contendo Al, quando tratados gravimetricamente com H2CrO4
(acido cromico) produz 2,01 g de um precipitado que lavado, seco e pesado revelou ser cromato de
aluminio. Qual a % de aluminio neste minério?

18) O contetdo de aluminio em uma liga ¢ determinado gravimetricamente pela precipitagdo com
8-hidroxiquinolina para dar AI(CQHEON)3. Se uma amostra de 1,021g fornece 0,1862g de
precipitado, qual a percentagem de aluminio na liga? R=1,08%

19) Para determinar o conteido de enxofre (S) no ferro fundido, pesou-se 5,904g de amostra e tratou-se
da seguinte maneira. Dissolveu-se em HCl e o H2S desprendido do sulfeto de ferro destilou-se e
absorveu-se em uma solu¢do de sal de cadmio, o CdS formado foi tratado com solu¢do de CuSO4 em
€XCesso € 0

precipitado de CuS obtido foi calcinado, obtendo-se 0,0732g de CuO. Calcular a percentagem de enxofre
no ferro fundido. R=0,50%
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20)22,71 g de amostra de um certo minéro contendo chumbo (Pb), quando tratados
gravimetricamente com HCI (&cido cloridrico) produz 3,05 g de um precipitado que lavado, seco e pesado
revelou ser cloreto de chumbo II. Qual a % de Pb na amostra de minério analisada?

Pb + HCI PbCl2 + H2

Exercicios Complementares

1) Testes revelaram que determinada marca de refrigerante tipo “Cola” contém 20g/L de é&cido fosfoérico.
Quando uma pessoa bebe um copo de 250 mL desse refrigerante estd ingerindo, quantos gramas de acido
fosforico?

2) Determinado produto comercializados e destinado a remoc¢ao de crostas de gordura de fornos consiste
em uma solucdo aquosa de 2 g/L de soda caustica. O rétulo da embalagem informa que contém 500g do
produto. Determine o volume necessario para preparacao da solugdo de soda caustica.

3) Dissolveram-se 2,48g de tiossulfato de sodio pentahidratado (Na,S,0;.5H,0) em agua para obter
100cm’. Qual a Concentracao comum da solugao?

4) Um laboratorista precisa preparar uma solug¢do 0,2 g/ de hidréxido de sddio — NaOH e para isso, conta
com uma amostra de 5 g dessa substancia. Qual o volume maximo de solu¢cdo que podera ser preparado?

5) Num baldo volumétrico de 250 mL adicionam-se 0,002 g de sulfato de sodio solido. Qual a
concentracao da solugdo obtida em g/L?

6)Uma das maneiras de recuperar um soluto ndo volatil de uma solugdo aquosa consistia no
aquecimento da solugdo com o objetivo de evaporar mais rapidamente a agua nela contida. Numa industria
um recipiente contém 500 litros de uma solugdo aquosa de NaCl de concentragdo 2,5 g/ L. Qual a massa
obtida?

7)Transferiram-se 25 g de CaCl, anidro para um baldo volumétrico de 50 mL e completa-se o volume
com agua até a marca referencial. Qual a concentragdo comum da solucao obtida?

8)Calcule a concentragcdo, em g/mL de uma solucdo aquosa de nitrato de sdédio que contém 30 g de sal em
400 ml de solugao.

9) Determine a massa de NaOH dissolvido em d4gua suficiente para 600 mL de solugdo cuja
concentracao comum ¢ 0,7 g/mL.
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10)A concentragdo comum de uma solugao ¢ de 20 g/L. determine o volume dessa solucao, sabendo que ela
contém 75 g de soluto.

11) Uma cozinheira bem informada sabe que a 4gua contendo sal de cozinha dissolvido ferve a uma
temperatura mais elevada que a 4dgua pura e que isso pode ser vantajoso em certas preparacoes. Essa
cozinheira coloca 117g de NaCl em uma panela grande. Qual o volume, em litros, necessario de
agua para a cozinheira preparar uma solugdo 0,25M de NaCl?

12) A concentragdo de fons fluoreto em agua de uso doméstico é de 5,0x10™ mol/L. Se uma pessoa tomar
3,0L dessa agua por dia, ao fim de um dia, qual a massa de fluoreto, em miligramas, que essa pessoa
ingeriu? Obs.: transformar mg em gramas

13) Um béquer contém 100mL de solu¢do aquosa 0,10 mol/L de sulfato de cobre II (CuSOy).
Deixado em ambiente ventilado, apds alguns dias restam no béquer apenas cristais do sal
CuS04.5H,0. Que quantidade, em mol, se formou desse sal?

14) Dissolveram-se 2,48g de tiossulfato de sodio pentahidratado (Na,S;03;.5H,0) em agua para obter
100cm’. Qual a molaridade da solugio?

15) No ar poluido de uma cidade, detectou-se uma concentragio de NO, correspondente a 1,0x10™®
mol/L. Supondo que uma pessoa inale 3L de ar, o nimero de mols de NO; por ela inaladas?

16) Em um acidente foram determinados em uma lagoa contendo aproximadamente 7,2.10" L de 4gua uma
concentracao molar de 18 mol/L de acido sulfurico — H,SO4. 0s peixes dessa lagoa ndo sobreviveram,
qual era a massa?

17) Em um baldo volumétrico de 500mL foram colocados 9,6g de MgCl, , sendo o volume
completado com H,O destilada. Sabendo que o MgCl, foi totalmente dissolvido, qual a
concentragdo molar de fons Mg nessa solugdo?

MgCly ------- > Mg +2CI

18) Qual o valor da massa de sulfato de ferro III anidro que deve ser colocada em um baldo
volumétrico de 500mL de capacidade, para obter uma solucdo aquosa 0,002 mol/L em apo6s completar

o volume do baldo com agua destilada?

19) A chuva acida ¢ capaz de destruir plantagdes e corroer prédios e monumentos. Qual o pH de uma
amostra de agua de chuva que contém 0,00001M de monoécido (HA).

20) Pela analise quimica, verificou-se que uma amostra de agua de chuva contém 0,002 M de 4cido nitrico
(HNOs3). Qual o pH da 4gua de chuva.
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21) Alguns gases presentes em atmosferas poluidas formam, com a agua de chuva, acidos, tais como o
acido sulfirico e o nitrico,b o pH eram 4 e 3 respectivamente. Quais eram as concentragdes
molares dos 4acidos?

22) Uma industria quimica apresenta como esgoto uma solucdo de pH = 2. Qual a concentragdo molar do
esgoto?

23) A agua de um aquario, a concentragdo de um monoacido produzido pela decomposicao de bactérias ¢
0,0001 mol/L . Calcule o pH do aquério.

24) Uma area agricola foi adubada com amdnia, nitrato e fosfato de amonio. Na amostra das aguas residuais
da irrigacio dessa area verificou-se que a concentragio de fons OH™ ¢é igual a 8.10” mol/L, a 25°.C.
Qual o pH da amostra?

25) Um proprietario de terras resolveu construir tanques de pesca. Escavou a terra, encheu o tanque de agua e
colocou algumas espécies de peixes. Apos algum tempo, observou a contragosto que alguns peixes
morreram. Levando uma amostra da agua para analise, foi constato que a agua estava muito acida e a
concentragdo de fons H' era igual a 10”. Dado o pH de sobrevivéncia de
algumas espécies de peixe (abaixo desse pH os peixes morrem), quais espécies poderao
sobreviver nesse tanque? Determine o pH do tanque.

Peixe | pH de sobrevivéncia
Trutas | 5,2
Carpas | 5,4
Piabas | 4,5

26) O vibrido colérico ndo sobrevive em meio pH = 3 ou acido. Foram adicionados acidos
cloridricos. Qual a concentragao do acido?

27) Recentemente foram notificados casos de botulismo ocorridos devido a ingestdo de alimentos
contaminados com  Bacillus botulis, extremante venenosos, mas que nao sobrevivem na
concentragio de ions H™ 0,0001M, qual o pH e pOH?

28) Um quimico entrou na cantina de seu laboratério e mediu o pH do café e do leite encontrando,
. . ~ ~ . +,
respectivamente, 5 e 6. quais eram as concentragdes molares dessas substancias em H ' ?

29) Uma solugdo apresenta massa de 30 g e ocupa um volume de 45 cm’. qual é a densidade absoluta?

30) A densidade absoluta de uma solugdo é 1,2 g/cm’. Calcule o volume ocupado, sabendo que a massa da
solugdo ¢ 48g.

31) A massa de uma solug@o ¢ 85 g. Calcule o volume dessa solucdo, que apresenta uma densidade de 2,7
g/em’.
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32)A densidade de uma solugao ¢ 0,8 g/L. Determine a massa dessa solu¢do, que apresenta um volume de
700 cm’.

33)Calcule o volume de acido cloridrico necessario para obter 250mL de solugao 0,01M
Caracteristicas do reagente: T= 38% (m/m)
d=1,18 g/mL

34)Qual o volume (mL) necessaria de uma solucdo concentrada de acido nitrico — HNO; para preparar
250 mL de uma solugdo de 0,1 M?
Dados: 66%; d = 1,5 g/mL.

35) Qual o volume necessario para preparagao de uma solugdo 0,2M de H,SO4 em 100 mL de solugdo a
98%, de densidade 1,84 g/mL.

36) Qual a massa necessaria para preparagao 0,05 M de CaSO4 — sulfato de célcio em 100 mL de solucdo.
Considerar 100%

37) Qual a massa para preparar uma solu¢do de CaCl, 0,IM- cloreto de Calcio em 100 mL de solugdo a
99% de pureza.

38)Qual a massa que deve ser pesada para prepara uma solucao de Al;(SO4); 0,5 M em 250 mL de solugao?
Considerar 95% de pureza.

39) Determinar o volume necessario para preparar o H;PO4 — acido fosforico 0,25M de densidade
1,36 g/mL em 100 mL de solu¢do. Considerar 52,35% de pureza.

40)Qual a massa de K4Fe(CN)g . ferrocianeto de potassio 0,01M necessaria para preparar uma solucao
250mL. Considerar pureza de 95%.

41) Qual a massa de K,Cr,O4 - cromato de potassio 0,1 M necessaria para preparar uma solugao 100 mL?
Considerar pureza de 99%.

42) Determine a massa necessaria para preparacao de 500 mL de solugdo CaC,0, — oxalato de célcio 0,5
M. Considerar 99% de pureza.
43)Quantos gramas de dgua sdo necessarias, a fim de se preparar uma solugao, a 20% em peso, usando 80g de

soluto?

44) Uma solugdo contém 9 g de cloreto de soédio em 41 g de agua. Qual o titulo em massa de soluto na
solucao? E titulo percentual do soluto?

45)Uma solu¢ao de um dado soluto foi preparada a partir de 160g de agua. Se a porcentagem ¢ 20% de soluto.
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Calcule a massa do soluto.

46)Tem-se um frasco de soro glicosado, a 2%. Para preparar 1000 g desse soro, quantos gramas de glicose
devem ser dissolvidos em agua?

47)Qual ¢ a massa de dgua existente em uma solugdo aquosa contendo 50 g de iodeto de potassio em 20%
desse sal?

48) Qual ¢ a massa de cloreto de célcio que deve ser dissolvida em 400 g de agua para produzir uma solugdo
em 30% em massa de soluto?

49)Quantos gramas de hidroxido de sodio e de dgua sdo necessarios para preparar 400 g de solugdo de NaOH a
19,5% em massa de base?

50)Uma solucdo aquosa, 24% em peso de soluto de um determinado 4cido contém em 3300 g de solucao.
Determine a massa da agua.

51)Um detergente concentrado apresenta 40% em massa de matéria ativa. Calcule a quantidade de agua
necessaria para se obter 250 g de solucao de detergente.

52)Uma solugao a 15% de cloreto de amdnio possui 50 g de soluto. Qual a massa de dgua na soluga o?

53) Um aluno deseja preparar 25 g de uma solugdo aquosa contendo 8% em massa de cloreto de sddio. Qual a
massa de agua?

54) Para limpeza de lentes de contato, ¢ comum a utilizagdo de solucdo fisiologica de cloreto de sodio a
0,8%. Um frasco contendo 500 g de solugdo. Qual a massa de NaCl?

55)Um dentifricio ¢ comercializado em tubos contendo 90 g de solu¢@o. Segundo o fabricante contem 0,95%
de fluor. Qual a massa de flaor?

56)Para evitar a propagacao de doencas como cdlera, a 4gua para beber ¢ desinfetada pela adicao de cloro em
20 gem 1000 g de solugdo. Qual a porcentagem do cloro?

57)A analise de um suco de fruta mostrou que 0,003 g de dioxido de enxofre (conservante) esta contido em
50g de suco alimenticio (solucao). Qual a porcentagem de dioxido de enxofre contido na solu¢ao?

58) Uma bisnaga de xilocaina a 3%, de massa total 250g, apresenta quantos gramas de solvente?

59) As massas de H2C204 e H20 que devem ser misturadas respectivamente para preparar 1000g de
solugdo a 5% de H2C204?

60)Uma solucao encerra 15 g de carbonato de sddio em 135 g de agua. Qual a porcentagem do soluto e o
titulo do soluto na solucao.

61) Qual ¢ a massa de soluto existente em 200 g de solu¢do a 40% em massa de soluto?
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62) Quantos gramas de dgua sdo necessarias, a fim de se preparar uma solugao, a 30% em peso, usando 80 g
do soluto?

)

63) O mondxido de carbono (CO) € um gés incolor, inodoro, um pouco mais leve do que o ar e muito
venenoso. Ele ¢ produzido durante a queima incompleta de moléculas organicas, e sua maior fonte emissora
sao0 os motores a combustdo, gasolina, alcool e diesel, dos automoveis. O monodxido de carbono tem

a propriedade de se combinar irreversivelmente com a hemoglobina
(carboxihemoglobina, um composto estdvel, de longa duracdo) do sangue, inutilizando-a para o transporte
de oxigénio. O oxigé€nio sangiliineo normalmente encontra-se ligado a hemoglobina, formando a
oxihemoglobina, instavel, de curta duragdo. Quando uma molécula de hemoglobina recebe uma molécula
de monodxido de carbono forma-se a carboxihemoglobina, que diminui a capacidade do sangue de
transportar oxigénio. Considere que numa dessas ocasides a concentragio do CO seja de 10ppm. Quantos m®
de CO haem 1.10°m’ de ar?

64) A quimica bioinorganica pode ser tentativamente definida como a parte da quimica que estuda os
elementos quimicos dentro do contexto especial dos organismos vivos, sejam eles essenciais a vida, ou
necessarios em pequenissima escala. Os elementos sdo ditos essenciais quando a sua falta no organismo vai
causar algum tipo de disfun¢do, ou vai debilitar seriamente alguma funcdo orginica, e a adicdo desse
elemento vai restaurar a satide daquele organismo. Diversos ions metalicos, como o sodio, potdssio, magnésio
e célcio, sdo necessarios para o bom funcionamento de nosso organismo. Precisamos ingerir diariamente uma
série desses ions metalicos. Considerando que um adulto de 80 kg ingeriu alimentos com 6 g de uma mistura
desses ions, podemos afirmar que a concentra¢do, em ppm, sera:

a) 75 ppm. b) 70 ppm. ¢) 65 ppm. d) 60 ppm. e) 50 ppm.

65) Em uma estagdo para tratamento de agua, muitas vezes, realiza-se a remocao de ions Ca™
dissolvidos, que sdo responsaveis pela pureza da dgua. Essa remoc¢do pode ser conseguida pela

adi¢do de carbonato de sddio que ird provocar a precipitagdo do carbonato de calcio. Se 100.000 litros de
agua contendo 98,1 ppm (partes por milhdo) de fons Ca™ precisam ser tratados de acordo com o
procedimento acima, quantos quilogramas de carbonato de s6dio serdo necessarios?

Ca'? +Na,CO; — CaCO; +2Na*

a) Aproximadamente 36 kg.

b) Aproximadamente 26 kg c¢)

Aproximadamente 20  kg. d)

Aproximadamente 15 kg. e)

Aproximadamente 10 kg.

66) O monodxido de carbono, um gas poluente e toxico, ¢ liberado na queima incompleta de
diferentes combustiveis. A Organizagdo Mundial de Saude (OMS), estabeleceu que o ar de boa qualidade
pode conter até 4,5 ppm em volume de monoxido de carbono (CO). A porcentagem em volume de CO no ar

vale:
2)4,5 X 107°%.b) 4,5 X 107%.¢) 4,5 x 10°%. d) 5,4 x 107%. €) 5,4 x 107%.

67)O benzoato de so6dio ¢ um sal organico aromatico mononuclear, de formula estrutural indicada ao lado,
bastante utilizado na conservagao de sucos de frutas, como o de acerola, e refrigerantes, como a coca-cola,
sendo adicionado em uma concentracdo maxima de 0,1%. Qual o valor dessa concentracdo em partes
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por milhao?

68) Os metais alcalinos apresentam uma elevada reatividade com a agua. A reacdo do sodio com agua ¢
violenta, chegando mesmo a produzir faisca. Entretanto, o cation sodio encontra-se dissolvido na agua
de consumo publico. Sabe-se, porém, que o limite méaximo permitido de ions s6dio na agua usada no
abastecimento ptblico ¢ de 16.10>%. Qual o valor dessa concentra¢do em ppm?

69) Todos ja ouviram a palavra "bactericida" pelo menos uma vez na vida, com certeza em algum
comercial de produtos de limpeza. Mas acontece que as bactérias sdo seres muito mais resistentes do que
imaginamos e, muita vezes, pensamos que as estamos eliminando, mas ¢ um grande engano. O cloro pode
atuar como bactericida quando dissolvido em 4dgua, na concentragdo de 0,2 ppm. Qual a concentragdo em
gramas por litro dessa solucdo?

70) A 4gua potavel ndo pode conter mais do que 5,0.10™ mg de mercurio (Hg) por grama de 4gua. Para evitar
o inconveniente de usar numeros tdo pequenos, o quimico utiliza um recurso matematico, surgindo
assim uma nova unidade de concentragdo ppm. A quantidade méaxima permitida de mercurio na agua
potavel corresponde a:

a) 0,005 ppm b) 0,05 ppm ¢)0,5ppm d)Sppm e) 50 ppm

71) Dizer que uma solugdo desinfetante “apresenta 1,5% de cloro ativo” € equivalente a dizer que “a
concentracao de cloro ativo nessa solugdo &”:
a)1,5.10° ppm  b) 150 ppm ¢) 15000 ppm d)1,5.10% ppm e)l,5ppm

72) A 4gua potavel pode conter uma quantidade méaxima de 10 mg de fons Ba*" por litro. Sabendo que 1,0 L
de agua potavel pesa 1,0 kg, essa concentracao de bario corresponde a:
a) 0,01 ppm b) 10 ppm c) 0,1 ppm d) 100 ppm e) 1,0 ppm

73) Baseando-se ainda na questdo anterior, determine a porcentagem maxima em massa de bario admitida
na dgua potavel:
a)1,0.10°% b)1,0.10"% ¢)1,0.10°% ¢)1,0.10%% e)1,0%

74) 1,0 mL de solugdo 1,0 N de acido cloridrico equivale a 20 gotas. Qual o numero de equivalente- grama de
HCI presentes em uma gota dessa solugao?
75)De acordo com o dados da CETESB, o rio Tieté, ao passar pela Grande Sdo Paulo, recebe dejetos

. . . A e +. + r1: 7

industriais que contém poluentes, entre eles fons Pb™* e Hg'. Supondo-se que a anélise dessa aguas mostrasse
~ , . 2+ + . .

uma concentragdo 0,01N para cada ions, quais as massas de Pb~" e Hg por 0,5 litro respectivamente?
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76) Qual a massa de permanganato de potdssio — KMnO, estd presente em 500 mL de solucdo
decinormal destinada a oxidagdes em meio acido? KMnQOy ----- > Mn**

77) A solugdo antisséptica chamada agua boricada contétm 20 g de H3;BO;. qual o valor dessa
concentra¢ao normal, expressa em eq-g/L?
78) Calcule a concentragdo normal de sulfato de zinco — ZnSO4 que seria possivel obter quando 3,25 g do sal

forem dissolvidos em 100 mL de 4gua.

79)Um laboratorista precisa preparar uma solugdo 0,2 N de hidroxido de s6dio — NaOH e para isso, conta
com uma amostra de 5 g dessa substancia. Qual o volume maximo de solu¢do que podera ser preparado?

80)Precisamos preparar 500 mL de uma solucdo 0,3 N em Fe,(SO4);. Qual a massa necessdria para
pesagem?

81)Qual o volume de uma solugdo 0,0001N de cloreto de célcio — CaCl,, que contém 2 g do sal?

82)Calcule o volume de solucdo no qual encontram-se dissolvidos 8,44 g de Na,SO,, sabendo que a mesma ¢
0,IN.

83) Para efetuar o tratamento de limpeza de uma piscina de 10 000L, o operador de manutengdo despejou
uma solugdo de 1 N de sulfato de aluminio — Al;(SO4);. Qual a massa despejada?

84)Num balao volumétrico de 250 mL adicionou-se 2 g de sulfato de amonio — (NH4),SOs, calcule a

concentra¢do normal obtida.

85) Um 4acido sulftirico comercial apresenta 95% em peso de H,SO,. sua densidade ¢ igual a 1,857 g/mL.
Qual a molaridade desse produto comercial?

86) O acido nitrico — HNO;3; concentrado encontrado no comércio geralmente ¢ concentracao 15,5 molar e
densidade 1,409 g/mL. Qual o titulo?

87) Um frasco traz em seu rétulo acido perclorico, HC1O4; densidade 1,69 g/mL; pureza 72% em massa.
Qual sua concentragdo comum?

88) Qual a concentracdo molar de uma solucao de etanol, C,H¢O de concentracdo a 4,6 g/L?

89)Uma dada solugdo aquosa de acido sulfirico contém 25% em massa de H,SO,. sendo a densidade da
solugdo de 1,15 g/mL. Qual a sua concentragdo comum?
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90)As baterias dos automoveis sao cheias com solu¢do aquosa de acido sulfurico - HSO4. Sabendo que essa
solucdo contém 38% de acido sulfurico em massa e a densidade ¢ igual a 1,29 g/mL, calcule a
concentra¢ao molar do acido.

91) Um béquer contém 10mL de solu¢dao aquosa 0,10 N de sulfato de cobre II (CuSO4,). Deixado em ambiente
ventilado, apos alguns dias restam no béquer apenas cristais do sal CuSO4.5H,0. Que quantidade, de massa,
se formou desse sal?

92)O permanganato de potassio — KMnO, pode ser utilizado como germicida no tratamento de
queimaduras. E um sélido brilhante usado, habitualmente, como reagente comum nos laboratério. Considere
a dissolu¢do em meio acido de 0,395g deste sal em agua suficiente para produzir 250 mL de solug@o. Qual a
molaridade e normalidade?

93)Calcule a massa de hidroxido de magnésio — Mg(OH), necessaria para preparar meio litro de solugdo
0,2 N.

94)O cloro que se adiciona a agua ¢, na realidade, hipoclorito de s6dio — NaClO. Qual a massa de
hipoclorito de so6dio, que devemos adicionar para formar a 4gua de uma piscina de 5000 litros de mistura,

de forma que se tenha uma concentragao de 0,001 N?

95)A concentragdo de cloreto de sédio - NaCl na agua do mar ¢, em média, de 2,95g/L. Assim sendo, a
concentracao molar desse sal na dgua do mar ¢ de aproximadamente?

96)Uma solucao de NaOH apresenta titulo (T) igual a 0,4. Qual a sua concentragdo em mol/L?

97)Uma solugdo de acido sulfurico - H,SO4 tem densidade 1,6 g/mL e é 88% em massa em H,SO4. Qual a
concentracdo em mol/L?

99) Qual a normalidade de uma solucdo de hidroxido de bario — Ba(OH), de 34,2% em massa, cuja densidade
¢igual a 1,25 g/em’.

100) Determine a molaridade e normalidade de uma solucdo de NH4OH — hidroxido de amoénio de 30%,
cuja densidade ¢ de 0,9 g/mL.
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TERMOQUIMICA

01) Sistema, fronteira e vizinhanca

/ FRONTEIRA

VIZINHANCA

SISTEMA

Sistema: é o meio em estudo.
Fronteira: ¢ o limite de separacdo entre o sistema e a vizinhangca.
Vizinhanca: ¢ o meio externo ao sistema.

Se imaginarmos como exemplo um tubo de ensaio contendo dgua e fechado com uma rolha, a 4gua pode
ser considerada como sendo o sistema, as paredes do tubo como sendo a fronteira e o ar ambiente em torno
do tubo como sendo a vizinhanga.

02) Transformacdes Exotérmicas

Sao as transformacgdes quimicas ou fisicas que ocorrem com liberagdo de calor do sistema para a vizinhanga
(ou meio ambiente). Neste tipo de transformagdo a energia do sistema antes da transformacao ¢ maior
do que apos a transformacao.

Como exemplos temos reagdes quimicas de queima (ou combustdo) e dissolucdo de NaOH em agua
(temperatura do sistema aumenta), que ocorrem com liberagcdo de calor para o ambiente ou simplesmente
uma transformacao fisica de condensacao ou solidificagdo da agua.

03) Transformac¢oes Endotérmicas
Sao as transformagdes quimicas ou fisicas que ocorrem com absorcdo de calor da vizinhanga (ou meio

ambiente) para o sistema. Neste tipo de transformagdo a energia do sistema antes da transformagdo ¢
menor do que apos a transformagao.
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Como exemplos temos a dissolug¢do de NH4Cl em agua (temperatura do sistema diminui), que ocorre
com absor¢do de calor do ambiente, ou apenas uma transformacao fisica de fusdo ou vaporizagdo da

agua.

este sentido ocorre com absorgao de calor (endotérmico)

[
>

sublimacao
fusao vaporiza¢ao
v
SOLIDQ LiQUIDO GASOSO
solidificagcao condensacgao

ressublimacao

A

este sentido ocorre com liberacao de calor (exotérmico)
04) Entalpia (H)

Em um sistema quimico, ainda que seja um simples copo com agua de torneira, apresenta varios tipos de
energia: a energia cinética, associada a todos os movimentos de atomos e moléculas, a energia potencial,
associada a atracdo e repulsdo entre particulas, entre outros tipos de energia, como a entropia, energia
interna e energia livre, estes ultimos em estudos de Termodinamica.

A todo esse conjunto de energias, ou seja, a medida da energia global de um sistema, a pressdo constante,
atribuimos o nome de ENTALPIA (H), que do grego enthalpo significa “aquecer”.

O valor absoluto da entalpia de um corpo ou sistema ndo pode ser medido experimentalmente. Na pratica o
que se mede ¢ a variacdo da entalpia ([ /H). que se manifesta na forma de ganho ou perda de calor. Essa
medigdo é feita por aparelhos chamados CALORIMETROS, construidos com grande eficacia de isolamento
térmico, para ndo haver perdas para o ambiente durante a medicao.

As reagdes quimicas sdo exotérmicas ou endotérmicas, isto €, ocorrem com perda ou ganho de calor.
Portanto o [ H da reagdo depende apenas das entalpias dos reagentes ¢ dos produtos.
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AH
AH

Hf - Hi ou
Hprod' Hreag

Essa variacao de entalpia ([ H) ¢ também chamada de calor de reagao.

5) Equacao termoquimica e graficos de entalpia

As reagdes quimicas feitas em calorimetros e os dados experimentais obtidos nessas reagdes sao
representados pelas equagdes termoquimicas, a qual deve possuir os seguintes dados:

- Os coeficientes estequiométricos de reagentes e produtos.
- O estado fisico de todos os participantes.

- A forma alotrdpica, quando for o caso.

- A temperatura e pressdo em que a reagao ¢ feita.

- O [IH da reacéo.

Exemplo da formacdo da dgua liquida — HyO (:

a)Hy o +72 O (g H,Oq + 683kcal  (25°Ce 1 atm)
b) Hs () +% O, (2) - 68,3 kcal H,O )
OHy g *7% Oz Hy0 H = - 68,3 kcal

Reacio: exotérmica (| 'H [ 0), ou seja, liberou calor. Graficamente

H (entalpia)
A
Hy o) +%02 /1 calor liberado
(exotérmico)
H;0q)

CR (caminho da reacao)
Exemplo da formagdo do monoxido de nitrogénio — NO (,):

ANy + O 2NO (g - 43 kcal (25°Ce 1 atm)
b)No g + Oz + 43kecal 2 NO ()
N2 + Os 2NO (g H =+ 43 kcal
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Reacao: endotérmica (AH >0), ou seja, absorveu calor.
Graficamente:

A

2 NOg

v

caminho da reagao
06) Fatores que influenciam o valor de ['H
a) Quantidade de matéria de reagentes e produtos

A quantidade de calor envolvida numa reagdo quimica € proporcional a quantidade de reagentes e produtos
que participam da reagao.

I1Hy ¢ +1 Chy 2 HCl (y H = - 44,2 kcal

2Hy 9 +2 Clh(y 4 HCl (g H = - 88,4 kcal

b) O estado fisico de reagentes e produtos
A energia das substancias aumenta progressivamente a medida que elas passam da fase solida para a fase

liquida e gasosa.

Energia na fase solida [ Energia na fase liquida [l Energia na fase gasosa

Hz @) +7202 (g
Hz ) +7%202 (g
Hz @) +7202 (g

Hzo ) AH = - 57,8 kcal/mol
Hzo 0} AH = - 68,3 kcal/mol
H20 () AH = -70,0 kcal/mol

N2 2\ Z
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H (entalpia)

A

liberado

-57,8

-68,3

¢) Forma alotropica de reagentes e produtos (se houver alotropia)

Alotropia ¢ o fendmeno em que um mesmo elemento quimico forma substancias simples
diferentes.

Entre as formas alotropicas de um mesmo elemento, ha aquela mais estavel, e portanto, menos energética
e a menos estavel e portanto, a mais energética.

Em geral, quanto maior a estabilidade, menor a energia e vice-versa.

Tabela de Alétropos

Elemento Alotropos

Carbono Grafite (Cgrar)
Diamante (Cgiam)
Oxigénio | Gas oxigénio (O,

Gas 0zbnio (O3)
Enxofre Rémbico (Sy)
Monoclinico (Sp,)
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Fosforo Vermelho (P,)
Branco (Pp)

Exemplo:
Cgat + O2@ =2 CO2 (g AH = -94,0 kcal/mol
Cgiam + O (9) 2> CO, (9) AH = -945 kcal/mol
Partindo-se de duas formas alotrépicas diferentes do elemento carbono (Cgar € Cgiam), para obtengdo
do CO; (g), a quantidade de energia liberada ¢ diferente. A obtencdo de CO, (g) a partir de Cgrar libera

menor quantidade de calor (94,0 kcal), pois esta forma alotropica do carbono ¢ menos energética (mais
estavel).

Graficamente:
H (entalpia)
A
Cdiam + O2 (g) calor liberado
Hiz /
Cgat + Of(g)
Hs O / > CR
He o Ly M _CO2q)
d) A temperatura de ocorréncia da reagio
O valor de [ H varia bastante com a temperatura em que foi feita a reagao.
Exemplo:
Fe203 (s) + 3H2 (g) [12Fe(s) + 3H20() H=-351k]  (a25°C)
Fe203 (s) + 3H2 (g) [12Fe(s) + 3H20() =-29,7k]  (a85°C)
e) A pressao de ocorréncia da reagao
O valor de |'H em uma reag¢do envolvendo substancias solidas e liquidas praticamente ndo varia com a
mudanga de pressao.
Mas, para reagdes que envolvem substancias gasosas o valor de ['H comega a variar de modo significativo

para pressoOes acima de 1000 atm. Como normalmente as reagdes sdo padronizadas
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sob pressdao normal (1 atm), ndo levaremos em conta a variagdo de | H com a pressao.
f) O meio de ocorréncia da reacdo (presenca ou nio de solvente)

Quando dissolvemos uma substancia em um solvente qualquer, ocorre liberagdo (exotérmico) ou absorgao
(endotérmico) de energia na forma de calor.

Assim, se fizermos uma reac¢ao na auséncia de um solvente, o valor de | 'H sera diferente daquele obtido
quando fazemos a mesma reag¢ao na presenga de um solvente.

Exemplo:
H2 (g + Cl2 (g 2 HCI (g) H=- 442 keal
H20
M
Hy (g + Cl2 (g) 2 HCl (aq) H = - 80,2 keal

A diferencga 80,2 — 44,2 = 36,0 kcal ¢ igual a energia liberada na dissolu¢do de 2 mol de HCI em agua
(cada mol de HCl dissolvido em 4gua libera 18,0 kcal).

EXERCICIOS

01)Dada a reacao:

H20 (1) H2 (g + 202 (g) - 68,3 keal
a) A reagdo ¢ exotérmica ou endotérmica? Justifique.
b) Qual o valor da variagdo de entalpia (| /H)?
c¢) Represente esse processo num grafico de entalpia X caminho da reagao.
d) Represente num grafico a reacdo inversa e indique se ela € exo ou endotérmica.

02)A queima da gasolina produz cerca de 11,6 kcal/g e a queima do 6leo diesel produz cerca de
10,9 kcal/g. Qual ¢ a massa de 6leo diesel que produz a mesma quantidade de energia que a liberada pela
queima de 1,5 kg de gasolina?

03)Queimando-se 20 g de um carvao, obteve-se um desprendimento de 1,4 . 107 cal. Qual o teor em
carbono nesse cegvéo, supondo-se que as impurezas sdo incombustiveis? Dado calor de combustdo do
carbono=9,6 . 10" cal/mol.

04)Tanto gas natural (CH4) como oleo diesel (C14H30) sdo utilizados como combustiveis em
transportes  urbanos. A combustdo  completa do gas  naturale do 6leo

diesel liberam, respectivamente, 900 kJ/mol e 9000 kJ/mol. A queima desses combustiveis contribui
para o efeito estufa. Para a queima de 2 kg de cada um desses combustiveis, quantas vezes a contribuicao do
diesel ¢ maior que a do gas natural?
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05) A oxidagdo de agucares no corpo humano produz ao redor de 4 kcal por grama de agucar oxidado
(queimado). Quantos kcal sdo produzidos na oxidagao de um décimo de mol de glicose?

06) Qual o calor de combustdo molar do carbono grafite, em kcal e kJ, sabendo-se que a combustdao
de 0,5 g do mesmo o calor liberado ¢ 3,92 kcal?

07) Com relagdo aos combustiveis metanol e etanol:

a) Calcule as massas de CO2 formadas na queima completa de 120 g de cada um dos alcoois.

b) Para a massa queimada no item a, em qual haverd liberacdo de maior quantidade de calor?
Justifique com calculos.

Dados: calores de combustdo do metanol = 640 kJ/mol e do etanol = 1240 kJ/mol.

08) O fosforo P4 , exposto ao ar, queima espontaneamente e forma P401(. O valor de [|H para essa reagao ¢
de —712 kcal/mol de P4. Qual ¢, em kcal, a quantidade de calor produzida quando 5,35 g de fésforo sdo
queimados?

09) Que volume de etanol (C2HO) produz, por combustdo completa, a mesma quantidade de energia
que a produzida na queima total de 1 L de gasolina, supostamente constituida de octano (C8H]8)? Dados
referidos a 25°C: calor de combustdo do etanol = 330 kcal/mol, do octano = 1320 kcal/mol, densidade do
etanol = 0,78 g/mL, do octano = 0,80 g/mL.

10)Utilize os valores da tabela abaixo para responder a questao:

Combustivel Poder Calorifico
kJ/kg kcal/kg
Gasolina 20% alco | 40546 9700
Alcool Combustivel | 27200 6507

Dados: densidade da gasolina = 0,743 kg/L e densidade do alcool = 0,79 kg/L.

11) Em um tanque de um carro com 60 L de capacidade quantos litros aproximadamente de alcool devem ser
queimados para liberar a mesma quantidade de calor que 60 L de gasolina ?

a)60 L b)89 L c)66 L d) 84 L e)75L f) 80
L

12) Uma vela € feita de um material ao qual se atribui a formula C20H42 (s) .Qual o calor € a massa de
CO2 (g) liberados na combustdo de 10 g dessa vela a presséo constante? Dado ['H = - 13300

KJ/mol.
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13) (PUC/Campinas-SP) De forma simplificada, a rea¢do da fotossintese, na presencga de luz e clorofila
ficaria:
6CO2 (g + 6H20() C6H1206 (s) + 602 (g

Dadas as entalpias de formagao do CO2 ( - 94 kcal/ mol), da H20 (- 58 kcal/ mol) , da glicose ( -
242 kcal/ mol), pode-se concluir que o processo €:

a) endotérmico e a energia envolvida, 1.152 kcal/ mol de glicose. b)
endotérmico e a energia envolvida, 670 kcal/ mol glicose.

¢) exotérmico e a energia envolvida, 1.152 kcal/ mol glicose. d)
exotérmico e a energia envolvida, 670 kcal/ mol glicose.

Tipos de Entalpia (ou calor de reacio)

As variagdes de entalpia que ocorrem nas reacdes termoquimicas sdo classificadas de acordo com o tipo de
reagdo quimica correspondente:

a) [ H de formagao

b) ["'H de decomposicao c)
H de combustao

d) L'H de dissolugdo

e) [ H de neutralizacao

1) Entalpia ou calor de formacéao ([ "H°f )

Calor de formacdo de um composto, ou entalpia padriao (H°) é a quantidade de calor liberada ou
absorvida durante a sintese (ou formacido) de 1 mol desse composto a partir de substiancias
simples no estado padrio.

Estado padrao ¢ o estado mais estavel de uma substancia, a 25°C e 1 atm. O estado padrao também

refere-se a forma alotropica mais estavel.
Por convencao, a entalpia das substancias simples, no estado padrao ¢ nula.

H°substancias
simples=0
Assim, por exemplo, temos entalpia nula para Cgraf, S8 romb, 02 (2) 12 (s), H2 (2) F2 (2) Clz (2)
N2 (g), Al (s), Fe (s) P(v), que sdo os estados fisicos ¢ as formas alotropicas mais estaveis dessas

substancias, a 25°C e 1 atm.

O calor de formag¢ao de uma substiancia composta é a sua propria entalpia padrao.
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Exemplos:

a) Entalpia ou calor de formacao da dgua liquida (a 25° e 1 atm): H2

(g + %202(g 1 H20 (1) H°f = - 68,3 kcal/mol
Hy Hp

Como H°H2 =0 e H°02 =0 temos que Hr = 0. Assim a variagdo de entalpia [[H=Hp -Hr (ou [H=

Hf -Hj )€ a propria entalpia do produto ou Hp (ou Hf).

Graficamente:

H (entalpia)
A
calor liberado
H2 ()t 7202 (g) /1 (exotérmico)
Hr / > CR (caminho da reagdo)
H20 Q)
Hp _68’3 ____________________________

b) Entalpia ou calor de forma¢ao do monéxido de nitrogénio gasoso (a 25°C e 1 atm)
¥ Ny @ *t %2 0O, Q) - 1NO Q) AH =+ 21,5 kcal/mol

Como H°%, =0 e H°%: =0 temos que H; = 0. Assim a variagéo de entalpia AH = H, - H: (ou AH
= H¢ - H; ) € a propria entalpia do produto ou Hy (ou Hy).
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Graficamente:

H (entalpia)

I , NO (g)
Hp +21,%.- - calor absarvido.
(endotérmico)

~a

Y2 Ny (g)'+ %202 ) CR (caminho da reacgao)
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Tabela de alguns calores de formagao (em kcal/mol)

Substancia AHY% Substancia AHY%
CHy (Q) -17,9 Al,O3 (s) -400,5
Fe,Os (s) -196,5 Br, (@) -7,4
HCl 22,0 CoHs (o) 20,2
CH3Cl (Q) -19,6 CH3;0OH 0 -57,0
CO; () -94.1 CaHs (g 24,8
HF (@) -64,2 CS, ) +21,4
S05 (@ 70,9 CCla gy -32,1
CO (o 26,4 CoHaO (g -39,8
NO> (q) +8,0 CaSO0y (g -342.,4
O3 Q) +34,0 H.SO4 ) -194,5
PC|5 (Q) -95,4 NaCl (s) - 98,6
CQHGO () -66,3 NaOH (s) -1 02,0
H202 (9) -32,5 Nazoz (s) -120,6
CsHs (@ +49 PbSO, (s) -219,0
CoHg4 (@ +12,5 NHs () -11,0
CsHs 0 +11,7 MgC|2 (s) -153,4

EXERCICIOS

01) Para cada uma das entalpias de formagao da tabela acima montar a equagdo termoquimica de formagao e

representar graficamente.

Exemplo: para a formagdo da substancia 1-buteno gasoso ou C4HS§ (g) , cujo

4Cgraf + 4 H> (2) 1 C4HS (2)
QGraficamente:
H (entalpia)
Hp, +0,2
Hp = Hr
(endotérmic
H =4 Corat >
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2) Entalpia ou calor de decomposigao

Calor de decomposi¢ao de um composto é a quantidade de calor liberada ou absorvida na
decomposigao de 1 mol desse composto, no estado padrao.

EXERCICIOS

01) Calcular a entalpia de decomposigdo do CaCO3 (s), na reagdo abaixo € representar
graficamente.

CaCO3 (s) CaO (s) + CO2(g) H=+177,5 kJ/mol

Dados: ['H’f = HCaO (s) = - 635,5 kJ/mol

Hf =HCO2 (g) =- 394 kl/mol
HCaCO3 (s)=?

02) Calcular a variagao de entalpia para a reacao:
Ca(OH)2 s) + CO2 (g CaCO3 (s) + H20(g) H=?

Dados: ['H’f =HCa(OH)2 (s) =-986,1 kJ/mol
Hr =HCO2 (g) =-393,5 kJ/mol
Hf =HCaCO3 (s)=-1207 kJ/mol
Hr =HH20 (g) =-241,8 kJ/mol

03) Um dos sistemas propelentes usados em foguetes ¢ uma mistura de hidrazina (N2H4), como combustivel e
peroxido de hidrogénio (H202) como oxidante. Esses reagentes sdo chamados hipergo6licos, isto €, eles
iniciam a reacdo pelo simples contato. A reagdao que ocorre é:

N2H2 (1) + H202 (1) N2 (gp + H20(g) (equagdo nio balanceada)
Calcule o [ H da reagdo a partir das entalpias de formacgao das substancias no estado padrao:
HN2H4 (1) = +12 kcal/mol HH202 (1) = - 46 kcal/mol HH20(g) =- 57,8 kcal/mol

04) Sejam os dados a seguir:

I- Entalpia de formacao da H2O(1)= -68 kcal/mol

II- Entalpia de formagao do CO2(g)=-94 kcal/mol
II1- Entalpia de combustdo do C2H50H(1)=-327 kcal/mol

A entalpia de formacgao do etanol sera:
a) 15,5 kcal/mo b) 3,5 kcal/mol ¢) -28 kcal/mol d) -45 kcal/mol e) -65 kcal/mol
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3) Entalpia ou calor de combustio ([/H°¢ )

Calor de combustio ou entalpia de combustio é a quantidade de calor liberada pela
combustio de 1 mol de um composto (combustivel) a partir de substincias no estado padrio.

Combustao ¢ a reacdo quimica de uma substancia (combustivel) com oxigénio (comburente), € ocorre com

liberagdo de energia na forma de calor. Portanto uma reagdo de combustdo ¢ sempre exotérmica e seu | '|H ¢
sempre menor que zero ([ HI).
Porém, vale comentar que nem toda reacdo com gas oxigénio ¢ exotérmica. Durante as

tempestades na atmosfera, a passagem dos raios provoca a reagdo entre os gases N2 e O2 e este processo ¢
endotérmico (absorve energia):

N2 (g) + 02 (g 2NO (g) H=+180kJ
Exemplos:

a) Combustdo de 1 mol de H2 (g)

1H2 (g) + %202 (g) 1 H20 (g) H°c =-241,8 kJ/mol
b) Combustéo de 1 mol de C graf

1Cgraf + 102 (g) 1 CO2 (g) Hc = -393,5 kJ/mol
c¢) Combustdo de 1 mol de gasolina (1)

1 CgH18 o + 25/2 02 (2) 8 CO2 e *t 9 H20 (D H°c =-5.110 kJ/mol
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Tabela com alguns calores de combustio (em kcal/mol)

Substincia [ H°
C2H60 (1) -326,7
CH4 (o) -212,8
CH30H (g) -182,6
Cora -94,07

H2 -68,3
C2H6 (9) -372,8
C2H4 (g) -337,2
Ce6Hé6 (1) -781,0
C4H10 () -688,0
C6H1206 (s) -673,0
C12H22011 (s) -1348,9
C3HS (g) -530,6
C2H2 -310,6

CO (g) -67,6

EXERCICIOS

01) De acordo com a tabela de entalpia de combustao, montar a equacado termoquimica para todas as
substancias.

02)Calcular o calor liberado na combustao de 920 g de alcool etilico a partir de substancias no estado
padrdo. Utilizar valores da tabela de entalpia de formacao. Representar graficamente.

03) Calcular o calor liberado na combustao de 156 g de acetileno a partir de substancias no estado padrao.
Utilizar valores da tabela de entalpia de formagao. Representar graficamente.

04) Considere a combustdo de 2 g de metano. Sabendo que o calor de combustao do metano ¢
803,7 kJ/mol, qual a massa de 4gua e de gés carbonico e a energia liberada nessa combustao? Representar

graficamente.

05) Calcular o calor liberado na combustdo de 290 g de butano a partir de substancias no estado padrao.
Utilizar valores da tabela de entalpia de formacdo. Representar graficamente.

06) O que libera maior quantidade de energia quando queimado: 8 g de benzeno ou 20 g de alcool etilico?
07) A partir de [ Hf das substancias envolvidas, calcular o [ H’c para a combustdao de 1 mol de:
a) metanol liquido

b) acido etanoico liquido
) gas propano
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Energia de ligacao

E a medida da energia média, necessaria ser absorvida para romper 1 mol de ligacdes covalente
no estado gasoso (simples,dupla ou tripla) entre 2 Atomos, de modo a obter esses atomos isolados na
fase gasosa.

Ao se romper uma ligacao entre 4tomos, hd absor¢do de energia para isso. Quanto mais estavel € a ligacao,
maior a quantidade de energia envolvida para esse rompimento. O calor de ligacdo ou energia de ligagdo ¢é

numerica%nte igual a quantidade de calor liberado na formacao de 1 mol dessas mesmas ligacdes
(6,02 . 10 ligacdes).

Assim, por exemplo, para romper 1 mol de ligagdes H — H do gas hidrogénio, € necessario
absorver 104 kcal ([/H > 0).

H2 (g——— 2H (g) H = + 104 kcal/mol

CX) +ca16f_’O Q H>0

Tabela com algumas energias de ligacido (em kcal/mol)

Ligacdo| Energi | Ligacio| Energia Ligacio Energia| Ligacio Energia
H-H 104,2 C --F 103,8 C = O (carbonil 178,0 N-F 65,0
H-F 134,6 C-Cl 78,2 C=0(C0O2)| 192,1 N-Cl 46,0
H-CI 103,2 C-Br 67,1 H-0O 110,8 F-F 36,6
H-Br 87,5 C-1 57,7 0-0 33,2 Cl-ClI 58,0
H-1 71,4 C-C 82,9 0=0 119,1 Br—Br 46,1
C-H 98,8 C=C 146,8 N=N 225,8 [--1 36,1
C--0O 84,5 C=C 199,2 N--H 93,4

Calculos de ['H a partir das energias de ligacoes:

Exemplo: Calcular o ['H para a reagao N2 (gy + H2 (g NH3 (g) H=?

a) Primeiramente precisamos balancear a equacao:
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IN2 (g9 + 3H2 (g 2 NH3 (g) H=7?

b) Agora precisamos saber a formula estrutural das substancias:

1 N=N + 3H-H |2 H-N-H
H

¢) Lembrando que todo processo de quebra (ou rompimento) das ligagdes € endotérmico (absorve energia) e
todo processo de formagao ¢ exotérmico (libera). Assim, buscando os valores na tabela:

Para reagentes Para produtos

1x(225,8) + 3x(104,2) 2x(3x934)
2258 312,6 560,4
Processo endotérmico = + 5384 kcal Processo exotérmico = - 560,4 kcal
Portanto o [ H da reagdo sera:
H = +538,4—560,4
[H = -22 keal
EXERCICIOS

01) A partir dos dados da tabela de energias de ligagdo, calcular o variagdo de entalpia para a combustdo
de 1 mol de metano (CH4).

02) Calcular (via energia de ligacdo) o AH para a reagao: C2H2 + H2 C2He

C==C (199,2 kcal/mol)
C==C (146,8 kcal/mol)
C----C (82,9 kcal/mol)
C----H (98,8 kcal/mol)
H----H (104,2 kcal/mol)

03) Calcular (via energia de ligagdo) o AH para a combustdao de 1 mol de 1-buteno (C4HS)

C==C (146,8 kcal/mol)
C----C (82,9 kcal/mol)
C----H (98,8 kcal/mol)
C==0 (192,1 kcal/mol)
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H----O (110,8 kcal/mol)
O0==0 (119,1 kcal/mol)

04) Calcular (via energia de ligacdo) o [ 'H para a reagdo:

H2 (g) 02 (g) H20 (g)
05) Calcular (via energia de ligacao) o [ 'H para a reagdo:
H2 @ + Cl HCl (g)

06) Calcular (via energia de ligacdo) o [ /H para a combustdo de 2 mols de etanol (C2H6O).
07) Calcular o [ H para a reagao:

HBr (g) + Cl2 (%)) HCl(g) + Br2
g

08) Qual ligagdo € mais estavel: N2 (g), H2 (g) ou F2 (g). Justifique € comente sua resposta.

09) A partir das energias de ligagdo, calcule o | 'H da reagdo de adi¢do de fluoreto de hidrogénio ao acetileno:
C2H2 (g) +  HF(g) C2H3F (g)

10) Calcular (via energia de ligacdo) o AH para a combustao de 1 mol de propeno (C3Hg) C==C

(146,8 kcal/mol)
C-—--C (82,9 kcal/mol)
C----H (98,8 kcal/mol)
C==0 (192,1 kcal/mol)
H----O (110,8 kcal/mol)
O0==0 (119,1 kcal/mol)

11)Calcular (via energia de ligacdo) o AH para a combustao de 2 mols de acido etandico (C2H402). C----C

(82,9 kcal/mol)
C--—--H (98,8 kcal/mol)
C==0 (178,0 kcal/mol)
H----O (110,8 kcal/mol)
O0==0 (119,1 kcal/mol)
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Lei de Hess

O cientista suico Germain Hess efetuou inumeras medidas de calores de reagdo, chegando a seguinte
conclusdo:

“O calor absorvido ou liberado numa transformacdo quimica ¢ o mesmo, qualquer que seja o caminho
percorrido pela transformagao”

Em outras palavras, o calor absorvido ou liberado independe das fases do processo, somente importando
o estado inicial das substancias reagentes e o estado final dos produtos. Por isso, a Lei de Hess ¢ também
conhecida como lei dos estados inicial e final, ou lei da aditividade dos calores de reagao.

Visualizando as aplicagdes da Lei de Hess como uma transformacao ciclica:

Podemos dizer que

H H2
H=[H + [H2

AO > O C onde B ¢é o estado intermediario
H

Aplicacdes da lei de Hess

Na pratica, nem toda reagdo de formagdo ocorre. Um exemplo de uma reagdo quantitativamente muito
dificil € a combustéo do C (g) produzindo CO (g) (formagdo do CO (g)). Durante a reagdo, parte do CO (g)
reage com 0 02 (g) e forma CO2 (g), enquanto parte do carbono fica sem reagir.

Desse modo, o calor molar de formagdo do CO (g) ¢ 1impossivel de ser determinado

experimentalmente. Assim como o ['Hf do CO (g) € impossivel de ser determinado, muito outros
H>f também o sdo, e entdo teriamos uma tabela de | Hf incompleta

Exemplo:

Dadas as equagdes de formagao:

)  Cgraf + 02 (g) CO2 (g) H= - 94,1 kcal/mol
I) H2 g + 02 (g H20 (1) H = - 68,3 kcal/mol
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IIl) Cgraf + H2 (g) CH4 (g) H=- 17,9 kcal/mol

Calcular o [/ H para a combustdo de 96 g de CH4 (g).

Resolucio:

As equagdes I, II e III sdo as equagdes de trabalho e a proposta do exercicio € queimar metano gasoso
(CH4 (g)). A equagdo que expressa esta proposta €:

CH4 (g) + 02 (g CO2 (gy + H20() H=?

Ou seja, o ['H que sera calculado € a entalpia molar de combustdao do CH4 (g) e depois, por fim
calcularemos para 96 g.

1°. passo: Balancear todas as equacdes disponiveis, as de trabalho e a proposta pelo exercicio: I) 1
Cgraf +1 02 (g) 1 CO2 (g) H= -94,1 kcal/mol
I) 1 H2 (g + "2 02 (g) 1 H20 (1) H = - 68,3 kcal/mol
II) 1 Cgraf + 2 H2 (g) 1 CH4 (g) H=-17,9 kcal/mol

A proposta pelo exercicio:
1CH4 (g) + 202 (g) 1CO2 (g + 2H20() H=?

2°, passo: Multiplicar e/ou inverter as equagdes de trabalho, orientando-se por cada substancia da equagao
proposta pelo exercicio:

Inverter a equacao 111 1 CH4 (g) 1 Cgraf + 2 H2 (g) H1 =+ 17,9 kcal/mol
Copiar a equagdo | 1 Cgraf +1 02 (g) 1 CO2 (g H2 =-94,1 kcal/mol
Multiplicar por 2 a equacao II 2 H2 (g +102 (g 2 H20 (1) H3 =-136,6 kcal

3°. Passo: Somar as trés equacdes do 2°. Passo, cancelando substancias iguais em quantidades iguais € em
membros diferentes e reescrever a equagao resultante:

1CH4 (g) 11 Cgraf + 2 H2 (g) H1 =+ 17,9 kcal/mol
1 C £ + 1 O (N 1 CO> £ Ho —_ 04 1 keal/me
I \/Blal T I T \g} LS ) g \g} LI} Ty I U TITUT

Técnico em Quimica Fisico-Quimica [90]



Escola Estadual de Educagdo Profissional [EEEP] Ensino Médio Integrado & Educacdo Profissional

2H2(g) +102 (g 2 H20 (1) H3 =-136,6 keal

CH4 (g + 02 (g) CO2 (g + H20( H=?

Note que a equagao obtida pelo cancelamento coincide com a proposta pelo exercicio. Aplicando a
lei de Hess
H=[H + lUH2 + [H3

H

+17,9 +(-94,1) + (-136,6)
H=+179 -94,1 -136,6
H = -212,8 kcal/mol

Calculando o [ H para 96 g:

1 mol CH4 (2) ;Z ------ 16 g CH4 (g) -212,8 kcal x mol
CH4 (g -—mmme- 96 g CH4 (g) -------m--m--m----- y kcal
X = 6 mols y =-1276,8 keal

Assim a combustdo de 96 g de CH4 (g) libera 1276,8 kcal, obtidos por aplicagdo da lei de Hess.

EXERCICIOS

01) Dados os processos:

Cgraf + 02 (g) CO2 (g) H= -94,1 kcal/mol
Cdiam + O2 (g) CO2 (g) H= - 94,5 kcal/mol
Calcule o [/ H para a reagao:
Cgraf Cdiam H=?

02) Dados os processos:
I) H2 (g + 02 (g H20 (1) H = - 68,3 kcal/mol II) H2
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(g + 02 (g) H20 (v) H = - 57,8 kcal/mol Calcule
o valor de [ H para o processo de condensagdo da agua:
H20 (v) [ H20() H=2?
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Cinética Quimica

A cinética quimica ¢ o estudo das velocidades e mecanismos das reagdes quimicas.

A velocidade de uma reacao ¢ a medida da rapidez com que se formam os produtos e se

consomem os reagentes. O mecanismo de uma reagao consiste na descrigdo detalhada da seqiiéncia de

etapas individuais que conduzem os reagentes aos produtos.

1. VELOCIDADE DE REACAO QUIMICA

A velocidade de reagdo mede quao rapidamente um reagente € consumido ou um produto €
formado, durante uma reacao, ou seja, ¢ a mudanca de concentragdo de um dos reagentes dividida pelo
intervalo de tempo no qual a mudanca ocorre.

A velocidade de uma reagao ¢ determinada pelos seguintes fatores:

Propriedades dos reagentes;

Concentragdes dos reagentes;

Temperatura;

Concentragdes de outras substancias que nao sao reagentes (por ex. catalisadores);
Areas das superficies em contato com os reagentes.

Dada a reagdo hipotética, homogénea (em fase unica): A+ B — C + D, onde A e B sdo
reagentes e, C e D produtos. A Tabela 1 mostra as [A] em fun¢do do tempo. Com a ocorréncia da
reacdo, a [A] decresce, como ¢ mostrado na curva da Figura 1.

Tabela 1: Tempo e a concentragao de A.

Tempo (min) [A] (mol/L)
0,00 10,0
2,00 6,69
4,00 4,48
6,00 3,00
8,00 2,00
10,0 1,34
12,0 0,90
14,0 0,60
16,0 0,40
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Figura 1: Variagdo da concentragdao com o tempo

A velocidade da reagdo pode ser expressa, por exemplo, em funcdo da velocidade média da
reacdo de desaparecimento da espécie A, que ¢ representada pela mudanga da concentragdo molar de
um reagente A por A[A] num certo intervalo de tempo dado por At, ou:

ATA] _ [A], -[A]

Velocidade média de desaparecimento de A = — At = ; )
2 -4

Onde os colchetes [ ] indicam a concentracdo molar da espécie que esta representado no seu
interior. Observa-se na expressao acima, que A[A] € negativo, devido os reagentes ser consumidos
no decorrer da reagdo, no qual, a concentracao molar de A decresce com o tempo.

A reta para o intervalo de t = 0,0 a t = 16,0 min ¢ mostrada na Figura 2. Neste intervalo a
velocidade ¢ de 0,60 mol L™ min™. O valor numérico para a velocidade média de uma reagéo
depende do intervalo de tempo considerado. Se, por exemplo, considerarmos o intervalo de t = 4,0
min a t = 12,0 min, a velocidade é de 0,45 mol L min™".
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Figura 2: Velocidades médias

Velocidade de reagdo e a estequiometria

Também podemos determinar a velocidade média tinica de uma reagdo sem precisar
especificar a espécie. A velocidade média tnica da reagdo seguinte

aA+bB > cC+dD
¢ qualquer uma das quatros quantidade igual seguintes:

Velocidade média da reagdo = _1A[A] __ ! AlB] = 1 A[C] _1 A[D]
a At b At ¢ At d At

A divisdo pelos coeficientes estequiométricos leva em conta as relagdes entre reagentes e produtos.

A maior parte das reacdes desacelera a medida que os reagentes sdo consumidos. Em outras
palavras, a velocidade da reacdo muda a medida que a reacao progride. Ela pode ainda mudar no
intervalo de tempo em que a mudanca de concentracdo estd sendo medida. Portanto, muito mais util
que a determinacao da velocidade média, é a medida da velocidade num determinado instante, a
velocidade instantinea. A melhor aproximagao para a velocidade em um instante tinico é obtida
tracando uma tangente no grafico de concentragio versus tempo, por exemplo, a Figura 3 mostra a
tangente tragada no ponto correspondente ao tempo de 8,0 min. A inclinagdo desta tangente ¢ chamada
de velocidade instantinea de uma reagao.
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A velocidade instantanea de uma reagao ¢ definida como:

Velocidade de reagdo = _1dIA] = _1d[B] = 14[C] = 14[D]
a dt b dt c dt d dt

onde os coeficientes diferenciais d/espécie]/dt sdo as expressdes matematicas para a inclinacdo da
tangente tragada em uma curva do tempo de interesse

10§

L L A

= Lrvwlicivale anpulai = = '”'j =il ol 1 it

|- fmul L")

: M_M
(12003, -7 —
1] 2 4 E d 14 12 14 18

Tempe (miny

2. A LEI DE VELOCIDADE E A ORDEM DE REACAO

Varios fatores podem influenciar a velocidade de uma reagao, e um deles € a concentragao das
espécies reagentes. A expressao algébrica que relaciona a concentragdo e a velocidade ¢ denominada
de lei de velocidade da reagio (ou equacdo de velocidade da reacdo).

A velocidade de uma reagdo geralmente depende, de algum modo, da concentragdo de um ou
mais reagentes, mas também das concentragdes dos produtos, ou mesmos de substancias que nao
aparecem na equagdo da reacdo global. Considere, por exemplo, a seguinte reagao hipotética e
homogénea:

A+2B+C > D+ E
A lei de velocidade é dada por V=k[A]" [B]"[CT*

onde m, n e x s3o os expoentes determinados experimentalmente e k a constante de proporcionalidade.
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Suponhamos que uma série de experimentos mostrou que, dobrando a concentragdo de A ([A]),
a velocidade medida da reacao dobra, e triplicando a [A], triplica-se a velocidade, mantendo-se todas
as outras concentracdes e condi¢des constantes. Matematicamente, isto significa a existéncia de uma

proporcionalidade direta entre a velocidade e a [A], ou seja,

_dIAl

7 [A]

Outros testes mostraram também que, a velocidade ¢ proporcional a [B], mas independente de
[C], [D] e [E]. Entao podemos escrever

d[A
SAAL G ayB)
dt
e substituindo o sinal de proporcionalidade pelo de igualdade, encontramos a lei da velocidade

_dial

=k [A][B
.7 [A][B]
onde k, a constante de proporcionalidade, ¢ chamada de constante de velocidade da reagao.

Cada reacao tem sua lei de velocidade e constante de velocidade & caracteristica. A constante
de velocidade k ¢ independente da concentracio dos reagentes, mas depende da temperatura e da
presenca ou nao de catalisador.

E importante entender que ndo ha necessariamente, nenhuma relagao entre a estequiometria da
reacdo e a sua equacao simplificada de uma reagdo e sua lei de velocidade. As leis de velocidade sdo
determinadas a partir de medidas experimentais de velocidades de reagao.

A ordem de uma reacdo nao pode ser em geral predita a partir da equagdo quimica: uma lei de
velocidade € uma lei empirica. Isto ¢, a lei da velocidade ¢ uma caracteristica da reagdo determinada
experimentalmente e ndo pode ser em geral escrita a partir da estequiometria da equagdo quimica.

A ordem de uma reacdo (n) ¢ a soma dos expoentes aos quais estdo elevadas as concentragdes
na lei da velocidade.

Por exemplo, dada a equagdo da reagdo e sua respectiva lei da velocidade:

3A+B > C Velocidade = & [A] [B]*

A ordem de reagdo com relacdo a A ¢ de primeira ordem e com relagdo a B ¢ de segunda
ordem e, portanto de terceira ordem global.

* Unidade k depende da ordem de reagao.
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Para a reacao CcO @ t NO, (g — CO, @ T NO (2)

A lei da velocidade é Velocidade = k [CO]' [NO,]'

Dizemos que a reagdo ¢ de: - primeira ordem em relacdo a CO

- primeira ordem em relagdo a NO,
- segunda ordem global, n =2

A maior parte das reagdes quimicas que vamos encontrar € de 1* € 2* ordem, mas algumas
reagoes sao de outras ordens diferentes de 1 e 2.

A ordem de reagio pode ser niimeros negativos (como em (concentragdo) ' ). Uma ordem
negativa implica em que a concentragdo aparece no denominador da lei da velocidade. Ao se aumentar
a concentracdo dessa espécie, normalmente um produto, desacelera-se a reagdo, porque essa espécie
participa em uma reagao inversa. Por exemplo, a decomposi¢ao do ozonio (O3), na alta atmosfera.

2059 = 30, =  Velocidade de consumo de Oz = k [03]* [0,

Algumas reagdes também podem ter ordens fraciondrias (como em (concentragﬁo)_l/ %). Por exemplo, a
reacao de oxidagdo de dioxido de enxofre (SO,) a trioxido de enxofre (SO3) na presenca de platina:
280, + Or¢y —>2S0; =  Velocidade = k [SO,]* [SOs]™"?

Reacoes de “ordem zero”

REACAO DE ORDEM ZERO (N = 0), E UMA REACAO PARA QUAL A VELOCIDADE E
INDEPENDENTE DA CONCENTRACAO.

dA]

Velocidade =—=_==k — d[A]==kdt — [A] =[A],~kt

POR EXEMPLO, A DECOMPOSICAO DA AMONIA EM NITROGENIO E HIDROGENIO
EM UM FIO DE PLATINA QUENTE.

2 NH; G — N, ©G) + 3H, (G)

a lei de velocidade ¢ Velocidade de desaparecimento de NH; = k

Os experimentos mostram que a decomposi¢ao ocorre com velocidade constante até toda a
amonia ter desaparecido.
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Reacoes de “primeira ordem”

A lei de velocidade para uma reacao de primeira ordem ¢
Velocidad —%]:kl [A]

Paran =1, a reagdo ¢ de primeira ordem, porque sua velocidade ¢ proporcional a primeira poténcia
da concentragdo. Em reagdes de primeira ordem, se dobrarmos a concentracao de um reagente, a

velocidade da reagdo dobra.

Por exemplo: para a reagao de decomposi¢ao do pentdxido de dinitrogénio (N,Os)

2N205@ = 4NO2 ) + 50:

a lei de velocidade ¢ Velocidade de desaparecimento de N;Os =k [N,Os] !

Reacoes de “segunda ordem”
A lei de velocidade para uma reagdo de segunda ordem ¢
Velocidade= —aE—AL k, [AT
t

Se dobrarmos a concentracao de reagente em qualquer reacao de segunda ordem,
. ~ 2
aumentaremos a velocidade da reagao por um fator de 2° = 4.

Exemplo: Dada a seguinte reacdo de decomposi¢do do didxido de nitrogénio (NO;)
2NOz g > 2NO g + Oz

a lei de velocidade ¢ Velocidade de desaparecimento de NO; = k [NO,] 2
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Reacoes de ordem “n”

A lei de velocidade para uma reagdo de ordem n ¢

A
Velocidade:—%z k[A]"

Reacoes de “pseudo-primeira ordem”

Dada a reagdo de redox entre ions persulfato e iodeto:

2 8,05 ap T 31 @q = 2 S0,* a9 T I3 g

A lei de velocidade determinada experimentalmente ¢:
Velocidade = k [S,05|[T'] ,
sendo a ordem global de reagdo igual a 2.

Mas, se em solugdo a concentragao de ions persulfato for alta, por exemplo 100 vezes maior
que a concentracao de ions iodeto, podemos dizer que mesmo ap6s todos os ions iodeto tiverem sido
oxidados, a concentragdo de persulfato € quase a mesma que era no inicio da reagdo. Entdo, [S,05°7] &
praticamente constante.

Portanto, a lei da velocidade ¢ Velocidade = k [S;05” |[I'] =k’ [I']
onde k" =k [S205 7).

A lei de velocidade é agora efetivamente de primeira ordem. Transformamos a reacao real de segunda ordem
em uma reacao de pseudo-primeira ordem porque sua velocidade depende apenas de uma substancia.

VARIACAO DA CONCENTRACAO COM O TEMPO

Influéncia da concentracao sobre as velocidades de reacao

A concentragcdo de um reagente ou produto varia com o tempo. Por exemplo:

v" Quanto tempo leva para um produto se decompor.

v Quanto trioxido de enxofre pode ser produzido em uma hora.
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v" Quanta penicilina sobrara apds seis meses.

Essas questdes podem ser respondidas usando formulas derivadas de leis de velocidades das
reacoes.

v' Uma lei de velocidade integrada da a concentragdo de reagentes e produtos a qualquer

tempo apos o inicio da reagao.

LEIS DE VELOCIDADE INTEGRADAS DE ORDEM ZERO
v A lei de velocidade para reagdo de ordem zero é

A—> PRODUTOS = V=K[A]' = V=K

v' A lei de velocidade para rea¢do de ordem zero é

Velocidade = —di% =[A]k=k —> d[A] =-kdt

v' Integrando ambos os lados entre os limites t = 0 (quando [A] = [A]o) € o tempo de

interesse, t (quando [A] = [A]):

[A], t
v Id[A] = _kjdt vamos obter — [A], =[A], -kt
[4], 0

LEIS DE VELOCIDADE INTEGRADAS DE PRIMEIRA ORDEM

A — PRODUTOS = V=K]JA]
A+B - PRODUTOS = V=KJ[A]'[B]" = V=K][A]'

v" A lei de velocidade para o consumo de primeira ordem de A (um reagente) €

AAL A DAL 4
dt [A]
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v' Integrando ambos os lados entre os limites t = 0 (quando [A] = [A]o) € o tempo de
interesse, t (quando [A] = [A]y):
[A
d[A] [A]

J. = _k_"dt vamos obter In—==-kt — [A]=[A], et
(ay, A 0 [AL

v' Em uma reacdo de primeira ordem, a concentragdo do reagente decai exponencialmente
com o tempo.

v Para confirmar se uma reagdo ¢ de primeira ordem ¢ para determinar a constante de
velocidade (k), coloque em grafico o logaritmo natural da concentragdo em fungdo do

tempo e espere uma reta, com inclinac¢do igual a — k.

In[Al=In[A], — k¢
MEIA-VIDA DE REACOES DE PRIMEIRA ORDEM

A meia-vida (t,,) de uma substancia € o tempo necessario para sua concentragdo cair a metade
do valor inicial, ou seja, t = ty, quando [A];="2[A],

1
1. [A} 1. oAb 1 0,693

ln— = l —> t1/2 = 11’12 —> t1/2 =
K IAL k k

A meia-vida de uma reacao de primeira ordem ¢ caracteristica da reagdo e independente da
concentracao inicial. Isto no diz que a meia-vida de uma reagao de primeira ordem ¢ uma constante,
igual a 0,693/k.

MEIA-VIDA DE REACOES DE PRIMEIRA ORDEM

A meia-vida (t,,) de uma substancia é o tempo necessario para sua concentracdo cair a metade do
valor inicial, ou seja, t = t,, quando [Al.=% [A],

1
A [
t:_llng - t1/2=—lln2 — t1/2211n2 — t1/2:0’693
ko [AL k k

A meia-vida de uma reagao de primeira ordem é caracteristica da reagao e independente da
concentracdo inicial. Isto no diz que a meia-vida de uma reacdo de primeira ordem é uma constante, igual a
0,693/k.
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LEIS DE VELOCIDADE INTEGRADAS DE SEGUNDA ORDEM

A— PRODUTOS = V=K|A]
A+B - PRODUTOS = V=K]J[A]' [B]'

<

v" A lei de velocidade para o consumo de segunda ordem de A (um reagente) €

AAL__piap > A g
dt [A]?

v' Integrando ambos os lados entre os limites t = 0 (quando [A] = [A]o) € o tempo de

interesse, t (quando [A] = [A]y):

[A], ‘
dlA] = —kJ.dt vamos obter —L +L =—kt — [A] :&
A g [A]l [A] 1+[A] kt

Para confirmar se uma reacao ¢ de segunda ordem, podemos utilizar o método grafico, que
consiste em plotar 1/[A] em fun¢do do tempo e espere uma reta, com inclinagdo igual a — &.

MEIA-VIDA DE REACOES DE SEGUNDA ORDEM

I 1

A meia-vida (t,,) de uma substancia para uma reacdo de segunda ordem é: ti/2 :—z ﬁ

A meia-vida de uma reacao de segunda ordem nao ¢ independente da concentragao inicial.

LEIS DE VELOCIDADE INTEGRADAS DE ORDEM N

v" A lei de velocidade para o consumo de ordem n de A (um reagente) é

Velocidade:—cﬁA] k[AT %:(n—l)k r+

_— = N 1
dt [A] " AT

Efeito da pressio na velocidade da reacgiao

O efeito da pressao na velocidade das reacdes € um caso particular do efeito da concentracao dos
reagentes nas velocidades das reacdes. Nao havendo reagente gasoso, a variagao da pressao

praticamente ndo altera o volume do sistema reagente e, por isso ndo altera a velocidade da reagao.
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A pressao so influird de maneira significativa na velocidade das reacdes quando pelo menos
um dos reagentes estiver no estado gasoso. No caso de reagentes serem gasosos, a lei de velocidade de
reacdo pode ser expressa em termos das pressdes parciais dos reagentes.

Para reagentes gasosos, temos:
DA
A= Pa= v RT — pa =[AIRT

Considerando a temperatura constante, temos o produto de R 7 constante, portanto:
“A pressdo de um gas ¢ diretamente proporcional a sua concentracdo em mol/L”.

Verifica-se experimentalmente que, no caso de reagdes com pelo menos um reagente gasoso, um
aumento na pressao acarreta um aumento na velocidade, ja que os gases sdo facilmente compressiveis
e, um aumento da pressao provoca uma redugdo do volume do gas e, conseqlientemente, a diminui¢ao
do volume acarreta um aumento da concentragdo que implica no aumento da velocidade da reagao.

n , n
Matematicamente, PV =nRT —> VWW=—RT > 1T [gas]=——
T P "%

Efeito do estado fisico do reagente sobre a velocidade da reacio

Como regra geral, os gases reagem mais facilmente e mais rapidamente do que os liquidos, e estes
mais rapidamente do que os s6lidos.

Nos gases, as moléculas de reagentes se deslocam com muita liberdade e rapidez, os choques entre
elas sdo muito freqiientes e, conseqiientemente, a reagdo ¢ em geral mais rapida.

No estado so6lido as reagdes sdo em geral, mais dificeis e mais lentas.

Quando um reagente esta no estado solido, a reagcdo ocorre apenas na sua superficie. Por isso, quanto
maior for o grau de dispersdo do reagente s6lido, maior serd a superficie e maior serd a velocidade de
reacao.

Por exemplo, a reagdo do marmore (carbonato de calcio, CaCOs (5)) com 4cido cloridrico (HCI (5q)) €
muito mais rapida quando se utiliza CaCOj3(5) em p6 do que em forma de cubo, desde que a massa do
CaCOjs),a concentragdo do acido e a temperatura sejam as mesmas.

3.0 EFEITO DA TEMPERATURA

A dependéncia da temperatura das velocidades das rea¢des nos da uma informacao valiosa
sobre a origem das constantes de velocidade.

Em muitos casos a velocidade observada de uma reagdo quimica aumenta com o aumento da

temperatura, mas a extensao deste aumento varia muito de reacdo para reagdo. Em termos da lei de
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velocidade, a causa da variagdo da velocidade de reagdo com a temperatura reside em que a constante
de velocidade k varia quando se altera a temperatura. A relacdo entre ambas foi descoberta em 1887
pelo holandés Jacobus Henricus van’t Hoff e, independentemente, em 1889, por Svante Arrhenius.

Arrhenius realizou um estudo do efeito quantitativo da temperatura com a velocidade de reagao
e descobriu que obtinha uma linha reta se colocasse em grafico de logaritmo natural da constante da
velocidade versus inverso da temperatura absoluta, em outra palavras:

In k =intercepto + inclina¢iox T N

onde a intersec¢ao (coeficiente linear) é In A e a inclinagdo (coeficiente angular) ¢ —E,/R. Essa
relacdo ficou conhecida como Equa¢ao de Arrhenius:

_E

k=Ae®™ > Ink=lnA- £,
RT

a

onde:

k = constante de velocidade.

A = fator pré-exponencial — ¢ uma medida de freqiiéncia com que as moléculas colidem.
R = constante universal dos gases, 8,3145J K™ mol™

T = temperatura absoluta ou termodinamica em Kelvin (K)

E, = energia de ativagdo.

Um grafico de Arrhenius de In k versus 1/T ¢ usado para determinar os parametros de
Arrhenius de uma reacgao (A e E,); uma energia de ativagao grande significa uma grande sensibilidade
da constante de velocidade a mudancgas de temperatura.

De acordo com a equagdo Arrhenius, o valor da constante de velocidade k£ aumenta com a
temperatura. Isto significa que geralmente um aumento da temperatura produz um aumento da
velocidade da reacdo. Isto se deve que em temperaturas baixas, poucas moléculas tem energia
suficiente para reagir. A temperaturas mais altas, uma fragdo maior de moléculas podem reagir, como
representado pela area sombreada sob a curva da distribui¢ao de energia cinética moleculares numa
substancia.

Matematicamente, Velocidade da reacido = (freqiiéncia de colisdo) x (fracdo com energia
suficiente)
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A teoria de colisoes

Em principio, para uma reagdo quimica ocorrer, as moléculas dos reagentes devem colidir
umas com as outras. Estd idéia € a base da teoria de colisdes da cinética quimica. Basicamente, esta
teoria estabelece que a velocidade de uma reagdo é proporcional ao niumero de colisdes que ocorre a
cada intervalo de tempo entre as moléculas dos reagentes.

Considere a reagdo em fase gasosa: Ayt Brg = 2AB,

A freqiiéncia de colisdo € tanto maior quanto maior for a velocidade relativa das moléculas,
portanto, quanto maior for a temperatura.

Um terceiro efeito deve ser considerado, € a orientacgdo relativa das moléculas no instante da colisao
deve ser favoravel para que ocorra a ruptura das ligacdes entre os reagentes e a formagao de novas
ligagdes dando origem aos produtos.

Este efeito, o efeito estérico (ou requerimento estérico) da reacdo, limita as colisdes nas quais
as moléculas estdo com a orientagdo apropriada. O fator estérico p, ¢ a fragdo de colisdes nas quais as
moléculas se orientam favoravelmente a reacao.

De acordo com a teoria de colisdo, a velocidade de uma reacao ¢ igual ao produto de trés
fatores:

1) O fator estérico.
2) A fracao de colisdes bem sucedidas em produzir reagao.

3) A freqiiéncia de colisdes Z.

Em outras palavras,
Velocidade = p exponencial (—E.,/RT) Z = p exponencial (—E,/RT) Z, [A;][B:] = K [A;][B:]

Onde K = p exponencial (—E,/RT) Z,, essa expressao leva em conta a freqiiéncia de colisdes,
sua energia cinética e o fator estérico.

Pela teoria da colisdo, para haver reagdo ¢ necessario que:

v' As moléculas dos reagentes colidam entre si;
v' A colisdo ocorra com geometria favoravel a formagdo do complexo ativado;

v" A energia das moléculas que colidem entre si seja igual ou superior a energia de ativagio.
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Colisao efetiva ou eficaz ¢ aquela que resulta em reacao, isto €, que esta de acordo com as duas
ultimas condi¢des da teoria da colisdo. O numero de colisdes efetivas ou eficazes ¢ muito

pequeno comparado ao niamero total de colisdes que ocorrem entre as moléculas dos reagentes.
Quanto menor for a energia de ativagdo de uma reagao, maior sera sua velocidade.

Uma elevacao da temperatura aumenta a velocidade de uma rea¢do porque aumenta o nimero

de moléculas dos reagentes com energia superior a de ativacao.

4. A TEORIA DO COMPLEXO ATIVADO

<

A teoria do complexo ativado se aplica a gases e solucdes.

TEORIA DO ESTADO DE TRANSICAO

Nesta teoria, duas moléculas A e B, por exemplo, se aproximam e formam uma particula instavel
de vida curta chamada de complexo ativado ou estado de transicio da reacdo [A B]*, uma
combinac¢do das duas moléculas que podem ir em frente e formar produtos ou se separar nos
reagentes nao modificados.

A+B == [AB]* > C

Na teoria do complexo ativado, a E, ¢ uma medida da energia do complexo ativado com
relacdo 4 dos reagentes.

A medida que os reagentes se aproximam, sua energia sobe o lado esquerdo da barreira. Se os
reagentes tem energia menor que E,, eles rolam de volta para baixo no lado esquerdo e se
separam.

Se os reagentes tém energia no minimo E,, eles podem formar o complexo ativado, passar pelo
topo da barreira e rolar pelo outro lado, onde eles se separam como produtos.

Se a energia dos produtos ¢ menor que a energia dos reagentes, de modo que ocorre uma perda
liquida de energia, isto €, a variacdo de entalpia da reacdo ¢ negativo (AH < 0) — Reagdo

EXOTERMICA.
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v No caso ENDOTERMICO, a energia dos produtos é superior a energia dos reagentes, isto ¢, a
variacdo de entalpia da reagdo ¢ positivo (AH > 0).
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6. MECANISMO DE REACOES

v Processos elementares e molecularidade
Processos bimoleculares em fase gasosa
Processos unimoleculares ¢ trimoleculares
Reacgdes em solugdes liquidas

Reagdes em etapa

AN NN N

Reagdes em cadeia
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Vamos voltar o nosso estudo para a origem das proprias leis de velocidade.
Como moléculas de 0zonio mudam para moléculas de oxigénio?

Que interagdes atdmicas transformam uma mistura de combustivel e ar em dioxido de carbono
e agua, quando ela queima em um motor?

O que esta realmente acontecendo em termos de atomos na alta atmosfera quando moléculas de
CFC abrem buracos na camada de 0zonio?

A cinética quimica e, particularmente, a lei de velocidade de uma reacdo fornece o tipo de
informagao que precisamos para construir um modelo da rea¢do a nivel molecular.

Reacoes Elementares

Nas aulas passadas, enfatizamos que, em geral, ndo podemos escrever uma lei de velocidade a
partir de uma equacao quimica.

A razdo € que todas as reagdes, menos as mais simples, sdo o resultado de varias, e as vezes
muitas etapas chamadas de reacoes elementares.

Para entendermos como uma rea¢do ocorre, temos que propor um mecanismo de rea¢do, uma
seqiiéncia de reagdes elementares que descreve as modificagdes que cremos que ocorrem a medida que
os reagentes se transformam em produtos.

Um mecanismo de reacdo € uma espécie de modelo modelo unico para cada reagdo.
Por exemplo, na decomposi¢do de ozonio,
205(8—>302(9)

Poderiamos imaginar a rea¢ao ocorrendo em uma etapa, quando duas moléculas de O3 colidem
e rearranjam seus seis atomos para formar trés moléculas de O,.
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Alternativamente, poderiamos imaginar um mecanismo de duas reagdes elementares: em uma
primeira etapa, uma molécula de O; ¢ energizada pela radiacdo solar e se dissocia em um atomo O e
uma molécula O,.

Entdo, em uma segunda etapa, o atomo O ataca outra molécula O3 para produzir mais duas
moléculas O,.

O atomo O, neste mecanismo, ¢ um intermediario de reacio, uma espécie que desempenha uma
funcdo na reac¢do, mas que nao aparece na equagao quimica global.

Reagdes elementares sdo resumidas por equagdes quimicas escritas sem os simbolos de estado.
Essas equagdes mostram como atomos e moléculas individuais tomam parte na reagao.

O3—>02+O

Esta equacao ¢ um exemplo de uma reagdo unimolecular, porque apenas uma molécula
reagente esta envolvida.

Podemos imaginar uma molécula de ozonio adquirindo energia da luz do sol e vibrando tao
intensamente que ela se despedaga.

Se acreditarmos que um atomo O produzido pela dissocia¢do de O3 vai atacar outra molécula
O3, escreveremos para esta etapa:

O+O3—)Oz+02

que ¢ um exemplo de uma reac¢ao bimolecular, porque duas espécies reagentes se juntam para formar
os produtos.

A molecularidade de uma reacao ¢ o nimero de moléculas reagentes envolvidas em uma
reagdo elementar especifica. A molecularidade da reacdo unimolecular é 1 e da bimolecular ¢ 2.

Técnico em Quimica Fisico-Quimica [110]



Escola Estadual de Educagao Profissional [EEEP] Ensino Médio Integrado a Educacdo Profissional

Leis de velocidade para reacoes elementares

A primeira tarefa na constru¢do de uma lei de velocidade global para um mecanismo € escrever
as leis de velocidade para as reagdes elementares que foram propostas; a segunda tarefa é combina-las
em uma lei de velocidade global. A molecularidade de uma reacdo elementar implica em uma lei de
velocidade especifica:

1 — Uma reagdo elementar unimolecular depende de uma unica particula energizada despedagando-
se, assim ela sempre tem uma lei de velocidade de primeira ordem.

2 — Uma reagdo bimolecular depende de colisoes entre duas particulas, assim sua lei de velocidade é
sempre de segunda ordem, como na teoria das colisoes.

3 — Uma reagdo trimolecular requer uma colisdo envolvendo trés particulas, assim ela sempre tem
uma lei de velocidade de terceira ordem.

Para aplicarmos este procedimento, vamos considerar a lei de velocidade para a oxidagdo, em
fase gasosa, de NO a NO,, que foi determinada experimentalmente como sendo de terceira ordem
global:

2 NO(g) + Ox(g) — 2NO2(g) velocidade de formacdo de NO, = k [NOJ[O,]

O mecanismo seguinte foi proposto para a reagao:

Passo 1: uma dimerizagao bimolecular rapida e sua inversa:

NO + NO — N>,O, velocidade de formagao do N,O, = 1(1[NO]2

N,O; - NO + NO velocidade de decomposi¢ao do N,O,=k;'[N,O;]

Passo 2: uma reacdo bimolecular lenta na qual uma molécula de O, colide com o dimero:

0O, + N,O; — NO, + NO, velocidade de consumo de N,O, = k;[N,O,][O5]
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A proxima etapa ¢ deduzir a lei de velocidade global deste mecanismo.

Primeiramente identificamos as rea¢des elementares — pode haver mais de uma — que resultam
na formagao do produto e escrevemos a equagdo para sua velocidade de formagao efetiva.

Neste caso, NO, ¢ formado apenas no passo 2, portanto:
velocidade de formagao do NO, = 2k;[N,O,][0O-]

O fator 2 aparece na lei de velocidade porque duas moléculas de NO; sdo formadas para cada
colisdo, de modo que a concentragdo de NO, cresce com o dobro da velocidade de consumo do N>O,.

Esta expressao ainda ndo ¢ uma lei de velocidade aceitavel para a reagao global pois inclui a
concentracdo de um intermediario, N,O,.

Entdo escrevemos a expressao para a velocidade efetiva de formacao deste intermediario.

De acordo com o mecanismo, N»>O, ¢ formado na reacdo direta do passo 1, consumido na
reagdo inversa e consumido na reacgdo inversa do passo 2.

Assim, a velocidade efetiva de formacao é:

velocidade efetiva de formacgao de N,O, = kl[NO]2 — k[ N2O2] — ka[N20;][O2]

Neste ponto, fazemos a aproximacao de estado estacionario e consideramos a velocidade
efetiva de formacao do intermediario igual a 0.

Quando fazemos esta expressao igual a 0, podemos rearranja-la e obter uma expressao para a
concentragdo de N,O;:

ky[NOT?

[N2O,]=
kl, + k2[02]

Esta relacdo pode, agora, ser substituida na lei de velocidade:

velocidade de formagdo do NO, = 21{2 [N202 ] [02 = 2k1k2 [NO]2 [02]
ki +k[O;]
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A lei de velocidade que deduzimos ndo ¢ a mesma que a experimental.

Enfatizamos que um modelo ¢ plausivel apenas se suas previsdes estdo de acordo com os
experimentos; entdo deveriamos descartar o nosso mecanismo proposto?

Antes de fazer isto, é sempre sabio explorar se, sob determinadas condicdes, as previsdes de
fato concordam com os experimentos.

Nesse caso, se a velocidade do passo 2 ¢ muito lenta em relacdo ao equilibrio rapido do passo 1
—de modo que kl’[NZOZ] >>k, [N20,][O:], 0 que implica em que k; >> k,[O,] — podemos desprezar o
termo k,[O] no denominador.

Com esta aproximacao, a lei de velocidade se simplifica para:

velocidade de formagdo de NO, =

2kiky 2
—= [NOJ"[0,]
ki
que concorda com a lei de velocidade determinada experimentalmente se escrevermos:
2kik
k= 1‘ 2
ki

O mecanismo proposto ¢, portanto, consistente com os experimentos.

A suposi¢do que o consumo do intermediario na etapa lenta ¢ insignificante em relagdo a sua
formagdo e decomposi¢do na primeira etapa ¢ chamada de condicao de pré-equilibrio.

Um pré-equilibrio surge quando um intermediario ¢ formado em uma reagao de equilibrio
rapida antes de uma etapa lenta no mecanismo.

A etapa elementar mais lenta em uma seqiiéncia de reacdes ¢ chamada de etapa determinante
da velocidade da reacao.

A etapa determinante da velocidade ¢ tdo mais lenta que o resto que ela governa a velocidade
global da reagao.
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Reacoes em cadeia

Reagdes que ocorrem explosivamente rapidas sdo, freqiientemente, reacdes em cadeia.
Em uma reacdo em cadeia, um intermediario altamente reativo reage para produzir outro
intermedidrio altamente reativo, que reage para produzir outro, e assim por diante
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Em muitos casos, o intermediario da reagdo, que neste contexto ¢ chamado de carregador de cadeia,
¢ um radical ¢ a reacao ¢ chamada de reacao radicalar em cadeia.

Em uma rea¢ao radicalar em cadeia, um radical reage com uma molécula para produzir um
outro radical, esse radical prossegue atacando outra molécula, e assim por diante:

Por exemplo, a formagao de HBr na reacdo: Ha(g) + Bra(g) — 2HBr(g)

tem lugar por uma rea¢do em cadeia. Os carregadores de cadeia sdo dtomos de hidrogénio (H") e

atomos de bromo (Br").

A primeira etapa em qualquer reagdo em cadeia € a inicia¢do, a formacao dos carregadores de
cadeia a partir de um reagente. Freqiientemente, luz ou calor sdo usados para gerar os carregadores de
cadeia:

Bry " BretBre

As reagdes elementares seguintes sao:
Br'+ H, > HBr+ H’
H® + Br, » HBr + Br’

Os carregadores de cadeia — nesse caso, radicais — produzidos nessas reacdes podem seguir
atacando outras moléculas reagentes (H; ou Br;) assim permitindo que a cadeia continue.

A reagdo elementar que termina a cadeia, um processo chamado terminagdo, ocorre quando
carregadores se combinam para formar produtos.

Um exemplo de reagdo de terminagdo é:  Br" + Br" — Br,

Em alguns casos, uma cadeia se propaga explosivamente. Explosdes podem ser esperadas
quando ocorre ramifica¢do de cadeia, isto €, quando mais de um carregador de cadeia ¢ formado em
uma etapa de propagagao.

O estalo caracteristico que ocorre quando uma mistura de oxigénio e hidrogénio ¢ incendiada ¢
uma conseqiiéncia da ramificagdo de cadeia.

Os dois gases se combinam em uma reagao radicalar em cadeia na qual a etapa de iniciagdo
pode ser a formagao de atomos de hidrogénio:

Iniciagdo: H, —» H* + H’

Depois que a reacdo ¢ iniciada, dois novos radicais sdo formados quando um 4tomo de
hidrogénio ataca uma molécula de oxigénio:

Ramificagdo: H* + O, - HO® +°0O°
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O 4tomo de oxigénio, com configuragdo eletronica de Valencia 2s22pxz2py12pzl, tem dois
elétrons com spins desemparelhados. Dois radicais sdo também produzidos quando o atomo de

oxigénio ataca uma molécula de hidrogénio:

Ramificagdo: *O°* + H, —» HO® + H®

Como resultado desses processos de ramificagdo, a cadeia produz um grande numero de radicais que
podem tomar parte em ainda mais etapas de ramificagdo. A velocidade da reacdo cresce rapidamente e
uma explosdo tipica de muitas reagdes de combustao pode ocorrer.

Velocidades e equilibrio

No equilibrio, as velocidades das reacdes direta e inversa sao iguais. Como elas sao fungdes de
constantes de velocidades, podemos suspeitar que hd uma relagdo entre as constantes de velocidade
para reacdes elementares e as constantes de equilibrio para a reacao global.

A constante de equilibrio para uma reagao quimica que tem a forma:

A+B=C+D & K:[C][D]
[4][B]

Suponhamos que experimentos mostrem que ambas as reacgdes, direta e inversa, sao reagdes

elementares de segunda ordem, com as seguintes leis de velocidade:

A+B—>C+D velocidade = k[A][B]
C+D—> A+B velocidade = £’[C][D]

No equilibrio, essas duas velocidades sdo iguais; assim, podemos escrever:

K[A][B] = KF’[C][D]
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e, no equilibrio:

[CI[D]_k
[A1[B] &

Uma comparacdo entre essa expressao com a expressao para a constante de equilibrio mostra
que:

Isto é, a constante de equilibrio para uma reagdo é igual a razdo das constantes de
velocidade das reagoes elementares direta e inversa que contribuem para a reagdo global.

Podemos agora ver, em termos cinéticos, quando esperar uma constante de equilibrio grande.
K serd muito maior que 1 (e os produtos favorecidos) quando k para a reagdo direta for muito maior
que k’para a reagao inversa.

Neste caso, a reagdo direta rapida produz uma grande quantidade de produtos antes de atingir o
equilibrio.

Em contraste, K ¢ muito pequena (e os reagentes favorecidos) quando & ¢ muito menor que k.
Agora a reacao inversa desfaz os produtos rapidamente e poucos estao presentes a qualquer momento.

.I==Il
T =
i HACHEY
Lewte (R pegueno) ] ...
.I=.=. Ripida (& prande
HEE i ebe _F mEe
IHI EEREE =. L [ =~ | |
] AW I Fa
Ripide {# zrandes) Lenta i£ pequann)
1a) K=] thy &<l :

Deduzimos a relagao entre a constante de equilibrio e a constante de velocidade para uma
reagdo de uma s etapa.

No entanto, suponhamos que uma reagdo tem um mecanismo complexo, no qual as reagdes
elementares t€ém constantes de velocidade com valores k;, k>, ....e as reacOes elementares inversas tém
constantes de velocidade k; , & , .... Entdo, por um argumento similar aquele da reacio de etapa unica,
a constante de equilibrio global esta relacionada as constantes de velocidade por:
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7. CATALISE E CATALISADOR

Catalise ¢ uma reacdo na qual toma parte um catalisador.

Catalisador ¢ uma substancia que aumenta a velocidade de uma reagdo, permanecendo inalterado
qualitativa e quantitativamente no final da reagao.

v" A aglo do catalisador € abaixar a energia de ativagio, possibilitando um novo caminho para a

reacao.

v" O abaixamento da energia de ativagdo é que determina o aumento da velocidade da reag@o.

v' As reagdes que ocorrem na presenga de catalisadores sdo denominadas catalises, que podem ser
de dois tipos: homogénea ¢ heterogénea.

Catalise homogénea: Nesse tipo de reagdo, os reagentes e o catalisador formam um sistema
monofasico ou homogéneo.

Ilw
H.0.,, ——— H O + 1720,

-
ama fase

uma lase

Veja os exemplos:

Catalise heterogénea: Nesse tipo de reagdo, os reagentes e o catalisador formam um sistema com
mais de uma faz, ou seja, catalisador e reagentes constituem duas ou mais fases (sistema polifasico ou
mistura heterogénea). Veja os exemplos:

Pt...

ch'uf.,- . |-.-U'|1-. + 172401, 4
p e T o K i g
I‘ L
duas fases
Fe., _
}Iz,#; + 3 Hm,-:;- _— 2 N I.i[.':‘-
I. .ll

—y

uas fases
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Enzima ¢ uma proteina que atua como catalisador em reagdes bioldgicas. Caracteriza-se pela sua agao
especifica e pela sua grande atividade catalitica. Apresenta uma temperatura otima, geralmente ao
redor de 37°C, na qual tem o maximo de atividade catalitica.

Catalisadores bioldgicos - no nosso sistema digestivo converte os nutrientes (proteinas, carboidratos
e gorduras) em substancias que podem ser absorvidas e usadas pelas células. Essas transformagoes
ocorreriam demasiadamente devagar se ndo existissem, em nosso organismo, substancias capazes de
acelerar o metabolismo, ou seja, as reagoes do organismo, sem serem consumidas nessas reagoes.
Essas substdncias sdo um tipo de proteinas denominadas enzimas e constituem os catalisadores

biologicos, ou biocatalisadores, e sdo altamente especificas.

Promotor de reacdo ou ativador de catalisador ¢ uma substancia que ativa o catalisador, mais
isoladamente nao tem agao catalitica na reagao.

Autocatalise - Quando um dos produtos da reacdo atua como catalisador. No inicio, a reacgao ¢ lenta e,
a medida que o catalisador (produto) vai se formando, sua velocidade vai aumentando. . Um exemplo

¢ a reacdo que ocorre entre o cobre (Cu) e o acido nitrico (HNO3 ):

Inicialmente, a reacdo ocorre
lentamente; porém, a medida que o
oxido de nitrogénio (NO) ¢
formado, ele age como catalisador,
aumentando violentamente a
velocidade da reacao.

3 Cu (s) + 8 HNOs(aq) — 3 Cu(NO;3); (aq) + 4 H>0 (1) + 2 NO (g) (catalisador)

Técnico em Quimica Fisico-Quimica [119]



Escola Estadual de Educagao Profissional [EEEP] Ensino Médio Integrado a Educacdo Profissional

Veneno ou inibidor de catalisador

E uma substancia que se combina com o catalisador, diminuindo ou anulando a sua a¢ao. O método
industrial de produ¢ao de amonia (NHj3), conhecido por Haber-Bosch, s6 ¢ vantajoso pela agao
catalitica do ferro (Fe):

Na + 3 Hag ™11 2NHs(g

No entanto, sua eficiéncia se torna muito pequena se ocorrer a presenca de arsénico (As), que inibe a
acdo do ferro, ou seja, ¢ o veneno de catalisador.

Catalisadores sdo substancias que diminuem a energia de ativagdo para uma dada reagdo, sem alterar
o AH da mesma.

7 ey smn T,
F o Calalizadoer | cacalisader

Reapenies

I'nergia
b

\ ATT

Produtes
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Modelo da acao do catalisador

O catalisador se combina com o reagente, originando um composto intermedidrio que, por sua vez, se
transforma, originando o produto e se regenerando em seguida. Considerando a rea¢do genérica a
seguir, de acordo com esse raciocinio temos:

[ 10 passo: A + | — AL

catalisador composio
A+ |} —— AR intermadidrio
2 passo; AC - B ——— AE +

Note que a soma dos dois passos corresponde a reagdo genérica que pode ser representada pela
equacdo e pelo grdfico a seguir:
A+B 0 AB

Energla

L AT H S T B LTI - A THALL

Caminha da raacao

T e R AR D M P TP o AP e e S R T

OBSERVACOES

1. Um catalisador acelera a rea¢do, mas ndo aumenta o seu rendimento, isto ¢, ele produz a mesma
quantidade de produto, mas num periodo de tempo menor.
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Quantidade de produto

2. O catalisador nao altera o [ |H da reacdo.

3. Um catalisador acelera tanto a reag@o direta quanto a inversa, pois diminui a energia de ativagao.

CATALISADORES AUTOMOTIVOS

A queima de gasolina nos motores dos automoveis produz, em maior quantidade, didoxido de carbono
(COy) e 4gua (H,0). Como a queima nao ¢ total, ou seja, a gasolina ndo reage inteiramente com o
oxigénio; ha ainda a producao de mondxido de carbono (CO); 6xidos de nitrogénio (NOy) e dioxido de
enxofre (SO;), provenientes da queima das impurezas presentes na gasolina, vapores de
hidrocarbonetos (CHy) que ndo foram queimados, compostos de chumbo, quando a gasolina possui
aditivos a base desse metal (como o chumbo-tetraetila) entre outros. Estes compostos sdo eliminados
pelo escapamento do automével, poluindo, assim, a atmosfera. Com excessao do CO; e a H,0, todos
os demais s@o altamente nocivos a saude humana.

Os motores movidos a 6leo Diesel emitem menos monoxido de carbono, mas bastante 6xidos de
nitrogénio e enxofre, além da fuligem, que ¢ a fumaga preta caracteristica lancada pelos o6nibus e
caminhdes; esta fumaga ¢ o resultado da queima parcial do 6leo, liberando particulas de carbono
finamente dividido na atmosfera.

J& nos carros a alcool produzidos no Brasil, a quantidade de NOy e de SO, ¢ desprezivel, mas hé a
eliminagdo de aldeidos, que também constituem uma ameaca a saude da populacdo. De qualquer
maneira, o carro movido a alcool ¢ bem menos poluente que o movido a gasolina; dai vem a técnica
usada no Brasil de se adicionar cerca de 15% de 4lcool na gasolina, afim de evitar altos indices de
poluicdo. Contudo, se a percentagem do alcool for maior que 20%, havera separacdo de duas fases,
uma de gasolina e outra de alcool, ja que o dlcool ¢ hidratado (contém 4gua) e a gasolina ndo ¢ soluvel
em agua.

Se considerarmos a existéncia de mais de 500 milhdes de veiculos automotivos no mundo inteiro e
também o fato do consumo mundial de petrdleo ter aumentado cerca de trés vezes a partir de 1960,
concluiremos o quanto ¢ importante lutar contra as emissdes poluentes dos veiculos em questao.

A situagdo agrava-se potencialmente nas grandes cidades, com condi¢des meteorologicas que
dificultam a progressiva dispersdo destes agentes nocivos, como € o caso da cidade do México. Em
tais situagdes, o risco € maior para pessoas idosas com insuficiéncia cardiaca e/ou pulmonar e para
criancas asmaticas ou que sofrem de ataques de pneumonia. Na maior cidade da América Latina, Sao
Paulo (no Brasil), onde circulam cerca de 1/3 dos 18 milhdes de veiculos existentes no pais, ja se
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registrou centenas de casos de "Atencao" e até mesmo "Alerta", no que diz respeito a poluigdo
atmosférica, divulgados pela Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental de Sao Paulo
(CETESB), através de painéis instalados em diversos pontos da cidade.

Para que se possa reduzir a concentracdo de substancias nocivas langadas na atmosfera, sdo
necessarios aperfeicoamentos nos motores dos automaéveis, principalmente na substituicao do sistema
de carburagdo por injecdo eletronica e o uso de catalisadores nos escapamentos nos automoveis.

O catalisador ¢ formado por uma "colméia" metalica ou feita de ceramica, formada por minusculos
canais que perfazem uma superficie total do tamanho equivalente a quatro campos de futebol. Sobre
essa colméia sdo impregnados aproximadamente 1,5 gramas de metais preciosos, 0s quais constituem
o catalisador propriamente dito; emprega-se uma mistura de paladio-rodio (para veiculos a gasolina) e
paladio-molibdénio (para veiculos a dlcool). A seguir o catalisador ¢ enrolado em uma manta
termoexpansiva, que fixa, veda, isola termicamente e d4 prote¢cdo mecanica ao componente. Por fim, o
catalisador ¢ montado dentro de uma carcaga de aco inoxidéavel, dando origem ao "conversor
catalitico". Esse conjunto ¢ instalado no cano de escape do automovel.

Os catalisadores, em geral, sdo substancias que aceleram determinadas reacdes ou tornam-nas
possiveis, sem reagirem (isto €, eles ndo reagem, apenas aceleram). No caso dos catalisadores
automotivos, as reagdes que sdo aceleradas, sdo as que transformam poluentes (CO, NOy e CHy) em
compostos menos prejudiciais a saude (CO,, H,O e Ny); essas reacdes sdo, por exemplo:

2CO0+0,02C0H,
2C,H¢+70, 0 4C0,+6 H,O
2NO;+4CO [ N, +4 CO,

Tal como acontece com qualquer catalisador, também os automotivos podem sofrer "envenenamento"
e, em conseqiiéncia, perder sua acao catalitica; sendo assim, devem ser utilizadas gasolinas sem
compostos de chumbo ou outros aditivos prejudiciais ao catalisador, além de se empregarem somente
6leos lubrificantes recomendados pelo fabricante do veiculo. Também impactos, superaquecimento,
furos etc. no conversor podem comprometer o desempenho do catalisador ou, até mesmo inutiliza-lo
completamente.

Outro problema delicado quanto ao catalisador ¢ o fato dele ser fabricado para um determinado tipo de
combustivel. Se houver variagdes consideraveis na percentagem de 4lcool na gasolina, além do motor
do veiculo exigir regulagens constantes, o catalisador também tera o seu funcionamento
comprometido.
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Quando estudamos a cinética de uma reagdo, adotamos como exemplo, a reagdao entre
H2(g) e 12(g) formando HI(g), numa equagio representada por:

Ha(g) + Ly —> 2HI(g)

A seta indica que a reagdo esta se processando no sentido da esquerda para a direita, numa
certa velocidade, que poderemos denominar de vd, velocidade da reagdo direta.

Esta velocidade da reagdo direta (vd) podera ser calculada levando-se em conta a
concentragdo dos reagentes:

vg kg .[H»p (2) 1.[12 (2) ], sendo kd a constante de velocidade da reacdo direta.

Num experimento, foram colocados em um baldo de 1€, 0,05mol de H2(g% e 0,05mol de
I2(g). Com o passar do temgo, essas quantidades de matéria foram caindo até estabelecerem-se,
ambas, numa quantidade de 0,01mol.

EXERCICIOS

1 - (Adaptado de Atkins) — Ao dobrarmos a concentracdo de N O, a velocidade da

~ ENOGH+ Oy = 2NO; - N
reagao - : ‘@ aumenta quatro vezes. Ao dobrarmos as concentracdes de NO
e de G:, a velocidade aumenta 8 vezes. Quais sdo (a) a ordem dos reagentes, (b) a ordem total da

reacdo e (c) as unidades de k, se a velocidade for expressa em mols por litro por segundo?

- — 2B . -
2 - A reagdo A= 2B ¢ de ordem zero. Sabe-se que, em determinadas condi¢des, operando em
um reator a volume constante, apos 1 hora do inicio da reac¢do, 60% de A reagiu. Que quantidade

de B sera formada depois de mais 'z hora de reagao?

3 - A reagao 2 =P +20 ¢ de ordem zero e ocorre a volume constante. Partindo de Z puro a uma
pressdo de 5 atm, verifica-se que, 20 minutos depois de iniciada a reagdo, a pressdo total do
sistema atinge 5,7 atm. Qual serd a pressdo total do sistema 150 minutos depois de iniciada a
reagao?
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03) Na reacdo de combustao do metano, se duplicarmos a concentragdo molar do metano, qual o
aumento de velocidade previsto pela Lei de Guldberg-Waage?

04) Na reacao: AI(OH)3 + HBr AIBr3 + H20, se triplicarmos a concentragao molar do
acido bromidrico, qual sera o aumento de velocidade?

05) Na reacao: NO2 N204, se triplicarmos a concentragdo molar do NO2 como
varia a velocidade da reagdo?

06) Na reagdo: N2 + H2 NH3, se dobrarmos a concentragdo molar de N2 e dividir por
2 a concentragdo de H2, qual a alteracdo sofrida pela velocidade da reacao?

07) Na reagao: SO2 + O2 SO3, o que acontecera com a velocidade da reacdo se dividir
por

2 a concentra¢do de dioxido de enxofre e quadriplicar a concentracao de oxigénio?

08) Na reacao: CO (g + 0)) (2) CO2 (g), 0 que acontecera com a velocidade da
reacao se duplicarmos a pressao parcial do monéxido?

09) No processo: HBr (g) H2 (g) + Br2 (g), como a velocidade ira variar, se
triplicarmos a pressao parcial do gas HBr?

10) Na reacao: C2H4 (@ * 02( CO2 (g) + H20 (g), 0 que ocorrera com a
velocidade, se quadriplicarmos a pressdo parcial do C2H4 e reduzirmos a metade a do O27?

11. Realizou-se a reacdo de decomposi¢do do acido carbonico: H,CO; a H,O + CO,. Mediu a
concentracao em quantidade de matéria de gas carbonico nos tempos 10s e 20s e obteve o seguinte
resultado em mol/L:

10s: 0,2 M
20s: 0,8 M
Qual a velocidade média dessa reagao no intervalo de 10s a 20s?

12. (UESC) A agua oxigenada — H,O, — se decompode, produzindo agua e gas oxigénio, de acordo com
a equacao: H,O, a H,O + 72 O,. O grafico abaixo foi construido a partir de dados experimentais e
mostra a variagdo da concentracdo de dgua oxigenada em fung¢do do tempo.

[Hei2]

u
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1 1
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Qual sera a velocidade média de decomposic¢ao da dgua oxigenada nos intervalos I, IT e IT1?

13. (UnB) Assinale as op¢des corretas:

01. O catalisador afeta a velocidade de uma rea¢dao porque aumenta o nimero de moléculas com

energia cinética maior ou igual a energia de ativacdo da reacdo.

02. A temperatura afeta a velocidade de uma reagdo porque muda a energia de ativagdo da reacao.

04. A concentragdo dos reagentes afeta a velocidade de uma reag¢ao porque ha alteragdo no nimero de

colisdes efetivas.

08. Uma reagdo ocorre quando ha colisdo efetiva entre as moléculas reagentes, numa orientagao

apropriada.

08. Justifique sua RESPOSTA ao item 08 da questdo anterior.
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Equilibrio Quimico
uando estudamos a cinética de uma reaciao, adotamos como exemplo, a reacao
entre H2(g) e I2(g) formando HI(g), numa equacio representada por:
Hyg +Ia — 2Hly

A seta indica que a reacdo esta se processando no sentido da esquerda para a direita, numa
certa velocidade, que poderemos denominar de vd, velocidade da reagdo direta.

Esta velocidade da reagdo direta (vd) podera ser calculada levando-se em conta a
concentragdo dos reagentes:

vqg kg [H> (2) 1.[12 (2) ], sendo kd a constante de velocidade da reagao direta.

Num experimento, foram colocados em um baldo de 1€, 0,05mol de H2(g) ¢ 0,05mol de

I2(g). Com o passar do temgo, essas quantidades de matéria foram caindo até estgl))elecerem-se,
ambas, numa quantidade de 0,01mol.

Graficamente teriamos:
C (mol.L')
A

— L1 1

\4

t (unidades arbitrarias

Entretanto, para que haja consumo de H2(g) e de I2(g), torna-se necessario que também
haja a produgdo de HI(g), o que foi percebido pela anotacdo da quantidade de matéria de HI(g)
que se formou ao se notar que as quantidades, tanto de reagentes quanto de produtos ndo mais se
alteravam, permanecendo constantes com a variagdo do tempo. A quantidade de matéria medida
de HI(g), nessas condigdes foi igual a 0,16mol.

C (mol.L'l) HI

A

v
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Juntando os dois graficos, percebemos que, a medida que o H2(g1)_I reage com o 12(g) a
concentragdo dos mesmos vao diminuindo, enquanto a concentragdo do HI(g) vai aumentando, até
estabelecerem num valor tal que nao mais se observa mudanga.

C (mol.L") HI
A

N

v
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Se os reagentes tém suas concentragdes diminuidas, a velocidade da reacdo direta, vai
diminuindo com o tempo. Mas um fato ¢ curioso, por que a concentragdo de H2(g) e de i2(e)
nao diminui até tornar-se zero?

Isto se torna evidente devido ao fato de que o HI(g) formado se decompde, formando
novamente H2(g) e I2(g), caracterizando uma reagdo paralela, que denominamos de reagdo
inversa. [Esta reacdo, inicialmente, tem velocidade zero, uma vez que no inicio tinhamos
apenas os reagente H2(g) e I12(g). A velocidade dessa reagdo inversa depende tdo somente da
concentragdo do Hl(g) e podera ser calculada através da expressdo:

v; ki [HI (g) ], sendo ki a constante de velocidade da reagdo inversa

Num determinado momento, a velocidade com que H2(g) e 12(g) reagem (vd) torna-se
exatamente igual a velocidade com que HI(g) reage (vi), estabelecendo um equilibrio quimico
dindmico na reag¢do direta e inversa, uma vez que ndo notamos mais nenhuma alteracdo na
concentragdo, tanto dos produtos, quanto dos reagentes. Esta constancianas concentracdes ndo significa que as
reacgdes cessaram; indicam apenas que as velocidades das reagdes, tanto direta, quanto inversa ocorrem na mesma
velocidade. A essa caracteristica dinamica das reacdes, da-se o nome de Equilibrio Quimico
Dinamico e a equagdo assim representada

Hy g T I == 2Hly

recebe o nome de reacdo reversivel, sendo que a seta de ida e volta indica uma reagdo ocorrendo
de forma direta e outra ocorrendo de forma inversa.

‘ Todas as reagdes atingem o estado de equilibrio, embora em alguns casos isto nem sempre
seja evidente. Ndo existem reagdes que consumam todos os reagentes, o que ocorre ¢ que em
certasdreagoes, o equilibrio se estabelece com pequenas quantidades de reagentes, impossiveis de
se medir.

Se explodirmos uma mistura de H2 ¢ O2 na propor¢do 2:1 (2H2(g) + O2(g) 2 H20(g))
certamente parece ter reagido totalmente, porque ndo sdo detectadas quantidades remanescentes de
H2 e O2. Na realidade, a reagdo se processa rapidamente para um estado de equilibrio: no

sentido de formar quantidade muitdaidiot dédpual— » 2100

A Constante de Equilibrio

Considerando a nossa reagao exemplo, o equilibrio quimico estabelece-se quando vd = vi,
como vd = kd[H2][12] e vi = ki[HI]2, no equilibrio:

V4 = vi (equilibrio quimico dindmico)
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Ka [Ho] [l = Ki [HIJ*
Colocando termos semelhantes do mesmo lado da igualdade, teremos:

Ka, Ki- [HI)?, [Hy] [I2]

ki e kd sao constantes, isto ¢, sao numeros fixos, invariaveis. Uma divisao entre
nimeros da outro nimero. Em outras palavras, uma divisio entre constantes da outra
constante, que no caso de uma reaciao reversivel, ¢ denominada de constante de equilibrio
da reacio (keq).

Keq = [HII*, [Hy] [L]
Poderiamos ter feito Ki / Kd. Entao, porque escolher Ki/ Kd ?

O valor de uma constante de equilibrio procura informar ao quimico uma idéia
do quanto de produto se forma. Por essa razdo, adota se o numerador sendo
caracteristica dos produtos, que serd, entdo, diretamente proporcional ao valor da
constante de equilibrio.

Quanto maior o valor da Keq, mais produto sera formado. Quanto menor,
menos produto se tem no equilibrio,

Entdo, paraareacdo H2 + 12 ===2 HlI, a constante do equilibrio em funcédo das

concentragdes (KC) é determinada por:
Ke=[P]/[R] = [HII*, [H,] [1]

Essa relacio matematica ¢ a aplicacdo da Lei da Acdo das Massas de Guldberg’Waage
gue obedece ao seguinte principio:

Para uma reagdo: aA + bB = cC + dD
A constante de equilibrio sera: Kc = [C]°[D]® / [A] [B]°

Se K> 1, temos o numerador maior que o denominador, isto é, temos formacao de uma

_quantidade consideravel dos produtos. o _ )
A reacdo, nesse caso tende a ser mais facil para a direita (no sentido de formacdo dos produtos).

_ Se K< 1, temos o numerador menor que o denominador, isto €, temos uma quantidade
maior de reagentes em relacao aos produtos, no equilibrio, demonstrando que a reacdo € mais
facil para a esquerda (no sentido de permanéncia dos reagentes).

Técnico em Quimica Fisico-Quimica [129]



Escola Estadual de Educacéo Profissional [EEEP] Ensino Médio Integrado a Educagéo Profissional

Cada reagdo possui um valor de K que € caracteristico de cada reacao a
uma dada temperatura.

Apenas a variagcao na temperatura afeta o valor de K

Observe o exemplo:
A uma dada temperatura, obtiveram-se dados da reacdo entre O3 e O2:

302
0,2 mol/L

0,4 mol/L

KC = 0,25 Nessas concentracOes a reacéo
ja atingiu o equilibrio.

Devemos verificar através da lei de acdo das massas:
Q =[0,]*/[03)* = 0,2°/0,4*= 0,05

O valor de Q é menor do que 0 KC (0,05 < 0,25). O equilibrio ainda néo foi atingido.

Na verdade podemos ter trés possibilidades de analise:

Q>KcC Q=KcC Q<KC
A quantidade As concentraces | A quantidade
de produtos é|obedecem a lei de reagentes é

maior que a| de acdo das massas| maior  que a
desejada para o desejada para o
EQUILIBRIO EQUILIBRIO EQUILIBRIO
NAO ATINGIDO ATINGIDO NAO ATINGIDO
A reacdo inversa |Reacdo inversa| A reacdo direta

tem maior e direta com a|tem maior
velocidade mesma velocidade |velocidade

CONSTANTE DE EQUILIBRIO EM FUNCAO
DAS PRESSOES PARCIAIS (K;)

Além da constantedeequilibrio das concentragdes (KC), existe uma outra constante
denominada constantedeequilibrio daspressGes parciais (Kp), que se aplica a equilibrios
envolvendo gases:

aA(g) + bB(g) == cC(g) + dD(g)

Kp = (Pc)* (Po)" / (Pa)* (Pe)"

onde PC, PD, PA, PB s&o as pressdes parciais no equilibrio dos gases A, B, C e D.
Podemos relacionar KC com KP através da expresséo: KP = KC.(RT) %", sendo n=(c +

d) - (a+bh).

Esta expressao foi originada através das seguintes substituicdes e adaptacdes matematicas:
aA@ +DbB() . cC + dD

Ke=[CI'[D]" / [A]* [B]°

Kp = (Pc)° (Po)* / (Pa)* (Pe)”
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PxV =n,RT Px= nRT /V Px=[X]RT
Entdo: Kp= Pc® Pd?/ Pa® Pb® Kp = ([CIRT)¢ [D] RT)/ ([A]JRT)? [B] RT)"
Kp = Kc (RT)IED-@D] kp = K(RT) "

Exercicio resolvido
1. O seguinte sistema de equilibrio é estabelecido quando se misturam os gases monoxido de
carbono e cloro: CO(g) + C€2(g) COCE2(qg). Verifica-se que ao se colocar 1mol de CO(g) e 1mol
de C£2(g) em um recipiente de 108, havia se formado 0,20mol de COC¢2(g) no equilibrio. A
constante de equilibrio em funcédo das concentracdes em mol/¢ (KC) deve ser aproximadamente:

CO(g) C 2(g) cod 2(g)
1mol 1mol 0
VARIACAO -0,2mol -0,2mol +0,2mol
NO
EQU%IBRI 0,8mol 0,8mol 0,2mol
Vi = V2
ATENCAO: Todos essas quantidades em mol
estio num volume de 10{, conforme se observa pelo
enunciado da questo.

Kc = 3,125 mol/L.

DESLOCAMENTOS DE EQUILIBRIOS QUIMICOS

Uma reagdo reversivel atinge o equilibrio quimico quando a velocidade da reacdo direta
torna-se exatamente igual a velocidade da reacdo inversa.

_ Qualquer fator que modifique essa condigédo desequilibra momentaneamente a reacéo; em
seguida, atinge-se_ uma nova ,oosy;ao de equilibrio em que as concentragdes dos reagentes e
produtos se modificam em relacdo aos valores anteriores.

_ Se na nova posicéao de equilibrio a concentracdo de um dos produtos é maior do que aquela
da situacdo anterior, dizemos que houve deslocamento no sentido da formacéo desse produto
(deslocamento para a direita).

Ao contrério, se a concentracdo de um dos reagentes torna-se maior do que na

situacdo anterior, dizemos 3ue ocorreu deslocamento no sentido da formacdo desse reagente
(deslocamento para a esquerda).
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PRINCIPIO DE Le Chatelier
"Qualquer acdo que se exerca sobre um sistema em equilibrio (mudanca de concentracéo,
pressdo ou temperatura) provoca um deslocamento no sentido de neutralizar essa a¢ao."

Influéncia da concentracdo: Num sistema em equilibrio, as concentragdes dos produtos
e dos reagentes permanecem inalteradas. Se aumentarmos uma dessas concentragdes,
maior numero de colisdes ocorrera, fazendo com que a velocidade desta reacdo aumente,
deslocando o equilibrio para o lado de menor concentracdo a fim de diminuir a concentragdo
aumentada, até que se estabilize novamente no equilibrio dindmico (vd = vi).

N204 © 2 NO2

Adicdo de N204 deslocara o equilibrio para a direita
Retirada de NO2 deslocaré o equilibrio para a direita

Adicdo de NO2 deslocaréa o equilibrio para a esquerda
Retirada de N204 deslocara o equilibrio para a esquerda

Influéncia da pressdo: a pressdo influi apenas nas reacdes de equilibrio em que participam
gases se houver contragdo ou expansdo do volume. Quando a pressdo sobre o sistema
aumenta, ocorre uma diminui¢do do volume, do espaco ocupado pelos gases reagentes, fazendo
com que o numero de colisbes aumente, acelerando a reacdo no sentido de formar aquele
produto que ocupe menos espago. O contrério também é mais do que verdadeiro.

N204 ~ 2 NO2

A diminuicdo da pressdo desloca o
equilibrio para a direita, uma vez que as
moléculas de NO2 ocupam o dobro do
volume de N204.

O aumento da pressdo desloca o equilibrio

para a esquerda, pois, diminuindo o espaco

(volume), menor quantidade de gas ocupara

o local, no caso, 0 N204 que ocupa metade
do espaco que o NO2.

Influéncia da temperatura: Um sistema pode reagir absorvendo calor (endotérmico - H>0). Entéo,
sua reacdo reversa, terd de perder calor (exotérmico - H<O0). Se alterarmos a temperatura das
vizinhangas do sistema, o calor tende a “entrar” na reacdo, acelerando a reacdo que absorve calor
(endotérmica), deslocando o equilibrio nesse sentido. Se as vizinhangas forem resfriadas, a reacéo
tende a fornecer calor para elas, favorecendo e acelerando a reacdo exotérmica.

N204 © 2 NO2
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O aumento da temperatura desloca o
equilibrio para a direita, isto ¢, desloca
0 equilibrio” para o sentido endotérmico.

A diminuicéo da temperatura desloca o
equilibrio para o lado a esquerda, isto &,
desloca o equilibrio para o sentido
exotérmico.
ATENCAQO: O catalisador nao desloca o equilibrio de uma reacéo, pois ele
aumenta tanto a velocidade da reacao direta, quanto a velocidade da reacao
inversa

EQUILIBRIOS ENVOLVENDO ACIDOS E BASES

EQUILIBRIO DA IONIZACAO DE UM ACIDO

Os &cidos, sequndo Arhenius, s3o substancias que liberam ions H1+ em meio aquoso.
Quando esses ions sdo liberados com facilidade, dizemos que o &acido é forte, quando ndo sdo
liberados com facilidade, dizemos que o &cido é fraco. Assim, alguns acidos preferem ter seus
hidrogénios ligados a sua estrutura (&cidos fracos) ao invés de ioniza-los na presenca de &gua.
Para esses acidos classificados como fracos, existira a formacéo de equilibrio quimico dindmico

entre a sua parte ionizada e a ndo-ionizada, por exemplo: H2S == 2 H1+ + S2-,

No equilibrio que se estabelece entre a parte ionizada e parte ndo-ionizada de um acido
fraco existem uma constante que rege esse processo dindmico. Ela ¢ denomina ka, ou seja,
constante de equilibrio da ionizacdo do acido e é calculada segundo a lei de acdo das massas:

HCN(aq) == H1l+(aq) + CN1-(aqg).

Ka=[CN'[H+] = 49x10™ (valor experimental)
[HCN ]

Observe que o valor de Ka € muit_o,ge_queno, indicando que o denominador é bem maiorﬁue
oCIQllir_nerador, Isto €, que existe, no equilibrio, uma quantidade bem maior de HCN do que de H1* e

CONCLUSAO: QUANTO MAIOR O VALOR DE Ka, MAIS FORTE SERA O ACIDO.
Geralmente valores de Ka menores que 10° caracterizam acido fraco.
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Constante de ionizac¢do de alguns acidos em
agua a 25°C
Acido Foérmula K.
Acético CH3COH 1,8.10-5
= 5
Carbénico HLCO, E - ';’21812
Cianidrico HCN 49.10-10
Cloroso HCLO, 1,1.10-2
Fluoridrico HF 6,7.104
Ki = 7.6.107
Fosférico H3PO4 Kz =6,3.108
K; = 4,4.1013
Hipobromoso HBrO 2,0.109
Hipocloroso HCLO 32108
Hipoiodoso HIO 2,3.10-1
Iodico HIO; 1,7.101
Nitroso HNO> 4,3.104
Sulfiirico HaSO, ﬁ%‘ﬁm grande) K =
Sulfuroso H2SO5 o 610

Observe que na tabela acima, os &cidos polipréticos, isto é, acidos com mais de um
hidrogénio ionizavel, possuem mais de uma constante Ka. Isto se deve ao fato de que a ionizagao
ocorre em etapas, liberando cada hidrogénio, consecutivamente. Assim, para o acido, temos:

1% ionizacgao:

H2CO3 H+ + HCO3 Ka=5,0x10"
22 jonizagao:

HCO3- H+ + COs> Ka=15x10"

Pelo valor das constantes notamos que a saida do H* da 12 ionizac&o é mais facil do que a saida do

segundo H*.
EQUILIBRIO DA DISSOCIACAO DE UMA BASE

As bases, sequndo Arrhenius, sdo substancias que liberam fons OH1- em meio aquoso.
Quando esses ions sdo liberados com facilidade, dizemos que a base é forte, quando ndo sdo
liberados com facilidade, dizemos que a base é fraca. Assim, algumas bases preferem ter suas
hidroxilas ligadas a sua estrutura (bases fracas) ao invés de dissocia-las na presenca de agua. Para
essas bases classificadas como fracas, existira a formacdo de equilibrio quimico dindmico entre a
sua parte dissociada e a ndo-dissociada, por exemplo:

Al(OH)3(aq) === Al3+(ag) + 3 OH1-(aq).
No equilibrio que se estabelece entre a parte dissociada e parte ndo-dissociada de uma base fraca
existem uma constante que rege esse processo dinamico. Ela € denomina kb, ou seja, constante de
equilibrio da dissociacédo da base e é calculada segundo a lei de agdo das massas:

Técnico em Quimica Fisico-Quimica [134]



Escola Estadual de Educacéo Profissional [EEEP] Ensino Médio Integrado a Educagéo Profissional

NH40H(aq) NH4+(aq) + OH1(aq). Kb=[NH,7[OH] =1,8x10" (valor experimental)
[NH4OH]

Observe que o valor de kb é muijto pequeno, indicando que o denominador é bem maior que
8+nun(1)e|[|a1dor, isto é, que existe, no equilibrio, uma quantidade bem maior de NH40OH do que de NH
e -

CONCLUSAO: QUANTO MAIOR O VALOR DE Kb, MAIS FORTE SERA A BASE.
Geralmente valores de Ka menores que 10 caracterizam BASE fraca

TEORIAS MODERNAS PARA DEFINIR ACIDOS E BASES

Teoria Protonica De Bronsted-Lowry

Acido é toda substancia capaz de doar proton (H).
Base é toda substancia capaz de receber proton.

COTTIIIGATIDS

] Lo

NTT; + HCl — = NH, —+ Cl1
LASE ACTDO ACIDO BASE

| EEI T S e |

T I —+
s R | ] )
IT rlcr; H—C1 II ri:r II 1
1T II

Obs.: Quando uma base ¢ forte, o seu acido conjugado ¢ fraco. Quando uma base ¢ fraca, o seu acido
conjugado ¢ forte e vice-versa.

Teoria Eletronica De Lewis )
Acido é toda substancia capaz de receber par de elétrons.

Base ¢é toda substancia capaz de doar par de elétrons.

~H 3 —+ J_':’.lu‘ﬁ = m—— T J_l_dij_':‘.leI;
EAEE DE ATTTnT T
TRMATR LTI
H F o F
| g [ I
1= —1I~Tf ]IE‘.—F H —lfr —EI‘-—F
H g IT T

OS PARES CONJUGADOS E A FORCA RELATIVA DE ACIDOS E BASES DE
BRONSTED-LOWRY
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Ao examinarmos mais atentamente o conceito de Bronsted-Lowry, vemos que &cidos e bases
ndo precisam ser espécies neutras. No equilibrio do acido acético em agua, por exemplo, vemos

que CH3CO2H doa um H* para a agua. Dizemos que o primeiro tem um comportamento de
acido e o segundo de base. Entretanto, como a seta dupla indica, no sistema em equilibrio estdo
ocorrendo duas reacdes opostas, em iguais velocidades. Assim, no sentido oposto, o ion CH3CO2-
recebe um H*, agindo como base frente ao ion H30*.

Ao examinarmos mais atentamente o conceito de Bronsted-Lowry, vemos que &cidos e bases
ndo precisam ser espécies neutras. No equilibrio do acido acético em agua, por exemplo, vemos
que CH3CO2H doa um H* para a agua. Dizemos que o primeiro tem um comportamento de
acido e o segundo de base. Entretanto, como a seta dupla indica, no sistema em equilibrio estdo
ocorrendo duas reacdes opostas, em iguais velocidades. Assim, no sentido oposto, o ion CH3CO2-

recebe um H*, agindo como base frente ao ion H30*.
CH;CO,H + H,0 o CH;COO + H3;0"

O acido acetico e o ion acetato, neste caso, formam um par acido-base con|j_t|19ado._ Este
equilibrio so se estabelece porque o acetato € uma base forte capaz de receber ions H¥. Veja o caso
da dissolucéo de HCE em agua.

HCley + H:01) - HiOuy' + Clig

A base conjugada do HCE é o ion cloreto, que deve ser um receptor de proton
extremamente fraco (ao ponto de ndo se estabelecer o equilibrio).

Assim, pode-se concluir que quanto mais forte o acido, mais fraca sera sua base
conjugada. O mesmo raciocinio pode ser usado para as bases: quanto mais forte a base,
mais fraco deve ser seu acido conjugado.

As forcas relativas dos acidos e bases ndo sdo tdo faceis de se prever pois envolvem uma

série de fatores como, energia livre, entropia, natureza do solvente, etc. Entretanto, podem-se
examinar tendéncias em relacdo a pequenas variagOes entre espécies com estruturas semelhantes.

€0mo a forca dos acidos esta relacionada a maior ou menor facilidade de quebra da ligacdo H-A (e
a formacéo da ligagdo H-OH®* em solugo aquosa), pode-se iniciar a analise das forcas destas
ligacOes. Quanto mais polar for a ligacdo H-A, maior serd a carga parcial positiva sobre o
hidrogénio e, conseqientemente, mais forte a ligacdo de hidrogénio AH---OH2, o que favorece a
ionizacdo do 4cido.

Um dos fatores que determina a polarizacdo da ligacdo H-A € a eletronegatividade de A. Isto
explica por que em agua, o HF age como acido e 0 NH3, ndo. A ligagéo H-Fé mais polarizada que a
ligagdo H-N, devido a diferenca de eletronegatividade mais acentuada no primeiro caso.

Entretanto, na série HF, HCE, HBr e HI, ocorre o inverso. O HI é o acido mais forte (ka=) e o
HF é, inclusive, um &cido fraco (ka = 6,7.10-4). De fato, a energia necesséria para quebrar a
ligacdo H-A decresce do HF ao HI:
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Substincia Momento_ de dipolo Ezza%;zs;od(lli?zi?ﬁ)ao
(debye)
HF 1,91 543
HCIl 1,08 419
HBr 0,80 354
HI 0,42 287
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Assim, o fator determinante é a forca da ligacdo (que esta relacionada, nestes casos, ao raio
atdbmico e, portanto, ao comprimento da ligagéo).

Além disso, a estabilidade da base conjugada de cada um destes acidos interfere no estabelecimento
de um equilibrio. Em ions maiores, mais polarizaveis, a carga negativa estd menos concentrada. Assim,
entre F-, Ce-, Br- e I, o iodeto serd a base mais fraca e, em solucbes aquosas diluidas desses &cidos,
somente o fluoreto agird como base, estabelecendo o equilibrio:

HF (ag) + H20(L) H30 " (ag) *+E aq)

A alta polarizacéo da ligacédo H-O nos oxiacidos é dos principais fatores de sua acidez. O HCEO3 e o
HCLO4 séo acidos fortes. Alias, o acido perclorico € um dos acidos mais fortes. Os valores de ka para os
oxiacidos do cIogo sdo:

HCeO = 3,2.10-
HCeO2 =1,1.10-2
HCRO3 =
HCeO4=

Podemos perceber que o aumento no numero de oxigénios implica no aumento da acidez dos
oxiacidos. Isto pode ser explicado pelo aumento da polarizacdo da ligacdo H-O devido a atracdo da

nuvem eletronica pelos atomos de oxigénio, mais eletronegativos. _ _

) 'Raciocinio semelhante pode ser feito para a avaliagdo das forcas relativas das bases. Quanto mais
disponivel for o par de elétrons da espécie, mais facilmente se ligara o H* e mais forte sera, entéo, a
b?S% Gruri')o,s_mals eletronegativos diminuem a forga das bases, enquanto grupos menos eletronegativos terdo
efeito contrério.

Outros fatores interferem na forca de um é&cido, principalmente nos acidos organicos que serao
estudados no altimo livro dessa colecao.

EQUILIBRIO DE DISSOLUCAO: A CONSTANTE DE EQUILIBRIO DO
PRODUTO DE SOLUBILIDADE kPS

O estudo dos equilibrios de dissolucéo enfoca a solubilidade de substancias i6nicas (todos os sais e
todas as bases exceto as aminicas e NH3).

Suponha uma substancia idnica do tipo A*B- sofrendo dissociagdo iénica na agua:

+ _
ABigy - Alay T Buy

Agora suponha uma quantidade de substancia “AB” acima no limite de solubilidade, sendo adicionada
a agua:
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+ _
ABg o Aay T By

gcorre equil)l'brio dindmico entre o corpo de ch&o (s6lido) e seus ions dissociados em solucdo saturada
ase aquosa).

Ke=[A"] [B]

Mas atencgdo, ndo existe concentracdo de AB, uma vez que, sendo sélido, ndo esta dissolvido, ndo
tendo como expressar sua concentragdo. Portanto, quando levamos em consideracdo apenas o efeito da
dissolucdo do material i6nico em &gua, calculamos a constante de equilibrio do produto de solubilidade
KPS.

Kps =[A"] [B]

Chamando a concentracdo de A+ de S e a concentracdo de B- também de S, teremos:

5‘ = 'U{R:_.'.-'.l mciLs.

Kps= SxS=§°

Nos sais pouco soluveis (solubilidade menor que 0,01mol/L) o produto da concentracdo molar de ions €
uma constante a uma determinada temperatura, esse produto (Kps) é chamado produto de solubilidade.

Supersaturacéao e formacao de precipitados

A solugdo de um eletrélito dificilmente soltvel fica saturada quando o produto das concentragdes (ou
mais rigorosamente das atividades) dos seus ions atinge um dado valor constante a uma dada
temperatura, chamado produto de solubilidade (Kps).

Ex: PbSO, ®Pb*™* + SO,~ Kps = [Pb**] [SO,] = 2,2x10°®

solugéo diluida [Pb*][SO47] < 2,2x10°® n&o ocorre precipitagéo
solucéo saturada [Pb**] [SO47] = 2,2x10° ndo ocorre precipitagdo
solugdo supersaturada [Pb**] [SO47] > 2,2x10°® ocorre precipitagdo

sO héa formacdo de precipitado quando o produto das concentragdes (ou mais rigorosamente das
atividades) dos ions correspondentes ultrapassar o valor do produto de solubilidade do precipitado a uma
dada temperatura.
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Exercicio resolvido:

A uma solucéo de nitrato de chumbo adicionou-se sulfato de sodio 0,0001M. Ha formacdo de
precipitado? A partir de que concentracdo do sulfato de sodio isto ocorre?

[Pb™] =[SO47] = 0,0001M

[Pb*].[SO47] > 2,2x107

0,0001 x 0,0001 > 2,2x10°®

1x10°® ndo é > que 2,2x10°®

R -ndo ha formacéo de precipitado nessa concentracdo do sulfato de sédio

Célculo da concentracdo em que ocorre a precipitacao
[Pb™] =[SO47] =X

X.X =2,2x10°

X?=2,2x10"

X = 42,2:07°

X =1,48x10™

A medida que a substancia precipita diminuem progressivamente as concentracdes dos ions
correspondentes.

Logo que seu produto atinja o valor do Kps do precipitado estabelecer-a um equilibrio dindmico entre o
precipitado e a solucédo e terminara a precipitagéo.

A fase liquida sera constituida por uma solugdo de PbSO, saturada a uma dada temperatura.
Considera-se uma precipitacdo completa quando a quantidade do composto a precipitar que ainda fica
em solucéo for inferior ao limite de precisdo da pesagem ou seja quando néo ultrapassar 0,0002g

Solubilidade dos precipitados
Influéncia do excesso de agente precipitante

-a precipitacdo sera mais completa se aumentarmos a quantidade do agente precipitante. O excesso
poderé ser até 1,5 vezes a quantidade minima calculada.
Ex: precipitagdo do PbSO, com H,SO, se aumentarmos o fator [SO4~] diminuiremos o fator [Pb*"]

-0 método exige cuidados um grande excesso de precipitante pode causar:
.aumento na solubilidade do precipitado.

Ex: precipitacdo do Hgl, pelo KI com um excesso de KI forma-se o sal complexo K[Hgl4] soltvel.
.a precipitacdo do agente precipitante

Ex: precipitacdo da dimetilglioxima na precipitacdo do niquel

Tabela - Produto de solubilidade
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iodeto de prata Agl 1,0 x10°*®
fosfato de prata AgsPO, 1,3x10%
sulfeto de prata Ag,S 2,0 x10™*
tiocianeto de prata AgSCN 1,0 x10*
oxalato de SrC,0, 1,6 x10”’
estréncio

sulfato de SrSO, 3,8x107
estroncio

cloreto de talio | TICI 2 x10*
sulfeto de talio | TI,S 5 x10°%
ferrocianeto de ZnyFe(CN)g 4,1x107
zinco

oxalato de zinco ZnC,0, 2,8 x10°
sulfeto de zinco ZnS 1,0 x104

Exercicios — reacdes de precipitacao

1. Calculo do Kps a partir da solubilidade

1.1.

1.2

1.3.

1.4.
1.5.

Um litro de solucdo saturada, a 25 °C de oxalato de calcio é evaporado a secura e da residuo
de 0,0061 g de CaC,04. Calcular a solubilidade do sal a 25 °C.

E possivel recuperar o ion prata de chapas fotograficas usadas precipitando-o na forma de
AgCl. A solubilidade do AgCl é 1,0 x 10 g/L. Calcular o Kps.

Encontra-se experimentalmente que 1,2 x 10 = mol de iodeto de chumbo Pbl,, se dissolve em
1 L de solucao aquosa a 25 °C. Qual o Kps a essa temperatura?

Uma solucdo saturada de hidréxido de calcio tem pH 12,35. Qual o pH do Ca(OH),?

Calcule o Kps do iodeto de cobre. A solubilidade do Cu(I03), em agua € 0,13 g/mL.

2. Calculo da solubilidade a partir do Kps.

2.1,
2.2.
2.3.
2.4.

2.5.
2.6.

Calcular a solubilidade em g/L do fluoreto de célcio, sabendo que o Kps do CaF, é 3,4, x 10 ~**,
Qual a solubilidade do sulfato de calcio em g/L, sabendo que o Kps do CaSO4 é 2,4 x 10™.
Calcule a solubilidade do sulfato de estrdncio. Kps SrSO4 é 2,5 x 107.

A barita € mineral comum do bario. Pelo produto de solubilidade encontre a solubilidade em
g/L do BaSOa.

Qual a solubilidade do PbF, em agua? Kps do fluoreto de chumbo é 2,7 x 1078,

A solubilidade molar do Bas(PO4), em agua é 1,4 x 10 ® mol/L. Qual o valor do Kps para o sal?
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3. Calculo da solubilidade de sal pouco soliivel em solugao com um ion comum.

3.1 Qual a solubilidade em g/L e mg/L dos seguintes sais:
a) Sulfato de chumbo na presenca de uma solucdo 2 x 10 M de sulfato de sédio.
b) Carbonato de niquel na presenca de uma solugdo de carbonato de potassio 1 M

3.2 Quala solutgilidade do oxalato de calcio em presenca de cloreto de calcio 0,15 M. Kps CaC,04
= 2,3x10™

3.3  Calcule a solubilidade em g/L de SrSO4 em sulfato de sédio 0,15 M. Kps SrSO4 é 2,5 x 107.

3.4 A solubilidade do sulfato de prata em agua foi determinada como 8 g/L. Qual a solubilidade
deste sal em solucao de sulfato de sodio 0,75 M?

EQUILIBRIO IONICO DA AGUA: pH e pOH

Verificou-se experimentalmente que a cada 560 milhdes de moléculas de agua, uma delas sofre auto
ionizagdo, sendo que uma molécula transfere um H1+ para a outra. Portanto, na 4gua ndo encontramos

apenas moléculas de H20, encontramos, também, em menor quantidade, moléculas de H301+ e de OH1-
em equilibrio. A esse processo, da-se 0 nome de auto-ionizacédo e esquematizamos conforme a ilustracéo:

H2O + H20 H3 Q'™ + OH'

N — & @
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Aplicando-se a lei de acdo das massas a esse equilibrio da 4gua, dada pela reacéo:
2H20(L) == H301*(aq) + OH1-(ag), temos:

Kw = [HsO'] [OH]
[H20]

Porém, a parte liquida presente no sistema ndo participa do equilibrio quimico, uma vez que
apresentara concentracdo constante. Assim, esse valor invariavel da concentracdo do solvente é

incorporado pela constante de equilibrio Kw.

A maneira correta de se aplicar a lei de acdo das massas ao equilibrio idnico da agua é: Kw
= [H301+].[OH1-]. Como se costuma representar o ion hidrénio, na formf de préton, o equilibrio
ionico da agua, também poderia ser representado por Kw = [H1+].[OH1-].

Tanto num caso quanto no outro a constante de equilibrio Kw valera 10-14, numa
temperatura de 25°C

H2OC)  H3OM* + OHl  Kw = [H3OL*][OHL] = [H1*][OH1-] =10-14

O kw sofre influéncia da temperatura, assim como qualquer constante de equilibrio:

T °C) [ ky = [H'].[OH]
10 |0,29.101
20 | 0,68.101
25 | 1,008.101%
30 | 147.10%
40 | 292101
50 | 548101
60 |9,62.101
100 |51,3.10

ESCALAS DE pH e pOH

.. As escalas de pH (potencial hidrogenidnico) e pOH (potencial hidroxilidnico) visam
ge{mg valores que determinem a acidez, a basicidade ou a neutralidade das solucgdes
iluidas.

Tudo comecou quando o quimico dinamarqués Sorensen iniciou suas pesquisas sobre
métodos de controle de qualidade da cerveja. A cerveja apresentava uma certa acidez, minima,

em decorréncia de quantidades infimas de ions H1* na solucdo. Na grande maioria das vezes,
esses valores de acidez, ou concentracdo dos ions H1+ em solucio, era representado por poténcia

de 10 negativas (10-6, 10-9, etc.). Por que ndo indicar esses valores t30 pequenos através de uma
escala de valores positivos?? Assim, ele definiu:

pH = -log [H] pOH = -log [OH,

Como conseqiiéncia da definicdo podemos calcular os valores de pH e pOH para a auto-ionizacéo da
agua:
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[H]=10"mol/L  pH =-log [H"] = -log 107 =7

[OH] =107 mol/L pOH = _|Og [OH] — _Iog 107 =7
PH = pOH = 7 indica meio neutro, onde [H"] = [OH7] a 25°C

Somando-se o pH com 0 pOH, encontramos o pka. Isto é, a soma do pH com o pOH da
sempre 14. Com essa caracteristica, conhecendo o pH ou 0 pOH de uma solu¢do podemos
determinar a concentracdo tanto de H* quanto de OH-.

pH+ pOH =14

Sistemas onde a [H1+] é igual & [OH1-] é definido como NEUTRO. Sistemas onde a [H1*] é

maior do que a [OH1-] é definido como ACIDO. Sistemas onde a [H1*+] é menor do que a [OH1-] é
definido como BASICO.

Para transformar pH, ou pOH, em concentra¢des em quantidade de matéria (mol.2-1), basta elevar o
valor do pH ou do pOH a poténcia de 10, com o expoente negativo:

pH =5 [H*+] =10-Smol.e-1 de H*.

pOH =12 [OH-] =10-12mol.¢-1 de OH-.

ESCALA DE
pH
14
13
12
11 [H*] <[OH-] Meio Basico
10
p
H

[H*] =[OH-] Meio Neutro

[H+] > [OH-] Meio Acido

PNWPOOOO| N |CC©
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INDICADORES ACIDO-BASE

Uma maneira bastante simples de indicar o carater &cido-base de uma solugdo, é a
adocdo de corantes que geram cores diferentes dependendo do pH. Esses compostos sdo acidos
orgénicos fracos. Assim, suas solu¢des aquosas envolverdo o seguinte equilibrio:

Hlnd(aq) + HZO(L) - Ind-(aq) + H30l+(aq) Ka= [|I’ld-] [H3O+] / [Hlnd]

Na equacdo acima, Hind representa a molécula neutra do indicador e, Ind-, sua base

conjugada. Se Hind e Ind- apresentam cores distintas, alteracbes neste equilibrio poderdo ser
detectadas visualmente. Por exemplo, a adicdo de acido ao sistema causaria aumento na
concentracdo de Hind e diminuicdo na concentracdo de Ind-. Com isto, na cor observada
predominam tons caracteristicos do Hind. J& a adicdo de base deslocaria o equilibrio no sentido
contrario, fazendo prevalecer a cor de Ind-.

Um indicador muito usado é a fenolftaleina:
OH

o)
/

H2Ind
incolor

.. Ao perder o segundo H*, o par de elétrons fica deslocalizado nos anéis, sendo este o
principal fator para a mudanca de cor para rosa. A mudanga de incolor para rosa é percebida em pH
= 8,2. A coloragéo torna-se intensa a partir de pH = 10.
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A tabela abaixo mostra alguns outros exemplos de indicadores com as respectivas
faixas de pH em que sdo observadas mudangas de cores. Observe que ha indicadores que
apresentam mais de uma faixa de viragem (faixa de pH onde ocorre a mudanca de cor). S&o
acidos polipréticos em que cada espécie idnica derivada apresenta uma coloracdo diferente. Por
exemplo, o azul-de-timol, muda da cor vermelha (H2Ind) para a amarela (Hind-) entre pH 1,2 e 2,8,

da amarela para a azul (Ind2-), entre pH 8,0 e 9,6.

Mudangas de cor de alguns indicadores dcido-base

. Mudanga de Faixa de pH em
Indicador N que ocorre a
cor
mudancade cor
Amldetimol | Y ermelha para 12-28
amarela
Vermelho-do- Azul para 3050
congo vermelha
Alaranj an.do—de— Vermelha para 3244
metil amarela
7 _de-
V ermelho de Vermelha para 4860
metila amarela
Azul—(.le— Amarela para 60-76
bromotimol azul
Vermelho-de- Amarela para 70— 88
cresol vermelha
Amldetimol | Amarelapara 8096
azul
Fenolftaleina Incolor para rosa 8,2—-10,0
Timolftaleina Incolor para azul 9,4 —-10,6
alizarina Amarela para 10,1 - 12,0
vermelha

Os indicadores sdo, em geral, obtidos de extratos vegetais. A cor das horténsias por
exemplo, depende do pH de sua seiva, que esta diretamente relacionado a acidez do solo. Em solo
acido observam-se flores azuis e em solo alcalino as flores sdo cor-de-rosa. O repolho roxo
contém uma gama de corantes indicadores. Seu extrato varia da cor vermelha em meio fortemente
acido a amarela em meio fortemente basico, passando por tonalidades de azul, roxo e verde, em
valore de pH intermediérios.

SOLUCAO TAMPAO

Solucdo tampédo é aquela que tem a propriedade de sofrer variacdo desprezivel no pH
quando receber pequena quantidade de acido ou base. Na verdade, um tampédo é uma mistura de
acidos e bases conjugadas fracas que estabilizam o pH de uma solucédo fornecendo uma fonte
ou um sumidouro de prétons.

Tampao 4cido: é a solucdo preparada a partir da adicdo de um acido fraco e o sal de sua
base conjugada, tamponando sistemas em pH < 7,0 (25°C).
Imagine uma solucgéo de acido acético em equilibrio:

CH3COOH (aq) H(R) H30( CH3CO2(aq)
aq)
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Se adicionarmos um 4&cido forte a esta solucdo, os H*  recém-chegados migrardo pata o CH3CO
-, deslocando o equilibrio para a esquerda, formando maior quantidade de CH3COOH e H20.

Como resultado, os ions H* adicionados séo consumidos, fazendo com que a quantidade inicial de
H* se mantenha, ndo alterando o pH.

Adicionando uma base forte, os ions OH- removerao prétons do acido acético (CH3COOH), 2

produzindo CH3CO - e

H20, fazendo com que a concentracdo de OH- fique inalterada e, conseqiientemente, a de H*
também, ndo modificando o pH.

Nos tampdes &cidos, o acido fraco, HA, transfere prétons para os ions OH-  fornecidos pela

base forte. A base conjugada, A-, do &cido fraco, aceita prétons dos ions H30*+ fornecidos por
um &cido forte, ndo alterando a concentragdo de H+, bem como o pH.

Tampao basico: € a solucdo preparada adicionando uma base fraca e um sal de seu acido
conjugado, tamponando sistemas em pH > 7,0 (25°C).

Nos tampdes basicos o efeito € muito similar aos tampdes &cidos.

Para os calculos envolvendo as solugdes tampdes, utilizamos a equacdo de Henderson-Hasselbach:
[acido]

H = pK =log
P P e = O ]

Sangue: Um Sistema Tamponado

Em condi¢Ges normais, o sangue humano tem o pH entre 7,35 e 7,45. Quando o pH do
sangue cai abaixo dessa faixa, ocorre 0 que chamamos de acidose em , acima dela, a alcalose,
resultando em morte em questdo de minutos. Este pH é controlado por um sistema de tampdes.

A razdo entre o ion hidrogenocarbonato (HCO3-) e o acido carbonico (H2CO3) no sangue
“pe de aproximadamente 20:1. Na verdade o H2CO3  estad presente em pequenas quantidades
(ndo é estavel), sendo que esta proporgdo de 20:1 inclui também o CO2 dissolvido no sangue:

|I'ampao: HCO; /CO,
Cofizq:_HZDiL; — HZCDS:ZEq:
HyCO3q T H2Ogpy <—— HCO; 5~ H;0

{2q)
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A concentracdo de acido carbonico é controlada pela respiracdo. Respirando com
dificuldade, num episddio de asma, por exemplo, eliminamos menos CO2 e a concentracéo de

H30* aumenta, podendo gerar a acidose respiratoria. A liberacdo excessiva de acido latico na
corrente sangiinea, apos exercicios fisicos pesados por exemplo, pode causar acidose metabdlica
(abaixamento do pH do sangue). A reacdo normal neste caso é aumentar a taxa de respiracdo (por
isso ficamos ofegantes quando corremos) de modo a eliminar o CO2, consumindo parte do acido
latico que esta em excesso.

Exercicio

01. Suponha que estejamos cultivando bactérias que requeiram um ambiente acido e que )
desejamos preparar um tampdo com pH aproximadamente igual a 4. Como primeira tentativa,
preparamos uma solugéo-tampao adicionando CH3CO2Na(aq)

0,040mol/t a CH3COOH(aq) 0,080mol/t. Qual o pH desta solucéo tampéo preparada sabendo-se

que o pKa do 4cido é igual a 4,75? (Considere log2 =0,30)

02. Qual a massa de Na2CO3 deve ser adicionada a 124g de acido carbonico dissolvidos e

Bolriranando uma solugio tampéo de 1 e pH de 9,5? (Considere pKa2 H2CO3 =10,25) e 10-0,75 =
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PROCESSO HABER-BOSCH DE PRODUCAO DA AMONIA

5 : Fritz Haber (1868-1934) em colaboracdo com o engenheiro quimico Carl Bosh

L (1874-1940).

Para se obter um bom rendimento em processos industriais, 0s quimicos freqiientemente alteram o
equilibrio quimico em vérios fatores a0 mesmo tempo. A sintese da aménia pelo método Haber € um
bom exemplo.

Considere que o equilibro abaixo apresenta baixo rendimento e velocidade quase nula, a 25°C e
1 atm:

N2(9) + 3 Ha(g) « 2 NHs(g) AH =-92 k]

Para aumentar a quantidade de NH3 no menor tempo possivel (lembre-se que 0s processos
industriais precisam e bons rendimentos e baixos custos), Haber pensou em dois fatores: pressao e
catalisador.

Um aumento da pressao deslocaria o equilibrio para a direita, no sentido de menor volume. E, o
catalisador faria com que o equilibrio fosse alcangcado no menor tempo possivel.

Mais tudo isso ainda nédo era suficiente. Como proceder para aumentar a velocidade do processo?

A melhor alternativa seria aumentar a temperatura, mas nesse ponto havia um problema sério:
como a reacdo direta é exotérmica, um aumento da temperatura aumentaria a velocidade do processo,
mas deslocaria o equilibrio para a esquerda e isso ndo era conveniente.

Analisando a tabela abaixo, note que:

Quanto maior a temperatura, menor o rendimento; quanto maior a pressdo, maior o rendimento.
Os efeitos da temperatura e da pressdo na producdo de aménia pelo método Haber (% NH3 no

equilibrio)
°C K 10 atm 50 atm 100 atm 300 atm 1000 atm
200 0,4 51 74 82 90 98
300 410° 15 39 52 71 93
400 2.10* 4 15 25 47 80
500 2.10° 1 6 11 26 57
600 3.10° 0,5 2 5 14 31

Como conciliar, entdo, esses dois fatores antagénicos?

E neste ponto que se destaca 0 mérito de Haber, pois, através de seu método, ele descobriu
condi¢Oes economicamente aceitaveis para produzir aménia e conciliar esses dois fatores: pressao de
200 a 600 atm, 450°C e catalisadores (uma mistura de Fe, K,O e Al,O3).

Atingindo um rendimento de aproximadamente 50%, seu método permitia ainda que as sobras
de N, e H, fossem recicladas para produzir mais aménia.

O processo Haber é mais um exemplo do impacto que a Quimica pode provocar na sociedade.

Em 1914, no inicio da Primeira Guerra Mundial, a Alemanha era dependente dos depositos de
nitrato de sodio que existiam no Chile, usados na fabricacéo de explosivos.
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Durante a guerra, navios da marinha adversaria bloquearam os portos da América do Sul e a
Alemanha passou a utilizar exaustivamente o processo Haber pra produzir aménia e seus derivados
usados em explosivos. Muitos analistas afirmam que a guerra teria durado menos tempo se a Alemanha
nédo conhecesse o0 processo desenvolvido por Haber, um convicto patriota, que também pesquisou 0 uso
do gas cloro como arma quimica de guerra. Devido a esse envolvimento com os esforcos de guerra, seu
prémio Nobel de Quimica foi muito criticado. Interessante — e irébnico — também é o fato de que Haber
foi expulso da Alemanha, em 1933, por ser judeu. Certamente ele ndo viveu o suficiente para ver seu
método contribuir na producdo de alimentos para bilhGes de pessoas e todas as racas.

Texto extraido do livro “Quimica: Realidade e contexto”, Antdnio Lembo

Uma Curiosidade Mais do Que Interessante

Em 1914, no inicio da Primeira Guerra Mundial, a Alemanha era dependente dos depdsitos de
nitrato de sddio que existiam no Chile, usados na fabricagéo de explosivos.

Durante a Guerra, navios da marinha adversaria bloguearam os portos da América do Sul,
e a Alemanha passou a utilizar exaustivamente o processo Haber para produzir amdnia e seus
derivados usados em explosivos. Muitos analistas afirmam que a Guerra teria durado menos tempo
se a Alemanha ndo conhecesse o0 processo desenvolvido por Haber, um convicto patriota, que
também pesquisou 0 uso de gas cloro como arma quimica de guerra. Devido a esse envolvimento
com os esforcos de guerra, seu prémio Nobel de Quimica foi muito criticado. Interessante — e irénico
— também é o fato de que Haber foi expulso da Alemanha, em 1933, por ser judeu. Certamente ele
ndo viveu o suficiente para ver seu método contribuir para a producdo de alimentos para bilhGes de
pessoas de todas as racas. (Quimica — Realidade e Contexto — LEMBO. Editora Atica. Vol. Unico)
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ELETROQUIMICA

. A eletroquimica é a parte da quimica que aborda os fendmenos relacionados a
mowmeptagao de elétrons em fendmenos quimicos, gerando eletricidade, ou possibilitando a
realizacdo de reagBes ndo-espontaneas.

A eletroquimica utiliza_reagOes espontaneas para produzir eletricidade e também, usa
a eletricidade para forgar reacfes quimicas ndo-espontaneas a ocorrerem.

Na eletroquimica, elementos se oxidam (perdem elétrons) enquanto outros se reduzem
(recebem elétrons), de maneira que _representaremos tais fendmenos atraves de equagdes
denominadas de equages eletroquimicas, seja de oxidagao, de reducdo, ou se agrupadas numa so, de
oxirreducao.

Vimos no estudo das reagOes inorganicas que as reacOes classificadas como de “simples
troca” sdo na verdade reacOes de oxirreducdo como se observa abaixo:

0 1 1 2 1 0
Zn(s) HCE( ZnCB( H2(s)

_aq) aq) _
O zinco alterou ser nox de 0 para 2+. Para tanto teve que perder elétrons (2), numa semi-
reacao de omdagzao:
0
Zn(s) 2e  Zn(  semi-equacdo de oxidacio
aq)

@) 1hidrogénio é((:)ido (H*) alterou seu nox de 1+ para 0. Para tanto teve que receber elétron (1):

H(ag) — H2(
e

-2 A N A
Como néo existe hidrogénio atdbmico na natureza e sim hidrogénio molecular (H2), devemos
altelrar a equa(;aoopara:

2H(ag)  H2(
e

g
Fazindo 0 devidogalanceamento:

2H( qq) H2( semi-equaco de reduco
2e 2)
Somando-se as duas semi-equacdes, obteremos a equacéo de oxirreducéo:
0 2
oxidagdo:Zn(s) 2e Zn(g aq)
1
redu¢do:2H( qq) Hy(g)
Ze Z 0
0 1
oxirredug¢do:Zn(y 2H( Zn( H(sq)
) aq) aq)
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Desse comentario podemos extrair
3 afirmac0es:

1) Néo existe oxidacdo sem reducdo, e vice-versa.
Para que um atomo possa perder elétron(s) é necessario que outro o(s) receba. Para que
um atomo receba elétron(s) é necessario que outro o(s) perca. Assim, ndo existe semi-
reacdo de oxidacdo nem semi-reacdo de reducdo. Esta analise € puramente conceitual,
uma vez que os elétrons nunca estéo livres por completo.

2) O total de elétrons perdidos tem de ser exatamente igual ao total de elétrons recebidos.

3) Elétrons perdidos sdo indicados a direita da flecha. Elétrons recebidos, a esquerda.

Na reagdo do zinco metalico e 4cido cloridrico analisada, o ion cloreto (C€-) é um espectador.
Como Saber se um Elemento se Oxida ou se Reduz?

Uma das maneiras é analisar a fila de reatividade dos metais mostrada no tépico sobre
reacOes inorganicas de simples-troca e que apresentaremos novamente abaixo:

FILA DE REATIVIDADE
DOS METAIS
Familial> Familia2>Ae>Mn>Zn>Cr>Fe >Ni >Sn>Pb >H >
Cu>Hg >Ag>Pt>Au

Macete: Aluno Maneiro Zincado Cromado Ferra Ninfeta Safada Chumbada Hidrogenando seu
Cobre, Mercurando sua Prata e PlatinandoseuOuro.

Elementos a esquerda sdo mais reativos que os da direita e, portanto, aqueles fornecem elétrons para

estes.

Analisando a localizacéo do zinco (Zn) e do cobre (Cu) na fila de reatividade, percebemos
que o zinco é bem mais reativo que o cobre. Portanto, numa possivel reacdo entre zinco e cobre,
por oxirreducdo, o zinco sofrera oxidacao, enquanto o cobre sera obrigado a sofrer reducéo.

Contudo, o cobre s6 podera receber tais elétrons se estiver na forma de cation. Entéo, so
ocorrera reagao entre zinco e cobre se houver a seguinte procedéncia:

Zr?(s)Ze zn(aq)
Cu(ag 2e Cu(s)
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dos elementos

quimicos, cujos valores sdo tabelados e tomados segundo uma comparacao com o eletrodo padrdo
de hidrogénio (EPH) que, por convencdo, possui potencial padrdo igual a zero ( ° = 0Volt),

conforme se observa:

Tabela de Alguns Potenciais-padrao
de reducio :ed em soluc@o aquosa
(condi¢des padrio: T = 25°C, P = latm, M = 1mol/L)
Li*(uD + e Li(s) - 3,05
I<+(aq) + e I{(S) - 2,93
Batpg +2¢ Bag -290
Ca2+(aq) +2e Ca(s) - 2,87
Natpg + e Nay - 2,71
Mg?tag +2¢ Mgy - 237
APY 49 +3 e Al - 1,66
Mn?ug + 2 ¢ Mngy - 1,18
Zn2* a9 T 2e Zﬂ(s) - 0,76
Cr3+<ﬂq) +3e Cr@ - 0,74
Fe”(aq) + 2e Fe(s) - 0,44
Cr3t ag T € Cr2+(aq> - 0,41
Co¥fpg +2¢e Coygy - 0,28
Ni2+(aq) + 2 € Ni(s) - 0,25
Sn2+(aq) + 2e Sl’l(s) - 0,14
Pb%t g + 2 e Pb -0,13
2H g t2¢ Ha 0,00
AgBl‘<5) + e Ag<5> + Br’@q) + 0,07
Sn“(aq) + 2e Sn2+(aq) + 0,15
Oo + 2HyO + 4e 40H- +0,40
Cu2+<ﬂq) + e Cqu(aq) + 0,15
Cu2+(aq) +2e Cu(s) + 0,34
ug + € Cug + 0,52
Ipg +2¢ 2T + 0,53
F€3+(uq) + e F62+(aq) + 0,77
Hg22+(aq) +2e 2 Hg(L) + 0,79
Agtag T € Aggy + 0,80
Brz 1) + 2e 2 BI"(M) + 1,07
O + 4H g + 4e 2 H,O + 1,23
Clhy +2e 2 Clg + 1,36

Pela tabela, observa-se que o potencial de reducéo-padréo do zinco é igual a -0,76 Volt,
enquanto o potencial de redugéo do cobre é +0,34 Volt:

Zn(ag) 2e Zngs = g

0
Cucs)y = 24

re

2
Cu(ag) 2e

0,76V

0,34V

Como o maior valor de potencial de reducdo esta para o cobre, este, na presenga do zinco,
tende a sofrer reducdo, enquanto o zinco, cujo potencial de reducéo é bem menor que 6 do cobre,
sera forcado a oxidar.

Obs.1: Invertendo-se a reducdo, obteremos a oxidagdo. Nesse caso, o potencial serd o
mesmo, exceto que tera seu valor modificado:

Zng - Zn*y +2¢  E°=+0,76V
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Obs.2: O valor do potencial & uma caracteristica do material e ndo da quantidade
deste. Caso uma equacdo eletroquimica esteja multiplicada por algum valor, o seu potencial
serd 0 mesmo:

27Zng —» 22Zn*y +4e  E°=+0,76V

_ O zinco s6 oxida, porque o cobre reduz. O cobre sO se reduz, porque 0 zinco se oxida.
Devido a isso, 0 elemento que se oxida € chamado de agente redutor, isto €, o elemento que se
oxida (perde elétrons) obriga o outro elemento a receber seus elétrons. Ja o elemento que se

redgz, tc>briga 0 outro ‘a se oxidar e, por isso, 0 elemento que sofre reducédo é chamado de agente
oxidante.

Agente oxidante: aquele que sofre reducdo.
Agente redutor: aquele que sofre oxidacao

CELULAS GALVANICAS - PILHAS

Uma_ célula galvanica é uma célula eletroquimica na qual uma reacdo quimica
espontanea é usada para gerar uma corrente elétrica.

Consiste em dois eletrodos, ou condutoresl metélicos, mergulhados ou em contato com
0 conteudo da célula, uma solugéo aquosa de um composto idnico.

A corrente eletrica é entendida como segdo 0 movimento ordenado de elétrons de um polo
doador (-) em diregdo a um polo receptor (+)2. Como vimos, nas rea|§0e~s de oxirreducdo ocorre
transferéncia de eletrons  do agente redutor para o agente oxidante. Entdo, podemos “canalizar"
esses elétrons em beneficio préprio.

Uma pilha € montada com 2 eletrodos, cada um constituindo uma celula ou cela
eletroquimica, sendo que num dos eletrodos ocorrera a oxidacao e no outro a reducao.

i i i > > >

} .

Pdlo () Lampada Y| Polo (+)

Anodo ‘ Catodo
KCl K+ CF

n

Ponte
Salina

Redugéo do|
Cobre

[ .

Oxidagao

do Zinco I i e SO,

. >
e, SO g

2+
CU* (o)
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A barra de Cu recebe
0s elétrons
provenientes do Zn®
e transfere-os para o
Cuzt da solugio,
passando-os a Cu’

A barra de Zn° libera 2
elétrons  por  atomo,
passando o Zn2* para a

solugio. que ficam
7.0 o2 o+ 9 deposl/ta'dos na
- superficie da barra de
¢ Cu.
(oxidagdo)

. . Cu2t + 2 e Cu
Hsses elétrons migram -

(redugio)

para a barra de cobre
através do fio condutor,
passando pelo filamento
da lampada e acende-a.

Com o tempo, a barra
de Cu’ aumenta, pois
Cu?* que antes estava
na solugdo deposita-
se sobre ela na forma
de Cu’ devido ao

Caso ela seja retirada, o excesso de fons

Com o tempo, a barra de
Zn®  diminui  (sofre
corrosio), pois Zn2*

acumulados nos eletrodos rapidamente bloqueia o fluxo de

A ponte salina restabelece o equilibrio de cargas nas solugdes
elétrons, cessando a reacdo de oxitreducio.

dos eletrodos.

passa para a solugio. recebimento dos
elétrons que chegam
do Zn,

Cela de OXIDACAO // Este Cela de REDUCAO
(Pélo Negativo) sinal (Pélo Positivo)
Anodo simboliza a Catodo
Iy [ 2o g ponte salina Cu?*g / Cugy

REPRESENTACAO DE UMA PILHA SEGUINDO AS
RECOMENDACOES DA IUPAC
Zng) [ Zn?t g // Cutuq / Cug
Oxidacao Reducio

POTENCIAL DE CELULA ou FORCA ELETROMOTRIZ ou DIFERENCA DE
POTENCIAL

O potencial de celula é uma indicacdo do poder de empurrar e puxar elétrons de
uma reacdo em uma célula eletroquimica.

5 Condutores metdlicos incluem metais e o ndo-metal grafite.

Os fisicos consideram a corrente elétrica como uin fluxo de cargas_positivas. Assim, a
corrente “elétrica fluiria do polo positivo para o negativo.”A essa convencdo dd-se o nome de
corrente convencional, enquanto a outra, via elétrons, da-se o nome de corrente real.
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] Uma reacdo com alto poder em empurrar e puxar elétrons gera um alto potencial de
célula (uma alta voltagem). Uma dpllha descarregada é uma célula na qual a reacdo esta no
equilibrio, de modo que perdeu o poder de mover elétrons e tem potencial igual a zero.

A unidade do potencial de célula é o volt (V) e sdo medidos com equipamentos
denominados de voltimetros. Atraves dos potenciais de reducéo tabelados,
podemos antever qual sera o potencial de célula da pilha.

No nosso exemplo, onde a pilha foi construida com eletrodos de zinco e de cobre,
verificamos que o cobre sofreu reducéo

(Cu2t +2e-  Cu0), enquanto o zinco sofreu oxidacdo (Zn0  2e- + Zn2+):

Equacdo oxidac&o observada na pilha ZnU - 2e” +Zns¥

Equacdo oxidacdo observada na pilha Cu2+ +2e- cuo0

Equacéo/potencial tabelado (Zn) ZnZ* +2e-  7n
Ored = -0176V

Equacéo/potencial tabelado (Cu) Cu2+ +2e- Cu
Ored = +0,34V

. Como a equagéo de oxidag&o esta invertida, o potencial terd apenas o sinal invertido.
Depois € s6 somar 0s potenciais para encontrar o potencial da célula:

Zno(s) R Zn2+(aq) + 2¢¢ E°=+0,76V
Cupq + 260 — Cu’y E°=+0,34V

Portanto, o potencial da célula serd igual a +1,10V.

Se a ddp der um valor positivo, a reagéo ocorre de forma espontanea. Mas, se der um
valor negativo, a rea¢do ndo ocorrerd espontaneamente.
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ELETROLISE

O sadio atdbmico, s6dio metalico (N? ndo é encontrado na natureza. Como vimos, ele é
bastante reativo, apresenta potencial padrao de reducdo igual a -=2,71V e portanto, oxida-se
espontanea e facilmente, sendo egcontrado na forma de cation sédio (Na™).

1
Na(s) e Na(aq) © 2,71V
re
d

Para forcar a reacéo acima ocorrer no sentido contrario usa-se o processo de eletrolise, que
consta de um gerador de corrente elétrica com potencial suficiente para possibilitar tal fenémeno.

Na eletrélise, os eletrodos, ligados aos polos positivo e negativo do gerador, estdo
mergulhados numa Unica célula eletrolitica contendo, geralmente, um Unico tipo de eletrdlito, cuja
concentragdo e presses sao normalmente distantes do padrdo considerado para a célula galvanica

(pilha).

Cela Eletrolitica contendo NaCl
fundido (t.f. 800°C)

Acima percebemos a eletrolito do sal de cozinha, cloreto de sodio — NaC€, uma substancia
ibnica que, nas condi¢cBes ambientais apresenta-se sob a forma solida, ndo possibilitando a
conducdo de corrente elétrica. Portanto, para que haja eletrélise é necessario que a mesma
encontre-se fundida ou dissolvida em agua, fazendo com que os ions Nat+ e C8- tornem-se livres e
capazes de conduzirem corrente elétrica.
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Acima percebemos a eletrolito do sal de cozinha, cloreto de sodio — NaC€, uma substancia
ibnica que, nas condi¢cBes ambientais apresenta-se sob a forma solida, ndo possibilitando a
conducdo de corrente elétrica. Portanto, para que haja eletrélise é necessario que a mesma
encontre-se fundida ou dissolvida em agua, fazendo com que os ions Nat+ e C8- tornem-se livres e
capazes de conduzirem corrente elétrica.

. Durante a passagem de corrente elétrica através do material fundido ocorrem reacoes
quimicas nos eletrodos. Esse processo € denominado “eletrélise qu ea”, que nada mais é do que a
passagem de corrente elétrica através de um composto i6nico fundido.

Cela Eletrolitica contendo NaCl dissolvido em agua

Neste outro processo, denominado “eletrdlise aquosa”, que nada mais é do que a
passagem de corrente elétrica por meio de uma solugdo aquosa de um eletrolito, ndo se usa
material fundido e_portanto, havera o interferente agua, pelo que deveremos analisar 0 processo
reacional para predizer a formagéo dos produtos.

A fonte externa, tanto na eletrolise ignea, quanto na eletrlise aquosa, deve gerar uma
diferenca de potencial maior que a diferenca de potencial que deveria ser produzida pela reagdo
inversa. Assim, na deposicdo de sodio metalico, € necessario que se forneca uma diferenca de
potencial, no minimo, com valor igual a +2,71V. Na pratica este valor € um pouco maior
devido a caracteristicas intrinsecas a cada eletrodo utilizado. Contudo adotaremos a informacao
tedrica apresentada.

DETALHAMENTO DA ELETROLISE IGNEA
A eletrolise ignea é realizada em compostos idnicos fundidos.

Nunca existird agua na eletrélise ignea, uma vez que os compostos idnicos possuem elevadas
temperaturas de fuséo.

Sendo a eletrolise um fendmeno de oxirreducdo, o total de elétrons perdidos no polo positivo
deve ser igual ao total de elétrons recebidos no pélo negativo.
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Anododo (1) Céatodo do
Gerador Gerador
e'¢ Te
(S — (+) |
. Anodo da
CatoQo_ da Eletrélise
Eletrdlise
o1+ |1-
Reducdo Oxidacdo

O cétion sodio (Nal+) fundido recebe um elétron que esta vindo do gerador, reduzindo-se a
sodio metalico, fazendo com que o eletrodo aumente em massa, em conseqiiéncia da deposicdo do
sodio metalico sobre ele.

Semi-reacdo no polo ( - ) - Catodo da Eletrélise 0
1
2Na( fund) 2e  2Na( fund)

O anion cloreto (C#1-) fundido ¢é obrigado a ceder 1 elétron ao polo positivo do gerador,

ocorrendo a formacéo do gas cloro o _
(C£2). Nesse processo, o cloreto se oxida a cloro gasoso e € eliminado do sistema.

Semi-reacdo no polo (+) Anodo da Eletrélise

2C|-(fund,) N Cloz(g) + 2¢
Equacdo Gobal

Como a eletrdlise ndo é uma reagédo
espontanea, a reacao inversa sera
espontanea, por isso, 0s produtos da
eletrolise precisam ser separados; caso
contrério, eles reagem novamente.
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Como a eletrolise ndo é uma reacdo espontanea, a reacdo inversa sera espontanea, por isso, 0s
produtos da eletrolise precisam ser separados; caso contrario, eles reagem novamente

DETALHAMENTO DA ELETROLISE AQUOSA

A eletrdlise aquosa é uma reacdo quimica provocada pela passagem de corrente elétrica
através de uma solucdo aquosa de um eletrolito.

Nesse caso, usa-se um eletrodo inerte, isto €, um eletrodo que ndo toma parte da
reacédo (por exemplo, grafite). Na eletrolise aquosa pode ocorrer formagéo de

H2 e O2 provenientes do equilibrio idnico da agua:
HOq) == HYug + (OH)ag.

Para se saber quem reagira, basta observar a fila de reatividade durante uma eletrolise aquosa:

Fila de Reatividade dos Metais Durante Uma Eletrolise

Aquosa
Nio Reagem Reagem
Metais alcalinos | Os demais metais
(1/1A), metais Hi+ reagem, sendo que o
alcalino-terrosos préton (H*) TEM a
(2/2A) e Aluminio preferéncia na
(A3 reacio.
Fila de Reatividade dos Ametais Durante Uma
Eletrélise Aquosa
Nio Reagem Reagem
T Os demais
ametais reagem,
Fluoteto (F1) e (OH)*- sendo  que a
anions oxigenados hidroxila TEM a
preferéncia  na
reacao.

Para prever uma eletrélise aquosa, siga 0s passos dados abaixo:
1: Escrever todos os ions presentes, inclusive os ions H1+ e (OH)1-
2: Consultar as listas de reatividade para verificar quem reagira.

3: Escrever as semi-reacdes de oxidacéo e reducdo, balanceadas.

EXEMPLO
1: fons presentes: K1+ 11- H1+ e (OH)l-.

2: reagirdo: H1+ e I1-, (observar a fila de reatividade)

3:Polo (+):211-(aq)  I2(s) + 2e-.
Polo(-): 2H* +2¢-  H
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] . ( . e i . .
Como os fons H1+ estdo sendo consumidos, o meio ficara bésico em decorréncia do aumento da concentragdo da
hidroxila (OH)1-.

20 EXEMPLO: ELETROLISE DE UMA SOLUCAO AQUOSA DE Na2S04
1: ions presentes: Nal+, (S04)2-, H1+ ¢ (OH)1-,

2: reagirdo: H1+ e (OH)1-. (observar a fila de reatividade)

3:Polo (+):2 (OH)l-(agq) H20(e) +¥202(s) + 2e-. Procure assimilar essa reag&o!
Polo(-): 2H*(agq) +2e-  H2(q)
Eletrolise: 2(OH)1-(aq) +2H1*(aq) H20(L) + % 02(s) + H2(g) .
2 Hzo% menos
H (L)

Eletrolise: H20(L) 2 02(s) + H2(g)

BALANCEAMENTO DAS EQUACOES DE OXIRREDUCAO

O balanceamento das equages de oxirreducdo nem sempre téo faceis de se fazer. Por isso,
adotaremos alguns procedimentos no intuito de igualar o total de elétrons perdidos com o total de
elétrons recebidos por determinadas espécies participantes do processo.

EXEMPLO 1:
K2Cr207 + HCU  KCU + CrCl3 + H20 + C(2

19PASSO: CALCULAR O Nox DE CADA ELEMENTO

1 6 2 11 1 1 3 1 1 2 0

K,Cr,0, HCI KCl CrCl, H,0 Cl,

2° PASSO: DETERMINAR OS ELEMENTOS QUE SOFRERAM MUDANGA NOS Nox E
CALCULAR ESSA VARIAGCAO ( )

6 3
hou.elétron:
Kz Cl’z 07 Ganhou .elétrons Cl" CZS

RCrOmio diminuiu seu Nox de 6+ para 3+ (= 3), isto é, cada Crémio ganhou 3 elétrons, havendo reducéo do
0X.

1 0
H C l Perdeu.elétrons C 12
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O Cloro aumentou seu Nox de 1- para 0 (= 1), isto ¢, cada Cloro recebeu
1 elétron, oxidando-se.

Observacdes:

O HC¥ causou a redugdo do K2Cr207, entdo HCE é denominado agente redutor.

O K2Cr207 causou a oxidagéo do HC#, entdo K2Cr207 ¢ denominado agente oxidante. _
Agente oxidante e agente redutor sdo sempre reagentes numa reagéo de oxirredugao.

3° PASSO: MULTIPLICAR O PELA MAIOR ATOMICIDADE DO ELEMENTO NA
REACAO E INVERTER . OS VALORES OBTIDOS, COLOCANDO-OS COMO
COEFICIENTES DAS SUBSTANCIAS COM MAIOR ATOMICIDADE, DESDE QUE O
Nox NAO SE REPITA.

3° PASSO: MULTIPLICAR O PELA MAIOR ATOMICIDADE DO ELEMENTO NA
REACAO E INVERTER |, OS VALORES OBTIDOS, COLOCANDO-OS COMO
COEFICIENTES DAS SUBSTANCIAS COM MAIOR ATOMICIDADE, DESDE QUE O
Nox NAO SE REPITA.

K,Cr,0, CrCl, Caag

2K,Cr, 0, CrCl,
O 2" foi colocado como coeficiente do K2Cr207 porque ele apresenta a maior atomicidade para o Cromio.

HCl I,

=1x2=2

HCl 6Cl,
O "6" foi colocado como coeficiente do C€2 porque ele apresenta maior atomicidade para o C2.

4° PASSO: TERMINAR O BALANCEAMENTO POR TENTATIVAS
2K, Cr, 0,

EXEMPLO 2:
KMnO4 + H2504 +H202  H2SO4 + MnSO4 + H20 +O2.

1°PASSO: CALCULAR O Nox DE CADA ELEMENTO

7 1 6 21 1 1 62 2 62 1 20

2
KMnOs H> S H>0: K; SO MnSOs H20 O
Os 4

2° PASSO: DETERMINAR OS ELEMENTOS QUE SOFRERAM MUDANCA NOS Nox E
CALCULAR ESSA VARIACAO ()

7 i 2
K Mn 04 Ganhou.elétrons Mn S04
CN) Manganés diminuiu 0 Nox de 7+ para 2+ (= 5), indicando recebimento de elétrons e consequiente reducéo do
0X.

1 ) 0
H2 02 Perdeu.elétrons 02
O Oxigeénio aumentou seu Nox de 1- para O (= 1), indicando perda de elétron e conseqiiente oxidacao.

Observagdes:

O H202 causou a redugdo do KMnO4, entdo H202 ¢é 0 agente redutor.
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O KMnOy causou a oxidacio do H2O», entio KMnOy ¢ 0 agente oxidante.

3° PASSO: MULTIPLICAR O PELA MAIOR ATOMICIDADE DO ELEMENTO NA
REACAO E INVERTER OS VALORES OBTIDOS, COLOCANDO-OS COMO
COEFICIENTES DAS SUBSTANCIAS COM MAIOR ATOMICIDADE, DESDE QUE O
Nox NAO SE REPITA.

KMnOs MnSOs =551=5

2 KMnOy4 ou 2 MnSOqy

O "2" pode ser.colocado como coeficiente de qualquer uma das substancias, pois ambas tém a
mesma atomicidade para 0 manganés.

H20: O =1x2=2

5 H,O; ou 5 O, L. A . . A
O "5" pode ser.colocado como coeficiente de qualquer uma das substancias, pois ambas tém a
mesma atomicidade para o oxigénio.

4° PASSO: TERMINAR O BALANCEAMENTO POR TENTATIVAS

2KMnO, 3H2 SO, 5H20, K280, 2MnSO, 8H20 50,
Muitas vezes as semi-equacdes de oxidagédo e de reducao ndo constam em tabelas, por isso,
precisamos aprender escrevé-las.

SEMI-EQUACOES EM MEIO ACIDO

Vamos considerar como exemplo a reducgéo do ion iodato 103-, que em meio acido, pode
converter-se em moléculas de iodo,

>
1) Escreva a conversdo inicial, balanceando o iodo 2 1073 - I

2) Para balancear os a&tomos de oxigénio, introduza moléculas de agua no outro membro e
H* no membro oposto para balancear os atomos de hidrogénio:

2103 +12H" — 1, + 6H,0

3) Introduza elétrons no primeiro membro, pois a semi-equacéo é de reducdo. A soma das
cargag elétricas no primeiro membro deve ser igual a soma das cargas elétricas no segundo
membro:

2103 +12H" + 10e” - I, + 3H,0

Para balancear os &tomos de oxigénio usa-se moléculas de H20.

Para balancear os &tomos de hidrogénio usa-se H+.
Para balancear as cargas elétricas usa-se elétrons.
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SEMI-EQUACOES EM MEIO BASICO

Vamos considerar como exemplo a oxidag&o do fon cromio(I11) Cr3+, que em meio bésico, pode
converter-se em fon cromato, CrO,>

1) Escreva a converso inicial, balanceando o cromio: Cr3+ — CrO,*

2) Para balancear os atomos de oxjigénio, introduza moléculas de dgua no outro membro e H* no
membro oposto para balancear os &tomos de hidrogénio:

Cr¥* + 4H20 - CrO4 +4H"

3) Introduza elétrons no segundo membro, pois a semi-equacao € de oxidacdo. A soma das cargas
elétricas no primeiro membro deve ser igual a soma das cargas elétricas no segundo membro:

Cr¥ + 4H20 - CrO/ + 8H" +80H + 3¢

4) Como 0 meio é basico, introduziremos OH- em ambos os membros para neutralizar 0 H*. Depois
transformamos H* e OH- em agua e cancelamos as moléculas de dgua que forem possiveis:

Cr¥* + 4H20 +80H - CrO, + 8H" +80H + 3¢
Cr¥* + 4H20 + 80H - CrO,* + 8H,0 + 3¢

Ccr¥* +80H - Cro~ + 4H,0 + 3¢

Para balancear os &tomos de oxigénio usa-se moléculas de H20.

Para balancear os &tomos de hidrogénio usa-se H.

Para balancear as cargas elétricas usa-se elétrons.

Para transformar a equacdo para meio basico, adiciona-se OH-
em ambos os lados conforme a quantidade de H*, anulando as
guantidades de agua possiveis.

(
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PROTECAO CATODICA

Uma forma eficiente de protecéo contra a corrosdo consiste em ligar placas de
magnésio, ou zinco, a placa de ferro. Esses metais se oxidam mais facilmente que o
ferro e s&o chamados de eletrodos de sacrificio.

O mecanismo microscopico da protecdo catddica € interessante: se um atomo de ferro se oxidar a
Fe2, imediatamente outro atomos de Mg ou Zn também ir& oxidar e enviar elétrons para reduzir o fon Fe2 novamente
a Fe0.

Portanto, o eletrodo de sacrificio tera de possuir menor potencial de reducéo que o ferro.

GALVANIZACAO: UMA APLICACAO DA ELETROLISE AQUOSA

Galvanizacao € o processo por meio do qual uma peca metalica recebe um revestimento de outro
metal, através da eletrolise aquosa de um sal. A peca deve ser colocada no catodo e o sal deve
conter o ion metalico que se deseja depositar.

Os exemplos mais conhecidos sdo o revestimento por cromo (cromacao) ou por niquel (niquelacao)

Cromagdo: Cr’ + 3¢ - Cry
Niguelagdo: Ni** + 2e” - Nig)

Ferro galvanizado é o ferro que recebeu uma camada superficial de zinco por eletrolise.

SATURNISMO
O chumbo dissolve-se na presenca de &cidos.

Acredita-se que 0s antigos nobres romanos sofriam envenenamentos por chumbo
constantemente, devido ao fato de que usavam tagas desse metal para tomar vinho, bebida que
contém pequena guantidade de acido acético, 0 mesmo contido no vinagre, porém em proporcao
maior.

O envenenamento por Pb2+ que causa sérias lesdes neuroldgicas, € conhecido como

Sﬁtutr)nismo, termo derivado de saturno, nome que os antigos alquimistas atribuiam ao elemento
chumbo.
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NAO COMPRE PRODUTOS EM LATAS AMASSADAS

O aco de que sdo feitas as latas contém alto teor de ferro, que sofre oxidacédo

muito rapida. Para impedir que tal o )
;‘enferrUJamento > ocorra, recobre-se a lata de aco com estanho, um metal que sofre oxidacao mais
entamente.

~ Quando a lata se amassa, a protecdo de estanho € rompida, fazendo com que o ferro se
oxide, podendo contaminar os alimentos ém seu interior.

FERRUGEM: UM PROCESSO ELETROQUIMICO

A ferrugem ocorre quando o, ferro é inserido em ambiente Umido e rico em oxigénio
molecular, O2. As semi-equacoes abaixo demonstram o ocorrido:

Fe2t +2¢  Fed 0 =-0,44V
% 05 + H)O +2¢  20H o =+123V

Os valores dos potenciais nos permite concluir que o ferro sofrera oxidacdo enquanto o
oxigénio sofrera reducéo:

Fel 2¢ + Fel o= +0,44V
50, +H,O+2e-  20H- o=+1,23V
Feb + Y% O, + H,O  Fe?t + 20H-

Assim, o cation ferro(ll), juntamente com a hidroxila, formam uma base insolGvel em &gua,
gue € novamente oxidada pelo ar:

2Fe(OH); + 202 + HXO  2Fe(OH); ouFe;03.3H,0
ferrugem
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EXERCICIOS

01.Numa experiéncia envolvendo o processo; N, + 3H, a 2NHs, a velocidade da reacéo foi expressa
como a razao entre a variacdo da concentragdo da amonia e a variagao do tempo igual a 4,0 mol/L.
Considerando a ndo-ocorréncia de reacOes secundarias, qual a expressao dessa meSma velocidade, em
termos de concentracdo de gas hidrogénio?

02. Apesar da dissolucdo da areia (SiO;) em agua ser um processo espontaneo, ela jamais foi

8bservada por qualquér ser humano. DiScuta essa afirmativa em termos de termodinamica e cinética
0 processo.

03. A combustdo do butano é representada pela equacéo:
13 A
CaH-n + TDQ —=—= AC0D5 + 4HH;0

Se houver um consumo de 4 mols de butano a cada 20 minutos de reacdo, qual o nimero de mols de
dioxido de carbono produzido em uma hora?

04. Na reacdo 2H,0, a 2H,0 + O, a velocidade média dessa reacdo num certo intervalo de tempo, €
{nolls em relacdo a agua oxigenada. Qual a velocidade em relacdo ao oxigénio no mesmo intervalo d
empo”

8
e

05. A poluigao pelo NO, € uma das causas de destruicdo da camada de oz6nio. Uma das
reagdes que pode ocorrer no ar poluido € a reagao do didxido de nitrogénio com o 0zonio:
2NO; + O3 € 2 N205 + O,. Admita que a formagéo do O, tem uma velocidade média
constante igual a 0,05 mol.L /s. A massa de 0zbnio consumida em 1 min &, em gramas:

a)2,40 b) 144 ¢)1,60 d)96 e)48

06. Considere a equagao: 2NO; + 4CO > N + 4CO,. Admita que a formagao do gas
nitrogénio tem uma velocidade média constante igual a 0,05 mol/L.min. Qual a massa, em
gramas, de gas carbénico formada em uma hora? 528g

07. Considere os seguintes processos: neutralizagao de leite de magnésia no estbmago,
oxidacao de cobre, formando zinabre e ataque de acido muriatico (HCI) em pedaco de palha
de aco. Quem apresenta alta energia de ativagao?

08. O cobre metalico, para ser utilizado como condutor elétrico, precisa ser muito puro, o
que se consegue por via eletrolitica. Neste processo os ions Cu*?s30 reduzidos no catodo a
cobre metalico. Qual a massa de cobre que se obtém por mol de elétrons que atravessa a
cuba eletrolitica? R=31,75¢g

09. Em uma eletrélise em série, temos em uma célula eIetrogul'mica solucdo de nitrato de
prata - AgNO; €, na outra, solucao de sulfato cuprico - CuSQ4. Sabendo que na primeira
cela eletroquimica ha deposicao de 21,6g de prata no catodo, calcular a massa de cobre
depositada na outra cela eletroquimica.
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10. Foram colocados x mols de HClg num recipiente e, a sePuir, aquecidos a uma
temperatura t. Atingida a, temperaturé t, estabelece-se o equilibrio: HC|g<> Hag) + Clag).
Sabendo que no equilibrio existem 1,2 mols de HCI e que o seu grau dg dlssogagao égde
30%, calcule o valor de x. R=1,71 mol

11. Calcular o K; da reagéo ?,as_osa H, + S, & H,S, a 7§0°C, sabendo que num recilp_iente de 90L
de capacidade estdo em equilibrio, 13,%9 de H,, 92,2x10' gde enxofre e 285,69 de sulfidreto. Calcular
tambem o K. da reagao inversa na mesma temperatura. R=9,4x10° M e 1,06x10°M

12. 2) (Marckenzie-SP? A combustdo da gasolina pode ser equacionada por C8H18 + 02 = CO2 +
H20 (equacao ndo-balanceada). Considere que apos uma hora e meia de reacdo foram produzidos
36 mols de CO2. Dessa forma, a velocidade de reacdo, expressa em numero de mols de gasolina
consumida por minuto, é de:

a) 3,00 mol/min.

b) 4,50 mol/min.

¢) 0,170 mol/min.

d) 0,40 mol/min.

e) 0,05 mol/min.

5) (Covest-98) Em qual das condigdes abaixo o processo de deterioragédo de 1kg de carne de boi
sera

mais lento?

a Pega inteira colocada em nitrogénio liquido.

b) tatiada e colocada em gelo comum. _

c) fatiada e colocada em gelo seco (CO2 sdlido).

d) peca inteira em fgelo comum.e) fatiada, cada fatia envolvida individualmente em pléstico e
colocada em uma freezer de uso domeéstico.

7) %or&si.derando a seguinte reacao elementar: N2 (g) + 2 O2 (g) _ 2 NO(g), assinale a alternativa
verdadeira.

a) Ao duplicarmos a concentragdo do O2(g), a velocidade da reacgo torna-se duas vezes maior.
b) A velocidade da reag&o ndo se altera se duplicarmos a concentragéo do N%\}g).

c) A velocidade fica inalterada se variarmos igualmente as concentragées de N2(g) e O2(g).

d) Ao duplicarmos a concentragéo de O2(g) e reduzirmos a metade a concentragao de N2(g), a
velocidade da reagdo torna-se duas vezes maior.

e) A velocidade da reagao nao depende da temperatura.

8) O estudo de certa reagdo quimica é representada por 2 A (g) + 2B (g) = C (g) onde

A, B e C significam as espécies quimicas que s&do colocadas para reagir. Verificou-se
experimentalmente, numa certa temperatura, que a velocidade dessa reagéo quadruplica com a
%upllcagéo da concentragdo da espécie A, mas n&o depende das concenfragdes das espécies B e

Assinale a opg¢ao que contém, respectivamente, a expressao correta da velocidade e o valor da

ordem

da reacéo:
a)v=k[A]2{B]2 e 4
b)v=k[A]2[B]2e 3
c)v=k|A]2[B]2 e 2
d)v=k[A]2 e 4.
e)v=k[A]2e 2

1(8 )Dois mols de CO(S%) reagem com dois mols de NO2(g), conforme a equacéo:
€O(g) +NO2(g) =COZ(g) +NO(g) (200°C)
Quando se estabelece o equilibrio, verifica-se que 3/4 de cada um dos reagentes foram
tra831f(1)rmados em CO2(g) e NO(g). A constante de equilibrio para a reagao é:

a)0,11.

4) (UNIP-SP) Uma mistura, contendo inicialmente 0,070 mol/L de HCI e 0,035 mol/L de O2, reage
Atingindo o equilibrio a 480°C de acordo com a equacgao:

4 HCI+ 02 =2CI2 +2H20

No equilibrio, a concentragdo de CI2 € 0,030 mol/L. A constante de equilibrio em termos de
coracg(r)\tragao € igual a:

a) 0,20.
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15) Na fabricag&o do acido nitrico, uma das etapas € a oxidagdo da amonia:
4 NH3(g) + 5 02(g) =4 NO(g) + 6 H20(g) + 906 kj

Para aumentar o rendimento em monoxido de nitrogénio, pode-se usar:

a) um catalisador.b) alta temperatura e elevada press&o.

c) alta temperatura e baixa pressgo.

d) baixa temperatura e alta presséo.

e) baixa temperatura e baixa pressao

17) Para areacdo: SO2 + NO2 = SO3 + NO, a uma dada temperatura, a constante de equilibrio é
, e
as

conI;:Lentra(;c“)es molares de SO2, NO2 e NO sao, respectivamente, iguais a 0,5mol/L, 2,0mol/L e 0,1
mol/L.

A concentragdo molar do SO3 é:

a) 1,0 mol/L.

b) 5,0 mol/L.

c¢) 50 mol/L.

d) 20 mol/L.

e) 30 mol/L.

19) Ao analisar um determinado suco de tomate, a 25°C, um técnico determinou que sua
concentracao _ _ )
h|d2rogen|on|ca eraigual a 0,001 mol / L. Assim o pH desse suco de tomate é de:

11.
20) Sabendo que a clara do ovo tem [OH—] = 1,0 x 10— 6 mol/L, pode-se afirmar que o valor de seu
pH é:

54) )O vinagre € uma solugdo de acido acético que pode ser obtida pela oxidacédo do alcool etilico
0

vinho.
Sﬁbendo gue a analise de uma amostra de vinagre revelou ter [H+] = 4,5 x 10— 3 mol/L, pede-se o
prieo .
OH desta amostra, respectivamente:
ado: log 4,5 = 0,65.
a) 2,35 e 11,65.
b) 11,65 e 2,35.

25) Uma solugdo de um monoacido fraco de concentragdo igual a 0,25 mol/L apresenta grau de
ionizacao igual a 0,4%. O pH desta solucdo € igual a:
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Hino Nacional

Ouviram do Ipiranga as margens placidas
De um povo heréico o brado retumbante,
E o sol da liberdade, em raios fulgidos,
Brilhou no céu da patria nesse instante.

Se o penhor dessa igualdade
Conseguimos conquistar com braco forte,
Em teu seio, 6 liberdade,

Desafia 0 nosso peito a prépria morte!

O Patria amada,
Idolatrada,
Salve! Salve!

Brasil, um sonho intenso, um raio vivido
De amor e de esperancga a terra desce,
Se em teu formoso céu, risonho e limpido,
A imagem do Cruzeiro resplandece.

Gigante pela propria natureza,
Es belo, és forte, impavido colosso,
E o teu futuro espelha essa grandeza.

Terra adorada,

Entre outras mil,

Es tu, Brasil,

O Patria amada!

Dos filhos deste solo és mae gentil,
Patria amada,Brasil!

Deitado eternamente em bergo espléndido,
Ao som do mar e a luz do céu profundo,
Fulguras, 6 Brasil, flordo da América,
lluminado ao sol do Novo Mundo!

Do que a terra, mais garrida,

Teus risonhos, lindos campos tém mais flores;
"Nossos bosques tém mais vida",

"Nossa vida" no teu seio "mais amores."

O Patria amada,
Idolatrada,
Salve! Salve!

Brasil, de amor eterno seja simbolo
O labaro que ostentas estrelado,

E diga o verde-louro dessa flamula

- "Paz no futuro e gléria no passado."

Mas, se ergues da justi¢a a clava forte,
Veras que um filho teu ndo foge a luta,
Nem teme, quem te adora, a prépria morte.

Terra adorada,

Entre outras mil,

Es tu, Brasil,

O Patria amada!

Dos filhos deste solo és mae gentil,
Patria amada, Brasil!

Hino do Estado do Ceara

Poesia de Thomaz Lopes

Musica de Alberto Nepomuceno

Terra do sol, do amor, terra da luz!

Soa o clarim que tua gléria conta!

Terra, o teu nome a fama aos céus remonta
Em clardo que seduz!

Nome que brilha espléndido luzeiro

Nos fulvos bragos de ouro do cruzeiro!

Mudem-se em flor as pedras dos caminhos!
Chuvas de prata rolem das estrelas...

E despertando, deslumbrada, ao vé-las
Ressoa a voz dos ninhos...

Ha de florar nas rosas e nos cravos
Rubros o sangue ardente dos escravos.
Seja teu verbo a voz do coragéo,

Verbo de paz e amor do Sul ao Norte!
Ruja teu peito em luta contra a morte,
Acordando a amplidao.

Peito que deu alivio a quem sofria

E foi o sol iluminando o dia!

Tua jangada afoita enfune o pano!

Vento feliz conduza a vela ousadal

Que importa que no seu barco seja um nada
Na vastidao do oceano,

Se a proa vao heréis e marinheiros

E vao no peito coragdes guerreiros?

Se, nés te amamos, em aventuras e magoas!
Porque esse chao que embebe a agua dos rios
Ha de florar em meses, nos estios

E bosques, pelas aguas!

Selvas e rios, serras e florestas

Brotem no solo em rumorosas festas!

Abra-se ao vento o teu pendao natal

Sobre as revoltas aguas dos teus mares!

E desfraldado diga aos céus e aos mares

A vitéria imortal!

Que foi de sangue, em guerras leais e francas,
E foi na paz da cor das héstias brancas!
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