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O presente volume dé continuagdo (inclusive
quanto & numeragio das pdginas) ao volume I
do curso de Quimica geralmente conhecido
como CHEM-Study.

Achamos desnecessdrio repetir, neste volume,
a Introdugio a Edi¢iio Brasileira, o Preficio e a
Apresentagio da edigdo norte-americana, bem
como a relagiao completa dos autéres do original
norte-americano, relagdo esta apresentada como
Apéndice 7 do Vol. I da edigio brasileira.
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HENRY EYRING, 1901

Henry Eyring estd entre os quimicos mais .atracntes e
respeitados de nossa época. Seus trabalhos sbbre a
teoria das velocidades das reactes beneficiaram pratica-
mente todos os campos da quimica e da tecnologia
quimica, Publicou 300 comunicacBes cientificas e 5
livros s6bre quimica, fisica. metalurgia e biologia.

Henry nasceu em um rancho de Chihuahua, México.
Sua familia, onze anos mais tarde, viu-se obrigada a
abandonar é&sse lugar devido a pressdes politicas de
Salazar. Foram inicialmente para o Texas e depois
para_o Arizona. Henry Eyring distinguiu-se em seus
estudos, ganhando umg bolsa de estudos para a Univer-
sidade do Arizona. Anos mais tarde, esta Universidade
concedeu-lhe o “Premio ao Aluno Distinguido” recom-
pensa alcancada por sua licenciatura em engenharia
de minas e metalurgia.

Depois de graduago, obteve muito éxito como enge-
vheiro de um moinho de flotacio, mas ndo satisfeito,
regressou 4 Universidade da Califérnia, onde doutorou-
-se em fisico-quimica, sob orientacgio do famoso G. N.
Lewis. Depois de dois anos de magistério na Univer-
sidade dee%{;iscosi-n, um ano de estudos na Alemanha e
um ano como conferencista na Universidade da Cali-
férnia, granjearam-lhe um posto facultativo na Univer-
sidade ge Princeton. Em 1946 foi para a Universidade

de Utah como Diretor do Departamento de Quimica e
Decano da Escola Graduada, obtendo o respeito e o
reconhecimento de todos.

As pesquisas de Henry Eyring sio originais e fre-
quentemente heterodoxas. Foi um dos primeiros qui-
micos a aplicar a mecinica quintica no campo da qui-
mica. Revolucionou o meio cientifico ao dar as velo-
cidades de reagdoes um tratamento termodinimico mais
detalhado. Formulou a idéia de complexo ativado que
encontrou intmeras aplicaces interessantes, por exem-
plo, no fluxo viscoso dos liquidos, na condutividade, na
absorgio, na catilise.

Qualquer pessoa que ouca Eyring falar sobre qui-
mica, convence-se
quimicos ¢ um bom divertimento, A satisfaciio pessoal
por éle obtida com a atividade cientifica é tio gg‘nd&
quanto a importincia de suas contribuigdes fundamen-
tais. Outra caracteristica déste grande cientista é sua
profunda fé religiosa e a generosidade com que oferece
a sua igreja seu tempo e suas energias. Preocupa-se pro-
fundamente com as implicagbes politicas, sociais e éticas
da ciéncia e estd sempre disposto a discuti-las. Pode-se
dizer, num sentido mais amplo, que Henry Eyring atua
como um catalisador sébre a mente humana.

que a elucidagio dos fendmenos



CAPITULO

O Equilibrio

nas Reacoes (Quimicas

.

equilibrio, entende-se um estado no qual as propriedades

do sistema, medidas experimentalmente, nio sofreriam modificagao
alguma observdvel, mesmo depois de transcorrido um periodo infinito
de tempo. Ndo é obrigatério que cada particula, individualmente,

permanega imutdvel,

No Capitulo 8, discutimos de inicio a velocidade
da reacio entre CO e NOsy:

CO(g) + NOyg) —> CO4g) + NO(g) (1)

Posteriormente, discutimos a velocidade da

reagdo inversa:

CO«(g) + NO(g) —> CO(g) - NOofg) (2)

Misturando-se CO(g) € NO,(g), a reagio (1)
se inicia e imediatamente comecam a se formar
COx(g) e NO(g). A medida que &sses produtos
comegam a se acumular, a reagdo (2) se torna
possivel, contrapondo-se 4 reagéo (1). Qual das
duas vence?

9-1

Em capitulo anterior j4 encontramos um pro-
blema de uilibrio quando estudamos as
mudancas dee?ase. Na segidc 5-1.2, consideramos
o equilibrio quuido-?s, que determina a pres-
sio de vapor do liquido e na Segio 5-2.4,
consideramos o equilibrio sélido-liquido, que
determina a solubilidade de um sf’)liqdn em um
liquido. De posse désses antecedentes, consi-

G. N. LEwis e M. Ranparr, 1923,

Pela observagio direta da cdr marron-aver-
melhado do NO,, podemos acompanhar o anda-
mento da reagio (1). A principio, o NO; é
consumido mas, depois de certo tempo, a cbr
nio muda mais. Quando nfdo’ mais ocorrerem
modificagbes num sistema quimice que estiver
reagindo, dizemos que o sistema atingiu um
estado de equilibrio. O estado de equilibrio
suscita muitas questdes interessantes. Como
reconhecemos o equilibrio? Qual o comporta-
mento das moléculas no estado de equilibrio?
Que fatdres alteram ésse estado? Qual a com-
posicio da mistura de gases no equilibrio?
Neste capitulo procuraremos as respostas a essas
questoes.

ASPECTOS QUALITATIVOS DO EQUILIBRIO

deremos a primeira pergunta formulada sdbre
equilibrio: Como o reconhecemos?

9-1.1 Reconhecimento do Equilibﬁo

A Fig. 9-1 mostra como se adiciona i6do sélido
a uma mistura de 4gua e 4lcool. A principio o
liquido é incolor mas, rapidamente, aparece uma




C sélido comecga

a dissolver-se

Fig. 9-1 — 16do dissolvendo-se em mistura de &lcool e
agua. O equilibrio é reconhecido pela cons-
tante da cbr na solugdo.

coloragio avermelhada junto as particulas s6li-
quido, espalham-se estrias
— 0 {6do sélido dissolvendo-
I-:.?e passa a faze'r parte do liquido. Varias modi-
lcagoes sdo evidentes: a coloragiio do liquido
varse acentuando e os fragmentos  de “i¢do
s6lido daminuem de tamanho pouco a pouto
até que a cor fique inalterdvel (F° ig. 9-1-C), Resta
ainda material s¢lido, mas os fragmentos de iddo
param de diminuir em tamanho, Quando nio
se ver:f'lcar mais qualquer alteragio, dizemos
3;16 c; s:-stecr;ia es}é em eguilibn’o. O equilibrio ¢
racterizado pela constincig i
macroscopicas.® o prepieinde
O carbonato de caloi
1 cio, CaCO;, decompée-se
pelo aquecimento, formando o gis, di'éxigg de

g:lr(l;(:nolg, CO:, e 0 6xido de caleio (cal viva),

alta
temp

CaCOys) (3)
A Fig, 9-2 mostra o resultado d i

: 0 aque t
‘de' 'CaCC)a s6lido, Em A, o aquegimecrl:::)ensg
micia no vécuo, até 800°C, Em B, comega a
decomposigéo de acérdo com a‘reagdo (8) e a

~> CaO(s) 4- COy(g)

(°) Como foi definido y i
 foi 10 capitulo 7
macrosedpico  significa umg grande quar;ﬁzclfaﬁzlag
material — o suficiente para ser visty e pesada.

(°®) A reacio (3) ¢ usada para fabri
mente milhdes de toneladas de cgl iivaa. 1::? rr:ns:!t?l ;
principalmente, em argamassa, LR

O sélido ainda se dissolvendo)
a cér se intensificandg

O EQUIL] s
QUILIBRIO NAS REAGOES QUiMICAS | cae. 9

Cessam  as modificag6es;

hi equilibrio

pressao do gis se eleva, Em C, a pressac conti
nua a subir até atingir 190 mm, de Hg be o'l-
g;fsn, nio hi mais alteragiio algulﬁa. Visif‘)/ells
mgg_f.se ) mais constatar qualquer
iiticagao, dizemos que o sistema esti em
equ:hbn?. (@] caracterizado pelg
constincia das propriedades macroscopicas. P
E.n}bo'ra as_propriedades de um sistema em
equilibrio sejam constantes, isto nio hasta.
gfnmderemos uma chama do bico de Bunsen
12 tem uma estrutura bem definida — uvm cone
1nt'enor circundado por uma regiao luminosa
Cuja aparéncia é inallterével. Medidas de tem:
peratura  realizadas em lugares determinados
Ga chama, mostram que a temperatura em cada
local’é constante, isto ¢, nio muda com 0 tem
Medidas da velocidade do fluxo de gis indicgg{
Eue O Seu movimento na chama ¢ constante
ntretanto, a chama do bico de Bunsen nr.?.
esté em equilibrio Pois estd ocorrendo umz
transformagio quimica, Metano, CH,, e oxi-
§emo, 0., estio sendo fornecidos conﬁn’uamente
chama: e diéxido de carbono, CO,, e 4pua
H-0, estao continuamente saindo dela. DUI‘%D{‘(;
t9do funcionamento ocorrem ésses fen&lmen ; 0
sistema désse tipo é chamado -

ilstema. fechado — Um sistema que contenha
ﬂma quantidade definida de matéria, téda ela &
nesma temperatura, A chama do bico de Bunsen
- pela expressio “estado estacions.
priedquzas indicar que algumas de suas pro-
E a0 constantes, por isti
e porem, sem existir o
Agora podemos estah

elecer uma proposicio

completa a respeito do reconhecﬁnerﬁg ?do

sEC. 9-1 | ASPECTOS QUALITATIVOS DO EQUILIBRIO
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Ca CO3 (s) Vicuo =

B

Pressio em elevacio.
Formam-se éxido de ci'cio
e déxido de carbono.

Aquece-se inicialmente o sélido.

Pressio = O

Fig. 9-2 — Decomposicdo térmica do carbonato de
& cilcio: CaCOg(s) 2 CaO(s) + CO:(g)

equilibrio: reconhece-se que existe gquilibi:io
quando as propriedades macroscépicas sao
constantes num sistema fechado, cuja tempe-

peratura é uniforme.

EXERCICIO 9-1

Dos seguintes sistemas, quais constituem esta-
. . -~ 3 e .

dos estacionarios e quais estio em equilibrio?

Para cada um déles estd indicada uma pro-

priedade constante.

(a) Uma panela aberta sdbre um fogio, con-
contém éagua fervendc. A temperatura da
agua é constante,

Um baldo contém ar e algumas gotas de
agua. A pressio dentro do baldo ¢ cons-
tante.

Um formigueiro vive sua faina diaria. A
populagio do formigueiro é constante.

(b)

(c)

9-1.2 A Natureza Dindmica do Equilibrio

A constincia das propriedades no equilibrio
refere-se as medidas macroscopicas. Veremos,
agora, como se apresenta o equilibrio ao nivel
molecular, de acordo com o ponte de vista dos

uimicos.
q

SOLUBILIDADE

A Fig, 9-1C mostra um sistema em equilibrio.
O i6do sélido dissolve-se numa mistura de

CaCOz ¢s) + CaO (s)

(o4

Pressio = 190 mm.
Cessam as modificacdes
Hi equilibrio.

alcool e dgua até formar uma solucgio saturada.
A partir désse ponto, o sélido nio se dissolve
mais e a cor da solugdo permanece constante,

Entre as moléculas, todavia, nada de anormal
se passa. O iddo se dissolve porque as moléculas
das camadas superficiais se destacam dos cris-
tais. A velocidade désse processo é determinada
pela estabilidade do cristal (devido a essa esta-
bilidade, as moléculas tendem a permanecer na
superficie do cristal) e pela temperatura (a
agitagio térmica tende a desalo{ar as moléculas
de suas posi¢des na réde cristalina), A medida
que a dissolugio continua, aumenta a concen-
tragdo das moléculas de i6do na solugio.

Ocasionalmente, uma molécula, em movi-
mento na solugdo, encontra a superficie de um
cristal de iddo e 14 se deposita. Essa adigio ao
cristal é chamada precipitagio ou cristalizagio
e ocorre cada vez com mais freqiiéncia a medi-
da que a concentragio de i6do na solucio

aumenta.

Temos, entdo, dois processos opostos. A uma
determinada temperatura, o nimero de molé-
culas que se desprende da superficie dos cris-
tais, por unidade de tempo, é constanie; essas
moléculas tendem a aumentar a concentragio
da solugio. Por outro lado, as moléculas dissol-
vidas chocam-se, continuamente, com a super-
ficie dos cristais e nela se precipitam, tendendo
a diminuir a concentragdo da solugio, Quando
houver material dissolvido em quantidsde sufi-
ciente, de modo que o nimero de moléculas que
retornam 2 superticie do sélido, por unidade de
tempo seja iégual ao nimero de mcléculas que
se despreendem da superficie, néoy hi mais
nenhuma modificagio global. Apesat de umas
moléculas estarem continuamente se dissolvendo
© outras se precipitando, enquanto ésses dois
processos se contrabalangarem, a quantidade de
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ibdo dissolvido por unidade de volume perma-
necerd constante. Essa propriedade macroscé-
pica da solugio, a so]ug;]lidade, ¢  agora
constante: o sistema estd em equilibrio de
solubilidade. Mas os quimicos interpretam essa
constdncia como uma compensagio entre dois
processos opostos que continuam ocorrer durante
o equilibrio. No equilibrio, os processos
microscdpicos continuam, mas se compensam
de tal modo que ndo acarretam modificacdes
macroscépicas.

PRESSAO DE VAPOR

Sob o aspecto molecular, o estudo da dissolugiio
de i6do em uma mistura de dgua e 4lcool revela
o cardter dinimico do estado de equilibrio, O
mesmo tipo de raciocinio aplica-se pressio
de vapor,

Jé assinalamos que, se colocarmos dgua liqui-
da num frasco a 20°C e o fecharmos hermética-
mente, algumas moléculas de dgua deixario o
liquido e passario A fase gasosa, A pressio

arcial eleva-se & medida que novas moléculas
ge dgua passam a fazer parte do gas. Final-
mente, a pressio deixa de se elevar, tornando-se
constante. Essa pressio parcial ¢ a pressao de
vapor e, agora, temos o equilibrio,

Entretanto, é razoavel supor que hd ainda
moléculas de 4gua desprendendo-se do liquido,
mesmo havendo equilibrio. As moléeulas do
liquido ndo “sabem” que no equilibrio a pres-
sdo parcial do vapor é jgual A pressio de vapor.
Na fase gasosa, as moléculas que se movem ao
acaso continuam a atingir a superficie do liquido
e algumas se condensam. O equilibrio corres-
ponde a uma compensagao perfeita entre essa
continua evaporacio e condensa¢io. Nessa
situagio ndo ocorre nenhuma modificagio
global.®

A Fig. 9-3 demonstra isso esquematicamente,
Se a pressio parcial do vapor ¢ menor do que
o valor no equilibrio, (como na Fig. 9-3A), a
velocidade de evaporagio excede a de conden-
sagdo, até que a pressio parcial do vapor se
iguala & pressio de vapor no equilibrio. Se
injetarmos no frasco um excesso de vapor (como
na Fig, 9-3C) a condensagiio se processars mais

(®) Quando a pressio parcial da dgua & igual A
pressio de vapor, diz-se que o ghs, acima do liquido,
esté saturado. A palavra “saturade” tem o mesmo
significado relativa & solubilidade: a fase gasosa contém
tanto vapor de &gua quanto pode reter em equilibrio,

O EQUILIBRIO NAS REACGES QuimIcas | cap. 9

Vapor ndo saturado Vapor saturadoe
EQUILIBRIO

Vapor supersaturado

Fig. 9-3 — IntercAmbio de moléculas entre liquido e
gis: (A) a pressio parcial é inferior &
pressio de vapor; (B) h4 equilibrio; (C)
a pressdo parcial é mais alta do que a
pressio de vapor,

rapidamente do 3ue a evaporagio, até o excesso
de vapor se condensar, A pressio de vapor no
equilibrio corresponde A concentragio de vapor
de dgua na qual a condensagio e a evaporagio
S¢ processam exatamente com a mesma veloci-
dade (como na Fig. 9-3B). No equilibrio, os
processos microscopicos continuam, mas se
contrabalangam de tal forma que ndo produzem
modificagées macroscdpicas.

REACOES QUIMICAS

Examinemos uma reagiio quimica para ver se as
mesmas condi¢des s@o aplicAveis. Suponhamos
dois bulbos idénticos contendo diéxido de nitro-
génio a pressoes iguais. Coloquemos o primeiro,
bulbo (A), em um banho de gélo e o segundo,
(B), em 4gua em ebuligio (Fig, 9-4). O gas
no bulbo A, a 0°C, é priticamente incolor e
no bulbo B, a 100°C, ¢ marron-avermelhado, A
espécie molecular predominante no bulbo frio
deve ser diferente daquela do bulbo quente,
Vérias experiéncias mostram que o bulbo frio
contém principalmente moléculas de N:O,. As
mesmas experiéncias mostram que o bulbo
quente contém, sobretudo, moléculas de NO..
As moléculas de N2O, nio absorvem luz visivel
@ por éste motivo o ghs frio & praticamente
incolor. As moléculas de NO, absorvem alguma
luz visivel e, por isso o gds quente é marron-
-avermelhado,

Levemos agora, &sses dois bulbos a um banho
& temperatura ambiente, como indica a Fig,
9-5. Imediatamente a cor comega a se intensi-

2
seC. 9-1 | ASPECTOS QUALITATIVOS DO EQUILIBRIO
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I

t=100°C

+=25°C

t=0°C

i -4 — Gas diéxido de nitrogénio a diferentes
Fig. 94 temperaturas. Bulbo A: a 0°C — N3O:
(quase incolor). Bulbo B: a 100°C — NO2

(marrom avermelhado).

ficar no bulbo A. Isto indica que ocorreu uma
transformacio quimica, formando-se moléculas
de NO; a partir das de NoOy:

No bulbo A:
NO4g) —> 2 NOy(g) (4)

bulbo B passa a
Ao mesmo tempo, a cbr no bu

empalidecer, mostrando, também, que ocorreu
reagio quimica, formando-se moléculas de N:Oy
a partir das de NOy:

No bulbo B:
2 NO4g) —> NzO«g) (5)
Nos dois recipientes as cbres continuam se

i oB
alterando; o bulbo A torna-se mais escuro e
mais claro. Afinal, quando ambos atingem a

ig. 9-5 — Gés diéxido de nitrogénio a temperatura
SR ambiente: os bulbos A e B depois de leva-
dos a um banho de 4gua a 25°C.

temperatura, as cores cessam de se
misz;ar.Exgminando-se de perto, vé-se, agora,
que se tornaram idénticas(!i W

bservacio visual “direta, podemos -
ficﬁl(')rq::e 0s cgnteﬁdos dos dois bulbos se éxp&'o-
ximam da situagio em que as propriedades
macroscopicas sdo constantes (necesse casK, a
c¢br), indicando o equilibrio. N_o bplbf) , o
equilibrio foi atingido pela dxssocaagatl)b gs
moléculas de N.Oy [reacdo (4)]. No 11\1 05)],
éle foi atingido pela reagdo oposta [reiu;aod(- -
Isto esclarece porqué a cfir de cada: _bu bol enc:t u
de mudar quando atingiu a tonalg?;'lde caracte-
ristica do estado de equilibrio, a 25° C: a re‘a&ga(.)
entre NO, e N,Oy processa-se nos dois sentidos:

N204(g) — > 2 NOy(g) (4)
N:Ou(g) <—— 2 NOy(g} (5)

J& que as moléculas de N:O, sdo c/apazesAc}e
se dissociar no bulbo A, devem também fazé-lo
no bulbo B. Podemos, entdo, ter certeza de que
uma molécula de NO4 tem o mesmo compor-
tamento tanto ne bulbo A (a 2:50 C) como no
bulbo B (a 25°C). O mesmo raciocinio se aplica
4 combinacio de duas moléculas de NO.. Se a
reagio ocorre no bulbo B, .ela, ~deve ocorrer
também no bulbo A. A modiflc?.gao g19b31 que
vemos (observando a modificagdo da cbr carac-
teristica do NO.) rej)resenta, portanto, a dt;g-
renga entre a velocidade de produgdo de Nog
pela reagio (4) e a velocidade de perda de NO;
pela reagéo (5). As modificagdes macroscopicas
cessario quando as duas velomdz_a.des foream
exatamente iguais. Se nos apmxlmar'noi do
equilibrio, partindo de uma Fen*}p:eratmz& aixa

(que favorece o NyOy), a principio prs zmma

a reacgio (4). Mas, & medida que o NO, pro-

duzido, a reagdo (3) torna-se cada_ vezZ mais

rapida. Quando ela se torna tdo répida .qsaagto

a (4), o equilibrio é atingido: as proprie s es

macroscbpicas ndo se alteram mais, eml :)ira

ambas as reagdes continuem se processando.

Quando h4 equilibrio, substituimos a seta tinica

na reagio (4) por uma seta dupla (= ) ou um

sinal de igual (= ):°

N:04g) =2 2 NOy(g) (6)
N.O4(g) = 2 NO4Lg) ) (6)

ou

is sinai =, s indiferente-
(*) Os dois sinais, 2 ¢ =, sdo usadog ind e
mente pelos quimicos nas equagdes das reacdes qui .
Ambas as notagdes serdo encontradas.
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No bulbo B, aproximamo-nos do equilibrio
artindo de uma temperatura elevada (ou que
avorece 0 NO.), e, a principio, a reagio (5)
redomina. Apliquemos o mesmo raciocinio ao
Eulbo A, e veremos, com o tempo a reagio (4)
tornar-se cada vez mais ripida (& medida ?ue
N»Oy4 é produzido) enquanto a reagao (5) fica
cada vez mais lenta (& medida que NO, é con-
sumido). Finalmente, quando as velocidades se
igualam, o equilibrio é atingido ¢ a equagdo
(6) ¢ aplicivel ao bulbo B.

Para as reagbes quimicas, exatamente como
para as mudancas de fase, quando hd equilibrio,
0s processos microscdpicos continuam, mas se
contrabalangam e ndo ocasionamn alteragoes

macroscopicas.

9-1.3 O Estado de Equilibrio

E extremamente importante notar que, ern nossa
descri¢io do estado de equilibrio, ndo estava
irnplicito que o ntmero de moles de N.O, rema-
nescente seria igual ao nimero de moles de
NO. produzido. A equagdo (6) ndo nos dd
informagdo alguma acérea da fragdo de didxido
de nitrogénio presente como NO, quando hd
equilibrio.

Isto pode ser facilmente verificado aquecendo-
-se de uns 10° C a &gua que circunda os bulbos
A e B. As cores dos gases nos dois bulbos mudam
para uma nova cbr de equilibrio (correspon-
dente a presenca de mais NO,). Entretanto a
mesma expressdo é aplicivel:

N20y(g) = 2 NO«g) (6)

Que informagio nos d4, entdo, a equagio (6)?
Em primeiro lugar ela nos diz que existe equi-
librio (é isto o que significa o sinal =). Em
segundo lugar, que estio presentes dois tipos
de moléculas: N2O; e NO.. Finalmente, que,
enquanto o sistema  estd se aproximando do
equilibrio, duas moléculas de NO, sdo produ-
zidas (ou consumidas) para cada molécula de
N0, dissociada (ou formada). Ela ndo nos diz
se, na situacio de equilibrio, haverd muito ou
pouco NO, em comparagio com a quantidade
de N204.

Para dar mais énfase a éste ponto, conside-
remos outra reagio familiar: -

HO(g) = Hig) + 5O0(g)  (7)

Se ndo tivermos alguma informagio suple-
mentar, nio saberemos até que ponto dar-se-4

a decomposigio da 4dgua no equilibrio. Sabe-
mos apenas que, para cada mol de 4gua que se
decompde, obteremos 1 mol de hidrogénio e 1/2
mol de oxigénio.

Verificou-se que, num recipiente fechado, a
2273°K e pressido total de 1 atm, dissociou-se
0,6% de 4gua quando atingido o equilibrio,

Se comegarmos com 1 mol de 4gua, 0,6% =

1 ;
= 0,6 X 100 = 0,006 mol estard decomposto.

Restard ainda 1 — 0,006 = 0,994 mol de 4gua
ndao decomposto. Ter-se-do formado 0,006 mol
de H, e 0,003 mol de O,. Podemos resumir da
seguinte maneira:

HO(g) = H(g) + 3~ Oxg)

Moles iniciais 1 0 0
Moles presentes
no equilibrio 0,994 0,006 0,003

Em outras palavras, se comegarmos com 4gua,
apenas uma pequena quantidade dela estard
decomposta quando o estado de equilibrio fér
atingido a 2273°K.

Vejamos o que acontece quando nos aproxi-
mamos do equilibrio comegando com hidrogé-
nio e oxigénio. Vamos supor que temos, inicial-
mente, 1 mol de hidrogénio e % mol de oxigé-
nio e que permitimos que a reacdo atinja o
equilibrio a 2273°K e a pressio total de 1 atm.
Quando o equilibrio se estabelece, temos 0,994
mol de 4gua, 0,006 mol de H, e 0,003 mol de
O,. Isto pode ser resumido da seguinte maneira:

H(g) + ,-0.g) = HO(g)

Moles iniciais 1 0,5 0
Moles presentes
no equilibrio 0,006 0,003 0,994

Se comegarmos com hidrogénio e oxigénio, o
equilibrio ¢ atingido depois que a maior parte
dessas substincias j4 se uniram para formar
agua. Entretanto, o mais importante é que as
pressdes parciais no estado de equilibrio sejam
aquelas mesmas obtidas quando se comeca com
H,;0O puro. As pressoes de equilibrio sdo fixadas
pela temperatura, composigio e pressio total;
independem de dire¢ao pela qual nos aproxima-
mos do equilibrio. A equacao balanceada néo
indica as concentragdes (ou pressdes parciais) no
equilibrio.

| oo
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9-1.4 Alteracdo do Estado de Equilibrio

Vimos que;- qualitativamente, o estado de
equilibrio de um sistema é caracterizado pelas
quantidades relativas de produtos e reagentes.
Em relagio a decomposigio da fgua, podemos
introduzir modificagdes nas condigoes da reagio;
essas modificagdes poderiam ter como conse-
qiiéncia a decomposigio de mais de 0,6% da
dgua quando atingido o equilibrio; diriamos que
essas alteragdes modificam o estado de equili-
brio para a reagio,

H,O(g) = Hi(g) + -5-Odg) (M)

no sentido de se formar mais hidrogénio e mais
oxigénio.

Que condigbes poderiam alterar o estado de
equilibrio? Concentragio e temperatural Estes
sao os fatores que afetam a velocidade de rea-
¢io. O equilibrio é atingido quando as velocida-
des das duas reagbes opostas se igualam.
Qualquer condigio 311& altere a VEIOCi(Elde de
;ugm das reagdes pode afetar o estado de equi-
tbrio.

CONCENTRACAO
Considere a rea¢do estudada no laboratério,
entre o ion férrico (Fe™) e o fon tiocianato

(SCN-):
Fe'%(aq) + SCN<(aq) = FeSCN'*(ag)  (8)

Fig. 9-6 — Condi¢es de equilibrio sio afetadas pelas
concentragies dos reagentes.

Neste caso temos também visualmente evi-
dente a concentragio no equilibrio, porque a
intensidade da c6r é determinada pela concen-
tragdo do ion FeSCN'. Aumentando-se a quan-
tidade de fon férrico [pela adigio de um' sal
soltvel, como nitrato férrico, Fe(NO,),] ou de
ion tiocianato (pela adi¢io de tiocianato de
sodio, por exemplo) altera-se a concentracgio de
um dos reagentes na equagio (8). Imediata-
mente a cbr da solugio se intensifica, indicando
que houve um aumento na quantidade do ion
colorido, FeSCN™, As concentragies de equili-
brio sio afetadas quando as concentragoes dos
reagentes (ou dos produtos) sio alteradas.

TEMPERATURA

Ja consideramos um exemplo de modificagio das
concentragdes de equilibrio em virtude da alte-
ragio da temperatura. As quantidades relati-
vas de NO, e N,O, sio prontamente afetadas.
As concentragbes de equilibrio sdo ufetadas
quando a temperatura é alterada.

CATALISADORES

Os catalisadores aumentam a velocidade das
reacOes. Verifica-se experimentalmente que a
introdugdo de um catalisador em. um sistema em
cquilibrio ndo altera o estado de equilibrio.
Portanto, deve ser verdade que ¢ catalisador
atua da mesma maneira sébre as veiocidades das
duas reages opostas. E’ bom lembrar que =
acdo dos catalisadores pode ser discutida em
térmos da diminui¢ao da energia de ativagio.
Esse efeito acelera a velocidade das duas rea-
¢oes, a direta e a inversa. Por ésse motivo, os
catalisadores ndo modificam as concentracdes de
equilibrio, embora o sistema possa atingi-lo
muito mais rapidamente do que o faria sem
catalisador.

9-1.5 Estabelecimento do Equilibrio

Nem sempre o equilibrio é atingido nas
reagdes quimicas. Considere a reagdo (7):

1 “
H.0(g) = Hyg) + —5-04(g) A
AH = + 578kcal  (7)

Nesta rea¢do, uma grande quantidade de calor
é absorvida: 57,8 keal por mol de 4gua decom-
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posta. Se a temperatura ¢ diminuida, o estado
de equilibrio ¢ ainda mais favordvel 4 produ-
¢do de 4gua, a temperatura ambiente, do que
a 2273°K. Entretanto, uma mistura de hidrogeé-
nio e oxigénio pode permanecer durante longo
tempo A temp..atura ambiente, sem que haja
qualquer reagio aparente. O equilibrio ndo ¢é
atingido neste sistema porque a velocidade da
reagdo entre hidrogénio e oxi%énio, a tempera-
tura ambiente, é por demais baixa. Esta expli-
cagio pode ser facilmente verificada aceleran-
do-se ligeiramente a reagio. Se uma mistura de
H,e O, é pertur-bada por uma pequena faisca,
a reagio da-se explosivamente até que a maior
parte dos gases se transforme em dgua.

E muito importante a distingéo entre as con-
digdes de um sistema quimico em equilibrio e
a velocidade pela qual essas condigbes siio atin-
gidas. Veremos adiante as razbes pelas quais 0

uimico pode decidir com seguranga se o equi-
librio favorece os reagentes, os produtos, ou
nenhum déles. Entretanto, éle ndo pode prever
quao rapidamente o sistema se aproximara das
condi¢des de equilibrio. Este ¢ um problema
de velocidade de reagio e o quimico, sé reali-
zando experiéncias separadas, pode verificar se
a velocidade ¢ alta ou baixa.

9_.1.6 Como Prever Novas Concentracdes de
Equilibrio: O Principio de Le Chatelier

Nio é suficiente a conclusio de que esta ou
aquela alteragio afeta as concentragbes de
equilibrio. Gostarfamos de fazer um prognoéstico
sObre o sentido em que se d& ésse eEeito (favo-
recer4 os produtos ou os reagentes?) e a intensi-
dade do efeito (até que ponto favorecerd os
produtos ou os reagentes?). O primeiro objetivo
— conhecer os efeitos qualitativos — ¢ atingido
por uma generalizagao proposta pela primeira
vez pelo quimico francés Henry Louis Le
Chatelier, atualmente chamada “Principio de
Le Chatelier”.

Le Chatelier procurou regularidades entre
uma grande quantidade de dados experimen-
tais relativos ao equilibrio. Para resumir tddas
as regularidades que encontrou, formulou a
seguinte generalizagio: Se um sistema em
equilibrio for sujeito a uma alteracdo, ocorrem
processos que tendem a contrariar parcial-
mente a modificacdo imposta. E tdo grande o
nimero de sistemas aos quais se aplica essa

generalizagio que, atualmente, é considerada
um principio. Vejamos como se aplica aos nos-
sos exemplos.

CONCENTRAGAO E O PRINCIPIO DE LE
CHATELIER

Se adicionamos um tiocianato soliivel a uma
solugdo em equilibrio que contenha Fe(aq) e
SCN~(aq), a ¢br do fon complexo se acentua:

Fe(aq) + SCN+(aq) == FeSCN'¥aq) (8)

Atinge-se, entdo, um novo estado de equilibrio,
no qual existe maior quantidade de FeSCN™
do que existia antes de se acrescentatr o SCN~.
Aumentando-se a concentragio de SCN-, au-
menta-se também a concentragdo do fon
FeSCN™2, Tal fato estd de acoérdo com o prin-
cipio de Le Chatelier. A alteragie imposta ao
sistema foi um aumento na concentraciio de
SCN-. Esta alteragio pode ser contrariada em
parte por alguns ions Fe'® e SCN- que reagem
formando maior quantidade de FeSCN'. O
mesmo raciocinio aplica-se ao caso de aumentar-
mos a concentragio do ion férrico, usando-se
um sal férrico solivel. Em ambos os casos, a
formacio de FeSCN' consome uma parte do
reagente adicionado, neutralizando em parte a
alteracdo imposta.

PRESSAO E O PRINCIPIO DE LE CHATELIER

Em vez de alterar a concentragio de um dos
componentes de um sistema em equilibrio,
podemos alterar a concentragio de todos os
componentes gasosos fazendo variar a pressio
do sistema. Comecemos com o sistema represen-
tado pela equagio (7) e dupliquemos a pres-
sdo total. Com isto, o sistema passa a ocupar
um volume muito menor. O numero total de
moles, por unidade de volume, terna-se maior
do que nas condigdes iniciais de equilibrio, Tal
modificagdo pode ser parcialmente contrabalan-
cada se certa quantidade de hidrogénio e oxi-
génio se combinarem para produzir 4gua gasosa.
Isso acontecendo, o ntimero total de moles fica

reduzido (1 —21‘— moles se unem para [ormar

1mol). Portanto, podemos prever que, se au-
mentarmos a concentragio de todos os compo-
nentes pelo aumento da pressdo, deslocaremos
o estado de equilibrio em favor da formagéo de
dgua gasosa. Tal conclusdo estd de acérdo com
a experiéncia.

=
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Nem sempre uma variagdo da pressio total
desloca o equilibrio. A primeira rea¢io men-
cionada no presente capitulo exemplifica ésse

fato:

CO(g)+ NOJg) = CO(g) + NO(g) (9)

Aumentando a pressdo de uma mistura désses

patro gases em equilibrio, diminuimos o volu-
me ocupado por éles e, portanto, suas concen-
tracdes aumentam. Neste caso, segundo o prin-
cipio de Le Chatelier, se o estado de equilibrio
for alterado de maneira a favorecer os produ-
tos, algumas moléculas de CO e NO, reagem,
formando exatamente o mesmo nimero de molé-
culas de CO, e NO. Como nio hi diferenca
entre o numero total dé moles, a alteragio
introduzida no equilibrio ndo reduz parcial-
mente a variagio de pressdo. O principio de Le
Chatelier nos diz que ocorrem processos que
“neutralizam parciat]lmente a modificagio im-
posta”. No caso que estamos analisando, nem
uma modificagio que favorega os reagentes, nem
que favorega os produtos, contrabalancard a
variagdo de pressio imposta, Portanto, o prin-
cipio de Le Chatelier nos leva a esperar que
nio se produza modificagio alguma no estado
de equilibrio para a equagio (9) quando a
pressao for alterada. Esta conclusio é confir-

mada pela experiéncia. O estado de equilibrio -

nio é afetado por uma variacio de pressio
quando se trata de uma mistura de gases na
qual o nimero de moléculas dos reagentes é
igual ao ntmero de moléculas dos produtos.

EXERCICIO 9-2

Segundo o Principio de Le Chateder pode-se
prever, nas seguintes reages, uma alteragio das
concentragdes de equilibrio por compressio da
mistura de gases? Em caso positivo, a alteragio
favorece os reagentes ou os produtos?

() N:Oy(g) = 2NOK(g)
(b)  Hifg) + ldg) = 2Hi(g)
(c) Nfg) + $Hifg) = 2NHy(g)

TEMPERATURA E O PRINCIPIO DE LE
CHATELIER

Acrescentemos 4 equagio (4) -a informagio de
que a decomposi¢io de N2O, é endotérmica.

N:04(g) = 2NOy(g)
AH = + 14,1kcal (4)

A experiéncia mostrou que, aquecendo-se um
bulbo que contenha NOy; e N0y, produz-se um
deslocamento do estado de equilibrio em favor
da formacio de NO; (a c6r marron-avermelhado
intensificou-se). E facil compreender que isto
estd de acbrdo com o principio de Le Chatelier.

"Quando se fornece calor ao sistema, a tempera-

tura se eleva e o equilibrio é modificado no
sentido de formar mais NO.. A formacio désse
composto absorve uma parte do calor que pro-
duziu o aumento da temperatura.

Elevando-se a temperatura da 4gua liquida,
sua pressdo de vapor aumenta. Isto esta de acor-
do, também, com o principio de Le Chatelier
pois quando o liquido se vaporiza, ha absorgio
de calor. Esta absorgéo de calor que acompanha
a modificacio para novas condi¢bes de equili-
brio, contrabalanga parcialmente a elevagio de
temperatura que produziu a modificagéo.

9-1.7 Aplicagdo dos Principios de Equilibrio:
O Processo Haber

O conhecimento dos principios quimicos é
recompensador para os processos tecnologicos.
O ponto basico é o contrble das reagdes quimi-
cas. A produgio comercial em larga escala de
compostos de nitrogénio constitui um exemplo
pratico da aplicagio do principio de Le Cha-
telier.

A etapa mais dificil no processo de conversio
do nitrogénio inerte da atmosfera em impor-
tantes compostos comerciais, tais como fertili-
zantes e explosivos, envolve a reago:

Ni(g) + SHyg) = INHy(g) + 22keal  (10a)

ou

N(g) -+ 3Hy(g) = 2NHy(g)
AH = — 22 keal (10b)

E possivel prever quais as condigbes étimas
para se obter um alto rendimento na produgio
de NHz? E’ conveniente deixar o sistqfna atingir
o equilibrio a uma temperatura baixa ou alta?
A aplicagio do principio de Le Chatelier sugere
que, quanto mais baixa fér a temperatura tanto
mais o estado de equilibrio favorecera a produ-
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¢io de NHj;. Devemos usar pressio alta ou
baixa? A produgio de NHj; representa um
decréscimo no nimero total de moles presentes*
(de 4 para 2). Entdo, segundo o principio de
Le Chatelier deve-se elevar a pressio para
aumentar a concentragio. Mas, serfio praticas
essas condigdes? A temperatura baixas, as velo-
cidades de reagdo também sio baixas. Portanto,
devemos adotar uma solug¢io de compromisso.
F necessiria uma temperatura baixa para se
obter um estado de equilibrio conveniente, e
por outro lado uma temperatura elevada para
que se tenha velocidade de reagiv satisfatoria.
O recurso usado industrialmente consiste no
uso de uma temperatura intermedidria, em
térno de 500° C e, ainda assim, o bom éxito do
processo depende da presenca de um catalisa-
dor conveniente para obter-se uma velocidade
de reacgdo razoavel.
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Com relagio a pressio, estabelece-se outro
compromisso. Sendo o equipamento para alta
pressdo muito caro, utiliza-se uma pressdo de
350 atmosferas. Sob essas condicdes de 350 atm
e 500°C, apenas 30% dos reagentes sio trans-
formados em NHj. Este composto é retirado da
mistura por liquefacio em condigdes nas quais
N, e H, permanecem gasosos. O N, e o H, que
nio reagirem sio reprocessados até que a per-
centagem total de conversio em amoénia seja
bem alta.

Antes da Primeira Guerra Mundial, a princi-
pal fonte de compostos nitrogenados era cons-
tituida por alguns depdsitos de nitrato existentes
no Chile, Fritz Haber, quimico alemdo, desen-
volveu o processo que acabamos de descrever,
permitindo aos quimicos fabricar compostos
11itr0genados usando a reserva préticamente
ilimitada de nitrogénio da atmosfera.

9-2 ASPECTOS QUANTITATIVOS DO EQUILIBRIO

O principio de Le Chatelier permite ao qufmico
fazer previsdes qualitativas sObre o estado de
equilibrio. Apesar da utilidade dessas previsdes,
elas ainda nio constituem o conhecimento ideal.
J4 6 bem 1itil saber que uma elevagio da pres-
sdo favorece a progu(;ﬁo de NH; na reagiio
(10a), mas ainda é necessario verificar quanto
a variagdo de pressio favorecerd a produgio
de NHz. O rendimento serd alterado por um
fator de 10% ou de 0,1%? Para controlar as
reagbes, precisamos de informagbes quantitati-
vas a respeito do equilibrio. Experiéncias
demonstram que previsbes quantitativas sio
possiveis e podem ser explicadas em térmos da
rossa concep¢io do equilibrio em nivel mole-
cular.

9-2.1 A Constante de Equilibrio
Por meio de determinagbes colorimétricas
realizadas no laboratério vocé mediu a concen-
tragio de FeSCN'? em solugbes que continham
ions férrico, Fe3, e tiocianato, SCN-*. A reacio
foi a seguinte:

(*) Daqui por diante, usaremos os “colchetes”,

1, para indicar concentragio. Assim, por exemplo,

a concentragio do fon FeSCN*2 serd indicada por
[FeSCN*2]; a do jon férrico, por [Fe*3], e assim por
* diante, «

Fe(aq) + SCN-(ag) = FeSCN'*(aq)  (8)

A partir de [FeSCN*?] e dos valores iniciais de
[Fe®] e [SCN-], vocé calculou os valores de
[Fe] e [SCN-] no equilibrio. A seguir vocé fez
calculos para vérias combinagdes désses valo-
res, Muitas experiéncias semelhantes a essas
mostram que a relagio

[FeSCN'2]
— (11)
[Fe'*] [SCN-]

se aproxima muito de um valor fixo. Note que
essa razio é o quociente da concentragio de
equilibrio da t{nica substincia produzida na
reagio dividido pelo produto das concentragdes
de equilibrio dos reagentes.

A andlise colorimétrica baseada na estimativa
visual ndo é muito exata. Na Tabela 9-I, temos
dados mais precisos sdbre o sistema constituido
por Hy, I; e HI em equilibrio. A reagio é a
seguinte:

2HI(g) = Hog) + I(g) (12)

Os dados foram expressos em térmos de concen-
tragbes, embora unidades de pressdo sejam mais
usadas quando a reagdo envolve gases.
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Tabela 9-1

CONCENTRAGOES DE EQUILIBRIO DE HIDROGENIO,
16D0 E IODETO DE HIDROGENIO, A 698,6°K.

EXP. [He] [I2] [HI]
N.° (moles/litro) (moles/litro) (moles/litro

1 1,8318 x 103 J 3,1202 x 1038 |17,671 x 103
2,9070 x 103 1,7069 x 103|16,482 x 103
8 4,5647 x 103 |0,7378 x 103 |13544 x 103

|
4 04789 X 103|0,4789 x 103
5 1,1409 x 103|(1,1409 x 103 |

Nota: Os valores das experiéncias 1, 2 e 8 foram obtidos
aquecendo-se hidrogénio e iddo juntos; os valo-
res das experiéncias 4 e 5 foram obtidos aque-
cendo-se iodeto de hidrogénio puro.

3,531 x 103
8,410 x 103

EXERCICIO 9-3

Por que motivo, nas Experiéncias 4 ¢ 5 da
Tabela. 9-1, temos [Ha] = [I.]? Na Experiéncia
1, quais eram as concentragdes iniciais de H, e

L, pantes de ocorrer a reagio para formagio de
HIt

Trabalhemos um pouco com os dados da
TabAela 9-1. Com resultados da experiéncia que
vocé realizou, calculemos o valor do quociente

[(He] [1,
—[HI[] L (13)

Obtemos os valores da Tabela 9-II.

Tabela 9-11

vALOREs pe _LHel [L]
LHI]

A PARTIR DOS DADOS DA TABELA 9-

EXPERIENCIA [H.] [L]
N.° (HI]
1 32,429 X 10-5
2 30,105 X 10-5
3 24,866 X 10-5
4 6,495 X 10-5
5 15,477 % 10-5

Em vista da precisio dos dados, a partir dos
quais foram obtidos é&sses valores, o quociente

estd longe de ser constante, Calculemos, entio
0 quociente ’ ’

[He] [I,]
—_[H_I]E-_ (14)

Os resultados estio na Tabela 9111,

Tabela 9-111

vALOREs pe _H: [L]
[HI]2
A PARTIR DOS DADOS DA TABELA 9.

EXPERIENCIA [H.] [L]
N.© [HI]2

1,8351 X 10-2
1,8265 X 10-2
1,8359 X 10-2
1,8390 X 10-2
1,8403 X 102

Média 1,835 x 10-2

U B O DO

Esses wltimos resultados sio me's encoraja-

dores e permitem expressar com razodvel grau
de exatidio.

[He] [I,]
W — constante — 1,835 X 1072, a
698,6°K  (15)

(Clozn)sidere ésse quociente em fungfio da reagéio

2HI(g) = Hyg) + Ifg) (12)

A relagio (15) é o produto das concentragdes
dgs substancias produzidas, [H,] % [L], divi-
dido pelo quadrado da concentragiio do reagen-
te, [HI]*. Nesta relaciio, a poténcia a que se
eleva a concentragiio de cada substincia é igual
ao seu coeficiente na reagio (12).

9-2.2 A Lei do Equilibrio Quimico

Fagamos um resumo do que aprendemos. Para
a reacio v

Fe'%(aq) 4 SCN<(aq) = FeSCN“{aq) (8)

verificamos que as concentrages das moléculas
A -~ .
presentes tém uma relagio simples:
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[FeSCN*?]

[Fe*s] [SCN']

A seguir consideramos dados precisos relativos
ao equilibrio na reagao

SHIg) = Hig) + L(g)  (12)

- 4
Verificamos que as concentragdes das moléculas,
neste caso, tém também uma relagio simples:

— const. ( 16)

[Hﬁ]ﬂggﬂ = const, (14)

Nas duas relagbes, (16) e (14), as concentra-
¢oes dos produtos aparecem no numerador e
as dos reagentes no denominador. Na reacio
(12), duas moléculas de iodeto de hidro &nio
reagem, e isto influencia a expressio (14),
porque é necessério elevar ao quadrado a con-
centragio dessa substdncia afim de obter-se um
quociente constante.

Essas observacgoes e varias outras semelha.ntes
levam & generalizagio conhecida como Lei do
Equilibrio Quimico,

Para uma reagin

aA + bB =2 ¢E + fF (17)

uando hé equilibrio, existe uma relagéo simples
gntre as concentragdes dos produtos, [E] e [F]
e as concentragdes dos reagentes, [A] e [B]:

Tabela 9-1IV
ALGUMAS CONSTANTES DE EQUIL{BRIO

REACAO
Cu(s) -+ 2Ag*(aq) 3= Cu**(aq) + 2Ag(s)
Agt*(aq) + 2NHsy(aq) === Ag(NHy).*(aq)
N:O4(g) === 2NOs(g)
2HI(g) === Hy(g) + I:(g)

HSO, (ag) === H*(aq) + SO:*(aq)

CH;COOH(aq) === H*(aq) + CH;COO (aq)

AgCl(s) == Ag*(aq) + Cl(aq)
H.0 == H*(aq) + OH (aq)
Agl(s) === Ag*(aq) +- 1(aq)

€ !
M = K = constante para uma
determinada temperatura (
0

Nessa equagio generalizada, vemos que
numerador é o produto das concentragoes de
equilibrio das substincias formadas, cada uma
elevada a um expoente igual ao ntimero de moles
dessa substdncia na equagdio quimica, O denomi-
nador é o produto das concentrages de equili-
brio das substincias reagentes, cada uma elevada
a um expoente que é igual ao nimero de moles
dessa substincia na enquagio quimica. O
quociente permanece constante e ¢ chamado
“constante de equilibrio”, K. Esta é uma Flas
generalizagbes mais Gteis em toéda a Quimica.
Da equagiio de qualquer reagio quimica, pode-
mos ter imediatamente uma expressdo em térmos
das concentragbes dos reagentes e dos produtos,

ue serd constante a uma temperatura dada. Se
fér medida essa constante (pela determinagio de
tddas as concentragdes de uma solugio em equi-
librio), ela poderd ser usada em lcéle.ulos para
qualquer outra solugio em equilibrio a essa
mesma temperatura.

Na Tabela 9-1V, temos algumas reagdes, com
as correspondentes relagdes de concentragdes e
os valores numéricos das constantes de equili-

brio. -

RELAGAO DE K (A uMa
EQUILIBRIO DETERMINADA
TEMPERATURA )
- [eum] 2% 108 a 25°C
K= fagr
K = [AB(NH:)) 17X 1072 25°C
[Ag+][NH;]?
x = NOI 0.87a 55°C
[N:O.]
K = LHalib] 0.018 a 423°C
[HI]?
_ [0 0013 a 25°C
[HSO: ]
PO L: |19 :Fo0o 8 1.8 X 10~ a 25°C
[CH;COOH]
K = [Agt][Cl7] 1.7 X 100 a 25°C
K = [H+][0H-] 10-% a 25°C
K = [Ag*][I"] 10~ a 25°C
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Inicialmente, verifigll;emos as formas de rela-
¢io da lei do equilibrio entre as reagdes. A
primeira delas é inesperada. Para a reagio:

Cu(s) + 2Ag'(aq) = Cu'*(aq) + 2Ag(s) (19)
ao em vez de:

[Cu?] [Ag]*

_— (20)
[Ag]? [Cu]
[Cu?]

temos: ——— =K (21)
[Ag']?

Isto se d4 porque as concentragdes de cobre e
prata solidos estio incorporadas & constante de
equilibrio. A concentragio de cobre solido é
fixada pela densidade do metal — independe
do quimico ou do andamento da reagio. O
mesmo ¢ verdadeiro para a concentracio da
prata solida. Como nenhuma dessas duas con-
centragbes varia, qualquer que seja a quanti-
dade de sdlido acrescentada, é desnecessario
escrevé-la todas as vézes que se realize um
calculo de equilibrio. A equagio (21) ser4
suficiente.

EXERCICIO 9-4

Se designarmos por K’ a constante da equagfo
(20) e por K a da equagio (21):

o Lo Ak [Cu?]
 [AgP? [Cu]  [AgP
[Cu]
demonstre que: K = K
[Ag]?

Outra equagio cuja constante de equilibrio
tem forma inesperada é:

H.0 = H'(aq) 4+ OH(ag) (22)
Para essa reagio poderiamos ter expressado:
[H7] [OH]
_—— =K (23)
[HO]
Ao em vez disso, a Tabela 9-IV d4 a expressio:
[H'] [OH] = K (24)

A concentragio da 4gua, [H,0], ndo aparece no
denominador da expressio (24). Isto é feito,
habitualmente, quando se tratam de 1eacBes
aquosas que consomem ou produzem -dgua.
Justifica-se porque em solugdes aquosas diluidas
a variagdo da concentragdo de dgua durante a
reagao é diminuta. Podemos considerar [H;0]
como uma concentragio invaridvel. Por isso
pode ser incorporada & constante de equilibrio.

EXERCICIO 9-5

A 4gua tem densidade de 1 g/ml. Calcule sua
concentragdo expressa em moles/l. Agora cal-
cule a concentragio de 4gua numa solugdo
aquosa de 4cido acético, CH;COOH 0,10 M,
admitindo que cada molécula de CH3COOH
ocupa igual volume de uma molécula de H,O.

Em resumo, as concentracbes dos solidos e
dos solventes (em geral a 4gua) podem ser, e
habitualmente o sao, incorporadas & constante
de equilibrio e, por ésse motivo, nio aparecem
na relagio da lei de equilibrio.

Agora, considere os valores numéricos das
constantes de equilibrio. Na tabela 9-IV temos
valores que vao desde 10"° até 1676, por onde
vemos que hi uma ampla variagdo. Desejamos
estabelecer uma relagio entre a gravdeza da
constante de equilibrio e o estado de equilibrio.
Um valor grande para K deve significar que, no
estado de equilibrio, as concentragtes dos pro-
dutos sio muito maiores do que as dos reagen-
tes. Lembre-se de que no numerador da expres-
sdo de equilibrio estio as concentraces dos
produtos da reagdo. O valor 2 x 10'% para K na
reagio (19) indica certamente que se a reagio
for iniciada colocando-se cobre metalico em
uma solugdo que contenha Ag' (por exemplo,
solugdo de nitrato de prata), a concentragio do
fon [Cu™], serd muito maior do que o quadrado
da concentragio do fon prata, [Ag']%, quando o

equilibrio fér alcangado.,

Um pequeno valor de K significa que se for-
mou uma pequena quantidade dos produtos ao
ser atingido o equilibrio. O valor K = 10-1¢
para a reacgio: X

N
Agl(s) = Aglaq) + I(ag)*  (25)

indica que é muito pequena a quantidade de
Agl que se dissolve até o instante em que o

i3




242

O EQUILIBRIO NAS REAGOES Quimicas | car. 9

equilibrio se estabelece. O iodeto de prata tem
solubilidade extremamente baixa. Inversamente,
se misturarmos solugbes 0,1 M de KI e AgNOs,
os valores de [Ag'] e [I"] serdo grandes e o
estado de equilibrio s6 sera atingido quando as
concentragdes [Ag'] e [I-] tiverem sido muito
reduzidas pela precipitacio de Agl

9-2.3 A Lei do Equilibrio Quimico Deduzida
das Velocidades de Reagdes Opostas

Os quimicos admitem o equilibrio como um balango
dindmico entre reacdes opostas. Sob ésse pressuposto,
pode-se entender a Lei do Equilibrio Quimico.

Considere a oxidagio do oxido nitrico, NO, em
diéxido de nitrogénio, NO::

2NO(g) + Ozxg) —> 2NO2(g) (26)

A reagio para a direita, (D), processa-se com uma
velocidade que, verificada experimentalmente, depende
das concentragbes dos reagentes como se segue:

(velocidade), = k, [NOJ2 [O:] (27)

A reagio inversa, para a esquerda, (E), também foi
estudada:

2NO(g) + Og) <— 2NOoAg) (28)

e sua velocidade depende das concentragdes, assim
representada: '

(velocidade)y = kg [NO2]2 (29)

As expressdes (27) e (29) mostram como as veloci-
dades das reagdes (26) e (28) dependem das concen-
tragoes. Agora podemos considerar o estado de equili-
brio sob o aspecto microscdpico. Em escala macroscd-
pica, as mo ificagdes quimicas cessardo quando as
velocidades das reagbes ((126} e (28) forem exatamente
iguais. Quando isso acontece, podemos igualar as expres-
soes (27) e (29):

(velocidade ), = (velocidade)y (30)
ou
kp [NOJ2 [0:] = kg [NO:]2 (31)
Esta equagio pode ser escrita:
kp [NO,]2
— = (32)
kg [NOI2 [O.]

Como ky e ky sdo constantes para cada temperatura,
sua razio é constante. Entio (32} é a expressio da lei
do equilibrio para a reagdo

_2NO{g) + Oqfg) 2 2NO2(g) (33)
e a constante de equilibrio é:
k
K= — (34)
kg

Vemos, portanto, as leis de velocidades, determina-
das experimentalmente para essa reagdo e a sua inversa,

conduzirem & lei do equilibrio. Em_tddas as reagdes
que j& foram suficientemente estudadas obtem-se o
mesmo resultado. Isso nos leva confiar na interpretagiio
do equilibric em nivel molecular como um balango
dindmico entre reagbes opostas.

9-2.4 Os Fatores que Determinam o Equilibrio

Como vimos, o equilibrio é caracterizado pela
constincia das propriedades macroscépicas, mas,
os processos moleculares prosseguem, compen-
sando-se dindmicamente. Podemos concluir que,
havendo equilibrio, a velocidade de uma reagéo
é sempre igual a da reacdo inversa.

Vimos, também, que as condigdes de equili-
brio implicam numa relagio constante entre as
concentragdes dos reagentes e dos produtos.
Essa relagio é chamada Lei do Equilibrio Qui-
mico. Por essa lei podemos exprimir as condi-
¢des de equilibrio em térmos de um ntmero
K, chamado constante de equilibrio.

Apesar de j& estarmos familiarizados com o
equilibrio, h4 uma faceta que ainda ndo consi-
deramos. Qué fatéres determinam a constante
de equilibrio? Por que determinady reagdo favo-
rece os reagentes e outra favorece os predutos?
Quais os fatdres determinantes da grande solu-
bilidade do cloreto de sédio em é4gua e da
pequena solubilidade do cloreto de prata? Por
que o equilibrio favorece a reagio do oxigénio
com o ferro para formar Fe,O3 (ferrugem), e
ndo a reagio do oxigénio com o ouro? Como
cientistas, nio podemos deixar de indagar quais
os fatbres determinantes das condigbes de equi-
librio.

Trata-se da atividade cientifica que denomi-
namos “Perguntando por que” (Segdo 1-1.3) —
a procura de uma explicagio, Uma explicagdo
¢ a analogia entre o sistema que estamos estu-
dando e o sistema modélo ji estudado. Inicie-
mos considerando a Fig, 9-7. Vemos uma sacola
de golfe, aberta, jogada na parte de tras de um
veiculo. Tédas as bolas rolaram pelo piso, Como
hi um degrau, as bolas désse plano possuem
certa quantidade de energia potencial ](jenergia
de posi¢io). As bolas tendem a rolar esponti-
neamente para o nivel mais baixo, como indica
a Fig. 9-8. Quando isso acontece com uma delas,
sua energia potencial transforma-se em energia
cinética’ (energia de movimento). Finalmente,
essa energia cinética ¢é dissipada em calor e
as bolas terminam em repouso no nivel mais
baixo,
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Fig. 9-7 — Bolas de gblfe rolando no piso de um

s (1) H4 dois estados para cada sistema:

Estado inicial Estado fir;al

Essa situagio tem algumas semelhancas com
a transformacio quimica que se di4 numa
reagdo espontinea exotérmica. Os reagentes de Reagdo: reagentes
alto cogteﬁdodde calor reagem espontineamente
formando produtos de mais baixo contetido de  (9) A energia potencial d inicial & mai
calor. A medida que ocorrem as reacbes mole- Bia potendial do estado inicial é mais
culares, o excesso%e contetdo de calc?r0 se trans- elevada do que a energia potencial do estado
forma em energia cinética. As moléculas final:
produzidas separam-se umas das outras com
elevada energia cinética. Colidindo com outras
moléculas, dissipa-se essa energia em forma de
calor. A Fig. 9-8 ilustra essa comparagio.

| |

Bolas de gélfe: no nivel superior = no nivel inferior

— produtos

Fig. 9-8 — Comparagiio entre uma reagio quimica e
bolas de golfe rolando a ladeira.
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Estado final

L]
—> baixa energia
potencial

Estado inicial

Bolas de golfe: alta energia-
potencial

Reagdo: elevado conte- —> baixo contelido
do de calor de calor

(8) A medida que se processa a transformagio
do estado inicial para o estado final, a
forma de energia muda:

Estado inicial Estado final

Bolas de gdlfe: energia potencial > energia cinética
e depois calor

Reagdo: contetdo de calor -> energia cinética
molecular e
depois calor

(4) A transformacio do estado inicial ao estado
final processa-se espontineamente no sen-
tido da energia potencial mais baixa, isto
¢, no sentido correspondente a “descer a

ladeira”:
Estado inicial —> Estado final
Bolas de gblfe: espontinea
Reagao: espontinea

Estabelecidas essas semelhancgas, podemos
propor uma possivel generalizagic:

Desde que: as bolas de bilhar rolem esponti-

neamente, para o nivel mais baixo,
Talvez: as reagbes sempre se procedam
espontineamente no sentido da
energia minima.

Essa proposi¢io nos leva a esperar que uma
reagdo tenderd a processar-se espontineamente
se os produtos tiverem menor energia do que os
reagentes. Essa previsio confere com a expe-
riéncia em muitas reagdes, especialmente aquelas
que libertam uma grande quantidade de calor,

H4 duas dificuldades basicas e sérias nessa
proposicdo (lembre: “Objetos cilindricos quei-
mam-se”P):

1. Algumas reagdes endotérmicas ocorrem es-
ponténeamente. Como exemplo, podemos
citar a evaporagio de um liquido. A 4gua

evapora-se espontineamente, absorvendo
calor durante o processo. Ai, ela nio estd
“descendo a ladeira” energéticamente. Quan-
do se dissolve cloreto de aménio na agua a
solugio se torna mais fria. £ absorvido
calor — entretanto, o cloreto de aménio
continua se dissolvendo.

2. A outra dificuldade estd em que as reagées
quimicas espontdneas ndo se completam,
Mesmo que uma reagio quimica seja exotér-
mica, ela se processa somente até atingir o
equilibrio. Entretanto, em nossa analogia, o
“equilibrio” é atingido quando tddas as
bolas de golfe estiverem no nivel mais
baixo. Dessa analogia seria de esperar-se
que uma reacgio exotérmica se processaria
até que todos os reagentes se transformas-
sem nos produtos e nio num equilibrio
dindmico.

Devido a essas falhas, precisamos alterar
nossa proposigio Devemos procurar uma nova
analogia que corresponda mais ao comporta-
mento das reagoes quimicas, Como alterar a
analogia com bolas de gélfe a fim de torni-la
mais de acordo com a experiéncia? HA uma
possibilidade:

considere a modificagio da situaciio das bolas
de golfe indicada na Fig. 9-8 quando o veiculo
estd percorrendo uma estrada esburacada. As
bolas sdo sacudidas em tddas as direcdes, rolam
e colidem umas com as outras. De vez em quan-
do uma das bolas chega mesmo a acumular
energia suficiente (em virtude das colisdes)
para retornar ao nivel mais alto do piso do
veiculo. Certamente qualquer bola que pule
para o nivel superior tem tendéncia a rolar de
volta para o nivel mais baixo. Nesse processo,
chega-se a um ponto em que as bolas estio
sendo jogadas para o nivel superior & mesma
velocidade com que voltam para o nivel inferior.
Nesse ponto atingiu-se o equilibrio e algumas
bolas estdo no nivel mais baixo e outras no mais
alto. Como o nimero das que sobem ¢ igual ao
numero das que descem, por unidade de tempo,
existe um equilibrio dindmico.

Quando ampliamos essa analogia de maneira
a incluir 0 modélo da estrada esburacada”, temos
base para esperar que a “reagiio” se dé também
no sentido endotérmico. Algumas bolas sobem
para o o nivel superior quando sdo sacudidas
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Alto
conteiido
de calor
Baixo
contetdo
de calor

Fig. 9-9 — Bolas de gélfe rolando no piso do veiculo
que percorre uma estrada esburacada.

com forga suficiente. A tendéncia a rolar para
baixo fard com que elas estejam sempre voltando

ara o nivel mais baixo e, finalmente, o equili-
Erio ¢ atingido quando a velocidade das que
descem ¢ igual & velocidade das que sdo joga-
das para cima.

O que acontece se a estrada se torna mais
lana? A reagdo de “subida” se di com menos
acilidade — as condigdes de equilibrio sio alte-

radas em favor das bolas que estio no nivel
mais baixo.

Agora voltemos a reagio quimica, Que
particularidade de um sistema quimico, em
reagdo, corresponde & agitagio das bolas na
estrada esburacada em nossa analogia? — £ a
temperatura. A qualquer temperatura, exceto o
zero absoluto, hi uma agitagio permanente e
desordenada das moléculas. Algumas tém baixa
e outras tém alta energia cinética — tratamos
da distribui¢io das energias no Cap. 8 (veja
Fig. 84, vol. I). Algumas das moléculas oca-
sionalmente acumularao energia suficiente para
“subir a ladeira” atingindo formas moleculares
menos estdveis. Por um lado, as modificacdes
sofridas pelas moléculas sio no sentido da ener-

gia minima. De outro lado, as modificagdes
moleculares atingirdo um equilibrio dinAmico
no momento em que, o movimento desordenado
ou a transferéncia de energia, & temperatura do
sistema, comegam a levar de volta para as
formas de energia mais elevada, o mesmo néime-
ro de moléculas que “estio descendo a ladeira”
em dire¢ao as formas de energia mais baixa.

Agora temos uma analogia que realmente nos
ajuda a compreender as reagdes quimicas e
o equilibrio. Podemos assinalar as seguintes
propriedades das reagdes quimicas:

1. As reagbes quimicas aproximam-se espon-
tineamente do estado de equilibrio.

2. Um dos fatéres que fixa o estado de equili-

brio ¢ a energia. O equilibrio tende a
favorecer o estado de cnergia mais baixo.

3. O outro fator que fixa o estado de equilibrio

¢ a desordem implicada pela temperatura.
O equilibrio tende a favorecer o estado de
maijor desordem,

oL

3
4. O estado de equilibrio é um compromisso

entre @sses dois fatores: energia minima e
maxima desordem. A {emperaturas muito
baixas, a energia tende a ser o fator mais

o
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importante; nesse caso, o equilibrio favorece
as substincias moleculares que tém con-
tetiddo de calor mais baixo. A temperaturas
muito altas, a desordem se torna mais
importante; nesse caso, o equilibrio favorece
uma distribuicdo ao acaso euntre reagentes
e produtos, independentemente das diferen-
cas de energia.

Podemos ampliar ainda a analogia, pergun-
tando-nos se a extensio relativa das areas da
parte mais alta do piso e da parte mais baixa
tem alguma influéncia sdbre a distribuicio das
bolas de golfe. Afinal das contas, se a drea da
parte mais alta do piso for pequena, como na
Fig. 9-7, poucas bolas tém probabilidade de
ficar 14. Compare com a Fig. 9-10. na qual a
sacola de bolas de golfe foi removida. Agora, a
parte de cima tem drea muito maior, As bolas
que atingem essa parte dispdem de bastante
espago. Podem rolar para um lado e para o
ontro, durante mais tempo antes de voltar para o
nivel mais baixo. A consegiiéncia ¢ o aumento
no ntimero das bolas que ocupam o nivel mais
alto no “equilibrio”.

Essa extensio da analogia tem seu valor
aumentado quando se consideram as reagoes
quimicas. Provavelmente, o exem nplo mais sim-
ples ¢ a vaporizagio de um liquido, £ verdade
que as moléculas tém energia mais baixa quando
estio aglomeradas estreitamente no estado ligui-
do. Por outro lado, o estado gasoso proporciona
um amplo nivel superior. Cada molécula que

Fig. 9-10 — Bolas de golfe rolando no piso de um
veiculo. O efeito ao aumentar-se a exten-
sio do nivel mais alto.

passa para a fase gasosa tem muito mais espaco
disponivel do que no aglomerado liquido. Esse
fator de “espago disponivel”, acompanhado pelo
movimento desordenado, associado a tempera-
tura (que permite superar a diferenga de ener-
gia potencial), ajuda a vaporizagio.

Agora relembremos o que acontece quando
aquecemos uma substincia sélida, partindo de
uma temperatura muito baixa para uma muito
alta. A medida que a temperatura se eleva,
pequenas diferencas de energia tornam-se pro-
gressivamente menos importantes. Assim, se a
temperatura do solido for elevada suficiente-
mente, a baixa energia do sélido regular torna-se
sem significagio comparada as energias térmicas
desordenadas. O sélido funde-se, abrindo mio
dessa estabilidade energética em troca da desor-
dem do estado liquido. Se a temperatura conti-
nuar se elevando, a energia de atragdo entre
as moléculas torna-se sem importincia em com-
paragdo com as energias térmicas mais desorde-
nadas. Entdo o liquido se vaporiza, rendendo a
baixa energia potencial das moléculas no estado
liquido em favor da maior desordem do estado
gasoso, Se elevarmos mais ainda a temperatura,
as energias que mantém as moléculas unidas
comegam a tornar-se sem importincia em rela-
cio as energias térmicas desordenadas. Final-
mente, para energias extremamente altas, as
moléculas deixam de existir — é 0 caos. E essa
a situagio quimica no interior do Sol. Como a
tio altas energias as reagdes quimicas perdem
toda importancia, no Sol os quimicos nio teriam
funcdo. E melhor voltar & temperatura ambiente
para aplicar nossos conhecimentos sdbre o equi-
librio a sistemas quimicos que nos interessam.

=
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PERGUNTAS E PROBLEMAS

1.

Das seguintes situagdes, quais sio as de
“equilibrio” e quais as de “estado esta-
cionario”?

(a) Um time de futebol jogando e os
reservas. O ntmero de jogadores em
acdo e o numero dos que estio na
reserva sao constantes.

(b) O merctrio liquido e:o vapor de
merctrio num termoémetro, permane-
cendo constante a temperatura.

(¢) Uma représa construida no curso de
um rio. ‘O nivel da 4gua é constante,
embora esteja continuamente chegan-
do 4gua a représa.

(d) Um ledo bem alimentado e¢m uma
jaula. O péso do ledo é constante.

Resposta: (a) e (b) sdo situagtes de equi-

librio.

Das seguintes situagdes, quais sio as de

“equilibrio” e quais as de “estado esta-

cionéario™?

(a) Um bloco de madeira flutuando na
agua.

(b) Ao meio dia, hi sempre uma fila de
dez pessoas na fonte.

(c) Quando um tubo capilar é mergulha-
do em 4gua, esta sobe no capilar (pela
tensdo superficial) até a altura h ¢
permanece constante.

(d) O sistema capilar (c¢) acima consi-
derado, durante um tempo tdo longo
que nao se pode desprezar a evapo-
ragio pela extremidade do capilar.

(e) Em determinado ponto da cimara de
reagdo de um motor a jato, a compo-
sicho do gis (combustivel, ar, e pro-
dutos) é constante.

Especificamente o que é “igual” numsa
reacio quimica que atingiu o equilibrio?

Uma gota de 4gua colocada em um reci-
piente fechado pode estabelecer ou nfio um
estado de equilibrio para a pressio de
vapor.

Explique.

Por que o equilibrio quimico é chamade
“dindmico”?

6.

10.

11.

O que indicam as seguintes experiéncias
(realizadas a 25°C) a respeito do estado
de equilibrio?

(a) Um litro de 4gua é adicionado, por
alguns mililitros cada vez, a um quilo
de sal. Este nao se dissolve completa-
mente,

(b) 1 kg de sal é pouco a pouco adiciona-
do a 1 litro de 4gua. A qunantidade de
sal que se dissolve é a mesira que no
ftem (a).

A equagio quimica abaixo representa a
reagio entre hidrogénio e cloro, produ-
zindo cloreto de hidrogénio:

Hsg) + Clyg) = 2HCl(g) - 44 (kcal

(a) Enumere quatro informagdes impor-
tantes contidas nessa equacao.

(b) Enumere trés areas de interésse rela-
cionadas com essa reagio e sobre as
quais a equacdo ndo da informacdes.

De que maneira um catalisador afeta as
condigdes de equilibrio de um sistema
quimico?

Por que motivo, quando se estuda o equi-
librio quimico, as concentragdes sio sem-
pre expressas em moles por unidade de
volume e ndo em gramas por unidade de
volume?

Admita que a mudanga de fase represen-
tada por:

Calor + HQO(Z) = H2O(g)

tenha atingido o equilibrio em um sistema
fechado:

(a) Qual serd o efeito ao reduzir-se o
volume, aumentando-se assim a pres-
sao?

(b) Qual sera o efeito de uma elevagio
da temperatura?

(c) Qual serd o efeito ao injetar-se um
pouco de vapor, aumentan%srse assim
a pressaor

O metanol (élcool metilico) é fabricado
de acordo com a seguinte equagdo redu-
zida:
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12,

138.

14.

15.

CO(g) 4 2H4g) = CH;OH(g) + calor

Qual efeito teria sbbre as concentragBes
de equilibrio um aumento de:

(a) Temperatura. (b) Pressao.

Resposta: (a) Decréscimo de CH:OH
(b) Aumento de CH;OH

Considere a reagfo:

4HCl(g) + Oyg) =
= 2H,0(g) + 2Cly(g) + 27 keal

De que maneira as modificagdes abaixo
afetariam a concentragdo de equilibrio de
Cl,? Dé suas razbes para cada iesposta.

(a) Aumentar a temperatura do yecipiente
em que se di a reagio.

(b) Diminuir a pressio total.
(c¢) Aumentar a concentragio de O.

(d) Aumentar o volume da céimara de
reacio.

(e) Acrescentar um catalisador

Escreva a equagio da dissociazio de HI(g)
em seus elementos.

(a) O HI dissocia-se com extensdo maior
ou menor quando se eleva a tempera-
tura?

AH = — 6,2kcal/mol de HI(g).

(b) Quantos gramas de i6do sdo produ-
zidos se, ao se estabelecer o equilibrio,
0,050 mol de HI ja se dissociou?

Considere dois sistemas fechados, separa-
dos, ambos em equilibrio:

(a) HI e os elementos que o compdem,
(b) HsS e os elementos que o compdem.

O que aconteceria em cada um déles se a
pressio total fésse aumentada? Admita
que as condigbes sdo tais que todos os
reagentes e produtos sio gases.

Cada um dos sistemas abaixo  atingiu o
equilfbrio. Adiciona-se, entio, a cada um
déles o reagente mencionado na coluna da
direita, mna linha correspondente. Que
efeito isso produziria sdbre a concentragio
de cada substdncia dos referidos sistemas?

REAGENTE

REACAO ACRESCENTADO

16.

17.

18.

(a) Csz(g) =2 Hz(g) + CZH4(g) Hyf g)

(b) Cu¥(aq) + ANH,(@) =
Cu(NH,),"*(aq) CuSO4(s)

Agt Cl-
(c) Ag'(aq) + Cl(aq) <——;\ £Cl(s) AgCI(s)
(d) PbSO(s) + H(aq) =
Pb'*(aq) 4 HSO,(aq) Pb(NO,),
solugiio

+%0,(g) =

(e) CO(g)
COy(g) +- calor calor

Resposta: (a) CpHg aumenta
H, aumenta
CzH4 dlmmm

Oxido nitrico, NO, liberta 13,5 kcal/mol
uando reage com oxigénio, dando diéxido
ge nitrogénio. Escreva a equagdo dessa
reagiio e diga o efeito ao (i) elevar-se a
temperatura; (ii) aumentar-se a concen-
tragio de NO (a uma temperatura fixa)
sObre:

(a) as concentragdes de equilibrio;

(b7 o valor numérico da constante de

equilibrio;
(c) a rapidez de formagio de NO,.

Dada a reacio:

SO(g) + - Ox(E) = 5O4g) + 23 kel

(a) Discuta as condi¢bes que favorecem
uma alta concentracio de equilibrio
de SO3

(b) Quantas gramas de gas oxigénio sdo
necessarias para formar 1,00 g de SO.?

Resposta: 0,200 g de 0z
Considere a reacéo:

CaCO4(s) = Ca0(s) + COy(g) (sistema
fechado)

Mantendo-se constante a temperatura e
acrescentando-se mais CaCOj;, que efeito
isso teria sObre a concentracio de COs na
regido imediatamente acima da fase sélida?

Explique.
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19.

20.

21.

22,

23,
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A constante de equilibrio para a reagio
abaixo, a 450°C, é K = 50,0.

Hy(g) + IAg) = 2HI(g) (sistema fechado)

Quanto vale a constante de equilibrio
para a reagdo inversa, a 450° C?

Escreva a expressio da lei do equilibrio
aplicada a cada uma das seguintes reagdes:

a) Ny(g) + 8Hyg) = 2NHyg)
b) CO(g) + NOy(g) = COx(g) + NO(g)
¢) Zn(s) 42 Ag'(aq) = Zn"*(aq) 4- 2 Ag(s)
d) Pblys) = Pb*(aq) + 21+(aq)
e) CN«(aq) + H,0() =

HCN(aq) + OH<Y(aq)

Estio relacionados abaixo os valores das
constantes de equilibrio para varios siste-
mas. Em qual désses sistemas a reagio,
como estd escrita, se processa em maior
extensdo?

(
(
(
(
(

REAGAO K

| (a) CHSCOOH(aq )=

H'(aq) + CH,COO(aq) 1.8 X 10
(b) CdS(s)=
Cd*(aq) + S*(aq) 7.1 X 102

(c) H'(aq)+ HS«(aq)=

H,S(aq) 1 X107

Na reacio:

2Hl(g) @ Hyg) + Ixg)

a 448°C, as pressdes parciais de equilibrio
s30 as seguintes:

[HI] =4 X 10%atm

[Hz ] = 7,5 X 10-%atm

[ I.] = 43 X 10®atm

Quanto vale a constante de equilibrio
para essa reagéo?

Os reagentes A e B sio misturados ambos
com a concentragio de 0,80 mol/litro.
Reagem lentamente produzindo C e D:
A4 B=2C4D. Quando a reacio atinge
o equilibrio, a concentracio de C é 0,60

24.

mol/litro. Calcule o valor da constante de
equilibrio.

Resposta: K = 9,0

A reacio entre diéxido de carbono e
hidrogénio

COyg) + Hyg) = CO(g) + H,0(g)

foi realizada a 900°C com os seguintes
resultados:

TENTA-

TIVA
N.°
S

2

3

25.

26.

PRESSAO PARCIAL DE EQUILIBRIO (em atm.)
co H0 CO: H,
0,352 0,352 0,648 0,148
0,266 0,266 0,234 0,234
0,186 0,686 0,314 0,314

(a) Escreva a expressio da constante de
equilibrio.
(b) Verifique se os dados numéricos

relacionados na tabela tornam cons-
tante a expressdao escrita em (a).

Em cada um dos seguintes pares, escolha

o sistema em que ha maior desordem:

(a ) Um baralho arrumado de actrdo com
0s naipes e 0s numeros.

(a’) O mesmo conjunto de cartas depois
de embaralhadas.

(b ) Uma caixa cheia de cubos de agtcar.
(b’) Cubos de agtcar jogados no chéo.
(¢ ) Um fardo de feno.
(¢’) Lenha empilhada.

Para cada uma das reagbes abaixo, diga
se: (i) a tendéncia para-a energia minima
favorece os reagentes ou os produtos; (ii)
a tendéncia para a maior desordem favo-
rece os reagentes ou os produtos.

(a) H,O(D)=2H,0(s) AH=—1.4kcal
(b) H,O() 2 H,0(g) AH = + 10kcal
(c) CaCOys) -+ 43 kcal = "

CaO(s) CO(g)
(d) I(s)+ 1.6kcale1, (em alcool)

(e) 4Fe(s)+30,(g) =
2Fe,0,(s) + 400 keal




CAPITULO 1“

Equilibrio de
Solubilidade

... a solubilidade .. L ' ‘
duas espécies moleculares sdo capazes de se misturar e se as

que ...

duas espécies apresen

. depende fundamentalmente da facilidade com

tarem alguma hostilidade a mistura. .. @ satura-

cio [é] atingida a uma concentracdo menor.

Os principios do equilibrio sio de larga aplica-
¢io e grande utilidade. Eles nos ajudam, por
exemplo, a entender e controlar a solubilidade
de sélidos e gases em liquidos. Consideraremos,
inicialmente, a solubilidade de um so6lido mole-
cular num liquido e, em seguida, a de um gés

10-1

A Lei do Equilfbrio constitui o ponto de palrtifla
para qualquer célculo quantitativo de equilibrio.

Para uma reagiio generalizada,
=2¢eE + fF 4 ... (1)

existe equilibrio quando as concentragbes satis-
fazem a relacio:

aA + bB + ....

K = constante — [[EA]]_Z_[[_FB]]f_b__

(2)

Primeiro, aplicaremos a expressio (2) ao
sistema constituido por iddo solido dissolvendo-
-se em alcool etilico liquido.

Jorr H. HILDEBRAND, 1936

em um liquido. A utilidade dos principios do
equilibrio & ainda maior no tratamento da solu-
bilidade dos sélidos ibnicos na agua. A maior
parte déste capitulo serd dedicada as solucdes
aquosas de sélidos ibnicos.

SOLUBILIDADE: UM CASO DE EQUILIBRIO

A Solubilidade do lédo em Alcool

Etilico

10-1.1

Quando um sélido se dissolve num liquido,
seus 4tomos ou moléculas abandonam o sélido
tornando-se parte do liquido. Esses atomos ou
moléculas podem ser elétricamente neutros ou
podem ser ions. O sistema iddo-alcool corres-
ponde ao primeiro tipo. A medida que o i6do
se dissolve, moléculas neutras de idédo, I,
abandonam a réde cristalina regular e passam
a fazer parte da fase liquida. Quando o equi-
librio se estabelece, h4 um excesso de solido e
uma concentracio fixa de i6do na solugio. Essa
concentracio é chamada solubilidade.

)
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2

Para ésse sistema no equilibrio, a reagio é

Io(s6lido) = Iy(em solugdo alcodlica) (3)
Aplicando a Lei do Equilibrio a essa reagao
tem-se:

K = uma constante = [concentragio de I, no
4lcool]
K = [L.] (4)

10-1.2 Natureza Dinimica do Equilibrio de
Solubilidade

A forma simples da expressao do equilibrio
(4) resulta diretamente da natureza dindmica
do cqui]ihrio de solubilidade. Deve haver uma
compensagao dinfmica entre a velocidade com
que moléeulas de iddo deixam o cristal e a velo-
cidade com que elas retornam a éle. A fim de
compreender este balango dindmico, precisamos
considerar os fatéres que determinam essas duas
velocidades.

VELOCIDADE DE DISSOLUGAO

Um dos fatbres que influenciam a velocidade
de dissolugi@o é a 4rea A da superficie do cristal

em contacto com o liquido. Se muites cristais
(com grande valor para A) estiverem se dissol-
vendo simultineamente, a velocidade de disso-
lugdo é maior do que se apenas alguns cristais
(com pequeno valor para A) estiverem mergn-
lhados no solvente. A velocidade de dissolucio
é proporcional a superficie, A, de contacto entre
o sélido e v liquido.

Uma molécula de i6do é mais estavel no
cristal do que na solu¢do. A energia potencial
deve elevar-se quando uma molécula abandona
o cristal; por éste motivo, os principios que
regem as velocidades de reagdo também se
aplicam ao caso da dissolugdo. Presumivelmente
h4 um complexo ativado no processo. A veloci-
dade com que moléculas abandonam 1 cm? da
superficie, passando por cima da barreira de
energia, é determinada pela altura da barreira
e pela temperatura. Podemos designar essa
velocidade como k. O complexo ativado ndo é
afetado por variagbes da temperatura, mas a
distribuigdo da energia molecular é alterada
(veja Fig. 8-3, volume I). Portanto, k; é uma
fungdo da temperatura. Esses dois fatores sio
os determinantes da velocidade de dissolugio:

/ velocidade com que as moléculas
(velocidade de dissolugéo) = (Zflez;fiia(‘)ie) X ( abandonam: 1 cm?® da superficie)
P do cristal
= (A) X (ka)
(velocidade de dissolugdo) = A Xk (5)

VELOCIDADE DE PRECIPITACAO

A velocidade de precipitagio é a velocidade
com que as moléculas voltam & superficie do
cristal e se encaixam na réde cristalina. Para
que isto aconteca, as moléculas em solugiio pre-
cisam, primeiramente, chocar-se contra a super-
ficie do cristal. Portanto, aqui também, quanto
maior a superficie, mais freqiientemente as
moléculas dissolvidas encontrardo uma porgio
do cristal. A velocidade de precipitagio é pro-
porcional a A.

Além disso, a freqiiéncia com que as molé-
culas atingem a superficie depende do ntimero
de moléculas existentes por unidade de volume
da solugo. A medida que a concentragio

aumenta, aumenta também o nimero de molé-
culas que se chocam com a superficie por uni-
dade de tempo. Portanto, a velocidade de
precipitagdo é proporcional a4 concentragio de
iodo, [L.].

Este dltimo fator representa também “a- velo-
cidade com que as moléculas podem superar a
barreira de energia — o complexo ativado para
a precipitagio. Novamente temos uma veloci-
dade constante, k,, determinada pela tempera-
tura e pela altura da barreira de enrgia para
a precipitagiio. .

Temos, portanto, trés fatéres que determinam
a velocidade de precipitag@o:
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velocidade com que
. léculas dissol-
1 oo~y (Area da concentragdo doy . o= dmo ) _
(velocidade de precipitagho) = (superficie) X (iédo dissolvido, Iz> ‘t;la r?(sairaSl(liI;eL ilé;giz
de ativacio.
— (A) X [I.] (kp)
(velocidade de precipitagio) = A X k, % [Is] (6)
NATUREZA DINAMICA DO EQUILIBRIO ambos os membros por k,, obtemos:
No equilibrio, podemos igualar as equagdes ka — 8
(5) e (6): (velocidade de dissolugiio) — (velo- R = L] (8)

cidade de precipitacio)
AX k=4 Xk X (L] (7)

A 4rea de contacto, A, aparece nos dois membros
dessa igualdade e pode ser cancelada. Dividindo

Fig. 10-1 — O equilibrio de solubilidade ¢ dindmico.
O PROCESSO DE DISSOLUCAO

Solucdo
N L
‘B0
E f
Wi | Sélido _f-’
_—
(Velocidade de dissoluciol = Kyu x (areal
No equilibrio,

(velocidade de dissolucio) =

Como k; e k, dependem da temperatura, sua
relagio também dependerd. Além disso, ambos
sdo constantes. Podemos entdo expressar:

(4)

K = [L]

\
' Solucae

f ——

Energia

Sélido J

(Velocidade de precipitagio) —
— K, x (irea) x (concentracio)

(velocidade de precipitagio)

——

gec. 10-1 | SOLUBILIDADE: UM CASO DE EQUILIBRIO

253

Assim, ao expressar o balango dindmico entre
as velocidades de dissolugio e precipitagio,
chegamos & expressio (4). A concentragio de
1, no equilibrio é uma constante fixada pela
temperatura, Essa constante é igual & solubili-
dade.

10-1.3 Fatores que Determinam a Solubilidade
de um Sélido

Todos os conceitos aplicados a dissolugdo do
ibpdo em alcool etilico prestam-se também a
dissolugao de iddo em tetracloreto de carbono,
CCl,. O i6do, a temperatura ambiente, dissolve-
-se em tetracloreto de carbono a determinada
velocidade, que no equilibrio se iguala & velo-
cidade de precipitagdo. Obtemos novamente a
expressio de equilibrio:

YL

=% (4)

Apesar dessa semelhanga qualitativa, a solu-
bilidade do i6do no tetracloreto de carbono,
CCly, é muito diferente de sua solubilidade no
alcool. Um litro de alcool dissolve 0,84 mol de
i6do, enquanto que um litro de CCl, dissolve
apenas 0,12 mol:

K =

alcool

K =
ccy,

0,84 mol/litro (9)

0,12 mol/litro (10)

Fig. 10-2 — Uma grande diferenga de energia entre o
sélido e a solugdo baixa a solubilidade.

1 em CCly

Energia Potencial

Iz sélido

Um grande efeito de energia

Py

opondo-se 3 dissolugdo

Por que essas constantes tio diferentes? Para
compreender precisamos voltar aos dois fatbres
que controlam qualquer equilibrio: a tendéncia
para a energia minima e a tendéncia para a
maxima desordem.

EFEITO DA DESORDEM

Nos solventes alcool e tetracloreto de carbono
o processo de dissolugdo destréi a réde crista-
lina regular do i6do e forma a solugio desor-
denada. O processo de dissolugdo aumenta a
desordem. A tendéncia para a maxima desor-
dem faz com que o iddo se dissolva.

EFEITO DA ENERGIA

A experiéncia demonstra que ha absorc¢io de
calor quandc o i6do se dissolve. O cristal de
i6do, regular e idealmente empacotado, da a
uma molécula de i6do uma energia potencial
mais baixa do que aquela que lhe é dada pelo
meio solvente desordenado e fracamente empa-
cotado. Vemos, portanto, que o segundo fator
— tendéncia para a energia minima — favorece
a precipitagio e o crescimento do cristal.

Agora compreendemos a acdo dos dois fatd-
res opostos que determinam o equilibrio. Para
aumentar a desordem, n sllido tende a dissol-
ver-se. Para abaixar a energia, o sélido tende a
precipitar-se. O equilibrio é atingido quando a
concentragio é tal que essas duas tendéncias
sdo iguais.

= .
v
=
s .
] lo em ilcool
o =
] iy
g
2
wi .-‘;'
1y sélido

-5

Um pegueno efeito de energia
opondo-se 3 dissolucao
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A variacio de conteido de calor, quando
1 mol do sdlido se dissolve, determina até que
ponto o fator energia favorece o cristal. Essa
variacio é chamada calor de dissolugdo. Os
calores de dissolucio do i6do nesses dois sol-
ventes foram determinados:

I,(s) + 1,6 kcal = I, (em &lcool) (11)
I, (s) + 5,8 kcal = I, (em CCly) (12)

Vemos que hid um aumento muito mais pro-
nunciado de energia quando 1 mol de I, se
dissolve em CCl; do que quando 1 mol de I, se
dissolve em 4alcool. Portanto, o fator energia,

(que favorece o cristal) e que se opde ao fator -

desordem, (que favorece a dissolugdo) é muito
maior para o CCl, do que para o alcool. A
solubilidade do iddo no CCl; nio é tio alta
quanto no alcool.

Essa elevagio de energia estabelece, para
éste caso, a “hostilidade a misturar” a que se
féz referéncia na citagio do inicio do capitulo.
Quanto maior a “hostilidade”, medida pela
quantidade de calor absorvida durante o pro-
cesso de mistura, mais baixa serd a solubili-

dade.

EFEITO DA TEMPERATURA

A elevagin da temperatura tende sempre a
favorecer o estado de maior desordem. Para
ésses solventes, significa que maior quantidade
de solido se dissolvera, pois a solugdo é mais
desordenada do que o solido. A solubilidade do
iodo aumenta com a temperatura, tanto no
4lcool quanto no tetracloreto de carbono.

EXERCICIO 10-1

O calor de dissolu¢do do i6do no benzeno é
- 4,2 keal/mol (calor é absorvido). Admitindo
o mesmo aumento da desordem quando o iddo
se dissolve em benzeno liquido, em alcoo! eti-
lico ou em CCl, justifique a previsio de que
a solubilidade do I, no benzeno é maior do que
no tetracloreto de carbono, mas é mais baixa do
que no alcool.

10-1.4 Seclubilidade de um Gis em um Liquido

Os gases também se dissolvem nos liquidos.
Apliquemos a ésse tipo de sistema nossos conhe-
cimentos sbbre o equilibrio.

EFEITO DA DESORDEM

O estado gasoso é mais desordenado do que
o estado liquido porque, em um gés, as molé-
culas tém maior liberdade de mover-se, percor-
rendo distdncias maiores. Portanto, a desordem
decresce quando um gas se dissolve em um
liquido. Neste caso, ao contrario dos sélidos, a
tendéncia para a méaxima desordem favorece a
fase gasosa e se opde ao processo de dissolugio.

EFEITO DA ENERGIA

Em um gas, as moléculas estio mais afasta-
das e interagem muito fracamente. Quando uma
molécula do gas penetra no liquido, ela se
aproxima das moléculas do solvente, havendo
uma atragdo matua que ocasiona uma baixa da
energia potencial. De néve temos um contraste
com o comportamento dos solidos. Quando um
gas se dissolve em um liquido, hd desprendi-
mento de calor. A tendéncia para a energia
minima favorece o processo de dissolugdo.

Vemos, portanto, que o equilibrio de solubi-
lidade de um gis também envolve uma com-
pensagdo entre a desordem e a energia, da mes-
ma maneira que para um sélido dissolvendo-se
em um liquido, mas seus efeitos sdo opostos. Para
um gas, a tendéncia a maior desordem favorece
a fase gasosa, opondo-se a dissolugdo. A ten-
déncia a energia minima favorece o estado
liquido e, portanto, a dissolug@o.

Como exemplo, considere as solubilidades
em agua de dois gases: o oxigénio, O,, e o 6xido
de dinitrogénio, N»O. Os calores de dissolugio
foram medidos e sdo os seguintes:

O4g) Oy(aq) + 3,0 keal/mol de O, (13)
N:O(g) =2 N:O(aq) + 4,8 kcal/mol de N,O (14)

=
=

Admitindo que o fator desordem seja aproxi-
madamente 0 mesmo, o gés (ue apresenta maior
efeito térmico (favorecimento da dissolugdo)
deve ter maior solubilidade. As solubilidades
do oxigénio (O.) e do déxido de dinitrogénio
(N:O) em 4gua, medidas a pressio de 1 atm ¢
a temperatura de 20°C, sdo, respectivamente,
14 % 10°% mol/litro e 27 X 107% mol/litro,
concordando com nossa previséo.
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Fig. 10-3 — Méxima desordem versus minima energia
— solubilidade de sélidos e gases.

EFEITO DA TE MPERATURA

A elevagio da temperatura tende sempre a
fflvorecer 0 estado de maior desordem. Isto
significa que uma quantidade menor de gas se
dissolvera porque o gis é mais desordenado do
que o liquido. A solubilidade de um gas dimi-
nui quando a temperatura se eleva.
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Elevacio de T favorece o gis: a solubilidade
diminui quando T se eleva.

EXERCICIO 10-2

Considerando o calor de dissolucio do cloro em
dgua, — 6,0 keal/mol {calor desprendido), qual
a previsao da solubilidade do cloro &, pressio
de 1 atm e & temperatura de 20°C, cdmparada
a solubilidade do oxigénio, O,, ¢ do 6xido de
dinitrogénio, N,O?
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10-2 SOLUCOES AQUOSAS

A expressio (4) é aplicdvel ao equilibrio de
solubilidade de algumas substincias que se dis-
solvem na 4gua. Compare, por exemplo, solu-
¢des de agicar, sal e 4cido cloridrico. O agticar,
é um sélido molecular, cujas moléculas perma-
necem intactas quando o sélido se dissolve na
agua. As moléculas deixam o cristal tornando-se
parte do liquido. Esta é exatamente a situacgdo
que descrevemos para o iddo no dlcool, e a
expressdo (4) é aplicavel a solugbes aquosas de
agtcar. Entretanto, o cloreto de sodio, NaCl,
comporta-se de maneira bem diferente. Quan-
do ésse sal se dissolve, fons sédio carregados
positivamente e fons cloreto carregados negati-
vamente entram na solugio e comportam-se
independentemente:

NaCl(s) —> Na'(ag) 4+ Cl(aq) (15)

O 4cido cloridrico, HC, comporta-se de ma-
neira analoga. Trata-se de uma substancia que,
nas condigdes normais, é um gas. A tempera-
turas muito baixas condensa-se formando um

. s6lido molecular. Quando HCI se dissolve na
dgua, fons hidrogénio positivamente carregados
‘e fons cloreto negativamente carregados sdo
encontrados na solucio. Da mesma maneira que
com o cloreto de sédio, forma-se uma solugio
condutora que contém ions:

HCl(g) —> Hi(aq) + Cl(aq) (16)
Substancias do tipo do NaCl (s) e HCI (g)

que se dissolvem na Agua formando solugdes
condutoras, sio chamadas eletrélitos. A condu-
¢do envolve o movimento de fons através da
solugdo; os fons positivos movem-se em uma
direcdo e os ions negativos em outra. Isto de-
monstra que 0s ions positivos e negativos se
comportam independentemente. Em vista desta
independéncia dos ions, o comportamento de
uma solugio eletrolitica, no que diz respeito a
solubilidade, é mais complicado do que aquéle
dado pela expressao (4). Veremos que os prin-
cipios do equilibrio sdo correspondentemente
mais importantes.

10 - 2.1 Tipos de Cempostes Que Séo Eletrélitos

Os fons numa solugio eletrolitica podem
surgir de duas maneiras principais. Eles podem
'j4 existir no composto puro, como nos solidos
i6nicos. Quando um sélido désse tipo é colocado
na 4gua, os ions se separam e movem-se através
da sclugio. *Enttetanto, alguns compostos que

formam fons na 4gua, ndo contém fons quando
puros, quer na fase sdlida, liquida ou gasosa.
O 4cido cloridrico, HCl, e o 4cido sulftrico,
H.SO,, sio bons exemplos do segundo tipo de
compostos, Sdo liquidos moleculares (ou soli-
dos, se suficientemente frios). Mas, na dgua,
formam fons: HCI d4 o fon hidrogénio, H(aq)
e o fon cloreto, Cl(aq); H.SO, d& o ion hidro-

énio, H'(aq), o ion hidrogeno sulfato ou bissul-
fato, HSO, e o ion sulfato SO,2:

HCl(g) + 4gua —> H'(aq) 4 Cl{aq) (16)
H:SO4(1) + 4gua— H'(aq) + HS5047(aq) (17)
HSO, (aq) = H'(ag) + SOs%aq) (18)

Qualquer que seja o processo de formagio e
qualquer que seja a fonte, os ions aquosos sao
espécies individuais com propriedades diferentes
dos materiais dos quais se originam. Além disso,
as propriedades de um tipo particular de fon
independem de sua origem. Os ions cloreto
formados a partir do cloreto de sédio, NaCl(s),
tém as mesmas propriedades dos ions cloreto de
uma solugiio aquosa de dcido cloridrico, HCI.
Em uma mistura dos dois, todos os fons cloreto
agem igualmente; nenhum déles “se lembra” se
entrou na solugio a partir da réde ibnica de
NaCl ou da molécula gasosa HCL

Como, em muitos aspectos importantes, as pro-
priedades de uma solugiio ibnica (isto ¢, uma
solugdo que contém fons) diferem das proprie-
dades das solugdes ndo condutoras, é preciso
estar-se gpto a prever quais substincias sao
capazes de formar solugdes idnicas na agua.
Para isto, a tabela peri6édica serve de guia.

No Capitulo 6 vimos que a quimica do sédio
pode ser entendida em térmos da estabilidade
especial da populagio de elétrons do gis inerte
neénio. Um elétron pode ser arrancado de um
Atomo de sodio com relativa facilidade, forman-
do-se um fon, Na*. O cloro, por outro lado,
facilmente aceita um elétron para formar um
fon cloreto, Cl-, adquirindo a populagio eletro-
nica do gis inerte argdnio. Quando sédio e cloro
reagem, o prcduto, cloreto de sédio, é um so6lido
iénico formado por fons Na' ¢ CI- empacotados
numa réde regular. O cloreto de s6dio dissolve-

(*) Os liquidos que formam soluges condutoras
sd0 chamados solventes ionizantes. Alguns compostos
(amdnia, NHj, diéxido de enxdfre, SOz, dcido sultirico,
HSO0y, ete.) sio “solventes ionizantes”, mas a dgua e
o mais importante detodos. Discutiremos apenas o caso
da 4gua, mas as mesmas idéias aplicam-se aos outros
solventes nos quais se formam ions.

) sl
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-se na agua dando ions Na® (aq) e CI (aq). O
cloreto de sédio é um eletrélito pois forma uma
solugdo condutora em 4gua.

O exemplo ilustra os principios basicos. O
sodio é um metal — os elétrons podem ser déle
arrancados com relativa facilidade, formando-se
fons positivos. O cloro é um ndo-metal — sua
tendéncia é aceitar elétrons facilmente, forman-
do fons negativos. Quando um elemento meta-
lico reage com um ndo-metélico, o composto
resultante, quando dissolvido em &gua, usual-
mente forma uma solugdo condutora.

Os metais estdo situados mais a esquerda na
tabela periddica e os nio metais a direita. Um
composto constituido por elementos de lados
opostos da tabela periddica provavelmente for-
ma uma solugdo condutora quando dissolvido
em dgua. Observe, pelos nossos exemplos, que
o0 hidrogénio reage com os nio metais formando
ccmpostos que dido solugbes condutoras em
dgua, Nesse sentido, o hidrogénio se comporta
como um clemento metalico.

EXERCICIO 10-3

Orientando-se pela tabela periddica, diga quais
dos seguintes compostos formam solugbes i6ni-
cas em fgua: carbeto de silicio, SiC; brometo
de magnésio, MgBr,; tetrabrometo de carbono,
CBry; cloreto crémico, CrCl,.

10-2.2 Acpecic Qualitativo das Solubilidades
em Agua

Daqui por diante, neste capitulo, vamos nos
\ . .
preocupar unicamente com substincias que

Fig. 10-4 — Quase todos os compostos dos alcalinos,
G . . y o
do Jdon }udrogemo e do ion amoénio sdo

soliveis em agua.

formam solugbes idnicas em 4dgua. Como tddas
essas substincias sdo elétricamente neutras antes
de se dissolverem, necessariamente formam ions
positivos e negativos. Tons com cargas positivas
sdo chamados cétions, e fons com cargas nega-
tivas sdo chamados anions. Uma solugdo condu-
tora é elétricamente neutra, contém Anions e
cations.

Em primeiro lugar, consideremos substincias
com alta solubilidade. Como foi explicado na
pagina 76 do primeiro volume, os quimicos
consideram substincia solivel .aquela de solu-
bilidade maior do que um décimo de mol por
litro (concentragio 0,1 M), & temperatura am-
biente. Adotando ésse significado para a palavra
“solivel”, podemos dizer que alguns cétions
(fons positivos) formam compostos soldveis
com todos os dnions (ions negativos). Fsses
cations sio o fon hidrogénio, H'(ag), o fon
aménio, NH',, e os ions alcalinos, Li', Na‘, K,
Rb*, Cs", Fr'. A Fig. 10-4 indica a posi¢io désses
ions na tabela periddica.

O mesmo .observa-se com dois Anions (ions
negativos): quase todos os compostos que
envolvem o ion nitrato, NO,, e o ion acetato,
.CH;COOr, sio soluveis em agua. *

Outros 4nions (ions negativos) formam com
alguns cations metalicos (ions positivos), com-

(®) H4 alguns poucos nitratos e acetglos alcalinos
que tém baixa solubilidade, sendo a maior parte déles de
composi¢io -complexa. Por exemplo, o acetato de sédio
e uranila, NaUOus(CH3COO)3, tem baixa solubilidade.
O acetato de prata constitui excecdo, mas sua solubi-
lidade é moderada. -




Fig. 10-5 — Ions positivos que formam compostos de baixa solubilidade com vérios &nios.
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postos de alta solubilidade em 4dgua e de baixa
solubilidade com outros. A Fig. 10-5 indica os
ions metdlicos que formam compostos de baixa
solubilidade com cinco dnions. A Fig. 10-5A
refere-se aos cloretos, brometos e iodetos, Cl-,
Br-, e I'; a Fig. 10-5B refere-se ao fon sulfato,
SO47% a Fig. 10-5C refere-se ao ion sulfeto, S-2.
Note a diferenca entre as Figs. 10-4 e 10-5. A
parte sombreada da Fig. 10-4 identifica os fons
metélicos que formam compostos soliveis. A
Fig. 10-5 identifica os que tém baixa solubili-
dade.

A Fig. 10-6 continua a ilustragio das solubi-
lidades. A Fig. 10-6A mostra os fons positivos
que formam hidroxidos de baixa solubilidade.
A Fig. 10-6B indica os fons positivos que tém
baixa solubilidade quando combinados com os
fons fosfato, PO, ?, carbonato, CO32 ¢ sulfito,
SO32.

Esses quadros constituem um sumdrio muito
pratico do comportamento da solubilidade. Pela
Fig. 10-5A vemos que poucos cloretos tém baixa
solubilidade. Esses cloretos contém cations de

metais agrupados ao lado direito da tabela
periédica (fon prata, Ag’; o fon cuproso, Cu’;
o ion mercuroso, Hg,'*; e o fon chumbo, Pb2),
mas éles niio se situam em uma unica coluna.
Essa irregularidade é relativamente comum no
que diz respeito a solubilidade e pode também
ser observada nas Figs. 10-5B e 10-8A. Nessas
duas figuras, os elementos da segunda coluna
(os alcalino-terrosos) mostram a tendéncia do
seu comportamento. Com efeito, os ions berilio
e magnésio (Be'? e Mg'2) formam sulfatos sohi-
veis, Os outros — os fons célcio, estréncio, bario
eradio (Ca', Sr'?, Ba? e Ra*?) — formam sulfa-
tos de baixa solubilidade. A Fig. 10-6A mostra o
comportamento exatamente oposto dos compos-
tos désses mesmos elementos com o ion hidré-
xido, OH~. Quanto aos elementos situados no
meio da tabela periédica, vemos que formam
compostos de baixa solubilidade com os fons:
sulfeto, S-%; hidroxido, OH-; fosfato, PO,3;
carbonato, CO;72; e sulfito, SO,2.

As informacGes contidas nas Figuras. 10-4,

10-5 e 10-6 estdo resumidas, para consulta, na
tabela 10-1.

Tabela 10 -1 SOLUBILIDADE NA AGUA DOS COMPOSTOS MAIS COMUNS
TOMS NEGATIVOS IONS POSITIVOS COMPOSTO COM
(Anions) (Cétions ) formam SOLUBILIDADE:
Todos Tons alcalinos Solivel
Li*, Na*, K*, Rb*, Cs', Fr*
Todos fon Hidrogénio, H* (aq) Solavel
Todos Ifon amonio, NH4* Soltvel
Nitrato, NO3- Todos Solavel
Acetato, CH3CQO- Todos Solavel

Cloreto, Cl- 1
Brometo, Br-
Iodeto, I- J

Ag', Pb'2, Hgs*2, Cu*

Baixa solubilidade

Todos os outros Solavel
Sulfato, SO4-2 Ca*2, Sr*2, Ba‘2, Pb*2 Baixa solubilidade
Todos os outros Soltvel
fons alcalinos, H*(ag), NH4', Be'2 Soltvel
Sulfeto, §-2 Mg*2, Ca*2, Sr*2, Ba'2 Soltvel
Todos os outros Baixa solubilidade
: Tons alcalinos, H*(ag), NH4*, Sr*2, Ba‘2 Solivel
I{ d 7. - 2 b » s .
idréxido, OH Todos os outros Baixa fsolubilidade
Tons alcalinos, H*(aq), NH4* Soluvel )

Fosfato, PO,3 ]
Carbonato, COy-2
Sulfito, SO5-2

Todos os outros

Baixa solubilidade
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Fig. 10-6 — Mais ions positivos que formam compostos
de baixa solubilidade com véarios &nions.

EXERCIiCIO 10-4

Use as Figuras. 10-4, 10-5 ¢ 10-6 para dizer a
solubilidade de cada um dos compostos men-
cionados abaixo. Escreva “sol” para os compostos
soltveis e “baixa” para os de baixa solubilidade.
Mg(NO,),, MgCl,, MgSO,, Mg(OH),, MgCO,
Ca(NO,),, CaCl,, CaSO,, Ca(OH),, CaCO,
Sr(NO,),, SrCl,, SrSO,, Sr(OH),, SrCO,

EXERCICIO 10-5

Escreva a férmula de cada um dos compostos
mencionados abaixo e indique os que tém baixa
solubilidade na agua.

Carbonato de prata; cloreto de aluminio;
hidréxido de aluminio; cloreto cuproso (o
cloreto do fon Cu'); cloreto ctprico (o cloreto
do ion Cu'?); brometo de aménio,

10-2.3 Lei do Equilibrio

A Tabela 10-I e as apresentagbes esquematicas
das Figs. 10-4, 10-5 e 10-6 sdo tuteis para uma
visdo rapida e qualitativa das solubilidades. Mas
os quimicos nio se satisfazem s6 com a afirma-
¢io de que determinada substincia tem baixa
solubilidade. Necessitam saber quanto da subs-
tincia se dissolve. Porisso, é preciso tratar a
solubilidade de maneira quantitativa. Isso pode
ser atingido com os principios de equilibrio
desenvolvidos no Cap. 9.

r
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Como ja mencionamos, a relagdo quantitativa
que existe para as concentragSes no equilibrio é
dada pela Lei do Equilibrio:

[E]e [F]' ...
: 2
[Al° [B]® ... (2)

K =

A expressio (2) aplica-se ao equilibrio de
solubilidade desde que expressemos a reacdo
quimica mostrando presentes as espécies mole-
culares importantes. Na Secfio 10-1, considera-
mos a solubilidade do ié6do no 4lcool. Como o
iddo se dissolve dando uma solugio que contém
moléculas de i6édo, sua prépria concentracio
fixa a solubilidade. A situacio é diversa para
substncias que se dissolvem formando fons.
Quando cloreto de prata se dissolve na édgua,
ao que parece, nao hd nenhuma molécula de
cloreto de prata, AgCl. Ao em vez disso, na
solugiio sdo encontrados fons prata, Ag’, e ions
cloreto, Cl-. Sdo as concentractes dessas espé-
cies, Ag" e ClI', que determinam o equilibrio
de solubilidade. O andlogo 4 equagdo (1) sera,
nesse caso:

AgCl (s) = Ag’ (aq) + CI (ag)  (19)

e haverda equilibrio quando as concentragdes
estiverem de acordo com a expressdo:

K = constante = [Ag’] X [Cl] (20)

Da mesma maneira que na expressio (4), a
“concentragido” do sélido (cloreto de prata) nio
aparece na expressao de equilibrio (20) porque
nio varia.

Consideremos um exemplo mais complexo,
aplicando a expressio (2) a solubilidade do
cloreto de chumbo, PbCl,:

PbClL, (s) = Pb'2 (aq) + 2Cl- (aq) (21)
no equilibrio,
K = constante —= [Pb*2] x [CI-]? (22)

As constantes de equilibrio de solubilidade,
tais como (20) e (22) recebem um nome espe-
cial — produto de solubilidade. Esse produto é
¢ simbolizado por K,.. Um valor baixo de K,
significa que as concentragdes dos fons no
equilibrio, sdo baixas. Portanto, a solubilidade
deve ser baixa. Na Tabela 10-II temos uma lista
dos produtos de solubilidade para alguns com-
postos comuns.

EXERCICIO 10-6

Escreva a equagio da dissolugio do sylfato de
clcio, CaSO,, e a expressio do produto de
solubilidade.

EXERCICIO 10-7

Escreva a equagdo da dissolugdo do cromato
de prata, Ag.CrOy, e a expressio do produto de
solubilidade. O .cromato de prata se dissolve
dando os fons Ag' e CrO™

10-2.4 Cilculo da Solubilidade do Cloreto
Cuproso em Agua

O produto de solubilidade é determinado das
medidas da solubilidade. De outro lado pode
ser usado como base para o célculo da solubi-
lidade. Suponha que desejamos saber a quanti-
dade de cloreto cuproso, CuCl, que se dissolvera
em 1 litro de d4gua. Comegamos por escrever a
equagdo balanceada para a reagdo:

CuCl(s) = Cu'(aq) + Cl(aq) (23)

A partir desta equagio podemos escrever a
expressdo de equilibrio: '

K,; = [Cu'] [CIT] (24)

O valor numérico de K, pode ser encontrado
na Tabela 10-II:

K,, = 3,2 X 107 = [Cu’] [Cl] (25)

Tabela 10-11

ALGUNS PRODUTOS DE SOLUBILIDADE A
TEMPERATURA AMBIENTE

TICl 1,9 X 10+ SrCrOs 3,6 X 10
CuCl 8,2 x 107 BaCrO; 8,5 X 10-1
AgCl 1,7 X 10-10 PLCIOs 2 X 10-1%
TIBr 3,6 X 10-6 CaSOy4 24 X 103
CuBr 59 X 109 SrSO4 7,6 X 107
AgBr 50 X 10-13 PbSO, 1,3 x 108
BaSO4 1,5 X 109
TII 8,9 X 108 RaSOy 4 x 10-1
Cul 1,1 x 10-12 ;‘
Agl 8,5 X 10-17 AgBrO; 54 X 10-5
AglOs 3,1 x 108
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A expressio (25) indica que o cloreto cuproso
se dissolve, de acérdo com a reacdo (23), até
que as concentragdes molares dos fons cuproso
e cloreto se elevem suficientemente para que
seu produto se torne igual a 3,2 X 1077,

Agora lembraremos a algebra e faremos uso
dela. Suponha a solubilidade do cloreto cuproso
em 4gua designada pelo simbolo s, que repre-
senta o numero de moles de cloreto cuproso
solido que se dissolve em 1 litro de 4gua. Pela
equagdo (23), vemos que s moles de cloreto
cuproso sélido produzirdo s moles do ion cupro-
50, Cu’, e s moles do fon cloreto, Cl-. Portanto,
essas concentragdes devem ser iguais, como
abaixo:

[Cu'] = [CI-] = s moles/iitro
= moles de CuCl dissolvidos
(26)
Substituindo (26) em (23), temos:

Kpy = 3,2 X 107 = (s) X /s) = &
$2 = 82 X 107 = 32 % 108

s = /82 X 108 = 5,7 X 10-* mol/litro —
= 0,00057 M (27)

EXERCICIO 10-8

Calcule a sclubilidade, em moles por litro, do
sulfato de célcio em A4gua, usando o produto
de solubilidade dado na Tabela 10-IL

10-2.5 Formar-se-3 um Precipitado?

Quando duas solugdes sdo misturadas, pode
formar-se um precipitado. Por exemplo, suponha
que misturemos solugdes de cloreto de calcio,
CaCl,, e sulfato de sodio, Na:SO,. A mistura
contém fons célcio, Ca'?, e fons, sulfatq, SO4%
portanto, pode formar-se sulfato de célcio sélido.
O produto de solubilidade nos permite prever
com seguranga se isto acontecerd ou nio.

Consideremos dois casos na demonstra¢io da
previsdo:

(1) Sao misturados volumes iguais de CaCl,
0,02'M ¢ de Na,SO, 0,0004 M.

(2) Sdo misturados volumes iguais de CaCl,
0,08 M e de Na,SO, 0,02 M,

Fig. 10-7 -- Formar-se-4 um precipitado?

Formar-se-4 um precipitado? Em que casos?

O primeiro passo consiste cm dar a equagdo
balanceada da reagao do sulfato de cilcio dissol-
vendo-se na 4gua e, a seguir, usar a Lei do
Equilibrio:

CaSO; (s) = Ca'? (aq) + SO % (aq) (28)
K,, = [Ca'?] [SO,?] (29)

A operagdo seguinte consiste em achar a con-
centragio de cada ion na mistura final. Depois
de termos misturado volumes iguais, cada fon
estd presente num volume duplo de solugio e,
portanto, sua concentragio ¢ metade do que
antes da mistura. Portanto, no caso (1), temos:

[Ca] — &(’22& — 00IM = 1 % 10°M
[SO,2] — @(;i‘iﬂ — 0,0002M — 2 X 10 M

Esses valores nos ddo, para o produto encon-
trado:

[Ca] X [SO472] = (1 x 107?) X (2 X 10%) =

2 % 106

Esse produto encontrado, 2 X 10-%, é menor do
que K, = 24 X' 10-5. Portanto, ndo haverd
precipitagdo no caso (1).

PERGUNTAS E PROBLEMAS
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Vejamos no caso (2):

[Ca+2] e w = 0,04M = 4 X 102 M
[SO42] = 0’(;2M =00IM =1x 102M

Iisses valores encontrados nos dio para o pro-
duto:

[Ca] X [SO42] = (4 X 102) x (1 X 10-2) =

4 x 10+

Desta vez, temos um produto, 4 X 104, maior
do que K,y = 24 X 1075 entio forma-se um
precipitado. O sulfato de célcio sélido conti-
nuara a formar-se, abaixando as concentracoes
[Ca] e [SO4?] até que sen produto se torne
igual a K. A partir désse momento, estabelece-
-se o equilibrio e ndo ocorre mais precipitagio.

Il

EXERCICIO 10-9

Adicionam-se 50 ml de solugio de Ca(NO,),
0,04M a 150 ml de solugao de (NH,),SO, 0,008M.
Mostre que o valor encontrado para o produto
das concentragdes dos ions cdlcio e sulfato ¢
6 X 107 Formar-se-4 um precipitado?

16-2.6 Precipitagdes Usadas como Método de
Separagao

Os quimicos freqiientemente se interessam
pela separacio de substincias contidas em uma

PERGUNTAS E PROBLEMAS

1. Coloca-se agicar em uma xicara de café
até ndo dissolver-se mais. Se acrescentarmos
mais uma colher de aglicar aumentard a
velocidade com que as moléculas de aci-
car se desprendem do cristal e passam
para a fase liquida? O liquido tornar-se-4
mais doce por isso? Explique.

2. Tendo em vista a discussdo dos fatéres que
determinam a velocidade de dissolugio
(se¢do 10-1.2), proponha dois métodos
que aumentemn a velocidade com que o
agucar se dissolve na 4gua.

(@]

Quando um sélido se evapora diretamente
(sem passar pela fase liquida) di-se ao
processo o nome de sublimacdo. Um

solugdio. Esse problema pode ser resolvido apli-
cando-se consideragbes de equilibrio.

Suponha uma solugdo contendo nitrato de
chumbo, Pb(NO,),, e nitrato de magnésio,
Mg(NO,).. O chumbo e o magnésio podem ser
separados removendo-se da solugdo todos os fons
chumbo, Pb'2, como um composto sélido de
chumbo. Devemos evitar, é claro, a precipitagéo
de qualquer composto de magnésio. Consultando
a Fig. 10-5 ou a Tabela 10-I, vemos que o fon
chumbo e 0 ion sulfato formam um composto
de baixa solubilidade. Se adicionarmos quanti-
dade suficiente de sulfato de sédio, Na,SO,,
haverd precipitagio de sulfato de chumbo,
PbSO,. Como a Fig. 10-5B e a Tabela 10-I
indicam que o sulfato de magnésio, MgSO,, é
solivel, ndo haverd precipitacio désse com-
posto. O sélido pode ser removido do liquido
por filtragdo e a separagio é assim obtida.

EXERCICIO 10-10

Use as Figs. 10-5 e 10-6 ou a Tabela 10-I para
saber qual dos seguintes sais solaveis permiti-
ria a separagdo de magnésio e chumbo através
de uma reagdo de precipitagio: iodeto de sédio,
Nal; sulfeto de sédio, Na,S; carbonato de sddio,
Na,CO,.

exemplc comum désse fendmeno é a subli-
magdo do “gélo séco”(CO, sélido). Outras
duas substincias que sublimam sio FCN
(] ICN:

FCN(s)= FCN(g)

ICN(s) = ICN(g)

AH =4+ 57kcal
AH = + 14,2 keal

(a) Na sublimagio, a tendéncia para a
méaxima desordem favorece o sélido ou
0 gas?

(b) Na sublimagdo, a tendéngia para a
energia minima favorece o sélido ou
0 gas? .

(c) A pressio de vapor do FCN sélido, a
201°K, é 760 mm. Tendo em vista a
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resposta ao item (b), o ICN solido
terA pressio de vapor mais baixa ou
mais alta do que FCN solido a essa a
mesma temperatura?

O cloroférmio liquido, CHCIl;, e a acetona

liquida, CH,COCH,, dissolvem-se um no

outro em todas as propergdes (sdo misei-
veis):

(a) Quando se mistura CHCl; puro com
acetona pura, a desordem aumenta-ou
diminui?

(b) A tendéncia para a maior desordem
favorece os reagentes ou o produto na
reacio:

CHCI, (1) 4+ CH,COCH, (I) —>
— solucdo 1:1 AH = — 495 cal

(¢) Considerando o sinal de A H indi-
cado na parte (b), a tendéncia para
a energia minima favorece os reagen-
tes ou o produto?

(d) Tendo em vista as respostas as partes
(b) e (c¢), discuta o resultado experi-
mental da miscibilidade désses dois
liquidos.

Quais das seguintes substincias se dissol-

vem no solvente indicado, formando ions?

Quais formam moléculas?

(a) sacarose em agua.

(b) RbBr em agua

(c) CHCI, em agua

(d) CsNO, em agua

(e) HNO, em 4gua

(f) S, em dissulfeto de carbono, CS,

(g) ICI em 4lcool etilico.

Dentre as substincias mencionadas no
Problema 5, ‘quais poderiam ser chamadas
eletrolitos?

Admita que os seguintes compostos se
dissolvem em 4gua formando na solugdo
ions isolados e moveis. Escreva as formulas
e os nomes dos fons que provavelmente se
formario:

(a) HI

(b) CaCl,
(¢) Na,CO,

(d) Ba(OH),

(e) KNO,

(f) NH.CI

Escreva a equagio da reagdo que ocorre
quando cada um dos seguintes eletrdlitos
¢ dissolvido em &4gua:

10.

11.

12,

13.

a) hidroxido de litio (sélido)
b) 4cido nitrico (lignido)
c) sulfato de potassio (solido)-
d) nitrato de sédio (solido)
e) iodeto de aménio (sélido)
f) carbonato de potassio (solido)
Resposta:

(a) LiOH (s)— Li'(aq) + OH(aq)
O que aconteceria se fOssem misturados
volumes iguais de MgSO, 0,1 M e ZnCl,
0,1 M?
O que aconteceria se volumes iguais de
Na,SO, 02M e MgSO, 0,2M fossem mis-
turados? No caso de haver reacio, escreva
a equacao ibnica reduzida.
Usando as Figs. 10-4 a 10-6 (ou a Tabela
10-I), explique as solubilidades dos com-
postos que contém os seguintes ions:

(
(
(
(
(
(

Anions Cations

fons alcalinos, Li', Na%,
K*, Rb* Cs*

fons alcalino-terrosos, Be*2,
Mg*2, Ca'2, Sr'2, Ba'2
jons alcalino-terosos, Be'2,
Mg'2 Ca'2, Sr'2, Ba*2
cations do quarto periodo
da tabela peribdica
chtions do quinto periodo
da tabela periddica

(a) carbonato, CO572
(b) carbonato, CO32
(¢) sulfeto,5-2

(d) hidréxido, OH-
(e) cloreto, Cl-

Resposta: (a) Todos carbonatos alcalinos
sdo solaveis.

(b) Todos carbonatos alcalino-

-terrosos tém baixa solubi-

lidade.

Escreva as férmulas empiricas de cada
um dos seguintes compostos e indique
quais tém baixa solubilidade:

(a) sulfeto de prata

(b) sulfeto de potassio

(c) sulfeto de aménio

(d) sulfeto de niquel

(e) sulfeto ferroso (Fe'?)

(f) sulfeto férrico (Fe'3)

Escreva as equagdes idnicas reduzidas para

reagbes que ocorrerdo quando se mistu-

rarem volumes iguais de solugdes 0,2M

dos seguintes pares de compostos:

(a) nitrato de prata e brometo de amdnio

(b) SrBr, e NaNO,

(c) hidréxido de sédio e cloreto de alu-
minio

| i

—.*
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14.

15.

16.

17.

18.

19,

(d) Nal e Pb(NO;),
(e) cloreto de bério e sulfato de sédio
Resposta:
(a) Ag'(aq) 4 Br'(aq) —> AgBr(s)
Que fons poderiam estar presentes em
uma solugio se uma de suas amostras
formasse:
(a) Um precipitado, pela
.Cl{aq) ou SO, ag).
(b) Um precipitado, pela adicio de
Cl'(aq), mas nenhum pela adigio de
SO *(aq).

(¢) Um precipitado quando se adiciona
SO, *(aq), mas nenhum pela adi¢io de
Cl-(aq).

adicdo de

Que cations do quarto perfodo da. tabela

periédica podem existir em uma solugdo

que apresente o seguinte comportamento:

(a) Nio se forma precipitado com o fon
hidréxido.

(b) Forma-se um precipitado com o fon
hidréxido e com o fon sulfato.

(c¢) Forma-se um precipitado com o fon
hidréxido e com o fon sulfeto.

(d) Forma-se um precipitado com o fon
carbonato e nio com o fon sulfeto.

A solubilidade do cloreto de prata é tao
baixa que praticamente todo éle ¢é precipi-
tado quando se adiciona um excesso de
clorete de sédio a uma solucio de nitrato
de prata. Qual seria a massa do precipitado
formadc quando 100 ml de NaCl 0,5M
forem adicionados a 50,0 ml de AgNO;
0,100 M?

Resposta: 0,715 g.
Escreva a expressao do produto de solu-
bilidade para cada uma das seguintes
reacoes:
(a) BaSOy(s) = Ba*(ag) +SO,(aq)
(b) Zn(OH),(s) = Zn'*(aq) + 20H(aq)
(c) Ca,(PO,),(s) = 3Ca*(ag)+2PO,%(aq)

Escreva a expressio do produto de solubi-
lidade aplicdvel & solubilidade em agua de
cada uma das seguintes substincias:

(a) carbonato de célcio

(b) sulfeto de prata

(c) hidréxido de aluminio

O produto de solubilidade do AgCl §é
1,4 X 10-* a 160°C. Calcule a solubilidade
do cloreto de prata em dgua em ebulicdo,

20.

21,

22.

23.

24.

26.

27.
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Experiéncias mostram que 0,00539¢g de
SrCO;4 se dissolvem em 1,0 litro de agua
a 25°C. Qual o K, para SrCO,3P

Resposta: 1,6 x 10-°.

Quantos miligramas de brometo de prata
se dissolvem em 20 litros de dagua? (Use
0s dados da Tabela 10-II).

Adiciona-se 0,002 mol de Pb(NO,), sélido
a 1 litro de H,SO, 0,001 M. Formar-se:4
precipitado de sulfato de chumbo & medida
que o nitrato de chumbo se dissolve?

Suponha que 10 ml de AgNO;z; 1,0 M sejam
diluidos com agua da torneira até formar
1 litro de solugdo. Admitindo que a con-
centragdo de cloreto da 4gua da torneira
seja aproximadamente 10-°M formar-se-4
um precipitado?

O teste descrito no problema 23 ndo da
um precipitado quando se usa dgua desti-
lada. Qual a méxima concentraciao de
cloreto que poderia estar presente?

Admita uma mistura de 1/2 litro de solu-
¢ao 2 X 10 M de AICl; com 1/2 litro de
solugio 4 X 102 M de hidréxido de sédio
€ que, a seguir, essa mistura seja diluida
com #dgua a temperatura amliente, até
completar 107 litros, Haverd um precipita-
do quando se estabelecer o equilibrio?
(Kpe = 5 % 10°%),

Use as Figs. 10-5 e 10-6 ou a Tabela 10-I
para decidir quais das seguintes substin-
cias schiveis permitiria a separagdo dos
lons aquosos de magnésio e bario. Para as
que permitirem escreva a equagio da
reagao.

(a) carbonato de aménio

(b) brometo de sédio '

(c) sulfato de potassio

(d) hidréxido de sodio

Adiciona-se certa quantidade de solugio
de NaBr 2M a uma solugio 0,1 M de cada
um dos seguintes fons: Ag', Cu’, Fe' e
Ca™, formando-se o precipitado A. Filtra-
-se e acrescenta-se uma solugio de sulfeto,
formando-se um precipitado préko B. Fil-
tra-se novamente e acrescenta’se uma
solugio de carbonato de sédio 2M, for-
mando-se o precipitado C. Qual a com-
posi¢io de cada um dos precipitados A,
BeC?
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Acidos e Bases
em Solucio Aquosa

Os dcidos. .. sdo compostos de duas substdncias. .. uma das quais

constitui a acidez e é comum a todos os dcidos, . ..

a outra é peculiar,

a cada deido e o distingue dos demais. ..

No Capitulo 10 usamos os principios do equili-
brio para entender a solubilidade nos liquidos.
Em sistemas désse tipo, os scus constituintes em
solugdio atingem um equilibrio dindmico com
outra fase, sélida ou gasosa.. Pode haver equili-
brio também entre dois ou mais constituintes
presentes na mesma solugdgo. Um exemplo ja
encontrado (no Capitulo 9 e ra Experiéncia 15}
¢ o seguinte:

Fe'*(ag) + SCN-(ag) = FeSCN*(aq) (1)

para o qual a experiéncia mostrou que

_ [FeSCN"]
K = IFe] [SON] (2)
11-1 ELETROLITOS — FORTES E FRACOS

Na Seciio 10-2, consideramos eletrdlitos substan-
cias que se dissolvem na Agua dando solugdes
que contém fons. Até aqui, examinamos eletro-

litos do tipo HCl(g) e NaOH(s):
HCI(g) + 4gua —> H(ag) + Cl(aq) (3)
NaOH(s) 4 4gua —> Na'(aq) + OH(aq) (4)

De acdrdo com a reagio (3), quando HCI se
dissolve na Agua tddas as suas moléculas se

A. Lavoisier, 1789

Na reagio (1) tddas as espécies moleculares
envolvidas no equilibrio estdo dissolvidas, Em-
bora a relacio entre as concentragdes no equi-
librio seja um pouco mais complicada do que
nas expressdes do produto de solubilidade, os
principios basicos sdo os mesmos.

Neste capitulo, vamos explorar mais, alguns
casos de equilibrio do tipo (1), no qual todas
as espécies importantes estio em solugio. Con-
sideraremos sobretudo, os casos de equilibrio
nos quais um dos fons seja H'(aq). Esse tipo de
equilibrio fornece uma das classes mais impor-
tantes de reagSes quimicas, dentre todas as que
ocorrem em agua.

quebram ou se dissociam, em fons H'(aq) e
Cl(ag). Ndo hd evidéncia experimental da pre-

senca de moléculas de HCI nas solugdes aquosas:

de 4cido cloridrico. Analogamente, nao ha evi-
déncia da presenca de moléculas de NaOH na
solugio aquosa — ao que parece, o cristal de
hidréxido de sédio rompe-se completamente,
dando os fons Na'(ag) e os ifons hidréxido,
OH-(aq). Uma substincia que, ao dissolver-se,
dd origem unicamente a fons é chamada ele-
trélito forte,

wr
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Nem tédas as substdncias que formam
solugbes condutoras dissociam-se completamente.
Por exemplo, o vinagre ¢ uma solucio aquosa
de 4cido acético; essa solugiio conduz a corrente
elétrica, mostrando que nela existem ions:

CH,COOH = H'(ag) + CH,COO(ag) (5)

Entretanto, a condutividade da solucao 0,1 M
de 4cido acético é muito menor do que a da
solugdo 0,1 M de cloreto de hidrogénio. Esta e
cutras experiéncias demonstram que apenas uma
pequena fragio do 4cido acético dissolvido,
CH,COOH, deu origem a ions. Uma substdncia
que, ao dissolver-se, dissocia-se apenas em parte,
formando ions, ¢é chamada eletrélito fraco.

Medidas cuidadosas demonstram que a dgua
é, ela propria, um eletrélito fraco. Vamos estu-
da-la em primeiro lugar.

11 -1.1 A Agua: Um Eletrélite Fraco

A é4gua pura ndo conduz facilmente a corrente
elétrica. Entretanto, usando-se um medidor

Fig. 11-1 — Uma solucdo eletrolitica forte conduz
melhor a eletricidade do que uma solugido
eletrolitica fraca.

HCl: um eletrélito forte

extremamente sensivel, verifica-se que a agua,
mesmo a mais pura, tem uma fraca condutivi-
dade. Para conduzir a corrente elétrica, a agua
deve dissociar-se em fons, pelo menos em mini-
ma parte. Verifica-se que os fons sdo:.H'(aq) e
OH(aq):

H.O(l) =2 H"(aq) + OH(aq) (6)

Trata-se de um equilibrio que envolve trés
espécies quimicas, na fase liquida: H,O, H'(aq),
e OH-(aq). A lei de equilibrio pode ser escrita
da seguinte maneira:

[H'] [OH"]

K=-"mo1

(7)

Entretanto, como salientamos na Segdo 9-2.2,
a concentragio de H,O é tao grande (555M) e
sdo formados tdo poucos ions, que sua concen-
tragdo é praticamente constante. Conseqiiente-
mente, a expressao (7) é, em geral, simplificada
pela incorporacao do fator 55,5 na constante.
Faremos isto e designaremos a constante como
K., para indicar que ela inclui o fator [H.O]:

K, = [H'] [OH] (8)

Kq = [H:O0] X K = 55,5 X K (9)

CH3CQOH: um eletrélite fraco
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O valor de K., a 25°C, é dado na Tabela 9-1V:
K, = 1,00 % 1014 (10)

Tendo-se o valor de K,, pode-se calcular as
concentragbes dos ions usando-se os mesmos
métodos aplicados & solubilidade.

Na reagio (6), ha um fon H'(aq) para cada
ion OH-(aq). Portanto, na d4gua pura, onde a
tUnica fonte de ions é a reagio (6), as concen-
tragdes de H'(ag) e OH(aq) devem ser iguais.
Isto é: .

na dgua pura, [OH-] = [H'] (11)

. Levando (11) a expressio de equilibrio,
podemos calcular as concentragbes dos dois
tipos de {fons:

K, = [H] X [OH] = [H'] X [H'] = [H']?

ou

[H] = VK, = V100 X 107
[H'] = 1,00 X 10"M (12)
Considerando (11), podemos também escrever:
[OH] = [H'] = 1,00 X 10"M (13)

Agora podemos explicar a baixa condutivida-
de da 4gua pura. Embora ela se dissocie for-
mando os ions H'(ag) e OH aq), isto acontecc
em pequena extensdo. Quando’ se estabelece o
equilibrio, as concentragbes de fons sio apenas
10" M. A dgua é um eletrdlito fraco.

11-1.2 Variagio de K, com a Temperatura

A experiéncia mostra que a reacio (6) absorve energia:
H:0() + 13,68 keal ——> H'(aq) 4+ OH-(aq)  (14)

Embora, ao atingir-se o equilibrio, apenas uma fracio
minima de dgua esteja realmente dissociada, se medir-
mos o efeito energético e dividirmos pelo nimero de
moles, acharemos 13,68 keal por mol de dgua dissociado.

Esse efeito térmico pode ser empregado para pre-
ver-se como K, varia com a temperatura. O principio
de Le Chatelier indica que a ‘elevagio da temperatura
desloca o equilibrio para maiores concentragtes dos
fons (de maneira a absorver calor). Portanto, espera-se
que K. aumente, o que confere com os valores expe-
rimentais da Tabela 11-1.

Tebela 11-1.

VALORES DE K, A VARIAS TEMPERATURAS

TEMPERATURA (°C) K.
0 0,114 X 10-14
10 0,295 X 10-14
20 0,676 x 10-14
25 1,00 X 10-14
60 9,55 X 10-14

11-1.3 A Funcdo Especial Desempznhada pelos
fons H+(aq) e OH—(aq) em Agua

A reagio de equilibrio (6) da fungbes especiais
aos ions H*( aq(} e OH7(aq) em solugdes aquosas:

H;0(l) = H'(aq) + OH(aq) (6)

Em 4gua pura, onde a reacio (6) é a tinica
fonte de ions, as concentragdes de H'(aq) e
OH:(aq) devem ser iguais. Mas, o que acontece
se acrescentarmos a solugdo um pouco de HCI?
J& observamos 3119 HCI é um eletrélito forte,
produzido, ao dissolver-se, os ions H'(ag) e
Cl{aq). Portanto, o cloreto de hidrogénio
aumenta a quantidade de H'(ag) na solugio,
mas ndo a quantidade de OH+(ag). As concen-
tragbes H' e OH- ndo serdo mais iguais. Verifica-
-se, entretanto, que ainda estio “ligadas” pela
relagio de equilibrio:

K, = [H'] [OH] (8)
ou
] K,
[OH] = — (15)
H+

A expressio (15) mostra que, & medida que
a concentragdo de H' aumenta (por exemplo,
quando acrescentamos HCI & agua), a concen-
tragio de OH- deve diminuir:

Por outro lado, suponha que acrescentamos
hidréxido de’ sédio, NaOH, & 4gua pura. O
hidréxido de sédio também é um eletrélito forte,
e fornece fons OH- 4 solugdo. Agora podemos
expressar (8) da seguinte maneira:

K,
[H] = —— (16)
[OH-]
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e vemos que, aumentando a concéntragio [OH-],
diminui a concentragio [H'].

Désse modo os dois ions H'(eq) e OH~(aq)
estiao li%adns a quimica da 4gua. Quando [H']
¢ elevada, [OH"] deve ser baixa. Quando [OH-]
é elevada, [H'] deve ser baixa.

Consideremos um exemplo: suponha que dis-
solvemos 0,10 mol de cloreto de hidrogénio em
1,0 litro de agua. Como HCl é um eletrdlito
forte, 0,10 mol de HCI forma 0,10 mol de ions
H*(aq) e 0,10 mol de ions Cl(aq) naquele volu-
me. As concentracdes de H'(aqg) e Cl(aq) devi-
das ao HCI sdo iguais: (*)

[H] = [CI'] = 0,10M (17;

Se a concentragdo [H'] é 0,10 M, a expressdo
(15) nos permite calcular a concentragio [OH]:

K. 1,00 < 101+ 1,00 X 10-1*
I_OH"] = = -

o 0,10 1,0 x 10

[OH-] = 1,0 X 10-3 (18)

Vemos que ao se adicionar 0,10 mol de HCI
a 10 litro de 4gua a concentragio de OH-
abaixa-se de 10" M (valor para a 4gua pura)
para 103M, o que representa uma redugdo
pelo fator um milhdo.

EXERCICIO 11-1

Demonstre que se acrescentando 0,010 mol de
NaOH sélido a 1,0 litro de 4gua a concentracio
de H'(aq) se reduz a 1,0 X 1012M.

EXERCICIO 11-2

Suponha que 8,65 g de HCI sio dissolvidos em
em 10,0 litros de dgua. Qual o valor de [H']?
Use a expressio (15) para mostrar que [OH-] =
= 1,00 x 102 M.

~ Vemos, assim, que as concentragdes dos dois
lons, H'(aq) e OH(aq) estio sempre relaciona-
das pela relagio de equilibrio (8). Na 4gua

() H& uma pequena concentragio adicional de
H'(aq) devido & dissociagio da dgua, mas ¢é praticamente
desprezivel em relagio & concentragio 0,10 M forne-
cida pelo HCL

pura elas siao iguais: [H'] = [OH-]. Numa
solugdo de HCI, na qual [H'] é elevada, [OH-]
deve ser baixa, Numa solugio de NaQH, na
qual [OH-] é elevada, [H'] deve ser baixa.
Além disso, como vimos no calculo (18) e no
Exercicio 11-1, com concentragdes relativamente
baixas de HCI e NaOH, as concentragies de
H'(ag) ou de OH(ag) podem variar de 0,1 M a
10-* M, pelo imenso fator 10'* (um trilhdo).

A facilidade com que podemos controlar e
variar as concentragdes de H'(aq) e OH-(aq)
seria apenas uma curiosidade, ndo fosse o fato
de que os fons H'(aq) e OH-(ag) tomam parte
em muitas reagoes importantes que se processan
em solugdo aquosa.

Assim, se H'(aq) fér um reagente ou um pro-
duto de uma reacio, a variagao da concentragio
do fon hidrogénio por um fator 10'* deve ter
um efeito enorme. No equilibrio, tal modifica-
¢ao desencadeia a reaciio, alterando as concen-
tragoes de todos os outros reagentes e produtos
até que a relagio da lei de equilibrio se iguale
novamente & constante de equilibrio. Além disso,
ha muitas reagdes para as quais o fon hidrogé-
nio ou o fon hidréxido ¢ catalisador. No Capi-
tulo 8, discutiu-se um exemplo: a catdlise da
decomposicao do 4cido férmico pelo 4cido sul-
farico, O 4cido férmico é razoivelmente estivel
até que a concentragio do fon hidrogénio seja
clevada; quando isso acontece, a reacio de
decomposigio se torna muito répida.

Dessa forma, afetando as condigées de equi-
librio e modificando a velocidade das reagdes,
as concentragdes H'(aq) e OH+(ag) constituem
uma excelente arma para controlar a quimica
das solugbes aquosas.

EXERCICIO 11-3

A cor de uma solucio de cromato de potassio,
K,CrO,, se transforma na cér de uma solugdo de
dicromato de potassio. K,Cr,0,, quando se
acrescentam algumas gétas de solucio de HCI.
Escreva a equagio balanceada da reagfio entre
CrO,?(aq) e H'(aq) para produzir 81,02 e
explique a modificagdo de cér baseando-se no
principio de Le Chatelier. '
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11-2

Ha muito tempo reconheceu-se a influéneia
significativa que os fons H*'aq) e OH<ag)
exercem sobre a quimica das solugdes aquosas.
Por ésse motivo, os quimicos ha muito denomi-
naram “4cidos” e “%ases" as substincias que
alteram as concentragoes désses dois fons, Ve-
remos, mais adiante, neste capitulo, que o signi-
ficado dos térmos “4cido” e “base” estd evoluin-
do e se tornando mrais geral modernamente.
Trata-se de um desenvolvimento natural e dese-
javel pois os quimicos tentam relacionar a qui-
mica das solugdes aquosas com a que ocorre em
outros solventes ¢ em outras fases. Por enquanto,
porém, fixaremos nossa atengdo nas solugGes
aquosas e veremos como um quimico reconhece
os acidos e as bases.

11-2.1 Propriedades das Solugcdes Aquosas de

Acidos

Considere os seguintes compostos:

HCl — 4cido cloridrico (ou cloreto de
hidrogénio):

HNO, — Acido nitrico

CH,COOH - 4cido acético

H,SO, — 4cido sulfdrico

H,PO, — 4cido fosférico

Todos ésses cinco compostos sio chamados
acidos porque tém em comum as seguintes pro-
priedades importantes:

Contetido de hidrogénio: todos ésses compos-
tos contém hidrogénio.

Condutividade elétrica: todos ésses compostos
dissolvem-se na 4gua formando solugbes que

Fig. 11-2 — Alguns é4cidos conhecidos.

Citrico

Acético Tartarico
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conduzem a eletricidade e nas quais existem
ions.

Liberagdo de gds hidrogénio: as solugbes
aquosas désses compostos produzem gés hidro-
genio, H,, quando se acrescenta o metal zinco.

Cér do tornassol: ésse indicador torna-se
vermelho quando colocado nas solugbes aquosas
désses compostos.

Gosto: as solugbes aquosas diluidas désses
compostos tém gosto azédo.(*):

Como as solugdes aquosas désses compostos
tém essas propriedades em comum, é conve-
niente classifica-los em conjunto e designé-los
como 4cidos. De fato, essas propriedades cons-
tituem a defini¢do mais simples de 4cido e for-
necem um critério para decidir-se se algum
outro composto deve ser classificado como 4cido.

Qual ¢ o fator ccmum que faz com que tddas
essas substincias se comportem da mesma ma-
neira? Como na zigua todas elas formam solugdes
condutoras concluimos que tddas elas formam
fons na dgua. Cada uma contém hidrogénio e
reage com o metal zinco produzindo gis hidro-
génio. Talvez tbdas essas solugbes aquosas
contenham o mesmo fon e ésse fon seja o res-
ponsavel pela formagio de H,(g). E razodvel
propor que o fon comum a tddas elas seja
H'(aq). Isto posto: uma substdncia tem as pro-
JI‘fQCZIdeS de um Acido se ela pode libertar fons
;e.-i_drogénio.

11-2.2 Propriedades das Solugdes Aquosas de
Bases

Considere os seguintes compostos:

NaOH — hidréxido de sédio
KOH — hidréxido de potassio
Mg(OH), — hidréxido de magnésio
Na,CO, — carbonato de sédio
NH, — amonia

Todos ésses cinco composto sio chamados
Bases porque tém em comum as seguintes pro-
priedades importantes:

. (*) Muitos . produtos quimicos, inclusive alguns
acidos e bases, sio venenosos. Por ésse motivo, rara-
mente os quimicos usam o paladar para verificar se uma

’

solucio é 4cida ou basica.

r——
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Condutividade elétrica: como os 4cidos, ésses
compostos se dissolvem em 4gua formando solu-
¢oes condutoras; portanto, existem fons nas
solugbes aquosas de bases.

Reagao com. dcidos: quando qualquer um
désses compostos ¢ adicionado a uma solugdo
dcida, destréi tédas as propriedades identifica-
doras desta tltima, exceto a condutividade
elétrica,

Cor do tornassol: éste indicador torna-se azul
quando colocado nas solugdes aquosas désses
compostos.

Gésto:  as
amargo.(¥)

Sensagdo ao tacto: as solucdes aquosas sao
“escorregadias”.

Essas propriedades também constituem a
definigio mais simples de base e permitem deci-
dir se algum outro composto deve ser classifi-
cado como tal,

solugoes aquosas tém  gbsto

11-2.3 Explicacdo das Propriedades das Bases

Adotando o mesmo raciocinio usado para os
acidos, podemos procurar o fator comum respon-
sivel pelas semelhangas entre as bases. Em
vitude da condutividade elétrica poderemos
indagar de um fon. Devido & capacidade de
destruir as propriedades dos #cidos, devemos
procurar um ion que remova o fon hidrogénio,
H'(aq), pois éste ¢ o responsavel pelas proprieda-
des dos 4cidos.

O hidréxido de sédio, NaOH, quando dissol-
vido em 4gua, d4 uma solugiio com propriedades
de base. Os hidréxidos de vérios elementos —
aquéles do lado esquerdo da tabela periédica --
comportam-se da mesma maneira. Talvez &les
se dissolvam formando os seguintes fons:

NaOH(s) 2 Na¥aq) + OH+(aq) (19
KOH(s) 2 K¥aq) -+ OH(aq) (20
Mg(OH)(s) = Mg*(aq) + 20H(ag) (21
Ca(OH),(s) = Ca¥aq) + 20H+(aq) (22

O ion hidréxido, OH(aq), pode reagir com o
ion hidrogénio, H'(aq), explicando assim, a se-
gunda propriedade das bases que é a remocio
das propriedades 4cidas:

OH-(aq) + H'(aq) 2 H,O0 (23)
(*) . Se vocé esqueceu o perigo da gustagio de
produtos quimicos, tome a ler a nota da pégina anterior,

As semelhangas entre os hidréxidos sio 6bvias.
Comparemos, agora, o carbonato de sédio e a
amoénia. O carbonato de s6dio, Na,CO,, dissol-
ve-se em dgua dando uma solugio com as pro-
priedades que identificam as bases. O estudo
quantitativo das solubilidades dos carbonatcs
mostra que o fon carbonato, CO,2, pode reagir
com agua. As reagdes sio:

Na,COy(s) = 2Na'(ag) + COs*(aq)  (24)

CO,*(ag) + H,0 = HCO-(ag) + OH-(aq)
(25)

A reagio (25) indica que 1 presenga do fon
carbonato na 4gua aumenta a concentragio do
ion hidréxido, OH-. Este é um constituinte que
estd presente nas solugdes de NaOH, KOH,
Mg(OH), e Ca(OH),.

A reagio (25) também fornece subsidio para
entender-se a remogio das propriedades cidas.
Se o fon CO,2 forma facilmente o fon bicarbo-
nato(**), HCO,, entio deve ocorrer a seguinte
reagio:

CO,(aq) + Hi(ag) = HCO,(ag) (26)

Vemos que a existéncia do fon estivel bicar-
bonato, HCO,(aq), produz a espécie quimica
OH(ag) comum as solugdes dos hidréxidos.
Podemos propor que o fon OH(aq) ¢ o respon-
sdvel pela sensagio “escorregadia” e pelo gdsto
amargo das solugdes bisicas. A estabilidade do
fon bicarbonato explica também a remogio das
propriedades dcidas através da reagio (26).

A quinta substincia mencionada como base,
é a amonia, NH_, que forma facilmente o fon
amoénio NH,". A aménia reage com a 4gua:

NH,(aq) +- H;O = NH,'(aq) + OH~(aq) (27)

e com o fon hidrogénio:
NHy(aq) + H(aq) = NH,(aq) (28)

A formagio de NH,' explica o fato da aménia
ter propriedades basicas. A reagio (27) produz
o fon hidréxido, o qual, de acdrdo com nosso
postulado, explica as propriedades gustativas e
tacteis das solugdes de bases. A reagio (28)
mostra de que maneira a amonia atua para des-
truir as propriedades dcidas de uma solugio que
contenha fons hidrogénio, H'(aq).

(**) O ion bicarbonato, HOO-3, também & cha-
mado ‘“hidrogeno carbonato”.
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Investigando-se as reagoes e outros con:}l?os-
tos que tém propriedades de uma base, veritica-
-se que todos éles podem produzir fons hidré-
xido na dgua. Os fons OH(ag) podem ser pro-
duzidos diretamente (por exemplo, quando se
dissolve NaOH sélido em #gua), ou através de
uma reagdo com a 4gua (quando Na,CO, e
NH; se dissolvem em 4agua):

NaOH(s) = Na'(ag) + OH<(aq) (19)
CO,*aq) + H,O = HCO (¢q) + OH+(aq)
(25)

NH(ag) + H,0 = NH',(aq) + OH<(aq)
(27)

Além disso, qualquer substdncia que pode
produzir fons hidroxido em dgua, pode também
combinar-se com ions hidrogénio:

OH(aq) + H'(aq) = H,O (23)
CO*(aq) 4+ H'(aq) = HCO ,(aq) (26)
NH,(aq) + H'(aq) & NH',(aq) (28)

Ja que a produgio de OH<(ag) e a reagic
com H'(aq) sempre coexistem quandc estamos
lidando com solugbes aquosas, pose-se definir
uma base de duas maneiras: ou como uma
substincia que produz OH<(ag) ou como uma
substincia que pode reagir com H'(ag). Em
outros solventes que nio a agua, esta tltima
definigdo é em geral mais 1til. Portanto, propo-
mos: uma substdncia tem propriedades bisicas
quando pode combinar-se com ions hidrogénio.

11-2.4 Acidos e Bases: Resumo

Vamos repetir nossas duas defini¢des e explica-
¢oes:

Fig. 11-3 — Algumas bases conhecidas.

‘Soda clustica Aménia

Terceira

DEFINICOES

Um dcido é uma substincia que contém
hidrogénio e tem as seguintes propriedades
quando dissolvido em 4gua:

¢ um condutor de eletricidade
reage com Zn dando H,(g)
torna vermelho o tornassol
tem gdsto azédo

Uma base é uma substincia que tem as
seguintes propriedades quando dissolvida em
dgua:

¢ um condutor de eletricidade

reage com os acidos removendo as proprie-
des 4cidas

torna azul o tomassol

tem gosto amargo

¢ escorregadia

EXPLICACOES

Os dcidos sdo substdncias que fornecem

fons hidrogénio, H'(aq).
As bases sio substincias que reagem com
tons hidrogénio, H'(aq).

11-2.5 A Natureza do fon H+(aq)

As explicagbes dadas sdbre as propriedades dos &cidos
e bases envolvem o fon hidrogénio, H*(ag), que tem
grande importincia na quimica das solugbes aquosas.
Por isso consideremos o que se sabe a respeito. N

Antes de abordar o ¢ue os quimicos entendem pelo
simbolo H'(aq), precisamos discutir de maneira mais
geral a interaciio de fons com a fgua. O cloreto de litio
tornece um bom exemplo, Ele “se dissolve esponti-
neamente a dgua a 25°C, formando uma solugio con-
dutora. No' equilibrio, tem uma grande solubilidade:

LiCl(s) 2 Li'(aq) + Cl(ag) = 25°C  (29)

Funde-se espontdneamente acima de 613°C, formando
um liquido que conduz a eletricidade:

LiCl(s) 2 Li*(l) + Cl(1) t = 613°C  (30)

Em qualquer reagio, o equilibrio é determinado por
um compromisso entre a tendéncia para a energia
minima (“bolas de gdlfe descendo a rampa”) e a ten-
déncia para a mixima desordem. As reacies (29) ¢
(30) envolvem aumento da desordem, pois a réde
ordenada do sélido se dissolve ou funde, tornando-se
parte de um liquide desordenado. Ambas as reacdes
produzem fons. Mas a reagio (20) processa-se ficil-
mente a 25°C, enquanto que a (30) s6 comega a ocor-
rer quando o sélido ja estd muito quente, a 613°C, A
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Lz'+faq)
Li* 4 H,0

Fig. 11-4 — Possivel arranjo tetraédrico * das moléculas
de 4gua em tdrno dos fons Li* e H".

diferenca deve estar na estabilidade especial dos ions
Li* e CI' em figna. O elevado ponto de fusio do clo-
reto de litio mostra que o cristal ¢ muito estivel. A
elevada solubilidade do cloreto de litio em dgua s6 pode
ser explicada pela hipitese de que Li‘(ag) e Cl(aq)
sejam também muito estiveis. Isto significa que a
dgua deve interagir fortemente com ésses jons.
A situagdo para o dcido cloridrico é semelhante. O
HCI gasoso dissolve-se facilmente em dgua a 25°C:
HCl(g) 2 H'(aq) + Cl (aq) t = 25°C  (31)
A molécula de HCI é estivel — ela deve ser aquecida
até alguns milhares de graus centigrados para que os
dtomos se separem. Mesmo assim, obtém-se Atomos
neutros e sdo necessarias temperaturas ainda mais altas
para obter-se fons no estado £as0s0.
HCl(g) = H(g) + Clg) t muito alta (32)
A elevada temperatura, necessiria para separar os
dois dtomos da molécula de HCL, mostra que esta &
muito estavel. Podemos explicar a solubilidade de HCI
na fgua dizendo que H'(aq) e Cl (aq) devem ser tam-

bém muito estaveis. A dgua deve interagir fortemente .

com ésses ions.

Bsse é o motivo porque usamos os simbolos Li'(aq),
H'(aqg), e Cl(ag). A motacio {aq) nos lembra que os
lons agem fortemente com o solvente. © simbolo &

(*) A palavra tetraedro significa “qQuatro faces”.
Se os, dtomos de oxigénio das, quatro moléculas de agua
forem ligados por segmentos de reta, éstes formam uma
figura de quatro faces.

H"* (ag)
H*» 4 H,0

propositadamente vago porque, na maioria dos casos,
0s quimicos ndo tém certeza do arranjo das moléculas
de dgua em tormo de um dado fon. Para Li'(aq) e
H'(aq) talvez haja um arranjo simples de quatro molé-
culas de dgua em torno de cada ion, como indica a
Fig. 11-4. Essa figura sugere uma semelhanca entre
Li*(ag) ¢ H'(aq).

Entretanto, os quimicos sentem que hia uma diferenca
sensivel entre ésses dois fons. Alinal de contas, H* ¢
um ¢aso inico — o préton niio estd associado a elétron
algum, Muitos aventam que o préton se prende forte-
mente a uma molécula gl(. agua, formando uma nova
espécie molecular, HyO'(ag). A figura 11-5 mostra um
modélo désse fon (chanmr{o hidronio) circundado pelo
solvente. Observe que os trés dtomos de hidrogénio sio
cquivalentes nessa representacio. HA uma semelhanca

Fig. 11-5 — Modélo do fon hidrénio, HzO".
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com a formag¢io do bem conhecido ion aménio, NHy¢*,
com seus quatro &tomos equivalentes de hidrogénio:

H»0 + H' = H30%(aq) (33)
NHslaq) + H* = NHy'(ag) (34)

Outros quimicos acham que hé, provavelmente, virios
outros arranjos das moléculas de agua em torno do
proton. Além de HzOf, talvez haja moléculas como
H;02", H;03", HyO4", etc.

Infelizmente, os dados experimentais ndo foriecem
uma resposta definitiva 'sébre a natureza de H¥(ag). O
ion hidronio, indicado na Fig. 11-5, existe realmente em
algumas estruturas eristalinas.(®) Estudos espectrosed-
picos(°?) indicam que existem muitas cspécies na
agua. As condutividades térmica e elétrica das solugtes
aquosas dcidas podem ser interpretadas como indicando
a presenga da unidade molecular HyOy'

(*) O ion hidronio, H3O*, é uma unidade estru-
tural no hidrato de 4cido perclérico solide, HC1O4 . H20,
como indicam estudos de ressonancia magnética nuclear.

(*") A espectroscopia é o estudo da emissdo e
da "absor¢io de luz. Neste caso, trata-se da absor¢do de
luz por solugdes aquosas de acidos, como HCL

A Fig. 11-4 mostra ¢ ion hidrogénio circundado. por
quatro atomos de oxigénio, pertencente cada um, a uma
molécula de é4gua. Poderiamos escrever a férmula para
ésse arranjo da seguinte maneira: H'.4H»0, ou HgO4".
Mas a Fig. 11-6 mostra como o fon HzO' pode servir
de base para uma outra estrutura com a férmula
H30*.83H20, dando de novo HgO4*. Nio ha evidéncia
experimental que fornega uma base para preferéncia.

Portanto, temos pelo menos, trés estruturas possiveis
. r g .
para a espécie H'(aq), como indicam as Figs. 11-4,
11-5 e 11-6. Assim sendo, o que determina nossa escolha
¢ a conveniéneia na discussio das propriedades expe-
rimentais de H*(ag).

Até aqui, referimo-nos ao fon hidrogénio aquoso como
H*(aq), Mas adiante, neste mesmo capitulo, considera-
remos uma teoria mais geral dos 4cidos e bases. Entdo,
serd mais conveniente designar o fon hidrogénio aquoso
como HzO%(aq). O motivo ficard claro: isso nos ajudara
ver a regularidade no comportamento de uma classe
mais ampla de 4cidos e bases 0 que constitui justifica-
tiva suficiente para o uso de qualquer teoria.

v

Fig. 11-6 — Modélo possivel para HyO*s, baseado em
H30*, -
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11-2.6 Titulacées de Acidos e Bases

{:’1 assinalamos que as duas concentragies [H'] ¢
OH-] estao “ligadas™ entre si, Se 0,100 mol de
HCI ¢ dissolvido em 0,100 litro de dgua, para
clevar [H'] a 1,00 M, [OH-] cai para 1,00 %
X 10 M e o produto [H'] % [OH-] perma-
nece igual a K, = 1,00 x 10, O que acontece
aos fons hidroxido para reduzir sua concentra-
¢ao de 1,00 > 10"M (na dgua pura) para o
ndévo valor 1,00 3 10" M? A resposta ¢ que
sa0 consumidos pela reagio com o H'(ag) acres-
centado:

OH<(aq) 4+ H'(ag) —> H,O (35)

Isto estd de acordo com o principio de Le
Chatelier. Acrescentando-se HCl a dgua, eleva-
-se [H']. Pelo principio de Le Chatelier,
desenvolvem-se processos que tendem a contra-

‘balangar parcialmente a modificagio imposta. A

reagio com OHYaq) tende a contrabalancar a
clevagio da concentragio de H'(ag).

No caso considerado, a redugio sofrida por
[H*] é extremamente pequena. Para reduzir
[OH] de 1,00 x 10" M para 1,00 x 10714 M
(por um fator 107), -a reagio (35) deve
consumir cerca de 1077 mol do fon hidréxido
para cada litro de solugio. Como 1 mol de
OH(aq) reage com 1 mol de H'(ag), a quan-
tidade de H(ag) necessiria é também de
10-"mol para cada litro de solugiio, Subtraindo-
-se 10""mol/litro de uma concentragio proxima
de 1mol/litro, produz-se wma modificagio tio
pequena em [H'] que nio é preciso levd-la em
consideragiio nos caleulos (como nos Exercicios
11-1 e 11-2).

HCl E NaOH NA MESMA SOLUCAO, COM
EXCESSO DE HCl

Suponha que acrescentamos 0,090 mol de hidré-
xido de sodio solido a 0,100 litro de solugan
1,00M de HCIl. Neste caso, colocamos ambos
os ions H'(aq) e OH'(ag) em alta concentracgao
na mesma solugdo. O que acontecerd?

Imediatamente ap6s a dissolugdao do hidréxido
de sédio as. concentrages de H( aq) ¢ OH(aq)
nio satisfazem & expressio de equilibrio. O
produto de suas concentragoes excede de muito
o valor 1,00 % 10-4;

[H] inicial = 1,00M

0,090 mol

OH-] inicial —
[OH] inicia 0,100 Titro

= 0,90M

produto inicial: [H*] % [OH] = 9,00 x 10
(que excede de muito 1,00 % 10-1)

Aqui também, o principio de Le Chatelier nos
diz qualitativamente o que ocorrerd e a expres-
sio de equilibrio nos d4 uma informagio
quantitativa. Se acrescentambs OH(aq), produz-
-s¢ uma modificagdo que tende a contrabalancar
parcialmente o aumento resultante em [OH-].
Isto ocorre atraves da reagio entre OH(aq) e
H'(aq), consumindo ambos os fons e reduzindo
o valor de [H'] x [OH-]. A reacdo continua
até que ésse produto atinja o valdr de equilibrio,
K, = 1,00 %X 104,

Como K, é tio baixo, a reagdo consome quase
completamente um dos constituintes (I ou
OH") se o outro estd em excesso. Em nosso
exemplo, inicialmente [H'] excede [OH"] por
0.10 moles/litro:

[H'] inicial — [OH-] inicial — excesso de [H']

1L,O0OM — - 0,90M = 0,10 M

Na Segio 11-1.83, calculamos que, se a con-
centracio [I'] for igual a 0,000 M, no equili-
brio [OH-] serd 1,00 X 10-1* M. Assim, embora
o excesso de fons hidrogénio nio seja muito
grande (0,10 M), éle é suficiente para garantir
que a reagao entre H'(ag) e OH(ag) consuma
a maior parte do OH- 0,90 M, reduzindo a con-
centragio désse fon a 1,0 x 108 M.

EXERCICIO 11-4

Suponha que se acrescente 0,099 mol de NaOH
solido a 0,1001 de HCI 1,00 M.

(a) Quantos moles a mais de HCI existem na

solugdo em relacio ao nimero de moles
de NaOH?

(b) A partir do nimero de moles em excesso
e do volume, calcule a concentragio do
excesso de H'(ag). )

(c) Calcule a concentragio do excesso de
H'(ag) a partir da diferenca entre as
concentragdes iniciais de HCI e NaOH.
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(d) Calcule a concentragio de OH(aq) no
equilibrio (veja os cilculos do Exercicio
11-2).

HCI E NaOH NA MESMA SOLUCAO, COM
EXCESSO DE NaOH

Voltando 2 solucdo inicial de HCl 1,00M e
considerando 0,100 litro dessa solugéo, suponha
que acrescentamos 0,101 mol de NaOH sdlido.
Novamente temos I'(ag) e OH(aq) na mesma
solugio e as concentragoes, imediatamente
depois da mistura, ndo satisfazem a expressao
de equilibrio:

[H'] inicial = L100M
v eoq 0101 mol o
[OH-] inicial = 0100%itte  — 1,01 M

produto inicial [H'] X [OH] = 1,01
(que excede de muito 1,00 X 10-14)

Essa solugio contém fons hidréxido em exces-
so. Como OH(aq) estd em excesso, quase todo
H*(aq) serd consumido, formando dgua:

[OH-] inicial — [H'] inicial = excesso de [OH"]
100 M — 100M = 0,01 M

No Exercicio 11-1, calculamos a concentracido
de equilibrio de [H'] numa solugio que conti-
nha ?OH‘] — 0,01 M. O resultado foi [H'] =
= 1,0 X 1012 M.

HCl E NaOH NA MESMA SOLUGCAO, SEM
EXCESSO DE QUALQUER UM DOS DOIS

Em cada exemplo usado nesta se¢do, um
certo nimero de moles de NaOH foi.acrescen-
tado a 0,100 litro de HCI 1,00 M, com um ou 0
outro constituinte em excesso. A reagdo entre
H'(ag) e OHaq) consome praticamente todo
o constituinte que ndo esta em excesso. Consi-
deremos agora o caso em que ndo h4 excesso
nem de HCl nem de NaOH.

Suponha que acrescentamos 0,100 mol- de .

NaOH a 0,100 litro de HCI 1,00 M. Os valbres
iniciais de [H'] e [OH™] sdo iguais e seu pro-
duto excede de muito 1,00 X 10714: -

[H'] inicial = 1,00M

¥ L. 0,100 mol
[OH ] inicial = —H(m—tl‘—o
Produto inicial [H'] X [OH-] = 1,00
(que excede de muito 1.00 X 107)

— 100M

A reacio entre H'(aq) e OH(aq) certamente
ocorre, formando-se agua:

OH~(aq) + H'(aq) = H,0

Como 1 mol de OH-(aq) consome 1 mol de
H'(aq), as concentragbes [H'] e [OH'] perma-
necem iguais enquanto a reagio (35) se proces-
sa. Quando ¢ atingido o equilibrio, elas ainda
sa0 iguais. Esta é exatamente a situagiio na dgua
pura. Como vimos na segdo 11-1.2,

[H'] = [OH] = VK, = 1,00 X 10™M

Uma solugdo que contenha quantidades exa-
tamente equivalentes de 4cido e base nio é nem
4cida nem béasica e ¢é chamada solugdo
neutra (*).

ADICAO PROGRESSIVA DE NaOH A HCL:
TITULACAO

Consideremos agora a adi¢do progressiva de
NaOH a uma quantidade fixa de solugio de
HCL Os resulta%os estao anotados na Tabela
11-11.

A Tabela 11-II mostra que a concentragio de
fons hidrogénio se altera drasticamente & medi-
da que a quantidade de NaOH se aproxima da
quantidade equivalente de HCL .

H4 uma variagio de [H'] por um fator 10,
quando a concentragio inicial de OH(ag) varia
rie 0,99 a 1,01. Portanto, nas proximidades do
ponto no qual as quantidades de écido e base
sdo equivalentes, a concentragio sofre uma
variacio enorme.

Por causa disto, a adigdo progressiva de uma
base a um dcido, a titulagdo, fornece um meio
sensivel de comparagiio entrt as concentragoes
de solugio dcida e bisica.

Realiza-se uma titulagiio acido-base acrescen-
tando-se quantidades cuidadosamente medidas
de uma solucio bésica a um volume conhecido

* de solugdo 4cida. A solugdo 4cida contém algu-

ma substincia, como o tornassol, que fornece
evidéncia visual da magnitude de EH']. Como
dissemos na Segoes 11-2.1 e 11-2.2, o tornassol
torna-se vermelho em uma solugdo que conte-
nha excesso de [H'], e azul numa solu¢iio em
que [H'] seja menor do que [OH-]. Uma
pequena quantidade de tornassol na solugdo
tinge-a de vermelho até o ponto, na titulagio,

(°) O uso da palavra “neutra” para uma solucio
com quantidades iguais de H' e OH™ tem suas desvan-
tagens porque também ¢é usada em relagio 4 neutrali-
dade elétrica. As solugdes aquosas sio sempre -elétrica-
mente neutras, quer haja ou niio excesso de H* ou OH-,
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Tabela 11-11

CONCENTRACOES [H'] e [OH-] EM SOLUCGES QUE CONTEM HCi ;NaOH

CONCENTR. CONCENTR.

CONCENTR. EM

INICIAL INICIAL EXCESSO CAI;)CEULO e
H* OH- H* ou OH- [H*] [(]))IE{:-]
i:gg I\I\fll ngrélz)unlcla 1,00 M H* 1,00 M 1,0 X 10-14M
o 0,99 iy 8,(1)(1) II:/I/I H: 1,0 X 10-1M 1,0 x 10-13M
o 1:00 " A i H 1,0 X 102M 1,0 X 10-12M
e o Oorller;/luma ) 1,0 X 10'M 1,0 X 107 M

i , OH 1,0 X 10-12M 1,0 % 102 M

em c}ue 0 n}'lmr;'.ru de moles de OH-(aq) se torna
igual ao numero de moles de H'(ag). Quando
isso acontece, a minima adi¢io de OH(aq)
produz uma redugiio drastica em [H'] e a cor
da solugio se torna azul. Um indicador cuja
cor seja sensivel a variagoes de [H'] é ehamm]lo
indicador 4cido-base.

11-2.7 pH

Pzi.ra exprimir em forma compacta as concentracées de
H (gq), 0s quimicos usam uma quantidade, o pH
definida pela” equagciio: ’ -’
pH = — Iogle*]
Como em uma solugio neutra, a 25°C, [H*] = 107 M
segue-se que, para tal solugio,
pH = — loglo [10_7] = — (—7) = 4+ 7

Est'e resultado'nos ajuda a entender o simbolo pH
definido pela primeira vez por um quimico dinamar-

11-3 FORCAS DOS ACIDOS

No inicio déste capitulo foram distinguidos
em térmos da maior ou menor formacgio de
lons por parte do materal dissolvido, os eletrd-
l%tos fortes e fracos. Particularmente, essa dis-
tingdo pode ser feita em térmos de 4cidos para
?gmecer a base quantitativa que define sya
rea. -

11-3.1 Acidos Fracos

Comparamos as condutividades elétricas de solu-
§des aquosas 0,1 M dos 4cidos cloridrico e acd-
tico (veja Fig. 11-1). O 4cido cloridrico disso-

qués, Sérenson: o p representa a palavra dinams
potenz (poténcia) e o H rcprcsenllj.‘a hidrogé:iraugll;ﬁ
¢, com o sinal trocado, o expoente de 10 necessario parit
exprimir a concentracio do jon hidrogénio em moles
por lltro._ Em solugdes 4cidas, o pH é menor' do que 7
(pIL < 7); nas solugdes bisicas, o pH é maior do que
T (pH > 7). A tabela 11-1II expressa os resultados
da Tabela 11-II em térmos de pH., N

Tabela 11-111

CONCENTRACOES DE H*'(ag) E OH-(aq) EXPRESSAS
EM TERMOS DE pH

Solugdo [H*] pH
4cida 1,00 0
acida 10-1 1
cida 10-2 2
neutra 107 7
basica 10-13 13

cia-se completamente em 4dgua. HCI é um ele-
trolito forte. Pelo fato de um dos fons libertados
ser H(aq), é também chamado 4cido forte.
Po,r outro lado, o 4cido acético dissocia-se pouco
e é chamado eletrdlito fraco. Como um dos fons
libertados ¢ H'(aq), éle é chamado 4cido fraco.
Essas idéias qualitativas podem ser expressas
de mfmeira mais itil em térmos do principio de
equilibrio, Comparemos, por exemplo, o com-
portamento de dois dcidos fracos — g'acético e
o fluoridrico:

CHSCOQH(aq )= H'(aq) + CH,COO(ag) (36)
HF(ag) = H'(aq) 4 F-(aq) (37)
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Medidas das condutividades elétricas de solu:
¢oes 0,10 M désses dois dcidos mostrftm que h'il
maior quantidade de fons n,a'solufgan 'defHF.
Concluimos que o dcido acgtu:c ¢ mais iatin
do que o fluoridrico. Essa informacio ¢ (a(d«l‘
guantitativamente em térmos das constantes de
equilibrio para as reagdes (36) e (37).

[H'] [CH,CO0"]

= 18 x 10°
[CH,COOH]

(38)

Kcnscoon =

(H'] [F] 104 39

Como Kyup é maior do que. Kcuacoo,q_, o Acido
fluoridrico se dissocia na dgua em maior qu.zurn‘-
tidade do que o dcido acético. Embora HIE seja
um 4cido fraco (dissocia-se apenas ;}a\:‘u:;tl{n‘el}»
te), éle ¢ mais forte do que o amdoA acético.

Podemos exprimir essas.idéias em terr?oi) c]le
um 4cido genérico que indlcaremo§ Eelo simbolo
HB. A natureza dcida de HB'esta }1g_ada a sua
capacidade de libertar fons hidrogénio:

HB(aq) = H'(aq) + B(aq) (40)

A constante de equilibrio para a reagdo (40)
mede quantitativamente a facilidade com que
HB liberta ions H'(aq):

. _ [H7 [B] W
*~  [HB]

Tabelas de K, fornecem uma medida quan-
titativa da forga dos 4cidos, com a qual podemos
comparar diferentes 4cidos e prever suas prmz--
priedades. Na Tabela 11-1V, temos diferentes
valores de K,. _

Nessa Tabela, vemos que, do ponto de vista
do equilibrio, podemos considergr a dgua como
4cido fraco. Ela pode libertar fons hldr?genu_)
e, da mesma maneira que para os outros .1c1do_:.,
a constante de equilibrio nos diz até que pcinlo
ela é capaz de realizar_isso. Veremos quc ésse
tipo de comparagio, estimulado por nos.sas‘ 1r:w:m-
sideragbes de equilibrio, levtszos a uma valiosa
generalizagio do conceito dcido-base.

EXERCICIO 11-5

Dos 4cidos mencionados a seguir, qual o mais
forte e qual o mais fraco?

Acido nitroso, HNO,; Kyno, = 5,1 x 10+
Acido sulfuroso, H,80,; Kuys0, = 17 X 107
Acido fosférico, H,POy; Kugpo, = 7,1 X 107

Tabela 11-1V
FORCAS RELATIVAS DE ACIDOS EM SOLUCOES AQUOSAS A TEMPERATURA AMBIENTE
Acido Forca Reagido B [ Ka
HCl(g) — H*(aq) + Cl-(aq) Muito grande
o HNO;(g) —- H*(aq) + NO;~(aq) Muito grande
ey H.SO, —> H*(ag) + HSO(aq) Grande
sto“ HSOF‘(aq) === H*(aq) + SO *(aq) 1.3 X 1072
g HF(aq) === H*(aq) + F~(aq) 6.7 X 10::
Iéll';aCOOH CH;COOH(aq) =—==.H*(aq) + CH;CE)O‘,(aq) ‘I‘i ;( :g_-,
H,CO; (CO; + H:0) ; H,COs(aq) === H*(aq) + Hc_oa (aq) 1.0 o
H,S  Fraco H:S(aq)-<== H*(aq) + HS~(aq) 7 % 10710
H i NH,*(aq) == H*(aq) + NHy(aq) 57 X -
e = 1 HCO; (aq) === H*(aq) + CO; *aq) 4.7 X 10_1° .
ﬁzcooa Muito fraco H:O(aq) === H*(aq) + OH (aq) 1.8 X 10

Ka

1,00 X 10714 (e secio 11-1.1.

A constante de equilibrio, X,, para 4gua é 5,01

55,5

T I T E———————
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11-3.2 Cilculos de Equilibrio de Acidez

A acidez de uma solugiio tem efeitos pronun-
ciados em muitas reagdes quimicas. Por isso ¢
importante conhecer e controlar a concentragao
do fon hidrogénio, Esse contréle ¢ obtido pela
aplicagio da Lei do Equilibrio. Realizam-se
habitualmente dois tipos de cleulo com base
nessa lei: 1) a determinagio de K, a partir de
dados experimentais; 2) cleulo de H' a partir
do valor de K,. Usaremos o 4cido benzobico,
C:H;COOH, para exemplificar ésses dois tipos
de céleulo.

DETERMINACAO DE K,

Para aplicar a Lei do Equilibrio as soluges
acidas, o quimico precisa conhecer o valor
numeérico da constante de equilibrio, K,. Para
obter essa informacio é preciso medir a concen-
tragdo do fon hidrogénio. A estimativa mais
facil de [H'] é obtida por meio de indicadores
sensiveis a 4cidos, como o tornassol.

Vejamos um exemplo tipico: o 4cido benzbico,
CH,COOH, é uma substincia sélida pouco
solivel em 4gua. As solucdes aquosas dessa
substincia conduzem a corrente elétrica e tém
as outras propriedades dos #cidos mencionadas
na Segdo 11:2.1. Podemos descrever ésse com-
portamento por meio da reacio (42) que leva
a relagdo de equilibrio (43):

CH;COOH(aq) = H'(ag) + C,H,COO-(aq)
(42)
[H'] [CH,COO0] (43)

[C,H,COOH]

A experiéncia que descrevemos a seguir foi
realizada para determinar a constante de equili-
brio na equagio (43). Uma amostra de 1,22 g
de dcido benzbico foi dissolvida em 1,00 litro
de dgua a 25°C. Usando indicadores sensiveis
a 4cidos, avaliou-se a concentragdo de H'(aq,
em 8 X 104 M,

Para usar é&sses dados, devemos antes de
mais nada exprimir tédas as quantidades em
moles. A massa molecular do Acido benzdica,

CH,COOH, é 1221 g/mol. Portanto:

1,22¢ de C,H,COOH = -12)112%% -

= 0,0100 mol de C,H,COOH,

KA:

Agora podemos calcular & concentragdo de
4cido benzéico admitindo que muito pouca

quantidade reagiu para formar H'(aq), de acér-
do com a reagdo (42):

moles 0,0100 mol

[C,H.COOH] volume 1,00 litro
[CH,COOH] = 00100M — 1,00 x 102M
(44)

e, de acérdo com medidas realizadas,
[H] =8 x 10¢M (45)
(Observe que [H'] representa menos do que
104 do [CP_I-I,,COOOII]], confirmando nosza
hipétese de que uma quantidade muito pequena
do 4cido reagiu). Agora conhecemos duas con-
centragoes da expressio (43) e, para completar
o calculo, precisamos saber o concentragio do
fon benzoato, [C,H,COO]. Como o 4cido ben-
zbico foi dissolvido em dgua pura, a Gnica fonte
de C,H,COO- é a reagio (42), que é também
a fonte de ions hidrogénio, H'(ag). Como nessa
solugio ésses dois fons sio produzidos apenas
pela reagio (42), suas concentragoes devem ser
iguais, isto é,
[H'] = [C,H,COO"]
Como [H'] = 8 x 10 entdo
[CH,CO0] = 8 x 10~ (46)
Agora podemos completar o cilculo levando
(44), (45) e (46) a equagdo (43):
K. — [H'] [C,H,COO"] -
—  [CH, COOH] —

[8 X 10] X [8 X 10-4]
[1,0 X 10-2]

Ky =64 X 10% = 64 X 10°

64 < 108
1,0 x 10-2

CALCULO DE [H']

Tendo determinado experimentalmente o valor numé-
rico de K, podemos usé-lo nos céleulos das concentra-
¢oes de equilibrio, :

A titulo de exemplo, suponha que um quimico neces-
site saber a concentragio do fon hidrogénio numa solu-
¢io que contenha dcido benzbico, CsHzCOOH," 0,010 M
e benzoato de sddio, CyH5COONa, 0,030 M. Estd claro
que éle poderia ir ao laboratério investigar as cores de
indicadores colocados na solugdo, Entretanto, & mais
facil caleular o valor de [H'] usando o valor, preciso de
K, dado no Apéndice 8.

O benzoato de sédio ¢ um eletrdlite’ forte; suas
solugdes aquosas contém {ons sédio, Na'(aq), e fons
benzoato, %u[‘lr,OOO'(aq). Portanto, o equilibrio é o
mesmo,

CeH5COOH(aq) = H'(aq) + CsH;COO~(aq) (42)
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3
No equilibrio, as concentracbes de\iem estar de acordo
p T
com a expressio de equilibrio.Isto é,

[H'] [CgH:COO]

= 6,6 X 103 (43)
[C¢H5COOH] )

K, =

Em primeiro lugar, admitamos_ que a concentragio
[H'] devido & dissociagio do dcido benzbico é mmiu
baixa. Nesta hipdtese as concentragdes do fon henmalo
¢ do dcido benzdico sio muito pouco ;1fctudus. pela
reagio (42). Admitido isto, vemos que dugms_ clg:, .con.
centragdes da equagio (48) ja ficam especificadas:

[C¢H;COOH] = 0,010 M
[C¢H:COO-] = 0,030 M

[H*] [CeH;COO-]

(11 (0,030) (47
[CeH;COOH]

(0,010)

K, =

De onde se obtém:

o (00100 _ g6 4 105 X _0010
[T = Ky X —5os0) 0,030

[H*] = 2,2 X 10-3

Ndo podemos considerar éste cdleulo _completo
eriquanto  ndo - verificarmos a hl_pétese 'nucud. Foi
razodvel admitir que as concentragdes do ion benzoa}o
e do #cido benzbico nio foram modificadas pela reacilo

" (42)? Para decidir isto, comparamos o valor de [H'],
2,2 x 105 M, com as concentragies do ion benzoato
e do 4cido benzbico. Verificamos que_{C“l‘I-,-COO}!] -
0,010 M ¢é cérea de 500 vézes maior do que a variagio
de concentragio necessfria para formar H' 2,2 % lq-ﬂ M.
O mesmo ar‘.;umento ¢ aplichvel a [CgH;COO°]. A

i

hipétese~é vilida.

11-3.3 A Competicdc por Ht Entre os Acidos
Fracos

Explicamos as propriedades dos 4cidos em
térmos de sua capacidade de libertar ions 111d_rp»
génio, H'(aq). Assim, o 4cido acético ¢ um 4cido
fraco porque liberta pouco H'(ag) no processo
indicado pela equagao (48):

CH,COOH(aq) = H'(ag) + CH,COO(aq) i

Explicamos as pro riedades da.s bases em
térmos de sua capacidade de reagir com o ion
hidrogénio. Assim, a amdnia .é uma base porque
pode reagir da maneira indicada pela equagio
(49):

NH,(aq) + H'(aq) = NH,'(aq) (49)

Agora, considere o resultado da mistura de
. . P
solugbes aquosas de 4cido acético e amonia. A

reacio que ocorre pode ser comparada a uma
seqiiéncia de reagbes:

OH,COOH(aq) = H'(ay) + CH,COO(ag)
NH,(aq) + H'(aq) = NH,(aq)

Reagio reduzida: N
CH,COOH(aq) + NH,(aq) = CH3COO(aq) +
“ + NHy(ag)  (50)

Praticamente, o resultado das reagoes (48)' ¢
(49). 6 a reagdo (50). Nesta, o éi’.-}ldo acético
age como um #cido no mesmo sentido em que
éle o faz na equagzo (48). Fm ambo_s 05 €asos,
&le liberta fons hidrogénio. Na equagao (48), 0
4cido acético liberta ions hidrogénio e fogrn.a
H'(ag); na equagao (50), li-bertatlons ludrogemf}
para amdnia, NH,, e forma NH,". Por sua vez, i
ambnia age como uma base na equagio (50)
reagindo com os fons hidrogénio libertados pelo
dcido acético. Portanto, a reagio ("50) ¢ uma
reagio #cido-base, embora. a reagio reduzida
nio mostre explicitamente o H'(aq).

Agora, avangando mais um passo, podemos
encarar as reacdes #acido-base de uma forfna
mais ampla. Suponha que inisturamos solugies
aquosas de cloreto de ambnio, NH.;('.EI, e ace-
tato de sédio, CH;COONa. Pelo che1r?, setbe-
mos que formou-se amodnia. A reagdo ¢ a
seguinte:

NH,' + CH3COO(ag) = CH;COOH(aq) +
S + NHyag)  (51)
A reagio (51) é exatamente o inverso da

(50). Considerando-a atentamente, vemos que
ela também é uma reagdo dcido-base! Novamente

temos um 4cido que liberta H', o NHY', e uma~

base que aceita H', a base CH,COO". Nesteﬁcaefo
também, o efeito final da reagiio é a’tr.anferfang:-.a
de um fon hidrogénio de uma espécie quimica
para outra. Vemos que a reagio ﬁcnd.o-base entre
0 4cido acético e a amdnia di dois produtos:
um é um dcido, NHy', e o outro uma base,
CH,COO". Um pouco de raciocinio o conven-
cerd de que, para qualquer reagio émdo-Past,
essa reciprocidade ¢ verdadeira. A transferéncia
de fons hidrogénio de um écido para uma base
implica necessiriamente em que éle possa ser
devolvido ao 4cido. A reagio de devolvé-loz isto
é, a reacdo inversa, também ¢ uma transferéncia
de ions hidrogénio e, portanto, e também uma
reagio 4cido-basc, tanto quanto a primitiva.
Note que estamos agora nos referindo a
reagbes nas quais um fon hidrogénio é transfe-
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rido de um 4cido para uma base, sem envolve: |

especificamente a espécie aquosa H'(ag). Urmn
fon hidrogénio, H', nada mais ¢ do que um
proton. Conseqiientemente, podemos apresentac
uma visao mais geral das reagdes dcido-base em
térmos de transferéncia de prétons. O principal
valor désse aspecto é ser aplicivel a um campo
maior de sistemas quimicos, incluindo sistemas
nao aquosos.

Generalizemos nossa visio das reacdes tipo
acido base. No exemplo utilizado, a reacdo (50),

CH,COOH + NH, = NH, -+ CH;COO- (50)
dcide base  4cido base

O 4cido acético reage como um acido, ceden-
do seu préton de maneira a formar o acetato.
CH,COO-, substincia que pode reagir como
base. Podemos escrever a equagio  (50) de
forma geral:

HB, + B, = HB, 4 B, (52)
Acido; 4 Base, = Acido, 4- Base, (33)

Vemos que um dcido e uma base reagem, por
transferéncia de préton, formando um novo
dcido e uma nova base.* :

Podemos utilizar ésse ponto de vista mais
genérico para discutir as forgas dos #cidos. Na
equagdo acido-base generalizada (52), a trans-
feréncia de um préton implica num rompimento
da ligagdo quimica em HB, e formagao da
ligagao em HB,, Se a ligagdo HB, for ficilmente
rompida, entio HB, serdi um 4cido forte. O
equilibrio favorecerd a transferéncia do préton
de HB, ]para alguma outra base, B,. Se, por
outro lado, a ligacio HB, fdr extremamente
estivel, a substincia serd um 4cido fraco. O
equilibrio favorecerd a transferéncia do préton
de algum outro 4cido, HB,, para uma base B,
formando a ligagio estavel HB,.

11-3.4 O fon Hidrénio na Transferéncia de
Prétons. Teoria dos Acidos

Na transferéncia de prétons nas reacgdes 4dcido-
-base, um 4cido e uma base reagem para formar

Essa visdo mais geral dos &cidos e bases &
chamada teoria de Bronsted-Lowry — nomes dos
dois cientistas que a propuseram: J. N. Bronsted e
T. M. Lowry. .

outro acido e outra base. Vejamos de que ma-
heira essa teoria abrange a reacfio elementar
entre H'(aq) e OH<(aq) e a reacio de dis-
sociagdo do dcido acético, reagdes (54) e ( 55):

H'(aq) + OH<(aq) =
CH,COOH(eq) = HY(aq) + CH,COO(ag
(55)

Ela propde uma hipétese especifica sébre a
natureza do fon H'(aq), considerando sua f£ér-
mula molecular H,0(ag).

H,0 (54)

Assim, quando HCI se dissolve em agua, a
reacio é:

HCl(g) 4 H.O = H30'(aq) + Cl(ag) (56)

em vez de
HOl(g) = H(ag) + Cl{ag)  (57)

Sempre que H'(aq) aparecer numa equagio,
poderd ser substituido pelo fon hidrénio, H;0°,
mas deverd ser acrescentada uma molécula de
agua ao outro lado da equagao. Escrevemos (55)
da seguinte maneira:

CH;COOH(agq) - H,0 = H,O(aq) +
+ CH,COO0(ag) (58)

Assim sendo, a dissociagio do Acido acético
pode ser considerada como uma reacio 4cido-
-base. O dcido CH,COOH transfere um préton
para a base HyO formando o 4cido H,0* e a
base CH3;COO-.

A reagdo (54) toma, entdo, a forma:
H30+((lq) + OH‘(aq) = HQO —|—- Hgo (59)

Nesta dltima equaco, o acido H,O' transfere
um préton para a base OH-, formando um 4ci-
do, H,0, e uma base H,0. Portanto, dentro da
teoria de transferéncia de préton, pode-se con-
siderar que a molécula H,0 tem propriedades
tanto de acidos como de bases.

Essa designagio da espécie H( aq) em térmos
de fon hidrénio, H,O", nio resulta necessa-
riamente de uma experiéncia que praye a exis-
téncia dessa molécula, H,O", em solubdes aquo-
sas diluidas (veja segio 11-2.5). Entretanto, &
conveniente a hipdtese como auxiliar na correla-
¢do do comportamento 4cido-base, justificando
plenamente seu uso. -
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11-3.5 O Contraste Entre as Definicoes de
Acido e Base

Neste Capitulo, comegamos por identificar os
4eidos e as bases, em solugdes aquosas, inves-
tigando as propriedades dessas solugdes. Ao
fazer isso, definimos fcido em térmos das pro-
priedades das solugdes de 4cidos. Agora esta-
mos explicando o comportamento dos {chdqs em
térmos do processo de transferéncia de protons.
Esta explicagio, por ajustar-se Pcrfcita e con-
venientemente a um grande numero de fatos
experimentuis, enh‘olu no uso’cnnmm; S‘e peﬁr-
guntarmos a um quimico quais substanc'ms sio
dcidos, é muito provavel que éle as explique ao
em vez de identificar suas propriedades. Nesse
particular, éle opta por uma nova defini¢io.
Comparemos as duas delinigoes.

Definigio 1. Um dcido é uma substancia
que, dissolvida em éagua, tem as seguintes pro-
priedades:

é um condutor elétrico

reage com Zn, dando H,(g)
d4i cbdr vermelha ao tornassol
tem sabor azédo.

Definigio 2. Um dcido é uma substincia que
pode libertar protons.

A primeira dessas defini¢Bes ¢ do tipo cha-
mado “operacional”. Para entender ésse térmo,
considere o sentido da palavra “defini¢do”. De
acordo com o dicionario, “defini¢io” significa
“uma afirmagio do que uma coisa ¢”. Com o
auxilio de uma definigio, ¢ possivel separar o
Universo em.duas pilhas — uma pilha que con-
tém os objetos que se adaptam a definigdo e
putra com os outros que ndo se adaptam. A
“defini¢io” fornece critérios pelos quais essa
separagio pode ser efetuada. Portanto, uma
“definigio operacional” é uma defini¢io que
relaciona, como (critérios, medidas ou observa-
¢des, isto é “operagbes”) decidir se um objeto
se enquadra “dentro” ou “fora” dela.

A segunda é uma “defini¢do conceitual’. Ela
define a classe em térmos de uma explicagio
do por que a classe tem suas propriedades. Para
compreender a diferenga e o mérito relativo des
dois tipos de definigdo, consideraremos uma
analogia.

Compare as duas seguintes definigSes:

1) Um “campedo” é um desportista que marca
regularmente um namero de pontos muito
grande ou que, em atos defensivos inteli-
gentes, contribui repetidamente para a
vitéria de seu time.

<< ~ 3 7 3 .
2) Um “campedo” é um desportista que possui
uma coordenagio muscular incomum.

A primeira definicho é “operacional”’. Ela
estabelece explicitamente critérios para decidir
se um desportista € ou ndo um campedo. Ele
¢ um individuo que “marca regularmente um
numero de pontos muito grande” ou que “em
atos defensivos inteligentes, repetidamente. ..”
Para saber se um desportista é um “campedo”,
basta contar os pontos marcados por éle ou o
numero de jogadas defensivas, fora do comum,
por éle efetuadas.

A segunda definigdo poderia ser chamada
“conceitual”. Ela d4 uma explicag¢do do por que
o desportista tem especial sucesso. E um passo
além daquilo que o placar mostra.

A primeira defini¢do néo esclarece porque um
desportista é campedo e outro ndo. Seu valor
estd em ser pratica, Util e, certamente, correta.
Nio interessa quio desajeitada seja um jogador
de futebol; se marca 3 gols em um j6go, é certo
que serd entusiasticamente aclamado.

O valor da defini¢do conceitual é conter mais
informagdes sObre ¢ fendmeno “ser campedo’.
Se for correta, tem significado mais profundo.
Ela pode ajudar o treinador a obter as caracte-
risticas 6timas de seu time e permite-lhe ava-
liar a habilidade atlética antes do primeiro j6go.

Voltando as nossas duas definigdes de acido,
a primeira é operacional porque da orientagio
segura para concluir se dada substincia é um
dcido: dissolva-a em 4dgua e veja se tem certas
propriedades. A segunda é conceitual e tem
significado mais profundo pois inclui nosso
conhecimento sbbre as razbes pelas quais os
dcidos tém aquelas propriedades particulares.
Ela fornece elementos para encontrar-se seme-
lhancas ocultas entre as reagbes dcido-base em
dgua e outras reagGes em outros solventes. Cada
um désses tipos de definigio tem seu mérito,
mas nenhum déles é a definicio.

PERGUNTAS E PROBLEMAS

PERGUNTAS E PROBLEMAS

Qual é a concentragio de H'(ag) em
uma solugdo aquosa, na qual [OH-] =
= 1,0 x 103 M? '

Dilui-se com 4gua 100 ml da solucio de
HCI descrita no Exercicio 11-2 (pagina ),
até obter-se 1,00 litro. Qual é a concentra-
¢io de H'(aq)? E [OH-] quanto vale nessa
solugdo?

Vinagre, suco de limdo e leite coalhado
tém sabor azédo. Que outras propriedades
acha vocé que éles tém em comum?

Dé os nomes e férmulas de trés compostos
(Hue contém hidrogénio e que ndo siv
classificados como 4acidos. Cite, para cada
um désses compostos, uma ou mais pro-
priedades comuns aos Scidos, mas que é&le
nio possua.

Quando se mistura uma solu¢io de hidré-
xido de bario com uma solugio de 4cido
sulfirico forma-se um precipitado branco
e a condutividade elétrica decresce acen-
tuadamente. Escreva as equagdes das
reagbes que ocorrem e explique a variagiio
na condutividade.

Calibra-se um conta-gdtas contando quan-
tas gotas sdao necessarias para formar 1 ml.
O resultado sio 20 gotas.

a) Qual é o volume de uma gdta?

b) Admita que uma dessas gotas de HCI
0,20 M ¢ adicionada a 100 ml de 4gua.
Qual o valor de [H']?

¢) Por que fator variou [H'lquando se
acrescentou essa gbta?

Resposta:  (c) 1000.

Admita que (usando-se o mesmo conta-
-gbtas) aos 100ml de HC1 do problema
6(b), acrescentam-se, uma a uma, vdrias
gotas de NaOH 0,10 M.

a) Qual serd o valor de [H'] depois de
se ter acrescentado uma géta?

b) Depois de 2 gbtas?

c) Depois de 3 gobtas?

Calcule [H'] e [OH-] em uma solugio
preparada com a mistura de 50,0ml de

de HCI 0,200M e 490ml de NaOH
0,200 M.

Resposta: [OH'] = 5 x 102 M.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

Calcule [H'] e [OH-| em uma solucio
preparada com a mistura de 50,0 ml de
HCI 0,200 M e 49,9ml de NaOH 0,200 M.

Quanto se deve acrescentar de NaOH
0,200 M & solucao do problema 9 para se
ter [H'] = 10" M?P

Acidos sdo substincias do tipo HB capazes
de formar H'(ag) no equilibrio:
HB(aq) & H'(ag) 4 B(aq)
a) Para um acido forte, o equilibrio favo-
rece os reagentes ou os produtos?
b) E para um é4cido muito fraco?
¢) Se o acido HB, é mais forte do que
o acido HB,, K, é maior ou menor do
que K,?
[H'] [B-,]
[HB,]

(H'] [B-]
[HB,]
a) Qual dos seguintes acidos é o mais
forte e qual o mais fraco?
Ion aménjo, NH*, (em solugio de
NH,CI)
Ton bissulfato, HSO-, (em solugio de
KHSO,)
Sulfeto de hidrogénio, H,S.
b) Preparando-se soluges 0,1 M de
NI,CI, KHSO, e H,S, em qual delas

[H'] é mais elevado e em qual, mais
baixo?

K1: K2:

a) O 4cido nitrico é um 4cido muito
forte. Qual o valor de [H'] em uma
solugdo 0,050 M de HNO,?

b) O peréxido de hidrogénio, H,0,, é
um 4cido muito fraco. Qual o valor
de [H,0,] em uma solugio 0,050 M?

Estudando o Apéndice 2, que generaliza-
¢iilo se pode fazer a respeito dos 4cidos
que contém mais de um 4atomo de hidro-
génio em suas moléculas ou fons?

Uma solugdo 025M de 4cido benzbico
(vamos simbolizé-lo por HB) tem [H'] =
4 x 108 M. n

a) Admitindo a reacgio simples‘
HB(aq) = H'(aq) + B(aq)

Calcule K, para ¢ 4cido benzdico.
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16.

17.

18.

19,

b) Compare os valores de [HB], [H'],
[B-] e Ky usados neste problema com
as quantidades correspondentes de

acido benzbico calculadas na Segdo
11-3.2.

Se 23g de 4cido férmico, HCOOH, sdo
dissolvidos em 10,0 litro de agua a 20°C,
verifica-se que [H'] é 8,0 % 103 M.
Calcule K,.

Um quimico dissolveu 25 ¢ de OH,COOH
em uma quantidade de agua suficiente
para perfazer 1 litro de solugdo. Qual a
concentragio de 4dcido aeético nessa solu-
¢doP Qual a concentragio de H'(aq)?
Admita que a variagio de [CH,COOH]
em virtude da dissociagio em H'(aq)-é
desnrezivel.

Quando se acrescenta acetato de sddio,
CH,COONa. a uma solugio aquosa de
fluoreto de hidrogénio, HF, di-se uma
reagio na qual o 4cido fraco HF perde
H’,

a) Escreva a equagio da reagio.

b) Que 4cido fraco estd competindo com
HF pelos ions H*?

Resposta: b) O 4cido 4cetico, CH,COOH.

a) Escreva a equagio da reagio 4cido-
-base entre sulfeto de hidrogénio, H,S,
e o ion carbonato, CO,"2.

b) Quais sio os dois 4cidos que estdo
competindo por H*?

20.

21.

23.

22.

c) A partir dos valores de K, para ésses
dois 4cidos (veja tabela 11-1V), diga
se o equilibrio favorece os reagentes
ou os produtos.

Resposte: (¢) Os produtos.

Escreva as equagbes para a reagdo entre
cada um dos seguintes pares acido-base e
diga, em cada caso, se o equilibrio favo-
rece os reagentes ou os produtos (usando
os valéres de K, dados no Apéndice 8).

(a) HNO.(aq) + NH,(aq) =
(b) NH'(aq) + F-(ag) =
(¢) C,H,COOH(aq) + CH,COO-(ag) =

Resposta: (a) HNOyaq) + NHy(aq) =
=NO~(ag) + NH (ag)
Os produtos siao favore-
cidos.

Escreva as equagbes das reagbes entre
cada um dos seguintes pares acido-base e
diga, em cada caso, se o equilibrio favorece
0s reagentes ou os produtos.

(a) H,S0(aq) + HCO,(aq) =

(b) H,CO,(aq) + SO, %(aq) =

(¢) H.,SO4(aq) + SO, %aq) =

Se o pH de uma solugio 6 5, qual o valor
de [H']? A solugdo é 4cida ou basica?
Qual o valor de [H*] em uma solugiio de
pH = 87 A solugio é 4acida ou bdsica?
Qual o valor de [OH-] nessa solugao?

Procure uma defini¢io operacional e uma
conceitual de um gas.

SVANTE AUGUST ARRHENIUS, 1859-1927

Durante sua vida, éste grande quimico sueco teve oca-
siio de conhecer priticamente todos os importantes
homens de ciéncia do seu tempo, conquistando-lhes a
afei¢iio e o mais alto respeito. Dizia-se déle possuir o
génio da amizade. Entretanto, no comégo de sua car-
reira, teve que lutar para ser aceito.

Aos 22 anos de idade, Arrhenius jA4 havia realizado
muitas experiéncias relacionadas com a passagem da
eletricidade através de solugbes aquosas e decidiu con-
tinuar ésse trabalho como preparo para o doutoramento.
Durante dois anos, trabalhando no laboratério da Uni-
versidade de Upsala, colecionou numerosissimos dados
sobre centenas de solugdes e concentragdes. Formulou,
entio uma hipétese, cuidadosamente fundamentada, de
que as solugbes aquosas contém particulas carregadas,
isto é, ions. Tratava-se de uma proposicio revoluciona-
ria e seus professores a acharam tio diferente de suas
proprias idéias que, muito a contra-gdsto, concederam-
-lhe o grau.

Sem se deixar desencorajar, Arrhenius enviou c6pias
de sua tese a outros cientistas. Embora muito poucos
tenham tomado a sério suas idéias radicais, o grande
cientista alemdo Ostwald ficou tio entusiasmado que
vigjou para a Suécia a fim de encontrar-se com Arrhe-
nius. Estimulado por ésse apdio, Arrhenius foi estudar
na Alemanha e Holanda. Finalmente, em 1889, foi publi-
cado seu trabalho “Sébre a Dissociacio das Substincias
nas Solugdes Aquosas”.

Embora convidado a ir para Leipzig como professor
da Universidade preferiu voltar 4 Suécia como confe-
rencista e professor secundirio em Estocolmo. Sua teoria
ainda nio havia conquistado aceitagiio geral e os que
eram contra apelidavam os seus adeptos de “horda sel-
vagem de Ionianos”. Até mesmo o contrato de Arrhe-
nius como professor em Estocolmo, em 1893, foi ques-
tionado até que uma tempestads de protestos chegou
dquela cidade, de parte dos cientistas alemdes. Dois
anos apés esta nomeagio foi eleito Presidente da Uni-
versidade e receben o prémio Nobel, tendo sido o ter-
ceiro a recebél-o no campo da Quimica. Finalmente,
era Arrhenius reconhecido como um grande cientista,
come hda muite o merecia. Foi-lhe oferccida a ambi-
cionada posi¢io de professor de Quimica na Universi-
dade de Berlim, mas tendo o rei da Suéeia fundado o
Instituto Nobel de Fisico-Quimica, em 1905 Arrhenius
tornou-se seu diretor. Continuou sendo um pesquisador
incansavel e um cientista extremamente versatil até sua
morte, em 1927,

O sucesso de Arrhenius em ciéncia deve ser creditado
nio apenas ao seu brilho como cientista mas também
4 convicgio com que sustentava seus pontos de vista

Suas concepgies sobre as propriedades elétricas das
solughes aquosas eram tio avancedas em relagio o
pertsamento da época que teriam sido ignoradas, nio
fosse confiar éle na utilidade de sua teoria ¢ em recusar
abandond-la. O fato do modélo ibnico das solucdes
aquosas mudar de maneira efetiva a quimica inorganica

z

¢ um tributo justo aos méritos de Arrhenius.



CAPITULO 12

Reacoes

de.

Oxi-Reducio

A termodindmica quimica permite prever o que acontece quando duas

substdncias reagem.

Até agora, usamos os principios do equilibrio
em dois tipos gerais de reacdes. No Capitulo 10,
consideramos reagbes entre um sélido e uma
solugdo: dissolugdo e precipitagio. No Capitulo
11, consideramos reagbes que se passam inteira-

12-1 CELULAS ELETROQUIMICAS

As células eletroquimicas sdo bastante fami-
liares. Uma lanterna funciona por corrente
elétrica fornecida por células eletroquimicas
chamadas pilhas sécas; os automéveis ddo a
partida com a ajuda de uma bateria, que ¢ um
conjunto de células eletroquimicas. Ao trocar as
pilhas de uma lanterna (por estarem. “gastas”
as antigas) ja lhe ocorreu perguntar o que
aconteceu dentro das pilhas? Por que uma
pitha nova fornece corrente clétrica e uma que
ja foi usada durante muitas horas nio fornece?
Veremos que esta é uma questdo importante em
Quimica. Estudando as reagdes quimicas que
so processam numa célula eletroquimica, tere-
mos uma base para prognosticar se o equilibrio
em uma reagio favorece os reagentes ou os
produtos. As reagbes sio do tipo chamado de
oxi-redugio e constituem o assunto déste capi-
tulo,

WENDEL M. LATIMER, 1953

mente em solugdo envolvendo a transferéncia
de prétons. Agora, estudaremos, sob um ponto
de vista mais geral, o equilibrio nas solugdes
aquosas, investigando a quimica de uma célula
eletroquimica,

12-1.1 A Quimica de uma Célula Eletroquimica

Comecemos nosso estudo montando uma
célula eletroquimica. Encha um béquer com
solugdo diluida de nitrato de prata (cérca de
0,1M) e outro com sulfato de cobre diluido.
Coloque uma barra de prata na solugio de
AgNO; e uma barra de cobre na solugdo de
CuSO,. Para medir a corrente elétrica, ligue a
barra de prata a um dos terminais de um ampe-
rimetro, por meio de um fio condutor. Ligue
o outro terminal do amperimetro & barra de
cobre por meio de um reostato R. Finalmente,
faga a conexdo entre as duas solugbes para
completar o circuito elétrico, tudo como indica
a Fig. 12-1. As figuras indicam claramente de
que maneira fazer a ligacio entre as duas solu-
¢bes para completar o circuito: um tubo de
vidro com solucdo de nitrato de sddio serve de
passagem elétrica e é chamado “ponte salina”.

sEC. 12-1 | CELULAS ELETROQUIMICAS
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Fig. 12-1 — Uma célula eletroquimica

AgNO3 0,1 M

Resisténcia

CuSOy 0,1 M

Cus0,4,0,1 M
)

Y
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Logo que se completa a ligagdo, o processo
se inicia. A agulha do amperimetro se desloca
o que indica estar passando corrente elétrica
através do medidor e da resisténcia R. A diregao
da corrente é aquela dos elétrons movendo-se
da barra de cobre para a barra de prata. A
resisténcia R se aquece — a célula efetua tra-
balho ao forcar os elétrons através de R. Nos
béquers a barra de cobre dissolve-se e a de
prata aumenta. A medida que o tempo passa, o
amperimetro indica cada vez menos corrente e,
finalmente, nenhuma.

Sejamos agora mais quantitativos. Vamos
repetir a experiéncia determinando a massa das
barras metalicas antes e depois do teste. Verifi-
camos que a barra de cobre perde 0,635 g e a
de prata ganha 2,16 g. Houve reagdes quimicas
e qualquer bom quimico perguntaria: “quantos
moles de cobre e prata se dissolveram ou se
depositaram”?

Moles de Cu Massa de Cu dissolvida
dissolvidos massa atdmica de Cu

0,635 ¢ .

= W = 0,0100 mol
Moles de -Ag Massa de Ag depositada
depositados massa atémica de Ag
2,16¢g
108 g/mol 0,0200 mo)

Vemos que h4 uma relagdo simples entre a
massa de cobre dissolvida e a massa de prata
depositada. Um mol de cobre dissolveu-se no
béquer da direita para cada dois moles de
prata depositados no béquer da esquerda. No
béquer da direita formam-se ions cobre, Cu*(aq),
a partir dos 4tomos neutros do metal cobre. Isto
significa que os atomos de cobre libertam elé-
trons na barra de cobre. Esses elétrons movem-se
através do fio, da resisténcia e do amperimetro.
Chegam a barra de prata no béquer da esquer-
da, onde se forma o metal prata a partir dos
fons prata, Ag'(aq). Aqui os ions positivos de
prata retiram elétrons da barra de prata tor-
nando-se Atomos neutros do metal prata. Resu-
mindo ésses processos, temos:

No béquer da direita:

Cu(s) —> Cu(aq) + 2¢ (1)

No béquer da esquerda:

2Ag'(aq) + 2¢- —> 2Ag(s) (2
Reacido total
Cu(s) + 2Ag'(aq)— 2Ag(s) + Cu*(aq) (3)

A reagio total descreve o que se passa na
célula eletroquimica como um todo. Em uma
das metades qda célula (no béquer da direita),
passa-se a reagdo (1). Na outra metade (béquer
da esquerda) passa-se a reagdo (2). Por ésse
motivo as reagdes (1) e (2) sao chamadas
semi-reagoes.

Ha muitos aspectos interessantes das semi-
-reacoes:

(1) As duas semi-reagdes sdo escritas separa-
damente. Em nossa célula eletroquimica,
elas ocorrem em béquers diferentes. Como
o nome indica, deve haver duas semi-
-reag0es.

(2) Elétrons tomam parte na reagdo. O medidor
mostra que hé elétrons envolvidos na reagao.
Eles percorrem o circuito a partir do
momento em que a reagido comega e deixam
de percorré-lo quando a reagio cessa, O
medidor indica também que os elétrons
deixam a barra de cobre, percorrem os

fios e entram na barra de prata.

Produzem-se novas espécies quimicas em
cada metade da célula. A barra de cobre é
transformada em fons cobre (essa barra
perde massa) e fons prata sio transforma-
dos em metal (a barra de prata ganha
massa). As novas espécies podem ser expli-
cadas em térmos de ganho de elétrons
(pela prata) e perda de elétrons (pelo

cobre).

(4) As semi-reagbes, quando combinadas, expri-
mem a reagio total ou reagdo reduzida.

A reacdo reduzida (3) é obtida combinando-
se (1) e (2), o que leva ao cancelamento
exato dos elétrons ganhos pelos fons de prata,
pelos elétrons perdidod pelos 4dtomos de cobre.
Esse cancelamento é necessario porque medidas
clétricas indicam que a célula eletroquimica
cpera sem que haja acimulo ou consumo de
carga elétrica. A mistura de reacdo permanece
sempre elétricamente neutra. O ndmero de
elétrons perdidos é igual ao ntmero de elétrons
ganhos.

v
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Vemos que a reagdo quimica total que ocorre
numa célula eletroquimica pode ser convenien-
temente descrita em térmos de dois tipos de
semi-reagdes. Em uma, perdem-se elétrons; na
outra, éles sdo ganhos. Para distinguir essas
semi-reagbes, usamos nomes especiais:

A semi-reacdlo na qual sGo perdidos elétrons
¢ chamada oxidacio.

Oxidagdo: Cu(s) —> Cu'¥(aq) + 2e (1), (4)*

A semi-reagio na qual sdo ganhos elétrons é
chamada redugio.

Redugdo: 2Ag'(aq) + 2e— > 2Ag(s) (2), (5)
A reagdo total é chamada reacio de oxi-reducgo.
Reagdo de oxi-redugdo:

Cu(s) 4 2Ag'(aq) —>
Cu(aq) + 2Ag(s) (3), (6)
Muitas vézes é conveniente tratar o processo
de oxi-redugio em térmos das semi-reagdes.
Neste caso, hd oxidagdo na semi-reagio em que
hd perda de elétrons, e redugdo, na semi-reagio
em que ha ganho de elétrons.

12-1.2 Reacdes de Oxi-Reducdo em um Béquer

Essas idéias, desenvolvidas para uma célula
eletroquimica, tém grande importancia na Qui-
mica porque sdo apliciveis também a reacgdes
que se passam em um Unico héquer. Mesmo nio
havendo um circuito elétrico que possa ser per-
corrido por uma corrente elétrica, as transfor-
magbes quimicas que se passam em uma célula
podem também se dar.em uma tnica solugio.
Vale em ambos os casos a mesma explicacio.

COBRE OXIDADO POR Ag'(aq) EM UM BEQUER

E facil demonstrar que a 1eagio (3) pode se
dar mesmo quando as semi-células ndo estio
separadas. Foi o que se féz na Experiéncia 7.
Um fio de cobre imerso em solugio de AgNO,
féz com que o cobre se dissolvesse, aparecendo
a cor azul de Cu*(aq) e aparecesse um precipi-
tado de prata metdlica. A razio entre o cobre
dissolvido e a prata formada foi a mesma que
na nossa célula; portanto a reacio total foi a
mesma.

(*) Neste e nos capitulos subseqiientes, as equa-
¢bes serdo numeradas em seqiiéncia (mimero dado 2
direita). Se a equacdo j& ocorreu antes, no mesmo capi-
tulo, o niimero anterior também seré mencionado (a
esquerda).

EXERCICIO 12-1

Compare o valor obtido na Experiéncia 7 para
a razdo molar Ag/Cu com os dados eletroqui-
micos relatados na Segao 12-1.1.

Os moles de prata depositados por mol de
cobre dissolvido sao os mesmos quer a reagio
(3) se passe numa célula eletroquimica ou num
inico béquer, como na Experiéncia 7. Se, na
célula, os elétrons sio transferidos do metal
cobre (com formagio de Cu'?) para o fon prata
(com formagio de prata metilica) entio, na.
Experiéncia 7, também os elétrons foram trans-
feridos do metal cobre para o ion prata. Por
vonseguinte, a Experiéncia 7 envolve a mesma
reagio de oxi-redugdo, com a tnica diferenca
de que a transferéncia de elétrons deve ter ocor-
rido localmente entre dtomos de cobre (no
metal) e fons prata (na solugio perto da super-
ficie do metar. Essa transferéncia local subs-
titui 0 fio “mediador” -da célula, que leva os
elétrons de um béquer (onde sio libertados
pelo cobre) para o outro (onde sdo aceitos pelos
ions prata).

ZINCO OXIDADO POR H'(ag) EM UM BEQUER

Muitas reagbes de oxisedugio (também-
-chamadas reagbes “redox”) se passam em solu-

Fig. 12-2 — Reagbes de oxi-reduciio podem ocorrer em
um béquer.

Culs)» Cu'’fag)+ 2¢-

Oxidacao
\

2Ag"(ag)+2e > 2A4 (5)

Reaugio
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AgNO; 0,1M

ot
Fig. 12-4 — Duas células eletroquimicas que envolvem cobre: com prata, o cobre é oxidado; com
zinco, Cu*2 é reduzido
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¢do aquosa. Uma delas foi mencionada na
Secdo 11-2.1, quando caracterizamos os 4cidos:

Zn(s) + 2H'(aq) —> Zn(uq) + Hyg) (7)

Cada atomo de zinco perde dois elétrons ao
transformar-se em ifon zinco; portanto, o zinco
¢ oxidado. Cada fon hidrogério ganha um elé-
tron, transformando-se em &tomo de hidrogé-
nio; portanto, o hidrogénio ¢ reduzido. Depois
da redugdo, dois dtomos de hidrogénio combi-
nam-se para formar H, molecular. Como antes,
a reagdo (7) pode ser separada em duas semi-
-reacgoes:

Zn(s) —> In'¥(aq) + 2e- (8)
2H(aq) + 2¢- —> Hy(g)*® (9)

Reacio reduzida:

Zn(s) + 2H' —> Zn" 4 Hyg)  (7), (10)

Portanto, a reagdo segundo a qual um metal
se dissolve em um écido pode ser conveniente-
mente discutida em térmos de oxidacdo e de
redugdio, envolvendo transferéncia de elétrons.
A reagiio pode ser dividida em semi-reagbes para
indicar o ganho de elétrons (pelos fons H') e
a perda de elétrons (pelos dtomos do metal).

Nem todos os metais reagem com A4cidos
aquosos. Entre os mais comuns, magnésio, alu-
minio, ferro e niquel liberam H,, como zinco o
faz. Outros metais, incluindo cobre, merctrio,
prata e ouro, ndo produzem quantidades mensu-
raveis de hidrogénio, mesmo tendo certeza de
%ue o estado de equilibrio tenha sido atingido.
jom ésses metais, o hidrogénio nao é produzido
e, certamente, nio o é, apenas por causa da
lentidio das reagbes. Aparentemente, alguns
metais libertam elétrons para o H' (como o
zinco, na reagdo (10) e outros nio.

ZINCO OXIDADO POR Cu(aq) EM UM BEQUER

Como um terceiro exemplo de oxi-redugio,
suponha que seja colocada vma tira de zinco
metalico em uma solu¢ao de nitrato de cobre,
Cu(NO.,),. A tira fica revestida de uma camada
avermelhada de cobre metilico e a cor azul da
solugdo desaparece. A presenca do fon zinco,

(°) Daqui por diante, neste capitulo, vamcs
considerar apenas solucbes aquosas; por &sse motiva,
nio especificaremos mais (aq) para cada fon.

HC1 1M

Fig. 12-3 — Alguns metais libertam elétrons para H* e
outros ndo.

Zn™, entre os produtos pode ser comprovada
depois que a cér de Cu'? tenha desaparecido.
Se se passa através da mistura sulfeto de hidro-
génio gasoso, pode-se observar o precipitado de
sulfeto de zinco que é branco. A reagido entre o
zinco metalico e nitrato de cobre aquoso é a
seguinte:

Zn(s) 4+ Cu'® —> Zn"? 4 Cu(s) (11)

O zinco perdeu elétrons na reagio (11),
formando Zn*?:

In(s) —> Zn? 4 2e- (8), (12)

O zinco é oxidado libertando elétrons, e assim

algo deve ter sido reduzido aceitando-os — trata-
-se do ion cobre:

Cu'? + 2¢ — Cu(s) (13)

Desta vez, o fon cobre ganha elétrons do
zinco, ao contrario~do que aconteceu na Expe-
riéncia 7, onde o metal cobre perdeu elétrons
para a prata.

O que se pode dizer a respeito do estado de
equilibrio para a reagio representada pela
equagdo (11)? Coloquemos uma tirg:de cobre
metalico em uma solugio de sulfato de zinco.
Nio ocorre reagio alguma visivel e falham todas
as tentativas para revelar a presenca do ion
cuprico, adicionando-se H,S para produzir a cor
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negra do sulfeto ciprico, CuS. O sulfeto ctprico
tem tdo baixa solubilidade que éste é um teste
extremamente sensivel; entretanto, a quantidade
de Cu™ formada nio pode ser percebida. Ao

ue parece, o estado de equilibrio para a reagao
?11) favorece largamente os produtos em detri-
mento dos reagentes,

12-1.3 Competicdo por Elétrons

Estas reagbes podem ser interpretadas como
uma competigio entre dois tipos de dtcmos (ou
moléculas) por elétrons. O equilibrio ¢é atingido
quando esta competi¢io atinge um balango
entre reagdes opostas. No caso da reagdo (3),
em que o metal cobre reage com a solugdo de
nitrato de prata, Cu(s) liberta elétrons e Ag' os
aceita tio prontamente que o equilibrio favo-
rece em muito os produtos, Cu' e Ag(s). Como
a desordem nio tende a favorecer nem. os ragen-
tes nem os produtos, o equilibrio deve favorecer
os produtos porque a energia decresce quando
os elétrons sio transferidos. Se considerarmos a
reagio (3) como uma competi¢io entre a prata
e o cobre por elétrons, a estabilidade favorece
a prata em detrimento do cobre.

O mesmo tipo de competigdo por elétrons esta
envolvido na reagio (11), na qual Zn(s) liberta
elétrons e Cu'? os aceita. Desta vez, a competi-
¢io por elétrons é tal que o equilibrio favorece
Zn'? e Cu(s). Para efeito de contraste, compare
com a reagdo de cobalto metalico colocado em
uma solugdo de sulfato de niquel. Processa-se
a seguinte reacéo:

Co(s) + Ni2 = Co2 + Ni(s)  (14)

Testes quimicos mostram que no equilibrio,
tanto Ni'? quanto Co'? existem em concentra-
¢bes moderadas. Neste caso, nem os reagentes
(Co e Ni'?) nem os produtos (Co'? e Ni) sdo
muito favorecidos.

Essa competigdo por elétrons lembra a com-
peticio por prétons entre dcidos e bases. A
semelhanga pode sugerir uma tabela na qual os
metais e seus fons sejam colocados de acdrdo
com sua tendéncia para libertar elétrons, como
fizemos na Tabela 11-IV (pég. 278), na qual a
férga do 4cido indica sua tendéncia para libertar
H".

Podemos, desde ji, fazer algumas compara-
¢des. Poderiamos comegar por fazer uma lista

de algumas semi-reagdes que encontramos neste
capitulo. No6s as escrevercmos mostrando a
libertagdo de elétrons e depois as colocaremos
na ordem desta tendéncia. Em primeiro lugar
consideramos, a reagdo (3) e descobrimos que
o cobre liberta elétrons para o fon prata. Por-
tanto, escreveremos nossas duas primeiras semi-
reagbes na ordem:

Cu(s) —> Cu? 4 2 (1), (15)
Ag(s) —> Ag' + e (16)

O fato de escrevermos em primeiro lugar a
semi-reagio Cu-Cu,"” indica que o cobre perde
elétrons mais facilmente do que a prata.

Agora considere a reagdo (11). Como o zinco
liberta elétrons para o jon cobre, podemos acres-
centi-lo a nossa lista, colocando-o em primeiro
lugar:

In(s) —> Zn" + 2¢-  (8), (17)
(1), (18)

Agls) —> Ag' + e (16),(19)

Cu(s) —> Cu'? + 2e-

Escrever em primeiro lugar a semi-reagio em
que o zinco perde elétrons significa que éste
metal liberta elétrons mais facilmente do que o
cobre. Mas, entdo, o zinco também deve liber-
tar elétrons com mais facilidade do que a prata.
Nossa lista deverd indicar que o metal zinco
libertard elétrons para o ion prata, produzindo
ion zinco e prata metdlica.

Podemos testar esta conclusao. Mergulhamos
um pedago de zinco metalico em uma solugdo
de nitrato de prata. O resultado confirma nossa
previsio: o zinco se dissolve e aparecem cris-
tais brilhantes de prata metalica.

Nossos dados permitem acrescentar mais uma
reacgdo a lista. De acérdo com a reacio (7), o
zinco reage com H’, dando Zn*? e H,(g). A semi-
-reagio H,-2H' deve ser colocada abaixo da
semi-rea¢io Zn-Zn'2, Mas em que posigio? Para
responder a essa pergunta, lembre que o cobre
ndo reage com H' para produzir H,. Isto indica
que a semi-reagio H,-2H" liberta elétrons mais
facilmente do que a semi-reagio Cu-Cu'. Agora
podemos ampliar nossa lista construindo a
Tabela 12-1.

sEC. 12-1 | CELULAS ELETROQUIMICAS

293

Tabela 12-1

ALGUMAS SEMI-REACOES EM ORDEM DECRESCENTE
DA TENDENCIA A LIBERTAR ELETRONS

Zn (s) —> 72 + 2 (8), (20)
Ha(g) —> SH' + 2e (21)
Cu(s) —> Cu2 + 2e (1), (22)
Ar(s) —> Agt + e (16), (28

EXERCICIO 12-2

Decida onde deve ser colocada a semi-reagio
Ni-Ni** na Tabela acima, considerando que o
metal niquel reage com H' dando Hyg) e
que o metal zinco reage facilmente com solugdo
nie- sulfato de niquel. '

O valor da Tabela 12-1 é o6bvio. Qualquer
semi-reagdo pode ser combinada com a inversa
de outra semi-reagio (em tal propor¢io que o
nimero de elétrons recebidos seja igual ao nu-
mero de elétrons cedidos) para dar uma reagio
quimica possivel, Nossa lista permite dizer se o
equilibrio favorece os reagentes ou os produtos.
Gostariamos de amplid-la e tornd-la mais quan-
titativa. As células eletroquimicas ajudam-nos
fazé-lo.

12-1.4 Funcionamento de uma Célula
Eletroquimica

Agora consideremos mais detalhadamente a
célula eletroquimica. A Fig. 12-5 representa um
corte de uma célula que usa a mesma reagdo
qaimica representada na Fig. 12-1. A {nica
diferenga estd na maneira de ligar as duas solu-
goes. Na Fig. 12-1, a ligacdo ¢é feita por um
tubo, que contém solu¢io de um eletrélito
(como KNO,). Na Fig. 12-5 o nitrato de prata ¢é
colocado em um recipiente de porcelana porosa.
Como as solugbes de nitrato de prata e sulfato
de cobre podem penetrar através das paredes
porosas, elas entram em contato uma com a
outra,

Antes de examinar os processos em uma célu-

la, é conveniente dar nomes as suas diferentes
partes e esclarecer algumas questoes de lingua-

“ Recipiente poroso

Fig. 12-5 — O funcionamento de uma célula eletro-
quimica.

gem. Os elétrons entram e saem da célula
através dos condutores elétricos — as barras de
cobre e prata chamadas elefrodos. No eletrodo
de cobre elétrons sdo libertados e ha oxidacéo.
Tsse eletrodo é chamado anodo. No outro ele-

“trodo, o de prata, életrons séo captados e ha

reducio. Esse eletrodo é chamado catodo.

A medida que os elétrons deixam a célula,
no anodo (elétrons sio libertados onde ocorre a
oxidagdo), sdo produzidos ions Cu' positiva-
mente carregados. Nesta metade da célula ha
saida -de carga negativa (por meio do movi-
mento dos elétrons) e produgdo de carga
positiva (ions Cu?). De que maneira a neutra-
lidade elétrica ¢ mantida? Ela deve ser mantida
pelo movimento dos ions através da solugio.
Tens negativos movimentam-se pera ¢*anodo e
ions positivos se afastam déle. Pelo fato de
sempre, em uma célula, os fons negativos se
moverem para o anodo é que os ions negativos
sdo chamados anions. Como os fons positivos se
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afastam do anodo e se dirigem para o catodo, os
fons positivos sdo chamados cations.

Eis o nosso glossario eletroquimico:

Eletrodos: Séo os condutores nos quais ocorrem
as reagbes nas células eletroquimicas.

Anodo: E o eletrodo no qual se d4 a oxidagao.
Catodo: E o eletrodo no qual se d& a redugio.
Anion: Ton negativo.

Cdtion: Ion postivo.

Com os problemas de nomenclatura resolvi-
dos, consideremos do ponto de vista elétrico o
que se passa na célula indicada na Fig. 12-5.
Comegaremos na superficie da barra de cobre
e seguiremos o processo ao longo de todo o
circuito, voltando a barra de cobre. Comecare-
mos com um determinado dtomo de cobre que
perde dois elétrons:

Cufs) —> Cu'? 4 2e- (1), (24)

O fon Cu' afasta-se através da solucgio, mas
os elétrons ficam na barra de cobre. Eles se

12-2 TRANSFERENCIA DE ELETRONS E

A utilidade da Tabela 12-1 ¢ evidente. Com a
ajuda da lista ordenada das semi-reagoes, pode-
mos fazer previsdes qualitativas sobre reagbes.
Imagine como o valor da lista se ampliaria se
tivéssemos uma medida quantitativa da tendén-
¢ia para perder elétrons. As voltagens das
células eletroquimicas fornecem essa medida
(uantitativa.

12-2.1 Tendéncia para Perder Elétrons

O circuito indicado na Fig. 12-1 inclui um
reostato R. A medida que a corrente percorre
R, calor é gerado. A célula estd realizando tra-
balho elétrico ao forgar a corrente de elétrons
através de R. Novamente aplicamos a Lei da
Conservagio da Energia. Quando os elétrons
deixam R, devem ter energia potencial mais
haixa do que quando entraram. Quando caem
para uma energia potencial mais baixa, a
variagdo de energia aparece como calor. Essa

mwovem através do anodo de cobre e de fio e
entram no catodo de prata. Na superficie desta
barra, os elétrons encontram fons Ag' que estio
na solugio. Os elétrons reagem com os ions Ag',
produzindo dtomos neutros de prata que per-
manecem na barra, como metal prata:

PAg -+ 20— 2Ag(s)  (2), (25)

H4 agora um excesso de carga positiva na
solugéo perto do anodo de cobre ¢ uma deficién-
cia de carga positiva na solugao perto do catodo
de prata. Duas cargas negativas moveram-se
da semi-célula do anodo, através do fio, até a
semi-célula do catodo. Esse movimento de carga
faz com que todos os fons negativos da solugiao
(SO4® e NO,") se dirijam para o anodo, Todos
os ions positivos (citions) comegam a se mover
para o catodo. Quando o movimento de todos
gsses fons igualar-se ao movimento das duas
cargas negativas que saem do catodo de pare-
des porosas para o béquer (anodo), o circuito
da célula estard completo. A neutralidade elé-
trica foi restaurada e a reagiao reduzida é a
seguinte:

Cu(s) 4 2Ag' —> Cu'? 4 2Ag(s) (3), (26)

PREVISAO DE REACOES

variagdo de energia potencial ¢ medida pela
voltagem. Da mesma maneira que, trazendo-se
determinada massa de uma altitude maior para
outra menor, sua energia potencial diminui,
movendo-se uma carga elétrica a uma voltagem
mais baixa, sua energia potencial também
decresce.

Portanto, a voltagem de uma célula eletro-
-quimica mede sua capacidade de realizar tra-
balho elétrico. Cada célula tem sua voltagem
propria. Para compreender a importincia dessa
voltagem, considere a experiéncia indicada na
Fig. 12-6. Em 12-6 A, temos uma célula baseada
na reacgio (27): :

Zn(s) 4+ Ni'? —> Zn*?* 4 Ni(s)  (27)

Se todas as concentragbes na célula forem
1M, a voltagem serd 0,5 V. Chamaremos
E°(Zn-Ni?) a essa voltagem. Da maneira como
a célula esta representada, os elétrons movem-se
no sentido dos ponteiros do relégio através do
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Fig. 12-6 — Duas céhlas em oposi¢do. Em que sentido passard a corrente?
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medidor. Na Fig. 12-6B, a direita, estd uma
célula baseada na reagio (28). A voltagem
E° (Zn-Ag’) dessa célula é 1,5V para concentra-
¢des iguais a 1 M.

Zn(s) + 2 Ag' —> Zn'? 4 2Ag(s)  (28)

As ligagoes elétricas desta célula, fazem com
que os elétrons percorram o medidor no sentido
contrério a0 dos ponteiros do relégio.

Na Fig, 12-6C, as duas células estio ligadas
em oposi¢ao. A célula zinco-niquel empurra os
elétrons no sentido horirio e a célula prata-
-zinco, no sentido anti-horario. Em ambas, o
eletrodo de zinco tem tendéncia a dissolver-se,
libertando elétrons para o circuitc externo. Mas
os elétrons niio podem percorrer o circuto em
ambos os sentidos.

Qual das duas células prevalecera?

A experiéncia demonstra que a corrente de
elétrons percorre o circuito em sentido anti-
-horério, do eletrodo de zinco da célula Zn-Ag’,
para o eletrodo de zinco da célula Zn-Ni.
Podemos explicar intuitivamente ésse fato dizen-
do que a célula mais forte (1,5V) sobrepujou a
mais fraca (0,5 V). A célula Zn-Ag’ continua a
reagir no sentido em que ela o faria se estivesse
sozinha no circuito. A outra célula é forcada a
reagir no sentido oposto aquele em que reagi-
ria espontdneamente. A reacdo que gera a volta-
gem mais alta prevalece. A reagdo que gera a
voltagem mais alta tem maior tendéncia a con-
tinuar e a voltagem observada mede essa ten-
déncia.

Podemos aprender mais algo importante des-
sas duas células trabalhando uma contra a outra.
A voltagem medida dessa célula dupla (Fig.

12-6) é 1,0 V. Como a voltagem para cada
célula é uma medida da tendéncia a libertar
elétrons, poderiamos calcular a voltagem final
(1,0 V) combinando as voltagens individuais.
Neste caso, devemos subtrair as duas porque
elas se opéem. Obtemos:

E%ma = E°(Zn-Ag’) — E°Zn-Ni?) =
= 15—-05 = 10V

E interessante escrever uma reagio total para
essas duas céhulas quando estdo operando como
na Fig. 12-6:

Célula Zn-Ag":
Zn(s) —> In" + 2 (8),(29)
2Ag 4 2 —>2Ag(s)  (2),(30)

Célula Zn-Ni*2:
Zn*? + 2e —>7Zn(s) (8), (31)
Niis) —>Ni* +2e  (32)

Reacdo reduzida em ambas as células:

(29) + (80) + (81) + (32)
Ni(s) + 2Ag" —> Ni'® 4+ 2Ag(s) (83)

Mas a reagdo reduzida é exatamente a que
ocorre numa célula Ni-Ag'! Qual é a voltagem
de tal célulaP A experiéncia demonstra que é
1.0 V. Verificamos, entdo, que nossa célula
dupla, (Fig. 12-6), tem voltagem idéntica a de
uma tUnica célula Ni-Ag'. A tendéncia do zinco
para libertar elétrons através da reagdo (29)
deve ter influenciado a voltagem da célula
Zn-Ag’. A mesma tendéncia do zinco para liber-
tar elétrons também deve ter influenciado a
voltagem da célula Zn-Ni%. Quando colocadas
em oposiciio, a tendéncia do zinco para libertar
elétrons, em uma das células, ¢ compensada pela
mesma tendéncia na outra célula.

Isto demonstra que a voltagem de uma dada
célula pode ser considerada como sende consti-
tuida de duas partes, caracteristicas de cada uma
das semi-reagoes. Os quimicos chamam a essas
duas partes “potenciais de semi-célula”, térmo
que d4 énfase a relagio entre voltagem e ener-
gia potencial. Os potenciais de semi-célula sdo
simbolizados por E°.

Entdo, podemos escrever para a célula Zn-Ag™:

E9 = E°(Zn-Zn'?) —E°(Ag-Ag) =15V (34)

e para a célula Zn - Ni*?

E9 = E°(Nn-Zn?) — E°(Ni- Ni'?) = 0,5V (35)
Se ligarmos essas baterias em oposi¢do, a

voltagem “liquida” sera:

E§ = Eg — Eg = [E°(Zn-Zn'*) — E°(Ag-Ag')]

2

— [E°(Zn-Zn*?) — E°(Ni- Ni'?)]
E$ = E° (Ni-Ni'?) — E° (Ag-Ag") =10V (36)
e também
EQ =E¢ —E$ = (1,5) — (0,5) =10V

Vemos que:
) o valor E°(Zn-Zn"?) & cancelado em (36);

a
b) (36) nada mais é do que a soma das semi-
-reagdes para a célula Ni-Ag';

SEC. 12-2 | TRANSFERENCIA DE ELETRONS E PREVISAO DE REAGOES 297

c) a diferenca calculada entre EY e E9 &
exatamente 1,0V, a mesma voltagem medi-

da para a célula Ni-Ag".

MEDIDA DOS POTENCIAIS DE SEMI-CELULAS

Gostarfamos de medir a contribuicio de cada
semi-reagdo para a voltagem da célula. Entre-
tanto, tdda célula envolve duas semi-reacgbes e
a voltagem da célula é sempre uma medida da
diferenga entre os potenciais das semi-células.
Nunca podemos isolar uma semi-reagio para
medir seu E° Um recurso facil consiste em
atribuir um valor arbitririo ao potencial de uma
selecionada semi-reagio e, depois, combinar
tédas as outras semi-reagdes, cada uma por sua
vez, com a de referéncia, obtendo para elas
valores relativos a essa referéncia. O valor arbi-
frario mais comodo é zero e os quimicos deci-
diram atribui-lo & semi-reagio:

H g) —> 2H' + %"
E° =000...V  (21), (37)
E preciso controlar a concentracio durante
essas medidas de E® porque a voltagem de uma
célula varia conforme a concentragio, Por
exemplo, estudamos no laboratério uma célula
baseada na reagio (88):

Zn(s) 4+ Cu'> —>Zn" 4 Cu(s) (11), (38)

Verificamos que as indica¢des do voltimetro
foram diferentes para diferentes concentragdes.
Estavam essas indicagdes de acérdo com as
previsdes que fariamos com base nos principios
de equilibrio? Um aumento na concentragiao de
Cu' na reagiio (38) deveria aumentar a ten-
déncia para formar os produtos (Principio de
Le Chatelier). Experimentalmente, obtemos um
aumento da voltagem quando dissolvemos mais
sulfato de cobre sélido na solucio em térno do
eletrodo de cobre. Inversamente, a diminui¢io
da concentragiio do fon cobre deveria diminuir
a tendéncia para formar os produtos. De novo,
concordantemente, a voltagem decresce quando
a concentragdo de Cu™ € reduzida pela precipi-
tagio de CuS. A voltagem mostra que hi ten-
déncia para ocorrer uma reagio.

_ O que acontece com qualquer célula ou bate-
ria quando funciona? A voltagem decresce até
que, finalmente, atinge o valor zero, Nesse ponto,

dizemos aue a célula estd gasta. O equilibrio
foi atingido e a reagiio que estava produzindo
energia tem a mesma tendéncia para continuar
como tem a reagio inversa. Em outras palavras,
a voltagem mede a tendéncia para ocorrer uma
reacio.

No equilibrioc h4 compensugio entre uma
reagdo e sua inversa e, portanto, ndo h4 tendén-
cia para continuar a rea¢dio em nenhum dos
dois sentidos. Logo, a voltagem de uma célula
em equilibrio é zero.

Como as variagGes de concentragiio tém efeitos
mensuraveis sébre a voltagem da célula, uma
medida de voltagem sé pmﬁz ser interpretada se
as concentragbes forem especificadas. Por isso,
0s quimicos introduziram a idéia de “estado
padrao”. O estado padrio para gases é consti-
tuido pela pressio de uma atmosfera e tempe-
ratura de 25°C; para fons ¢ a concentragio 1 M;
e para as substincias puras, é o estado em que
elas existem a 25°C, O potencial de semi-célula
associado a uma semi-reagiio que ocorre entre
substdncias em seu estado padrao é chamado E°
(o indice superior zero significa estado padrio).
Podemos escrever novamente a e uagao (37)
incluindo as especificagdes dos estados padroes:

H,(g,1atm) —> 2H'(ag, 1 M) + 2e-

E® = 0,00 ... V (escolhido arbitrariamente)
(39)

Se combinarmos uma semi-célula Zn-Zn*2 com
uma semi-célula H,-2H', ambas no estado padrio,
a voltagem (potencial) medida (0,76 V) é o
valor atribuido & semi-reacio:

In(s) —> In* (aq, 1M) + 2e-
E° = 1 0,76V (40)

Analogamente, se combinarmos uma semi-
célula Cu-Cu? com uma semi-célula H,-2H",
ambas no estado padrio, a voltagem (potencial )
medj(}a (0,34V) ¢é o valor atribuido & semi-
-reacio:

Cu(s) —> Cu¥aq,1M) - 2e
E° — 034V (41)

Os quimicos determinaram um grande niimero
déstes potenciais de semi-célula. A volfagem é
uma: medida qﬁlantitativa da tendéncia ‘da semi-
-reagdo para libertar elétrons comparada A semi-
-reagio H,-2H'. Se o sinal for positivo, a semi-
-reagao tem mmaior tendéncia a libertar elétrons
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do que a semi-reagio H,-2H*. Se o sinal for
negativo a tendéncia é menor.

TABFLA DE POTENCIAIS DE SEMI-CELULAS

A Tabela 12-11 d4 os valores dos potenciais
padroes de oxidacdo para varias semi-reagdes.
No Apéndice 9 hd uma tabela mais completa.
Nio acrescentamos a informagdo 1 M para cada
ion porque isto estd implicito pelo simbolo E°.
Pela mesma razdo, estd subentendido que os
gases estdo 4 temperatura de 25° C e pressio de
1 atm.

Tabela 12-11

ALGUNS PCTENCIAIS PADRGFS DE OXIDAGCAO PARA
SEMI-REACOES*

SEMI - REACAO E°
Estado reduzido Estado oxidado (Volts)
Zn (s) —>2e 4+ Zn*2 + 0,76
Co(s) —> 2 e +4 Co*? + 0,28
Ni (s) —> 2 ¢ 4+ Ni*2 + 0,25
H, (g) —> 9 e + 2H 0,000
Cu (s) —> 2 e + Cu'? — 0,34
2 I- —> 2 e + Iaofs) —0,53
Ag(s) —> e 4 Ag' —0,80
2 Br- —> 2 e~ + Bry(l) — 1,08
Mn*2 4 2H2O —>2e + MnOs 4 4H* | — 1,28
2 Cl —> 2e- + Clo(g) — 1,36
Mn'2 4 4H;0 —>5e + MnO, + 8H' | —152

(*) Veja tabela mais completa no Apéndice 9

Examinemos essa tabela para ver se esta de
acdrdo com nossa experiéncia de laboratdrio. A
Tabela 12-1 resume alguns désses resultados de
maneira qualitativa. Destacando essas quatro
semi-reagbes da Tabela 12-II, obtemos:

In(s) —> ZIn*?* + 2¢

Hyg) —> 2H' + 2e

E° == 0000V (21),(43)
Cu(s) —> Cu? + 2¢

EO— —034V (1), (44)
Ag(s) —> Ag' + e

E° = —080V (16), (45)

As semi-reagdes colocadas em ordem decres-
cente dos potenciais de semi-células estio na
mesma ordem da Tabela 12-I, organizada de
acordo com os resultados da experiéncia.

EXERCICIO 12-3

No Exercicio 12-2, vocé colocou 2 semi-reagdo
Ni-Ni? na Tabela 12-I. Compare a colocagio
com o potencial dado na Tabela 12-II 2 semi-
-célula dessa semi-reacio.

Outra maneira de verificar a utilidade da
Tabela 12-11 é comparar suas previsdes de vol-
tagem com uma voltagem que tenha sido medi-
da. Por exemplo, obtivemos um valor de
aproximadamente 0,5V para uma célula baseada
na reac¢io (46):

Zn(s) 4+ Ni'? —> Zn2 4 Ni(s)  (27), (46)

Essa célula envolve as duas seguintes semi-
-reacoes:

In(s) —> In"? 4 Ze°

E° = 10,76V (8), (47)
Ni(s) —> Ni'? + 2e”
E° = 4025V  (32), (48)

Pelos valores de E°, concluimos que a semi-
-reagdo Zn-Zn'? tem maior iendéncia a libertar
elétrons., Portanto, ela tenderd a transferi-los
para o niquel, forgando a semi-reacio (48) a
processar-se no sentido inverso. A reagio redu-
zida sera obtida subtraindo-se a semi-reagio

E° = 40,76V (8), (42) (43) da (47):
Zn(s) —> Zn'* + %2¢  E° = + 0,76V (47), (49)
Ni(s) —> Ni? 4+ 2¢  E°, = 4+ 025V (48), (50)

E°=E% — E?
Zn(s) + Ni? —>7Zn2 + Ni(s)  E°= 40,51 volt (51)
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A Tabela 12-11 prediz que, nessa célula, o
zinco metalico vai se dissolver, o niquel meta-
lico se depositard, e a voltagem da célula
serd 4- 0,51 V. Isto é exatamente o que ocorre!
Outra previsio! Estudamos também a célula
baseada na reacio (52):

In(s) +2Ag —> In™ + Ag(s)  (28), (52)

As semi-reagdes sd0:
Zn(s) —> In? | 2e

E° = 4 0,76V
Ag(s) —> Ag? 4 e

E° = + 0,80V (18), (54)

(8),(53)

Pelos potenciais de semi-célula, concluimos
que a semi-reagdo Zn-Zn'? tem maior tendéncia
a libertar elétrons. Ela tenderd a transferir um
elétron para o fon prata, forcando (54) no sen-
tido inverso. Portanto, obtemos a reacio redu-
zida subtraindo (54) de (53). Mas lembre-se
que esta subtragdo ndo pode resultar em perda
cu ganho de elétrons. Se hi dois elétrons per-
didos para cada 4tomo de zinco oxidado em
(E3), precisamos multiplicar por dois a semi-
-reacio (54) para que deis elétrons sejam
consumidos:

Zn(s) — > Zn" 42e E0=4076V (53),(55)
2 Ag(s) —> 2Ag' +2e EJ=4080V (54),(56)
E° = El; — Eg

In(s) 4 2 Ag' — > Zn"? 4 2Ag(s)

Neste caso também, novamente nossas con-
clusdes concordam com a experiéncia. Nessa
célula, o metal zinco se dissolve e precipita-se
prata metdlica. A voltagem &, de fato, préxima
de 1,5 V. Finalmente, a experiéncia mostra que
1 mol de zinco reage com 2 moles do fon prata,
conforme vimos ser necessario para a exata com-
pensacgdo de elétrons.

Note que ndo multiplicamos por dois o valor
de Ef na semi-reagdo (54) para obter (57). A
voltagem de uma semi-reagdo ndo depende do
numero de moles considerados., Assim:

= (4 0,76) — (— 0,80)
E° = 4 1,56 volt (28), (57)

Ni(s)
Zn(s)

Ag(s) = Ag + e

Ef=—080V (16), (58)
como também
2Ag(s) —>2Ag" +2e"

ES=—080V (16), (59)

Vocé talvez se pergunte o que aconteceria se
admitissemos que uma dessas duas células fun-
cionasse com a reagdio inversa. Considere uma
célula baseada na oxidagéo do niquel e redugio
do zinco:

—>Nj? 12 e E; =+025V (32), (60}
—>7Zn* 4 2 Eg =-+076V (8), (61)

Ni(s) 4 Zn'? —> Ni*? 4 Zn(s)

Nossa hipotese a respeito das reagdes que se
passam nessa célula nos leva A reacio inversa
da (51) e a uma voltagem igual em valor abso-
luto, mas de sinal contrério.

A voltagem negativa (—0,51 V) significa
que o equilibrio, nessa reagio, favorece os rea-
gentes, e ndo os produtos. Obtemos as mesmas
previsdes que antes — como a voltagem ¢é

E° — E° — ES
E° = (4 025) — (+ 0,76)

E° = — 051 volt (62)

negativa, a reagio tenderd 2 se processar mo
sentido inverso — dissolvendo o metal zinco ¢
precipitando o metal niquel. SOmente se a
célula for ligada em oposicdo a outrg de volta-
gem maior do que 0,51V (como foi feito na
experiéncia representada na Fig. 12-6), é que a
reacdo se dara no sentido em que foi escrita
(consumindo niquel e precipitando zinco).
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12-2.2 Previsdc de Reacées a Partir da
Tabela 12-11

As idéias desenvolvidas para reagbes que se
processam em células eletroquimicas sdo apli-
caveis também a reagdes que ocorrem em um
béquer. Por isso os quimicos usam potenciais
de semi-células para prever quais reagdes qui-
micas ocorrem espontdneamente.

Se um quimico deseja saber se o zinco pode
ser oxidado quando cofocado em contacto com
uma solugao de sulfato de niquel, deve consul-
tar os valores de E° O potencial da semi-célula
Zn-Zn'?, 40,76V, é maior do que o potencial
para Ni-Ni'%, que é -+025V. A diferenga,
+ 0,581V, é positiva, indicando que o zinco tem
maior tendéncia a perder clétrons do que o
niquel. Portanto, o zinco pode transferir elétrons
para Ni%, O quimico prediz: o zinco reagird
com Ni", sendo oxidado, e o niquel serd redu-
zido.

UM EXEMPLO: COBRE E PRATA

Suponha que queiramos saber se a prata serd
oxidada quando imersa em sulfato de cobre. O
potencial de semi-célula para Ag-Ag' é — 0,80 V
e para Cu-Cu? é —0,34V. O primeiro valor,
— 0,80V, é mais negativo do que o segundo,
—034V. A diferenca ¢ tam(i)ém negativa:
—080 — (—034) = — 0,46 V. Este resultado
negativo mostra que Ag-Ag’ tem menos ten-
déncia para perder elétrons do que Cu-Cu', A
reagdo ndo tenderd ocorrer espontineamente. A
prata ndo ser4 oxidada de modo aprecidvel em
contacto com o sulfato de cobre.

EXERCICIO 12-4

Use os valores de E° para dizer se o metal
cobalto tenderd a se dissolver: a) em solugiio
1 M de acido, H; b) em solugio 1 M de sulfato
de zinco (reagindo com Zn'2).

GENERALIZACAO SOBRE AS PREVISOES COM E°

Podemos agora fazer uma generalizacio sobre
o uso da Tabela 12-II. As substincias a esquer-
da, nessa Tabela, reagem perdendo elétrons. As
substdncias a direita reagem ganhando elétrons.
Tiramos as seguintes conclusoes:

1. Toda reagdo de oxi-redugdo deve envolver
uma substincia da coluna i esquerda da
Tabela 12-II (algo que possa ser oxidado) e
uma substdncia da coluna a direita (algo
que possa ser reduzido).

]

Qualquer substincia da coluna & esquerda
tende a reagir espontdneamente com qual-
quer substincia da coluna & direita que
esteja abaixo dela na Tabela.

Aplicando estas regras, farfamos a seguinte
previsio: o metal cobre poderia ser oxidado a
a Cu* por Bry(7) ou MnO,(s), mas nio por Ni‘?
ou Zn', Certamente o cobre metélico ndo pode-
ria ser oxidado nem pelo metal zinco nem pelo
metal niquel porque nenhum dos dois pode
aceitar eletrons e sofrer redugiio (pelo menos de
acdbrdo com o que a Tabela 12-II nos informa).

EXERCICIO 12-5

Use a Tabela 12-I1 para decidir quais das
seguintes substincias tendem a oxidar o {fon
biometo, Br-: Cl(g), H*, Ni‘, MnO-,.

EXERCICIO 12-6

Use a Tabela 12-II para decidir quais das
seguintes substincias tendem a reduzir Br,(l):

CF, Hy(g), Ni(s), Mn*,

AS PREVISOES E O EFEITO DAS
CONCENTRACOES

Toédas as nossas previsdes se basearam em
valores de E° apliciveis 4s condigbes padrdes.
Entretanto, muitas vézes desejamos processar
mma reagdo em outras condicdes. Nesses casos,
nossas previsdes devem ser ajustadas levando-se
em consideragio o Principio de Le Chatelier.

Por exemplo, comparando os valores de E°,
previmos que o zinco se dissolveria em sulfato
de niquel. Os valores de E? mostram que ©
metal zinco se dissolverd se os fons zinco e niquel
estiverem ambos 4 concentragio 1 M:

Zn(s) + Ni? —> Zn"* 4 Ni(s)  (27), (63)

Entretanto, no nosso caso, nfo h4 fon zinco.
Como isso afeta nossa previsio? Pelo principio
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de Le Chatelier a remogido de¢ Zn* tende a des-
locar o equilibrio para os produtos. Portanto,
removendo-se Zn'?.aumenta-se a tendéncia para
processar-se a reagdo (63). Nossa previsdo
anterior é ainda, vilida.

Entretanto, ndo serd sempre ésse o caso.
Considere a questio: “O metal prata se dissol-
vera em H* 1 M”? De ac6rdo com a Tabela 12-11,
temos:

12-2.3 Podemos Confiar nas Previsdes?

H4 mais uma limitagdo para as previsdes
baseadas nos valores de E°, Para compreendé-la
vamos considerar as trés reacdes:

Cu(s) + 2H* > Cu? + Hy(g)

E° = — 0,34V (65)
Fe(s) + 2H' > Fe'? 4 Hy(g)

E° = 40,44V (69)

2Ag(s) —> 2Ag'(IM) +2e FE°=—_080V

2H'(IM) 4+ 2¢

—> H,(g) E°= 000V

Reagio reduzida: 2Ag(s)+ 2 H'(1M) —> 2Ag" (1 M) + Hy(g)

A voltagem negativa indica que o estado de
equilibrio favorece os reagentes mais do que os
produtos, na reagdo escrita da maneira acima.
Para as condigbes padrdes, a reacdo ndo tendera
a ocorrer espontineamente. Entretanto, se colo-
carmos Ag(s) em H* 1M, a concentragdo de Ag'
nao serd 1M e sim zero. Pelo principio de Le
Chatelier, isto aumenta a tendéncia para formar
ns produtos, em oposi¢gio a nossa previsio de
que a reagio nio ocorreria espontineamente.
Um pouco de prata se dissolvera, embora em
quantidade diminuta, porque o metal prata
liberta elétrons com muita relutincia, em com-
paragio com H,. Na realidade a quantidade é
tio pequena, que ndo se forma precipitado de
cloreto de prata, embora ésse composto tenha
solubilidade muito baixa.

Pode-se verificar, experimentalmente, que
alguma prata se dissolve formando Ag’, acres-
centando-se um pouco de KI a solugio. O
iodeto de prata tem solubilidade ainda mais
baixa do que o cloreto de prata. A experiéncia
mostra que a quantidade de prata que se dissol-
ve é suficiente para produzir um precipitado
visivel de Agl, mas ndo de AgCl Isto coloca a
concentracgio do ion Ag" abaixo de 107 M, mas
acima de 107" M. Cada uma dessas concentra-
¢bes é tio baixa que podemos considerar apli-
cavel, nesse caso também, a previsao feita para
o estado padrdo: o metal prata nio se dissolve
aprecidvelmente em HCl 1 M. Em geral, a ques-
tio de saber se uma previsio baseada no estado
padrdo se aplicar4d a outras condigbes depende
do valor de E°. Se E° para a reagiio total for
de apenas 1 ou 2 décimos de volt (positivo ou
negativo), nesse caso, desvios das condigdes
padrées podem invalidar previsdes que ndo
levem em consideracio ésses desvios.

EC= 080V (64)

3Fe(s) 4- 2NO; - 8H* = 3Fe™
+2NO(g) +4H,0 E°=-140V (67)

Os trés valores de E° sio facilmente calcula-
dos a partir de potenciais de semi-célula. Entéo,
podemos prever com confianga que a reagio
(65) ndo ocorrerd de‘*manecira aprecidvel se
colocarmos cobre sélido em A&cido diluido. O
valor negativo de E° (—0,34V) indica que o
equilibrio favorece acentuadamente os reagentes
¢ ndo os produtos.

Além disso, podemos prever que as reagdes
(66) e (67) poderiam ocorrer. Os valores posi-
tivos de E® (4 0,44 e 4+ 1,40 V) mostram que
nessas reagbes o equilibrio favorece muito os
produtos. Novamente as experiéncias sio corro-
boradas: se um pedago de ferro f6r imerso em
4dcido diluido, aparecerdo bolhas de hidrogénio.
A reagio (66) realmente ocorre. Se um pedago
de ferro for imerso em solugio 1M de 4cido
nitrico, poderdo aparecer bolhas de hidrogénio,
mas ndo se forma o gas o6xido nitrico, NO. A
reacio (67) entre o ferro e o fon nitrato nio se
d4 imediatamente: a velocidade da reagio ¢é
extremamente baixa, o que nio poderia ser
previsto pelo valor de E°.

Tudo isso mostra que as previsdes sobre equi-
librio baseadas nos valores de E° nio tornam
tddas as experiéncias desnecessdrias. Essas pre-
visbes niio permitem antecipar, de modo algum,
se uma reacio serd muito lenta ou muito ripida.
E preciso realizar experiéncias para saber a
velocidade da reagdo. Entretanto, os %alores de
E® fornecem uma orientagdo definida e segura
a respeitc do estado de equilibrio, tornando,
assim muitas experiéncias desnecessirias Nao
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hé necessidade de realizar um grande numero

de reacdes antecipadamente destinadas ao fra-
. - a0

casso, por consideragbes de equilibrio.

12-2.4 Eo e os Fatbres que Determinam o
Equilibrio

Vemos que E° fornece base para prever o estado de
equilibrio. No Capitulo 9 e nos subseqiientes, o equili-
brio foi tratado em térmos de duas tendéncias opostas
— para a energia minima e para a méxima desordem.
Qual a relagio entre E° e essas duas tendéncias?
Considere duas reagies para as quais E° indica que
os produtos siio favorecidos, uma sendo exotérmica e a
outra endotérmica. Para a primeira, quando os reagentes
sio misturados, éles sio impelidos para o estado de
equilibrio de acdérdo com a tendéncia ]Imra a energia
mirima. Agora considere a reagio endotérmica paia
a qual E® indica que o equilibrio favorece os produtos.
Neste caso, quando os reagentes sio misturados, éles
se aproximam do equilibrio contra a tendéncia para a

energia minima [porq]ue hi absorcio de calor). Essa
reagiio ¢ conduzida pela tendéncin & méxima desordem.

Resumindo: E° mede quantitativamente a diferenga
entre a tendéncia & energia minima e a tendéncia a
mdxima desordem, nas condigdes do estado padrio.

12-2.5 Nuameros de Oxidacgo — Um Processo
para Confabilizar Elétrens

A reagdo entre o ion férrico, Fe™, e o ion
cuproso, Cu’, para produzir ¢ fon ferroso, Fe'?,
¢ o fon cuaprico, Cu'?, é simplesmente uma
reagio de oxi-redugéo:

Fe¥ 4 Cu" —> Fe'? | Cu™ (68)

Ela pode ser facilmente separada em duas
scmi-reagdes que mostram a transferéncia de
elétrons:

Oxidagdo (perda de elétrons)
Cu* —> Cu? |- e (69)

Redugiio (ganho de elétrons)
Fe*® 4 oo — Fe'? (70)

Devido a presen¢a do fon Cu’, o fon férrico
¢ reduzido. Os quimicos dizem que o fon Cu*
funciona, nessa reagdo, como um agente redutor
-- 0 fon Cu' é o “agente” que causou a redugio
do fon férrico. Ao mesmo tempo, Cu' é oxidado
por causa da presenga do ion férrico. Portanto,
nessa reagio, Fe® é chamado agente oxidante.

Outra reagdo pela qual o fon férrico pode ser
reduzido envolve o ion bissulfito, HSO-,*. A
equagdo balanceada é:

H,O -+ HSO-, + 2Fe'® —>
—> 9Fe? 4 HSO-, 4 2H* (71)

Aqui também a semi-reagio (70) descreve
0 que acontece com o fon férrico:

2Fe'® |- 2 —> 2Fe*? (72)

Como os dois fons férricos ganham dois elé-
trons na semi reagdo (72), os outros constituin-
tes na equagio (71) devem libertar dois
elétrons. Pode-se obter a outra semi-reacio
subtraindo (72) de (71), o que leva a:

H,0 4+ HSO-, — 2e- —> HSO-, + 2 H'
ou

H,0 + HSO-, —> HSO~, 4 2H' + 2 (73)

A combinag¢do de H,Q e HSO", atua como
um agente redutor em relagio a Fe'®, Como as
solugoes aquosas de Fe'® sdo bastante estaveis,
HSO7,, é considerado como o verdadeiro agente
redutor.

A semi-reagio (73) difere das outras até agora
consideradas. Nio se trata da mesma situagio
simples na qual um tnico 4tomo é oxidado,
libertando elétrons, ou reduzido, recebendo elé-
trons. Aqui um fon complexo, HSO",, fornece
elétrons a Fe'™® num processo complicado, no
qual um Aatomo de oxigénio é transferido de
H,O para HSO-,, formando-se HSO~, e dois ions
hidrogénio. Nao podemos atribuir a perda do
elétron a um determinado 4tomo. Nesta situacéo,
¢ conveniente ter um sistema de contabilizar os
elétrons de maneira a ndo esquecer nenhum.
Esse processo consiste em atribuir niimeros de
oxidagdo.

Como néo sabemos a localiza¢io dos elétrons
em uma molécula do tipo HSO-,, admitimos
que o dtomo de hidrogénio tem carga +1, que
cada atomo de oxigénio tem carga —2 e que o
atomo de enxdfre tem todos os outros elétrons
da molécula. Evidentemente, se as cargas de
todos os atomos de HSO, forem somadas, deve-
-se obter —1, que é a carga molecular. Como h4
trés atomos de oxigénio em-HSO-,, tem-se:

(*) O fon HSO-3 é também chamado hidrogeno-
-sulfito.
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carga do carga do cargado
aAtomo de +3 atomo de + | 4tomode ) — carga
hidrogénio oxigénio enxOfre molecular

(+1) +3 (—2)

admitida admitida

Esta carga ficticia é chamada nimero de
cxidagdo do enxdfre:.

Numero de oxidacio do enxdfre =

= 44 em HSO, (74)

O mesmo processo pode ser aplicado a HSO",.
Admitindo também que o hidrogénio tem carga
+ 1 e cada um dos quatro 4tomos de oxigénio
tem carga — 2, calculamos uma carga ficticia
para o atomo de enxdfire, 4-6:

Namero de oxidagio do enxdfre —
= +6 em HSO, (75)

De acordo com a contabilidade dos ntmeros
de oxidagao, os dois elétrons libertados na semi-
-reagdo HSO ", — HSO-, (73) estio associados
com a variagio no nimero de oxidagio do
enxdfre, de -} 4 para - 6.

Esse esquema arbitrdrio de atribuir ntimeros
de oxidagao pode ser muito til, desde que nio
esquegamos que o nimero de oxidagio repre-
senta uma carga ficticia. Podemos compreender
sua utilidade considerando a reaciio relacionada
com a oxidagio de HSO-,.

O enxofre forma dois éxidos: SO, (que é um
gas nas condigdes normais) e SO, (um liquido
que ferve a 44,8°C). Sob condicbes adequadas,
SO, reage com oxigénio, formando SO,:

2804(g) + Oug) — 250,(g) (76)

E’ esta uma reagio de oxi-redugio? — De um
ponto de vista histérico, certamente sim, pois o
térmo “oxidagdo”, a principio, referia-se especi-
ficamente a reagbes com oxigénio. Entretanto,
nosso esquema de transferéncia de elétrons nio
nos ajuda a decidir, Existe na reagio (76) algu-
ma evidéncia sobre ganho ou perda de elétrons?
Num caso duvidoso como ésse, o esquema do
nimero de oxidagao fornece uma resposta.
Aplicando as mesmas hipéteses usadas ao estu-

carga do
atomo de
enxofre

+

I

(—=1)

carga do
atomo de — (+4)
enxdfre

dar a semi-reagio HSO", — HSO, podemos
calcular os nimeros de oxidagio do enx6fre em
SO, e SO,.

carga do carga do carga
dtomode J-4[ 4tomode J—=( mole-
oxigénio enxofre cular

" ntimero de
oxidagiodo J= (0O)
enxdfre

83

2 (—2) +

admitida

Ntmero de oxidagio do enxdfre = + 4 em SO,
{77)
Em SO,;:

carga do carga do carga
5{ adtomode Jf édtomode J=| mole-
oxigénio enxdfre cular

numero de
oxidagio do | = (0)
enxdfre

3 (—2) +

admitida

Ndmero de oxidagdo do enx6ire = 4 6 em SO,

(78)

Assim, na reagio (76), o Atomo de enxdfre muda
o numero de oxidagdo de + 4 para + 6, exata-
mente como na semi-reagio HSO, — HSO,
O ntimero de oxidagio d4 base para relacionar
a modificacio SO, — SO, com a oxidagio de
HSO; para formar HSO; Os dois casos sdo
considerados como exemplos de oxidaggo.

As reacbes de oxi-redugio em solugBes aquo-
sas sdo convenientemente tratadas em térmos de
semi-reagbes que mostram a transferéncia de
elétrons. Sob condigdes mais gerais (estado
gasoso, outros solventes, etc.) é mais conve-




304

REAGOES DE OXI-REDUGAO | caP. 12

niente tratar as reacdes de oxi-redugdo em tér-
mos de numeros de oxidacdo, baseados no
esquema arbitrério de atribuir carga + 1 a um
atomo de hidrogénio ligado a outra espécie de
itomo, e carga — 2 a um idtomo de oxigénio
ligado a 4tomos de outra espécie. Portanto, de
uma maneira geral, uma reagao de oxi-redugdo
é uma reagdo em que os nimeros de oxidagdo
mudam.

EXERCICIO 12-7

As reagbes pelas quais SO, e SO, se dissolvem
em 4gua nao sio consideradas de oxi-redugdo:

$0.(g) + H,0—> HSO (aq) + H'(aq) ~ (79)
$O.(g) + H;0O —>HSO"y(aq) + H'(aq)  (80)

Convenca-se de que nenhum dos atomos em
(79) ou (80) muda de nimero de oxidagdo.

EXERCICIO 12-8

Na reagio (76), o nimero de oxidagio do
enxdfre varia de -4 para 6. De acbrdo com
isto, sio liberados dois elétrons para cada 4tomo
de enxdfre oxidado. Mostre que ésses elétrons
sio ganhos pelo oxigénio, admitindo-se que o
oxigénio tem mimero de oxidagdo zero em 0,.

12-3 BALANCO DE REACOES DE OXI-REDUCAO

Uma reagio s6 estd escrita adequadamente
quando exprime certas leis de conservagao. Uma
reagio quimica ndo destr6i nem produz atomos.
Portanto, deve haver o mesmo numero e tipos
de Atomos tanto entre os reagentes como entre
os produtos. Uma reagio quimica também n#o
destr6i nem produz carga elétrica e por conse-
guinte, a soma das cargas que aparecem nas
espécies reagentes deve ser igual a soma das
cargas que aparecem nos produtos. O processo
pelo qual escrevemos uma equagao quimica
corretamente, de forma que essas duas lei de
conservagio sejam respeitadas, ¢é chamado
balancear a reagdo quimica.®

As reagdes de oxi-reducdo devem ser balan-
ceadas se quisermos fazer previsdes corretas.
Do mesmo modo que, para ir de Sao Paulo a
Brasilia, podem ser escolhidos vérios caminhos,
h4 muitas maneiras de atingir-se o objetivo
desejado. O melhor caminho depende, até certo
ponto, da preferéncia do viajante. Discutiremos
duas possibilidades de balancear reagbes de
oxi-redugdo: primeiro usando semi-reagdes e,
depois, usando nimeros de oxidagao.

12-3.1 0, Usc de Semi-Rcacées para Balancear

Reacdes de Oxi-Reducdo

Suponha que desejamos descrever por meio de
uma equagio o que acontece quando litio meta-

(*) Alguns quimicos preferem dizer: balancear
a equagdo da reagdo.

lico puro ¢ acrescentado a uma solugdo de HCl
1 M. Nossa printeira etapa serd decidir que
produtos serdo obtidos. Isto s6 pode ser deter-
minado pela experiéncia. Muitas vézes vocé ja
sabe, antecipadamente, o resultado da. experién-
cia. Outras vézes ndo, mas pode obté-lo facil-
mente em algum livro de referéncia. Vocé
mesmo precisa fazer a experiéncia ou basear-se
em alguma hipétese.

Para o metal litio em HCl 1M, é observado
que o metal se dissolve espontineamente e um
ghs borbulha da solugio. Escolhemos no Apén-
dice 9 as duas semi-reagdes (note que ja estdo
“balanceadas” para carga e numero de 4tomos):

Li(s) —> Li" + e (81)
Hyg) —> 2H" + 2 (21), (82)

Essas duas semi-reagdes indicam produgio de
elétrons, Mas sabemos que, para cada elétron
produzido, deve haver um consumido, portanto,
uma das equagdes deve ser invertida. A expe-
riéncia mostra que deve ser a segunda, porque
hi desprendimento de gas hidrogénio. A pri-
meira equagio esta corretamente escrita — o
metal litio se dissolve transformando-se em fons.
Portanto:

Li(s) —> Li" + e
9H' 4 26 —> Hyfg)

(81), (83)
(9), (84)
Agora essas equagbes exprimem corretamente

os fatos observados e devem ser conveniente-
mente combinadas. O primeiro passo é fazé-las
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indicar 0 mesmo nimero de elétrens produzidos
e consumidos. “Balanceamos os elétrons™; para
isso, devemos multiplicar a primeira equagio
por dois:

2Li(s) —> 2Li* 4 2o (81), (85)
W' | 2 —> Hyg) (9), (86)

A seguir, somamos as duas para obter a equa-
¢io reduzida:

9H' 4 2Li(s) —> 2 Li* 4 Hy(g) (87)

Note que os elétrons se cancelam. Tomamos
cuidado para que isso acontega, porque sabe-
mos que os elétrons ndo sdo consumidos nem
produzidos na reagio total.

Finalmente, verifiquemos a conservacio da
carga:

2H' + 2Li(s) —> 2Li" + Hy(g)

+2 4+ 0 12 4 0

Consideremos um caso mais complexo: vamos
escrever a equagdo da reacio que ocorre quando
o gas sulfeto de hidrogénio, H,S, é introduzido
numa solugio acidificada de permanganato de

potassio, KMnO,. Ao fazermos isso, observamos
que a cbr parpura do ion MnO," desaparece e
que a mistura resultante é turva (particulas de
enxdfre). No Apéndice 9 encontramos as duas
semi-reagdes:

H,S(g) —> S(s) - 2H'+ %~ (88)
Mn*2 4 4H,0 —> MnO-, + 8H* 4 5¢-  (89)

Como sabemos que se forma enxdfre, usare-
mos a equagdo (88) como esta escrita. O MnO-y,
de cOr purpura, contudo, estd se transformando
em Mn'%, incolor e porisso escreveremos a equa-
¢do (89) invertida

H,S(g)—> S(s) 4 2H' + 2¢" (88) (90)
MnO-, + 8H* 4 5e- —> Mn'2 4 4ILO  (91)

O passo seguinte é balancear os elétrons, mas
desta vez, serd um pouco mais dificil. Se multi-
plicarmos a equagdo (90) por 5 e a equagdo
(91) por 2, haverd 10 elétrons em cada caso.
Isto nada mais é que achar o minimo multiplo
comum”:

5H,S(g) —> 55(s) + 10H* 4 10e- (92)
2MnO-~, + 16H* 4 10e- —> 2Mn*? - S8H,O (93)
5H,S(g) + 2MnO", 4 16H' —> 58(s) + 10H* 4 2Mn"2 - 8H,0 (94)

Os elétrons se cancelam. Os atomos e cargas
estdo adequadamente balanceados, mas h4 ainda
um probiema: ha ions H' tanto entre os reagen-
tes quanto entre os produtos. Cancelando o
excesso, obtemos a reacdo balanceada final:

5H,S(g) + 2MnO, +  6H'
5(0) + 2(—1) + 6(+1)
—2 + 46

4

5H,S(g) + 2MnO", + 6H' —>
—> 55(s) 4+ 2Mn*? + 81,0 (95)

Verifiquemos as cargas elétricas:

—> 58(s) 4+ 2Mn* 4+ 8H,O (95)
5(0) 4+ 2(+2) + 8(0)
+4 .
+4 )
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12-3.2 Balanceande Semi-Reagées

ando se acrescenta solugio de clorato de potéssio,
KClO3, a 4cido cloridrico, desprende-se gés cloro. No
Apéndice 9, encontramos a semi-reagio

20 = Clyg) + 2

Mas ndo encontramos uma equagio que envolva ClO7s.
Podemos admitir que ClO73 esti aceitando elétrons
transformando-se em cloro. Vamos escrever uma semi-
-reagdo parcial indicando um ntimero desconhecido de
elétrons e conservando apenas os 4tomos de cloro:

ClO"s 4 xe- —> 1/2 Cl{g) (96)

Notamos experimentalmente que em solugdo 4cida, 4
oxigénio dos agentes oxidantes como MnO” e CrO-
acaba formando fgua e que H* & consumido. Vamos
incluir essa informaciio, acrescentando 6H* aos reagen-
tes e 3 H,O aos produtos:

ClOs + 6H" + xe —> 1/2 Cl{g) + 8H20  (97)

Finalmente, temos que lembrar a conservagio da
carga. Como os produtos sio moléculas neutras, x deve-
r4 ser 5 a fim de que a carga total dos reagentes seja
zero. A semi-reagio fica:

ClO5 + 6H' + 5e- —> 1/2 Cly(g) + SH;O (98)

Agora podemos voltar & equagio da reagio que
cbservamos. O minimo miltiplo comum entre 1 e 5 é 5.
Escrevendo as semi-reagbes de modo a envolverem §
elétrons e depois as somando, obtemos:

ClOs + 6H' 4+ B¢ —> 1/2 Cly(g) + 3H,0  (100)
5CI" —> 5/2 Cly(g) + 5 (99)

5Cl- + ClO3 + 3H* —> 3Clyg) + 3H:0 (101)

Demonstre que os atomos e cargas sdo conservados.

12-3.3 O Uso do Niimero de Oxidacdo para
Balancear Reacdes de Oxi-Redugdo

J4 introduzimos os niimeros de oxida¢io como
um artificio para atribuir uma carga ficticia a
um Atomo ou uma molécula, De acérdo com
ésse esquema, as reagdbes de oxi-redugdo envol-
vem variacdes dos numeros de oxidacdo. Con-
sideracbes sbbre a conservagio da carga reve-
lam que deve haver uma compensagio entre as
variacoes dos nimeros de oxidagio. Conseqiien-
temente, os ntimeros de oxidagdo, tanto quanto
as semi-reacoes, fornecem uma base para balan-
cear equagOes.

COMO ATRIBUIR NUMERO DE OXIDACAO

Por enquanto, limitar-nos-emos a moléculas
que contenham hidrogénio ¢/ou oxigénio jun-

tamente com o elemento ao qual desejamos
atribuir um nimero de oxidagdo. Utilizaremos
as seguintes regras:

1) O niimero de oxidagio de um ion monoatd-
mico é igual a carga do fon.

2) O ntmero de oxidagio de qualquer
substincia no estado elementar ¢é zero.

3) O numero de oxidagio do hidrogénio é
considerado como sendo 4-1 (exceto em
H,, que é o estado elementar).

4) O ntmero de oxidagio do oxigénio é con-
siderado como sendo —2 (exceto em O,;
em ozbnio, O,, e nos perdxidos).

5) Os outros nameros de oxidagio sdo escolhi-
. ra

dos de maneira a tornar a soma dos nime-

ros de oxidagdo igual & carga da molécula.

6) As reagdes ocorrem de modo que a variagio
total dos ntmeros de oxidagio é nula.
(Esta dltima regra é, na realidade, um
resultado da conservagio da carga).

Nio se preocupe com as excessdOes menciona-
das entre paréntesis nas regras 3 e 4 Vocé as
levard em consideragéio mais tarde quando estu-
dar substincias que as contém.

EXERCICIO 12-9

Mostre que o niimero de oxidagdo do nitrogeé-
génio tanto em NO-, como em N,Q;, é 5.

RALANCO DE REACOES

Como sempre, a primeira providéncia para o
balango de uma reacgio é decidir quais sdo os
produtos. A experiéncia fornece a resposta.
Vejamos, novamente, um dos exemplos j& consi-
derado quando fizemos o balanceamento de
reacdes pelo método das semi-reagdes. Para
ésses exemplos j4 sabemos quais os produtos.

No segundo exemplo da Segdo 12-3,1, vimos

que o gas H,S reage com MnQO-,, dando enxd-
fre sélido e Mn*2: ,

MnO-, 4 H,S(g) da S(s) + Mn" (102)
Em primeiro lugar, atribuimos nimeros de

oxidacio a cada elemento, usando as regras
mencionadas. Temos:
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MnO-4 + HoS(g) S(s) + Mn*2

Numero de oxidacio + 7 —2 0 + 2
variagoes:
-5
para o manganés -} 7 > + 2
para o enxdfre —2—>0 +2
+9

Se o aumento do ntmero de oxidacio do
enxOfre deve ser igual ao decréscimo no man-
ganés, entio 5 dtomos de enxodfre devem reagir
com 2 dtomos de manganés:

2MnO; + 5H,S(g) d4 5S(s) + 2Mn2
(n@o balanceada) (103)

2(—=5) =-—10
2(+7) - > 2(+2)

5(—2) ———————> 5(0)
5(42) = +10

Agora, vamos assegurar a conservacgio dos
atomos de oxigénio. Ha 8 dtomos de oxigénio a
esquerda em (103); portanto, devemos acres-
centar a direita 8 moléculas de H,0 (a reagio

12-4 ELETROLISE

Até aqui, consideramos reagbes que se proces-
sam espontineamente. Mas podemos aplicar as
mesmas idéias e a mesma nomenclatura a
reagbes forcadas a se processarem, contra sua
tendéncia natural, por meio de uma corrente
elétrica que fornece energia ao sistema. Esse
processo é chamado “eletrélise” ou “separacio
pela eletricidade”.

Ja tratamos da eletrélise — muitas vézes dis-
cutimos ou medimos a condutividade elétrica
da solu¢ao de um eletrélito.

Para compreender isso, consideremos o que
ocorre quando fazemos passar carga elétrica
através de uma solugido aquosa de iodeto de
hidrogénio.

Uma propriedade caracteristica das solugoes
ibnicas é a condutividade elétrica, da mesma
maneira que ela é uma caracteristica dos metais,
embora o mecanismo da condugio da carga seja
diferente. Acreditamos que a carga elétrica
move-se através de um fio metalico pelo deslo-
camento de elétrons.

ocorre em solugdo aquosa, havendo, portanto,
H,0 em abundincia).

2MnO-, + 5H,S(g) d4
55(s) 4 2Mn'2 ++ 8H,0 (néo balanceada) (104)

Asseguremos agora a conservagio dos 4tomos
de hidrogénio. A esquerda, hi 10 4tomos de
hidrogénio (em 5H,S) e, a direita, 16 (em
3 - i .
SH20). Nas solugbes aquosas (neutras ou 4ci-
das), admitimos que os 6 4tomos necessirios a
esquerda sao fornecidos por H*:

2MnO-, + 5H,S(g) 4 6H" —>
—> 58(s) + 2Mu’2 4 8H,0 (95), (105)

A equacdo agora estd balanceada, mas a
experiéncia manda que se faca sempre uma
verificagio baseada na conservacio da carga:

2(—1) + 5(0) 4 6(+1)  5(0) 4 2(42) - 8(0)
—2 -+6 —+4
+4 = -4

Esta claro que 0 método do ntimero de oxida-
¢io d4 a mesma equacio balanceada que o
método das semi-reacoes.

Estes circulam através do fio sem modificar
quimicamente o metal. Ao contrario, o movi-
mento de carga elétrica através da solucio
aquosa de um eletrélito produz modificagdes
quimicas significativas.

A Fig. 12-7 mostra, & direita, o comporta-
mento de uma solugio aquosa de iodeto de
hidrogénio durante a conducio. As duas barras
de carbono estdo ligadas por fios condutores aos
terminais de uma bateria de 2 V. Os elétrons
deixam a bateria através da barra de carbono
da esquerda e penetram na solucdo. O mesmo
numero de elétrons deixa a solugdo através da
barra de carbono da direita e volta a bateria. O
ion hidrogénio, H’, tem a propriedade de aceitar
vm elétron no eletrodo da esquerda, onde ha
elétrons em excesso, O fon H' & modifjcado qui-
micamente transformando-sc em ®m A4tomo
neutro. Um fon iodeto, I, tem um ‘elétron em
excesso que pode ser libertado no eletrodo da
direita, onde ha deficiéncia de elétrons. O ion
I transforma-se guimicamente em um 4tomo
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neutro. O resultado total dessas duas ocorrén-
cias é o processo qie chamamos eletrdlise.

Facamos um resumc do processo durante o
movimento de um eléron através de todo o
circuito, como estd indicado na Fig. 12-7, a
esquerda.

(1) Um elétron deixa a barra de carbono da
direita; um outro elétron aparece na barra
da esquerda.

(2) Um fon H'(ag) e um fon I(ag) desapare-
cem; formam-se um atomo H e um atomo L

(3) A medida que ésse processo continua, os
ions H', & esquerda na solugao, tendem a ser
consumidos, o mesmo ocorrendo com Os
fons I- 4 direita na solugdo. Como apenas
ions positivos sao consumidos a esr}ucrda,
0s ions negativos remanscentes sio e étrica-
mente repelidos dessa regidgo e atraidos
para a reﬁ,_ria'lo da direita onde ions positivos
sdo abundantes. Nessa regido, os ions nega-
tivos sdo consumidos dc¢ maneira que os
ions positivos remanescentes sio l'epelidos
e atraidos para a esquerda, onde hi grande
quantidade de fons negativos. Os fons iode-
to, I, movem-se da esquerda para a direita
através da solugio, transportando carga

Solucio de HI

negativa. Ao mesmo tempo, ions hidrogénio,
H*, movem-se da direita para a esquerda
através da solugdo, transportando carga
positiva. Esta movimentagdo de ions atra-
vés da solugdo, em sentidos opostos, explica
a condutibilidade nas solugbes aquosas.

(4) A bateria realiza trabalho forgando a cor-
rente a passar através da solugdo e produ-
zindo transformagbes quimicas que nio
ocorreriam espontineamente.

A reacio reduzida é:

9H' + 21 —> Hy(g) + L. (106)

A reagio (106) ndo passa de uma reagio de
oxi-reducdo e pode ser facilmente desmembrada
em duas semi-reagdes:

2H" + 2¢ = Hx(g) - Ec = 0,000V
2I- = I (g) + 2¢¢ E° = —033 V

Reacio total:
2" + 2I" = Hy(g) + Iy g} E° = — 0,33 V
(106) (107)

Fig. 12-7 — Esquema da condugio eletrolitica.
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O valor negativo E° = — 0,53V nos diz que
a reagio ndo ocorrerd espontineamente da
maneira como esta escrita. Essa voltagem infor-
ma-nos ainda, que a eletrdlise s6 ocorrerd se
colocarmos no circuito externo uma célula com
voltagem superior a —0,53 V, de maneira a se
opor a voltagem gerada pela célula eletrolitica.

PERGUNTAS E PROBLEMAS

1. Um método para obtencdo de cobre meté-
lico é deixar gotejar uma solugdo que
contenha ions Cu' sébre um fragmento
de ferro. Escreva as equagGes para as duas
semi-reagbes admitindo que o ferro se
transforma em Fe'. Indique em qual das
semi-reagdes esta havendo oxidagio.

2. (a) Um é4tomo neutro se tornou positiva-
mente carregado. Foi éle oxidado ou
reduzido? Escreva uma equacio geral,
representando por M o 4tomo neutro.

(b) Um ion X! adquiriu uma carga —2.
Foi éle oxidado ou reduzido? Escreva
uma equagdo geral.

3. O metal aluminio reage com solugGes
’ . . 4 s A .
aquosas acidas libertando gés hidrogénio.
Escreva as duas semi-reagbes e a reacio
i6nica reduzida.

4. Quando se coloca cobre em 4cido nitrico
concentrado, desprende-se um géas marrom
em meio a um forte borbulhamento, O
cobre desaparece e a solugdo, de incolor,
passa a um azul esverdeado. O gis mar-
rom é o diéxido de nitrogénio, NO,, e a
coér da solugdo é devida a formacdo do
fon ciprico, Cu™. Usando semi-reagbes do
Apéndice 9, escreva a equagdo idnica
reduzida para essa reacfo.

5. O metal niquel reage com fons ctpricos,
Cu'?, mas nio com ions zinco, Zn*; o
metal magnésio reage com Zn'?. Nas duas
reagdes formam-se fons com carga + 2.
Use éstes dados para ampliar a tabela de
reagdes da pg. 298.

6. Em solugio 4cida, sdo verdadeiros os
seguintes fatos: H,S reage com oxigénio,
dando H,O e enxéfre. H.S ndo apresenta
uma reagio analoga com selénio e com

EXERCICIO 12-10

Usando os dados do Apéndice 9, avalie a vol-
tagem minima necessaria para produzir a ele-
trolise de HCI 1M, formando-se Hag) e Ou(g)
A pressdao de 1 atm. Mostre que com essa volta-
gem ndo haverd eletrdlise produzinde Hyfg) e
Clyg).

teltrio. H,Se reage com enxéfre dando
H,S e selénio, mas néo reage com teltrio.
Coloque os hidretos da coluna VI, H,O,
H,S, H,Se, e H,Te, em ordem decrescente
de sua tendéncia de perder elétrons para
formar os elementos O, S, Se e Te.

7. Se vocé desejar dar n6évo banho de prata
em uma colher, vocé a colocaria como
catodo ou anodo em uma célula eletroli-
tica? Explique em térmos de semi-reacdes.
Quantos moles de elétrons sdo necessarios

para depositar 1,0 g de Ag?

8. A Fig. 12-5 mostra elétrons saindo de
Cu(s) e indo para Ag(s). Verifica-se expe-
rimentalmente que as duas semi-células
estio elétricamente neutras antes da cor-
rente passar e assim permanecem enquanto
a célula funciona. Explique isto.

9. Na eletrolise do brometo ctiprico aquoso,
CuBr,, depositam-se 0,500 g de cobre em
em um dos eletrodos. Quantas gramas de
bromo sdo formadas no outro eletrodo?
Escreva as semi-reagdes para o anodo e
0 catodo.

Resposta: 1,26 g de Bry(l).

10. Complete as equages abaixo, determine
os potenciais das células correspondentes e
decida se as reagdes podem ocorrer.

(a) Zn + Ag —>
(b) Cu 4+ Agr —>
(c) Sn + Fe'? —>
(d) Hg + H' —>
11. Para cada uma das equagdes aibaixo,
(i) escreva as semi-reagdes *
(ii) determine a reagdo reduzida

iii) verifique se a reacio pode ocorrer e
» e 9- -
justifique sua previsdo




REAGOES DE OXI-REDUGAO | caP. 12

310
o 19. Determine o nimero de oxidacio do uri-
(2) Mefs) + Sn+ ——: nio em cada um dos seguintes compostos
(b) Mn(s) + Cs conhecidos: UO,, U,Oq, U,0s, UO,, UO, |
(¢c) Cufs) + Clofg) K,U0,, Me;U,0..
+92 H )
el Feﬂ — 20. Usando semi-reagdes, dé uma equagio
(e) Fefs) + Fe” balanceada para cada uma das seguintes |
i2. A uma semi-célula padrio de hidrogl;%nio, reacdes:
liga-sc uma outra formada por uma . barra LO. L I L H*
dz paladio mergulhada em (siolugali}ll N,I (a) H:0. + d—é.i_ H,0 + I,
de Pd(NO;),. A voltagem da célula é . ) )
0,99V <e oseletrodo de platina da semi- (b) Cr,0:2 4 F,e- —J; H s o
célula de hidrogénio é o anodo. Deter- : da Cr'® 4 Fe® + H,
mine E° para a reagio (¢) Cu 4+ NO+ + H'
Pd —> Pd? 4 2e d4 Cu'? 4+ NO - H,O
' imi ’ d) MnO~ + Sn* 4 H*
13. Suponha que os quimicos resql\ eram ( , y " q
cogsiderar Zero o potencial da semi-célula dd Mn"> 4 Sn" 4+ H.O
2I- I 2 21. Usando os ntimeros de oxidacio, dé uma
(a) Qual seria o valor de E° para equagio balanﬂceada para cada uma das
: B intes reagoes:
Na —> Na* + 7?7 seguin
’ iari ial para (a) HBr + H.SO0,
(b) De quanto variaria o potencial p , |
a reacio da SO, -+ Br, + H,O
ia NO 2 2
14. O que acontecerd se mergulharmos um S ) + +
pedago de cobre em uma solucio que (¢) Zn 4+ NO-, ﬁ- H . o
contenha ions Cr**? Explique usando valo- dé Zn" + NO, - H.,
res de E°. (d) BrO-
15. O que aconteceria se uma colher de alﬂu- d4a Br- 4+ BrO-
minio fésse usada para agitar uma solucao B g rihetss a8 oxidacds Do IRl mee:
ce E(NU)EF @ fjic=achuiecena 58 . a reacido entre o fon ferroso, Fe' e o ion
colher de ferro fosse usada para agitar perménganato, MnO-, em solugio 4cida,
Eng) selucaoyds Ulelal produzindo o ifon férrico, Fe*, e o ion
16. Pode uma solucio de Fe:(SOy)3 lM ser manganoso, Mn'2,
gRaca” el ung Seeipents, fles niguelt 23. Mostre a arbitrariedade dos nimeros de
Explique sua resposta. oxidac¢do, balanceando a reacio do Plroble—
: g 2 dois ma 22 tendo por hipdtese que o nimero
i ks)l'lpoghad%u%i;e fQClﬁf scc;?:)ec?)rgl;rég;na(;ilfato de cxidagao do manganés em MnO~, é 2. |
équers . 12-4, .
deqcobre Que variaglo ocorrera na volta- Compare com o resultado obtido no
gem de cada célula? Explique. Problema 22.
18. Determine os niimeros de oxidagio do  24. Para obter Na(s) e Cl, (g), faz-se passar

carbono nos compostos: mondxido de
carbono, CO; didxido de carbono, COg; e
diamante.

uma corrente elétrica através de NaCl(l).
O que faz a energia fornecida a essa
reagio?

CAPITULO 13

Cdlculos

Quimicos

O quimico céptico.

quimicas. . .

tira conclusées q respeito das substdncias

baseando-se principalmente na andlise quimica quantita-

tiva que... é a pedra de toque de tédas as hipétese quimicas.

A Quimica ¢ uma ciéneia (uantitativa, Isto
significa que o quimico deseja saber mais do
(ue o fato qualitativo (Jue uma reacgio encerra.
Iile deve responder a perguntas que comegam
por “Quanto...?” As quantidades podem ser
expressas em gramas, volumes, concentragdes,
composi¢iao percentual e muitas outras unidades
de uso corrente. Fundamentalmente, contudo, o
entendimento da quimica exige relacdes quan-
titativas nas reagdes quimicas balanceadas. O
estudo das relagoes quantitativas numa redgdo
quimica recebe o nome de estequiometria,

Os cdlculos estequiométricos basciam-se em
duas hipéteses. Em primeiro lugar, considera-se
apendas wma reagao unica na descricio das modi-
ficagoes quimicas que ocorrem. Em segundo
lugar, supde-se que a reagdo esteja completa.
Por exemplo, considere a questao: na seguinte
reagio. quanto ferro ¢ produzido por mol de
Fe, 04 ao reagir com aluminio?

2Al(s) + Fe,Oyfs) = ALO,(s) 4 2Fe(s) (1)

G. T. Morcan, 1930

Baseamos os calculos nas duas proposi¢des aci-
ma, quer estejam declaradas ou nio. Primeira-
mente, supomos ser essa a Unica reagdo que
vcorre. Presume-se, por exemplo que a reacgio
(2) ndo é importante,

2Al(s) + 8Fe.O4(s) = BFeO(s) |- ALO,(s) (2)

As vézes, tal suposigao baseia-se na experiéncia,
outras vézes nao. Outrossim, presume-se que
mm mol de Fe,O, reage completamente segundo
a reagao (1). No final, nenhuma parcela de
Ie.04 fica sem reagir, quer em virtude do equi-
librio, quer por causa das perdas mecinicas de
alguma espécie, ou por ter-se adicionado quan-
litﬁ’ade insuficiente de aluminio. Na pratica,
estas condigbes sio as vézes dificeis de serem
obtidas.

Se, todavia, estas suposicdes forem vilidas,
os caleulos estequiométricos fornecerio uma
base sélida para previsdoes quantitativas. £ im-
portante executar-se facilmente éstes caleulos.
Felizmente, todos éles podem ser feitos por um
tinico padrilo, baseado no conceito de mol.

4

L]

L1

13-1 MODELO PARA CALCULOS ESTEQUIOMETRICOS

A equagio que representa uma reagio quimica
€ expressa em térmos de moléculas ou de moles

e contém a base para os calculos estequiomé-
tricos. Entretanto, no laboratério, um quimico
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mede as quanticlades.' em “-".idude.s.otg:i :.l::l;lltj
gramas e mililitros. O primeiro pa.ah. : t.'»l (:m
quer cilculo quantitativo, [)(ll't.allto, LORSISIL- ,A
converter as quantidades medidas em ;]]fl ea.l
reagio balanceada relaciona, em unidades Tln? z;-
res, as quantidades de reagentes e de proc u i} .
Finalmente, o resultado é expresso nas unidades
desejadas (que podem ndo ser precisamente as
unidades originais)

Representemos isto eAsqu.emé.ticamente. Su}i)o'-
nhamos que duas substancias, A e B, se combi-

nem de acordo com uma reac¢io conhecida.

Queremos saber qual a quantidade de B que
reagird com (ou, serd produzida a_partir iie)
uma certa quantidade de A. A solugio para éste
problema tipico de estequiometria abrange trés
fases.

Aplicaremos o esquema a uma série de'tipols
de calculos a fim de demonstrar a sua aplicabi-
lidade geral. Todos os célculos estdo relaciona-
dos com a fabricac¢io de 4acido sulfurico, I,{2$O4,
vm dos mais importantes produtos quimicos.

Converter em moles de A

Massa molecular de A >~ Moles de A (3)

Fase I.  Quantidade de A em
unidade medidas
Tase II.  Moles de A

Converter em moles de B

Equagdo balanceada

> Moles de B (4)

Fase III. Moles de B

Converter em quantidade de B

Massa molecular de B

\, Quantidade de
/B em unidades

desejadas (5)

13-2 FABRICACAO DE ACIDO SULFURICO

Muitos milhdes de toneladas de acido sulfﬁric9,
H.80,, sio produzidas anual‘mente. Seu empré-
go ¢ tao amplo que a quantidade anual consu-
mida por um pais pode ser crmsmlc:rada como
indice aproximado do seu desenvolvimento tec-
10lgico. Dois processos de sua fabricagio, de
grande importéncia industrial, serfo descritos.
Eles atingiram aperfeigoamento tio elevado: que
o custo dése importante preduto quimico
atingiu apenas cérea de 22 délares por toneladal

EXERCICIO 13-1

Se 0 H,SO, custa 22 délares a tonelada, quantos
moles poderdo ser comprados por essa quantia?

As reacgOes quimicas parecem simples. C/ox.ne-
cam com enxdfre puro (encontrado em deposﬁ_os
naturais no estado elementar). Em primeiro
lugar, queima-se o enxdfre para Obte}‘ d1.ox1do
de enxtfre, SO, Em seguida, o SO, é 0x1dadAo
ainda mais, cataliticamente, a tridxido de enxd-

-~ 4
fre, SOz Finalmente, a adigdo de 4gua forma
acido sulfarico. As reagdes sio:

850.(g) + 404g) = 8S0x(g)
(é preciso um catalisador) (7)

Reacio global
S(s) + 1204(g) + SH:O(l) = SH,SO4(1) (9)

Investiguemos agora algumas das' questdes
quantitativas relacionadas com éste importante

Processo.

13-2.1 Cilculos de Massa 3 Massa

1,00 kg de enxdfre é colocado'numa tfeTnonha a
fim de ser convertido em 4cido sulfarico. Que
massa de H,SO, serd formada?

Esta questio na prdtica é bastante comum.
Desejamos calcular a massa do produto que
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tesulta de uw’a massa especificada de reagente.
E aplicavel o nosso modélo de caleulo.

Em primeiro lugar, deve-se supor que ocorre
uma reagdo e, de acordo com o processo, a

7

reagdo global (9) é:
S«(s) -+ 120,(g) + 8H,0O(1) = 8H,S0 (1) (9), (10)

Nosso céalculo ¢ feito na suposicio de que a
equagdo (10) representa a tinica reagdo que
ocorre ¢ que o quilograma de enxdfre é total-
mente consumido.

Fase I. Devemos converter gramas de enxdfre
em moles. Para isso é necessario conhecer a
massa molecular de enxdfre,

Massa molecular de Sy = 8 X (massa atémica
do enxdfre)
=8 X (32,1)
= 256,8 g/mol (11)
Ora, o nimero de moles de Sg em 1,00 kg de
enxOfre é

(massa de enxdfre)
Moles Sz — =

(massa molecular)

(1,00 X 10° g)

(256,8 g/mol)
= 8,89 moles (12)

Fase 11. O passo seguinte consiste em saber
quantos moles de H,SO, podem ser produzidos
a partir de 3,89 moles de Si. A equacdo balan-
ceada (10) informa-nos que:

um mol de S, forma oito moles de H,SO,

portanto
3,89 moles de Sg formam 8 X (3,89) moles de HoSO;

3,89 moles de Sg formam 31,1 moles de HoSO,
(13)

Fase I1I. A quantidade de 4cido sulférico for-
mwada é de 311 moles. Qual sua massa?

Massa de H,50, = (moles de H,SO,) (Massa
molecular de H,S0y)

= (3L1 moles) (98,1 g/mol)
Massa de HzSO* = 3,05 kg

Resposta. 1,00 kg de enxéfre produz 3,05 kg de
H,S0, pela reagao (10). J14)

13-2.2 Cileules de massa 3 Volume de Gis

A primeira fase na fabrica¢io de H.SQ, consis-
te em queimar enxdfre, produzindo-se diéxido
de enxdfre. O enxofre queima-se espontdneamen-
te no ar, desprendendo ealor,

Sy(s) -+ 80,(g) = 8S0,(g)
AH = — 7096 keal/mol de SO, (6), (15)

Um método econdmico, importante dos processos
modernos, consiste na utilizacgio déste calor,
que ¢ absorvido em outra fase,

Naturalmente, o projetista da instalacio deve
considerar as massas e volumes dos constituintes
de cada estagio do processo. Portanto, deve estar
apto a responder a perguntas como esta: “Que
massa de enxéfre deverd ser queimada para
produzir 100.060 litros de SO, puro a 500°C ¢
pressdo de uma atmosfera?”

Deve-se supor, novamente, que a reagao (15)
serd levada a efeito exclusiva e completamente,
Aqui, entio, o cdlenlo comega com quantidade
especificada de um produto para cafcular-se a
quantidade correspondente de reagente. Note-se
que nos confrontamos imediatamente com uma
questio de algarismos significativos. Quantos
algarismos significativos se pretende ter no volu-
me de 100.000 litros? Na auséneia de outra
informagio, usemos o bom sensd. Seria neces-
sério fazer o caleulo até seis algarismos signifi-
cativos? Nao, evidentemente, dois, ou no maxi-
o trés, algarismos significativos, provavelmente,
bastardo para os propésitos que o projetista da
instalagio tem em mira. Outras condigoes, tais
come massa do enxOfre e a temperatura, nao
pedem ser facilmente controladas com precisio
maior que esta, Facamos os cileulos com trés
algarismos significativos para nos assegurarmos
com precisao suficiente. O volume de SO, sera,
reis, de 1,00 x 10° litros, ©

Fase 1. Devemos converter o volume especifi-
cado de SO, em moles. Um meio conveniente de
fazé-lo é calcular o volume que éste gas ocupa-
ria nas condigbes em que conhecemos o volume
ocupado por um mol de ghs. Por exemplo, sabe-
mos que um mol de gis ocupa 22,4 litros a 0°C
¢ a pressio de uma atmosfera. Aum(-:n‘tnndo a
temperatura de um gds a pressio constante,

(*) Este volume, 1,00 X 105 litros, é mais ou
menos o de um cdmodo pequeno. E dimensio comurmn
de uma cimara de reacio.
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aumenta o volume em propor¢do a temperatura
absoluta:

0°C = 273°K
5000C = 273 -L 500 = 773°K
1,00 mol de gas ocupa 22,4 litros
a 273°K, 1 atm
] 773 .
1,00 mol de gas ocupa 22,4 X 975 litros
a 773°K, 1 atm

1,00 mol de gis ocupa 63,4 litros
a 773°K, 1 atm
ou
63,4 litros de SO, a 773°K, 1 atm, contém
1,00 mol de SO,
pertante
1,60 x 107 litros contém
%ﬁ—m—s < 1,00 mol de SO,
1,60 % 10° litros contém
1,58 % 10° moles de SO, a 773°K, l(atrr)l
16

Yase II. Em seguida verificamos quantos moles
de Sg sdo necessdrios para produzir
1,58 % 10° moles de SO,. A equac¢io
balanceada (15) indica:

8 moles de SO, sao produzidos a partir de
1 mol de Ss

1 mol de SO, ¢ produzido a partir de —é—

mol de S,
1,58 X 10* moles de SO, sdo produzidos a

partir de ;— (1,58 x 10°) moles de Sg
1,58 X 10° moles de SO, sio produzidos
a partir de 198 moles de Sg (17)

Fase 1II. Qual a massa de 198 moles de Sgr

Massa de Sg = (moles de Sg) (mas-
sa molecular de S;)
= (198 moles) (256,8

g/mol)
Massa de S = 50,8 X 103 g

Resposta. Sao produzidos 1,00 X 10° litros de
SO, a partir de 50, 8 quilogramas de enxdfre
pela reagdo (15). (18)

13-2.3 Calculos de Volume de Gis-Volume
de Gias

Depois de produzir-se diéxido de enxéfre pela
combustio de enxofre, é mnecessaria oxidagdo
ulterior na fabricacio de H,SO,. A reacdo, que
produz triéxido de enxdfre, SOs, é exotérmica,
vale dizer, ocorre com desprendimento de calor:

, 1
SO:(g) + 5 0.(g) = SO4(g)
AH = —235 kcal/mol de SO, (7), (19)

A reacdo, todavia, é muito lenta, mesmo a altas
temperaturas. Evidentemente, a velocidade ¢
controlada pela elevada energia de ativagdo. De
fato, o emprégo pratico da reagdo (19) depende
da presenca de um catalisador para fornecer
vm caminho de reacdo de energia de ativacio
mais baixa. Os dois métodos industriais impor-
tantes para a fabricagdo de H,SO, diferem,
nesta fase, principalinente, na escolha do catali-
sador.

O processo mais antigo chama-se processo de
cdmaras de chumbo. Emprega, como catalisa-
dor, mistura de 6xidos gasosos de nitrogénio —
6xido nitrico, NO, e didéxido de nitrogénio, NO».
Este processo tem sido empregado e desenvol-
vido ha mais de 200 anos. E assim chamado em
virtude das cAmaras, onde se realizam as reagbes
gasosas, serem revestidas de chumbo. As pare-
des de chumbo reagem com o acido e se reves-
tem de uma camada protetora de sulfato de
chumbo.

O processo mais recente usa um catalisador
s6lido para a reacdo (19). Tanto a platina fina-
mente dividida como o pentdéxido de vanadio,
V.05, sio eficientes. Visto que a catalise atua
onde o gis entra em contacto com a superficie
do catalisador, éste processo recebe o nome de
processo de contacto.

EXERCICIO 13-2

A reacgio (19) é realizada a alta temperatura
(cérca de 500°C no processo de contacto). De
que maneira a temperatura afeta o equilibrio,
segundo o Principio de Le Chatelier? Baseado
em sua resposta, proponha uma explicagio
para o fato de manter-se alta a temperatura.

PRANC:{IA HL Um espectrégrafo simples e o espectro de uma fita de tungsténio
aquecida até a incandescéncia.
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H.S0, +

cata isador (NO, NO»)

Enxdfre —Hzoinilil)

H.S0; reciclado

FUNCAO: Combustio do enxéfre Acrescentado

Ss 4 802 > 8509

Iig. 18-1 — Processo de “cimaras de chumbo” para
a fabricacdo de -H2S0;.

catalisador

A reagio (19) dd-se entre o oxigénip do ar e
o diéxido de enxdfre, Que volume th ar, a 500°C
e pressdo de uma atmosfera, é necessdirio para
reagir com 1,00 X 10° litros de SO, produzidos
a partir de 50,8 quilogramas de enxéfre?

Fase 1. Ao considerar uma reagio quimica
entre gases, podemos aplicar a Hipétese de Avo-
gadro: Volumes iguais de gases contém o mesmo
niimero de moléculas (a mesma pressio e tem-
peratura). O volume de SO, 1,00 % 10° litros,
ja constitui uma medida do niimero de moles

de SO..
Fase 11. Pela reagio (19), 1 mol de' SO, reage
com —2—m01 de 0. Pela Hi}iétese de Avogadro,
1 litro de SO, reage com 5 litro de O, (se

estiverem a mesma temperatura e presséo).

Vapor

&

n imara rl‘evestida de chumbo

NC + NO. +
H.O
/ ' Recuperacio
catalisador

H»SO, produto

Oxidacio catalitica

(NO, NO.) de S50, reacio com H.O

SOy + 1/2 0y —> SO3
$G3 4+ H.0 ——> H.50;

Portanto, 1,00 X 10° litros de SO, reagem com
—é— (1,00 x 10°) litros de O., se tanto o SO,

como o O, forem puros e medidos a 500°C e
uma atmosfera.

Resposta. Para oxidar 1,00 X 10° litros de SO»,
precisamos de 0,500 X 10° litros de O, puro a
500°C e uma atmosfera. (20)

Fase III. Agora devemos converter os dados
as unidades desejadas. Precisamos saber o
nimero de moles de oxigénio presentes em
0,500 x 10° litros (a 500°C, 1 atm), mas utili-
zando ar em vez de oxigénio puro. Como o ar
contém, cérca de 20% de oxigénio (por volume),
serdo necessarios 5 litros de ar (a 500°C, 1 atm)
para fornecer a quantidade correspondénte al
litro de oxigénio puro (a 500°C, 1 atm). Se sdo
necessarios 0,500 X 10° litros de O, puro, entdo
serdo necessarios 5 (0,500 X 10°) = 2,50 x 10°
litros de ar.
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Resposta. 2,50 X 10° litros de ar (a 500°C, 1
atm) reagem com 1,00 X 10° litros de SO, (a
500°C, 1 atm). (21)

13-2.4 Calculos de Massa-Volume de Liquide

Na fabrica¢io industrial de 4cido sulftirico a
ultima fase consiste em fazer com que o triéxido
de enxofre reaja com o vapor d’4dgua:

SOx(g) + H.O0(g) = H,SO(!) (9), (22)

Isto resulta numa solucio de dcido sulftrico
concentrado que contém 98% de H,SO,. E um
liquido viscoso e incolor. Quando é misturado
com agua, desprende-se tanto calor que a ope-
ragio deve ser executada muito cautelosamente.
O 4cido sulfarico é vertido lentamente n’agua,
nunca o conirdrio. A densidade do 4cido sul-
farico concentrado (18%) é 184 gramas/ml e
sua concentracdo é de 18,3 M.

Uma de suas aplicagbes importantes é a de
agente oxidante. Por exemplo, quando aque-

Fig. 13-2. — Processo de “contacto” para a fabricagdo
de H3SO4
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FUNGAO: Queimar o enxdfre,
Ss 4 802 —> 850: que poderiam

“envenenar” o catalisador SO>—O2

cido, é capaz de dissolver mesmo o carbono,
segundo a reacdo:

C + 2H,50, = CO, + 2H,0 4 250, (23)

EXERCICIO 13-3

Comprove que a reagio (23) é uma reacio de
oxi-reducio e que a variagio do nimero de
oxidagdo do carbono é balanceada pela mudanga
do nimero de oxidagio do enxdfre.

Quantos litros de dcido sulfurico concentrado

seriam consumidos na reagdo (23) para oxidar
1,00 kg de carbono?

Fase I. Queremos oxidar 1,00 kg de carbono.

O numero de moles de carbono é

Moles de carbono = (massAa d.e L) =
(massa atémica de C)
1,00 X 10,g
12,01 g/mol 83,2 moles

Moles de carbono = 83,2

HoSO4

502 + 02
\

s Catalisador

H.50y + H.0

Remover as impurezas

H2504 . 503
scido sulfirico “fumegante”

AQueimar Absorver SO3(g)
cataliticamente SO, em HuSO4

SCG: + 1/2 09
—> S03

Secar
a mistura
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Fase I1. Agora podemos verificar quantos moles
4 . o /. . ~ I4 . ~

de 4cido sulfirico sio necessirios. A reagio (23)

mostra que -

1 mol de C reage com 2 moles de H,SO,

83,2 moles de C reagem com 2 (83,2) moles
de HzSO4

83,2 moles de C reagem com 166 moles de
H,S0, (25)

Fase II1. Precisamos 166 moles de H.SO,. Que
volume de 4cido sulfdrico concentrado (18,3 M)
é necessario?

18.3 moles de H,SO, estdo presentes em 1,00
litro de H.SO, 98%

166 moles de H,SO, estdo presentes em
litros de H,SO, 98%

166 moles de H,SO, estio presentes em 9,07
litros

166
18,3

Resposta. Na reagdo {23), 1,00 kg de carbono
¢ oxidado por 9,07 litros de H,SO, concentrado.
(26)

13-2.5 Cilculos de Volume-Volume de
Liquidos

Um segundo uso industrial importante do acido
sulfarico estd nas reages com as bases. No
laboratério é diluido a uma concentragio muito
mais baixa e pode ser usado como um &cido
padrio. Um problema tipico seria a titulagdo de
uma solucdo basica, de concentragdo desconhe-
cida, utilizando-se solug¢do de 4cido sulfurico
de concentragdo conhecida. Por exemplo: “Qual
é a concentracio de uma solugio de hidréxido
de sédio se 25,43 ml dessa solugdo reagem exa-
tamente com 18,51 ml de H,SO,4 0,1250 M (para
produzir uma solucdo neutra)?”

Fase 1. Conhece-se a concentracio e o volume
da solugdo de H,SO,4. Quantos moles de H,SO,
estdo presentes?

PERGUNTAS E PROBLEMAS

1. Na Experiéncia 7, a relagio entre os moles
de Atomos de cobre consumidos e os moles
de prata formados mudaria, se fosse em-
pregado o sulfato de prata, Ag2SO4, em vez
de nitrato de prata, AgNO,? Explique.

Moles de H,SO, presentes —
— (volume) (concentrac¢io)

= (18,51 x 107 litro) (0,1250M)
Moles de H,SO, = 2,314 1078 mol

Fase II. Estamos interessados na reagio entre
H'(ag) e OH (ag). O 4cido sulfrico d4 2 moles
de H'(ag) por mol de H:-SO, dissolvido na agua.

H,S04(1) —> 2H'(ag) + SO %(aq) (27)

Portanto
Moles de H' (ag) = 2 moles de H,SO,
— 2 (23814 X 10%)
Molesde H' (aq) — 4,628 x 10°° (28)

Agora relacionamos com a equagio acido-base:

H'(aq) + OHY{(ag) = H,0 (29)

Pela reacio (29),
um mol do ion OH(aq) reage com um mol do
fon H'(aq).
4,628 X 10® mol do ion OH (aq) reage com
4,628 103 mol do ton H'(aq). (30)

Fase III. Calculamos agora a concentracio do
fon hidréxido, pois sabemos que 4,628 X 107
mol de OH(ag) estd contido em 2543 ml de
solugio de hidréxido:

Concentragio s B
do ion hidréxido = jgmoles dojionOt )
(volume)
. (4,628 % 10 mol)
[OH] (25,43 ¢ 107 litro)
[OH] = 0,1820 M

Resposta. A concentragdo da solugdo de hidro-
xido de sédio é 0,1820 M. (81)

2. Embora o carbonato de sédio sejajemprega-
do na fabricacio de vidro, nfo se encontra
facil na natureza. E preparado com duas
substincias quimicas muito abundantes, o
carbonato de cdlcio {marmore} e ¢ cloreto
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6.

de sédio (sal de cozinha). O processo
envolve muitas fases, mas a reagéo global
z
é

CaCOy - 2NaCl —> Na,CO, - CaCl,

(a) Quantos gramas de cloreto de sédio
reagem com 1,00kg de carbonato de
calcio?

(b) Quantos gramas de carbonato de
sédio sdo produzidos?

Alguns catalisadores utilizados na fabrica-

¢ao da gasolina sio de platina finamente

dividida e incrustada num sélido inerte.

Suponha que a platina seja formada pela

reagao, a alta temperatura, entre didxido

de platina, PtO,, e hidrogénio £asoso,
obtendo-se platina metilica e agua,

(a) Qual o niimero de oxidagiio da platina
no diéxido de platina?

(b) Nesta reagio, o hidrogénio é agente
oxidante ou redutor?

(c¢) Quantos gramas de hidrogénio sdo
necessirios para produzir 1,0 grama
de platina met4lica?

(d) Quantos moles de 4gua sio preduzi-
dos ao lado de 1,0 grama de Pt?

(e) Quantos gramas de dgua sao produzi-
dos ao lado de 1,0 grama de Pt?

Resposta. (e) 0,18 grama de H,0

Hidrazina, N.H,, ¢ peréxido de hidrogénio,
H.0,, juntos formam combustivel de
foguetes, Os produtos sio N, e H.O.
Quantos gramas de peréxido de hidrogénio
$20 necessirios para 1,00 x 10¥ gramas de
hidrazina transportados por um foguete?

Resposta. 2,12 % 108 gramas de H,O,
I6do é obtido de iodatos do salitre do
Chile pela reacio:

HSO; 4- 10; d4 1, - SO + H' 4- H,0
(a) Quantos gramas de iodato de sédio,

NalQ,, reagem com 1,00 mol de
KHSO,?

(b) Quantos gramas de i6do, I,, sio pro-
duzidos?

As necessidades energéticas horarias de
de um astronauta podem ser supridas pela

10.

energia desprendida pela “queima” em seu
corpo de 84 gramas de sacarose. Quantos
gramas de oxigénio seriam necessrios
transportar numa cipsula espacial para
suprir esta necessidade?

sacarose - oxigénio d4 diéxido de carbono + dgua

C2H,,0,, + 0, da CO, + H,0

O cloro usado para purificar a dgua pota-
vel foi provavelmente obtido pela eletrélise
de NaCl fundido, onde se produz sédio
liquido e cloro gasoso.

(a) Quantos gramas de cloreto de sédio
sdo necessdrios para produzir 855
gramas de cloro gasoso?

(b) Que volume ocuparia éste gis em
condi¢des normais de pressio e tem-
peratura (CNPT)?

Uma das reagées que ocorrem na produ-
¢do de ferro a partir de minério de ferro
€ a seguinte:

Fe,O, + CO dd Fe + CO,
AH = —4.3 kcal/mol de Fe,O4

(a) Quantos gramas de CO devem reagir
a fim de libertar 13 kcal?

(b) Quantos litros de CO (em condigges
normais de pressio e temperatura,

CNPT) sdo necessirios para produzir
1,0 kg de Fe?

Pode-se obter mais CsH,s, (hidrocarboneto
util para a gasolina) a partir do petrdleo,
Se ocorrer a reagio seguinte:

ClsHaz(g) ‘|" 2H2(g) - 2C8H18(g)

(a) Quantos gramas de CgH,q podem ser
obtidos partindo de 224 litros de H,
em condi¢Ges normais de temperatura
e pressao?

(b) Que condicdes. de pressdo favorecem
a producio de CsHig(g)?

Resposta. (a) 1,14 % 10% g CgHig

Quantos litros de oxigénio gasoso, em con-

digdes normais de temperatura e pressio,

serdo libertados pela decomposicio de 14,9

gramas de NaOCl a fim de produzir

;)42( g:);% + CI'(aq) (conforme na Experiéncia
a)r

PERGUNTAS E RESPOSTAS

11,

13.

14.

15..

Um composto encontrado no querosene

(mistura de hidrocarbonetos) ¢ o decano,

CiHz. Um forno poderia queimar 1,0 kg

de querose por hora, Supondo que o que-

rosene coiresponde a  formula €, Hu,
responda as seguintes questdes:

(a) Quantos litros (em condi¢des normais
de temperatura e pressio) de oxigénio
sdo necessarios por hora?

(b) Quantos litros (em condi¢des normais
de temperatura e pressio) de didxido
de carbono sao produzidos por hora?

Quantos gramas de zinco metélico sio
necessarios para reagir com 4cido clori-
drico, para produzir hidrogénio gasoso
suficiente para encher um balio de 11,2
litros, em condigdes normais de tempera-
tura e pressiao?

Qual seria o volume déste baldo a 27°C e
pressio de 680 mm de Hg? Quantos gra-
mas de zinco seriam necessirios se fosse
usado 4cido sulfuricoP

Quantos litros de ar (em condigies nor-
mais de temperatura e pressio) sao neces-
sdrios para queimar, no bico de Bunsen
2.2 litros de metano gasoso, CH,, em
CNPT?

Quanto calor se desprende? AH para a
combustio de CH, é —210 kcal/mol de
CH,. Suponha que o ar contém 20% de
oxigénio.,

Na reacao

NHs(g) + Ou(g) dando NO(g) + H.O(g)

se forem usados 4,48 litros de amdnia
gasosa, medidos em condigdes normais de
temperatura e pressdo, quantos litros de
oxigénio medidos nas mesmas condigdes
Serao necessarios para reagir com téda a
amoénia?

Resposta. 5,60 litros de O, (CNTP)
A seguinte reacio ¢ realizada com todos

os volumes dos gases & mesma pressio e
temperatura:

C.Hio(g) 4 Og) da CO«g) + H,0(g)

(a) Quantos litros de oxigénio sdo neces-
sarios para produzir 2,0 litros de CO,?

16.

17.

18.

19,
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(b} Se forem usados 15 litros. de oxigénin,
quantos litros de butano, C,H,,, serio
queimados?

(c) Se se misturarem 8,0 litros de oxigénio
e 8,0 litros de butano, quantos litros
de CO. serdo produzidos (supondo a
reagio completa)?

Resposta. (a) 3,2 litro de O,

Que volume de Cl, gasoso a 37°C e 753
mm de Hg poderia ser obtido de 58,4
litros de HCI, também medido a 37°C e
753 mm, se a reagdo seguinte pudesse ser
realizada completamente?

HCl(g) 4 O.(g) d4 H.O(g) + Cl(g)

Suponha 105 litros de NH; e 285 litros de
O. reagindo até completar a reaciio se-
guinte:

NHs(g) + Ou(g) da H.O(g) + NO,(g)

A temperatura e a pressao sio mantidas a
200°C e 0,30 atmosfera durante tédas as
medidas de volume. Que gis e qual seu
volume, nas condi¢des estabelecidas, ficard
sem reagir?

Um acumulador de chumbo de 6 volts
contém 700 gramas de H.SO,(l) puro,
dissolvidos em 4gua. :

(a) Se o dcido fésse derramado, quantos
gramas de carbonato de sédio sélido,
Na.COy, seriam necessarios para neu-
tralizi-lo? (os produtos sio CO,
gasoso ¢ H.O)

(b) Quantos litros de soluciio de Na,COj,
2,0 M seriam necessarios?

O 4cido nitrico, HNO,, é preparado pelo
processo

3NOy(g) + H.O(l) = 2HNOy(1) + NO(g)

O 4cido concentrado comercial contém
68% em péso de HNO, em agua. A solugio
¢ 15 M. Quantos litros de 4cido concen-
trado sdo necessarios para reagit com 0,100
kg de cobre metélico? i

Cu(s) + H{ag) + NO,(aq) 'da
Cu*(aq) 4 NO,(g) + H,0(l)
Resposta. 0,42 litro de HNO,
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20.

[Na)
—

Quantos gramas de prata métalica reagirdo
com 2,0 litros de HNOg 6,0 M? A reacfo
¢ a seguinte:

Ag(s) + H'(aqg) + NO,(aq) d&
Ag'(ag) + NO(g) + H,0{)

10,00 litros de 4gua residual proveniente
do beneficiamento de algodao requerem
23,62ml de 4cido cloridrico 0,1000 M para
produzir uma solugdao neutra. Qual ¢ a
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23,

concentragdo do ion hidréxido na agua
residual?

Que massa de cloreto de prata serd obtida
se forem adicionados 12 ml de NaCl 0,15 M
a 1,0 litro de AgNO; 1,0 M?P

Quantos mililitros de solugio de KMnO,
0,050 M sdo necessarios para oxidar 2,00

gramas de FeSO, numa solugio acida
diluida?

Resposta. 53 ml de solhi¢do de KMnO,

CAPITULO 14

Por que acreditamos
em Atomos

Desde a época de Dalton. ..

a histéria do dtomo tem sido 1'u marcha

triunfal. Onde quer que o conceito do dtomo fdsse empregado para
a interpretagio de medidas experimentais fornecia explicag¢do clara;
inversamente, tal éxito constituiu-se em prova esmagacdora da existén-

cia do dtomo.

No Capitulo 2 tratou-se dos 4tomos e no Capi-
tulo 6 éles foram descritos com mais pormenores.
Viu-se que o 4tomo contém particulas carrega-
das, que possui um nicleo constituido de neu-
trons e protons, ¢ que o nucleo esti rodeado por
¢létrons. O 4tomo € incrivelmente pequeno mas
o ntcleo é ainda menor. Aprendeu-se, também,
que todas as teorias (inclusive a teoria atOmica)
devem constituir motivo de meditacido e de cri-
tica e a prova em que elas se baseiam deve ser
examinada e compreendida. Uma coisa ¢é per-
gutar: “Acreditamos em atomos?” e outra, muito
diferente, é: “Por que acreditamos em atomos?”
Neste capitulo tentaremos responder a esta
ultima pergunta, que é mais dificil.

Comecemos com um exemplo despretencioso
para mostrar como se fazem tais decisdes hoje
em dia.

Um ndvo inquilino é informado por seu vizi-
nho de que o coletor de lixo passa todas as
quintas-feiras de madrugada. Mais tarde, res-
pondendo a uma pergunta de sua mulher a res-
peito do mesmo assunto, o inquilino diz: “Fui
informado de que ha um coletor de lixo e que
éle vem as quintas-feiras de madrugada. Vere-
mos se é verdade.” O inquilino, um cientista,
aceita a informacido do vizinho (que teve opor-
tunidade de fazer observa¢io sébre o assunto).

Hans Rercuensach, 1951

Contudo, éle aceita-a provisoriamente até que
éle proprio tenha a prova para tirar a conclusao.

Depois de algumas semanas, o névo locatario
{éz numerosas observaces relacionadas a exis-
téncia de um coletor de lixo as quintas-feiras.
A mais importante é o desaparecimente do lixo
na manhé das quintas-feiras. Em segundo lugar,
éle recebe uma conta mensal da prefeitura,
pelos servicos municipais. E ha outras observa-
¢Ges suplementares que sdo sugestivas. Ndo raro
¢ éle acordado as 5 horas da madrugada de
quinta-feira por um forte barulho e ruido de
caminhdc. Ocasionalmente o barulho é acom-
panhado por um alegre assobio, as vézes por
uvm latido de cachorro.

O inquilino tem agora muitas razdes para acre-
ditar na existéncia de um coletor de lixo. Entre-
tanto, jamais o viu. Sendo um curioso e um
cientista, ajusta o despertador uma noite de
quarta-feira para que toque as 5 horas da ma-
drugada. Clhando pela janela, sua primeira
observagio € estar surpreendentemente escuro,
sendo dificil distinguir as coisas. Contudo, per-
cebe um vulto indistinto passar, apaz¢ntemente
um homem carregando um objeto grande.

Ver é acreditar! Mas qual dessas evidéncias
constitui “ver” o coletor de lixo? Qual fornece
base para “acreditar” que existe um coletor de
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lixo? A resposta é: tddas as evidéncias consti-
tuem o ato de “ver”. E tédas elas, tomadas em
conjunto, fornecem a base para aceitar a
“teoria do coletor responsavel pelo desapareci-
mento do lixo”. Visualizar um vulto indistinto
as 5 horas da madrugada nio constituiria “ver
um coletor de lixe” se o lixo nio desapareces-
se aquela hora. (Poderia ser o rapaz que distri-
bui os jornais ou o leiteiro.) Tampouco o desa-
rarecimento do lixo constituiria por si s6 o ato
he"'ver" o coletor, (Talvez uin cachorro viesse
todas as quintas-feiras e comesse o lixo. Lem-
bre-se de que se ouviu um latido de cachorro! )
Nio, o locatirio estd convencido de que ha um
coletor de lixo porque a suposigio, é corroborada
por tantas observagdes, niao sendo contrariada
por nenhuma. Outras explicagdes possiveis adap-
tam-se também as observagdes, mas nio tio bem
(o locatério jamais ouviu um cachorro assobiar
alegremente). A teoria do coletor de lixo ¢
admitida como teoria valida e til para explicar
um grande nimero de observagoes experimen-
tais. Isto seria valido mesmo antes que o locatario
pusesse os olhos no vulto indistinto, as 5 horas
da madrugada.

Devemos concordar, todavia, em que ha van-
tagens no tipo de experiéncia por “visio direta”.

14-1 PROVA QUIMICA PARA A TEORIA

Comecemos examinando novamente as espécies
de prova que ja conhecemos em relacio A exis-
téncia de atomos — a prova fornecida pela qui-
mica. Consideraremos, por vez, a composi¢iao
definida dos compostos, as relagbes ponderais
simples entre os compostos e os volumes dos
gases que reagem. Cada comportamento fornece
apdio experimental para a teoria atdmica.

14-1.1 A Lei da Composicdo Definida

Verifica-se que os compostos apresentam com-
posigao definida, nido importa como tenham sido
preparados. Por exemplo, 2,016 gramas de hidro-
génio encontram-se combinados com 16,00 gra-
mas de oxigénio no composto dgua, quer a dgua
tenha sido preparada pela combustio de hidro-
génio em oxigénio, pela decomposicio de 4cido
nitroso gasoso, pelo aquecimento de cloreto de
bério diidratado, ou por algum outro processo:

Desta maneira, ireqiientemente, pode-se obter
informagao mais pormenorizada, £ alto, o cole-
tor de lixo? Usa bigode? Poderia ser mulher?
Este tipo de informagdes se obtém com menos
facilidade quando se empregam outros métocos
de observagio. Vale a pena ajustar o desperta-
dor, mesmo depois de nos convencermos de
que existe um coletor de lixo.

No inicio déste curse vocé era o ndvo inqui-
lino. Informaram-lhe que os quimicos acredi-
tam em 4tomos e lhe pediram que, Proviso-
riamente, aceitasse esta proposicio até que por
si mesmo a comprovasse. Desde entiio, empre-
gamos continuamente a teoria atdmica em nossas
discusstes dos fendmenos quimicos. A teoria
atdmica ¢ uma teoria valida e 1til para expiicar
um grande nimero de observagdes experimen-
tais. Estamos convencidos de que existem dto-
mos.

Vamos agora rever em que evidéncias nos
baseamos para acreditarmos na teoria atdmica.
Incluiremos muitas experiéncias que se aproxi-
mam, em conceito, ao tipo de “visio direta”.
Estas sio particularmente convincentes e pro-
porcionam informagoes pormenorizadas que sio
menos facilmente obtidas por outros meios.

ATOMICA

Hy(g) + —04g) —> H,0(g)
2,016 g de hidrogénio/16,00 g de oxigénio (1)

2HNO(g) —> NO(g) + NOu(g) + H,0(g)
2,016 g de hidrogénio/16,00 g de oxigénio (2)

—[BaCl,.2H,0)(s) —> ~BaCly(s) + H,0(g)
2,016 g de hidrogénio/16,00 g de oxigénio (3)

A teoria atdmica fornece uma explicagdo facil
para a composicio definida dos compostos qui-
micos. Diz ela que os compostos sdo constituidos
de 4dtomos, e tddas as amostras de um dado com-
posto devem conter o mesmo ndmero relativo
de atomos de cada um de seus elementos. Visto
que os atomos de cada elemento possuem massa
caracteristica, a composicdo ponderal de um
composto é sempre a mesma.® Assim, a compo-

(*) Esta afirmagio é valida se nio fér perturbada
a distribuigio de isétopos que ocorrem naturalmente.
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1 molécula do O + 2 moléculas de Ho

oL

1 mol de O +4- 2 moles de Hz
ou

32 g de O2 + 4 g de H,

1 moécula de 0o -+ 1 molécula de Hy
ou

1 mol de O + 1 mol de Hs
ou

32 g 0 + 2g de Hso

si¢io definida dos compostos fornece apdio
experimental para a teoria atOmica.

14-1.2 A Lei das Proporcdes Miiltiplas Simples

Em muitos casos, dois elementos reunidos sob
condigdes diferentes podem formar dois ou mais
compostos diferentes. Além da 4gua, o hidro-
génio e o oxigénio podem formar um composto
chamado peréxido de hidrogénio, H,O,, em que

RPN | :
a massa do hidrogénio é 16 da massa do oxi-
génio no composto. Esta relagio ponderal na

dgua é —, exatamente o débro. E é uma rela-

8
¢do simples! A relagio ponderal é um para
dezesseis num composto de hidrogénio e oxigé-
nio e um para oito em outro composto, Tais
relagdes numéricas simples sio sempre encon-
tradas entre compostos diferentes de uma série
de elementos. Isto ¢ facilmente explicado pela
teoria atbmica. Cada molécula de peréxido de
hidrogénio contém dois 4tomos de hidrogénio e
dois atomos de oxigénio. A razio entre o niimero

2 moléculas de H20

2 moles de H20

36 g de H-0
g de oxigénio 32 8
g de hidrogénio 4 1

1 molécula de Ho0-

1 mol de H;0.

—
— e
——

34 g de H202
g de oxigénio 32 16
g de hid_rogénio_ 2 - 1

Fig. 14-1 — Propor¢des miltiplas simples entré o
oxigénio e o hidrogénio em Hs0 e Hy0s.

8

de édtomos de hidrogénio e de oxigénio ¢é
2/2 = 1. De outro lado, u’a molécula de agua
contém dois atomos de hidrogénio e apenas um
atomo de oxigénio. A razio entre Atomos de
hidrogénio e de oxigénio é 2/1 = 2. Visto que
ha o débro de atomos de hidrogénio para cada
um de oxigénio na dgua em relagio ao perdxido
de hidrogénio, naturalmente a razio ponderal
de hidrogénio para oxigénio na 4gua é duas
vézes a do perdxido de hidrogénio.

Geralmente, compostos diferentes dos mesmos
elementos tém relagdes atbmicas diferentes.
Visto que estas sdo sempre relagdes de niimeros
inteiros, 1/1, 1/2, 2/1, 2/3 etc., as razdes pon-
derais serao multiplos simples entre si. Assim, a
teoria atémica exp%ica a observagio de que com-
postos diferentes dos mesmos elementos tém
composigdes relativas de massa que s multiplos
simples uma da outra.

Este éxito da teoria atdmica ndo surpreende
um historiador da ciéncia. A teoria atémica foi
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deduzida pela primeira vez a partir das leis de
composi¢io quimica. Na primeira década do
século XIX, um cientista inglés, John Dalton,
procurou saber por que motivo 0s compostos
quimicos manifestam tais relagbes ponderais
simpies. Propos que cada elemento talvez consis-
tisse de particulas discretas e que cada composto
talvez fosse constituido por moléculas formadas
apenas por uma combinagiio simples dessas
particulas. Stubitamente, em virtude desta pro-
posigdo, tornaram-se inteligiveis muitos fatos da
quimica. O éxito continuo da teoria atémica em
correlacionar uma profusdo de novas observa-
¢bes € o responsavel por sua sobrevivéncia. Hoje,
em apdio ao postulado atémico, podem ser men-
cionadas muitas outras evidéncias, mas as leis
da composi¢io quimica ainda constituem a
pedra de toque para a nossa crenga nesta teoria
da estrutura da matéria.

EXERCICIO 14-1

Sabe-se que dois compostos contém apenas
nitrogénio e flGor. A andlise cuidadosa mostra
que 23,67 gramas do composto 1T contém 19,00
gramas de flior e que 26,00 gramas do com-
posto II contém 19,00 gramas de fldor.

(a) Para cada composto, calcule a massa de
nitrogénio combinada com 19,00 gramas
de fluor.

(b) Qual é a razio da massa calculada de
nitrogénio no composto II para a do
composto I?

(c¢) O composto I é NF, Este composto
contém um atomo de nitrogénio para trés
atomos de flior. Quantos dtomos de nitro-
génio ha para trés atomos de fldor em
cada uma das férmulas moleculares N.F,
e N,F,? Compare estas razdes atdmicas
com a razio ponderal obtida na parte (b)
e conclua que o composto II poderia ter
férmula N,F, mas nio N,F,.

14-1.3 Lei de Combinagcdo Volumétrica

Verifica-se que os gases reagem em proporgoes
volumétricas simples, e que a relagio entre o
volume de qualquer produto gasoso e o volume
dos reagentes é representada por ntmeros in-
teiros. Assim, dois volumes de hidrogénio reagem
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exatamente com wum volume de oxigénio para
produzirem exatamente dois volumes de vapor
d’dgua (todos & mesma temperatura e pressio).
Estas relagdes inteiras sugerem naturalmente um
modélo corpuscular da matéria e, com a hipbtese
de Avogadro, sao facilmente explicadas & base
da teoria atdmica.

Novamente niao constitui surprésa as relagdes
voluméricas de ntmeros inteiros simples serem
facilmente explicadas pela teoria atdmica. A
teoria atomica foi proposta para éste fim, con-
torme indicado no Capitulo 2.

Em suma, verifica-se que as relagbes ponde-
rais e volumétricas, observadas nas transforma-
¢bes quimicas, proporcionam um fundamento
experimental para a teoria atomica. Todos os
conceitos quimicos contempordneos baseiam-se
no modélo atémico e, portanto, tdda interpreta-
¢a quimica bem sucedida fortalece nossa crenca
na utilidade desta teoria.

14-1.4 Prova Quimica para a Natureza Elétrica
dos Atomos

Foi dito que o nicleo atémico apresenta carga
positiva e que esta rodeado por um ntmero de
particulas, carregadas negativamente, chamadas
clétrons. Supos-se, também, que o nicleo con-
tém a maior parte da massa do dtomo, sendo
constituido de prétons e neutrons, cada qual
tendo cérca de duas mil vézes a massa do elé-
tron. Como sabemos que os dtomos sio assim
constituidos? Como sajbemos que existe o elé-
tron? As relagbes ponderais associadas as reagoes
quimicas fornecem mais uma vez, a prova prin-
ipal.

No Capitulo 12 discutimos o funcionamento
de uma célula eletroquimica. Interpretamos com
éxito, em térmos da teoria atOmica, as transfor-
magdes quimicas produzidas pelo movimento
da carga elétrica. Para compreender o impacto
destas experiéncias sobre o desenvolvimento da
teoria atOmica, devemos considerar as idéias
sustentadas no século XIX. Quando Michael
Faraday realizou suas primeiras experiéncias de
eletrdlise (nos primérdios da década de 1830),
a teoria atémica ja havia sido proposta, mas
ainda ninguém havia sugerido a existéncia de
clétrons. Ndo havia razio para suspeitar que a
eletricidade consistisse de unidades indivi({uais.
Faraday observou que a quantidade de eletrici-
dade necessaria para depositar certa massa de
um elemento, partindo de solugdes de seus
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Bateria

Amperimetro 7~ 2

Hg(l) Hg2(aq) NaCl () em CaCl2 fundido AloOs(l) em NagAlFg tundido

6,03 g de Hg produzidos

1,38 g e Na produzidos

0,538 g de Al produzidos

6,03 1,38 0,538
—— = 0,0300 mol —— = 0,0600 mol — = 0,0200 mol
2,01 23,0 . 26,9

Hzg : Na Al

3 : 6 :

0,0300 : 0,0600: 0,0200

2

diferentes compostos, era sempre igual a uma
constante, ou algum miltiplo simples desta cons-
tante. Por exemplo, a quantidade de eletricidade
que depositard 6,03 gramas de mercirio meta-
lico a partir de uma solugdo de perclorato mer-
curico, Hg(ClO,),, depositardi a mesma quan-
tidade de merctrio de uma solugio de nitrato
mercurico, Hg(NO,),. Por outro lado, esta mes-
ma quantidade de eletricidade depositard exa-
tamente o débro de mercurio, 2 X (6,03) =
= 12,1 gramas, de uma solucio de perclorato
mercuroso, Hg,(ClO,),. Se expressarmos os
resultados experimentais de Faraday em térmos
da teoria atémica, veremos que 0 nimero de
aAlomos de merctrio depositado por uma deter-
minada quantidade de eletricidade é uma cons-
tante ou um maltiplo simples desta constante.
Aparentemente, esta determinada quantidade de
eletricidade pode “contar” &tomos. Uma inter-
pretagio simples déste fendmeno é a de que ha
“pacotes” de eletricidade. Durante a eletrélise,
éstes “pacotes” sdo distribuidos, um para cada
atomo, ou dois para cada atomo, ou ainda trés.

A segunda das observaces de Faraday foi a
de qu~ as massas de eclementos diferentes, que

Fig. 14-2 — Massas de elementos diferentes deposi-
tados por determinada quantidade de
eletricidade

foram depositadas pela mesma quantidade de
uletricida(l[e, apresentavam relagdes de nimeros
inteiros simples quando divididas pelas respec-
tivas massas atdmicas. Suponha, por exemplo,
que passe corrente elétrica através das trés célu-
las de eletrdlise representadas na Figura 14-2.
Os dois amperimetros mostram a mesma leitura,
indicando que a corrente que entra na célula a
direita é idéntica aquela que sai da célula a
esquerda. Assim, o circuito elétrico assegura que
a mesma quantidade de eletricidade atravessa
cada uma das trés células.

Na primeira célula a reagéo total é a produ-
¢do de mercario metalico e oxigénio gasoso
através da eletrélise do nitrato mercarico aquo-

SO: "
L}

2Hg'*(aq) + 2H,O0 —>
2HY +Odg) + 4iL(aq)
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Depois que a corrente passar através da célula
durante determinado tempo, verifica-se que
foram produzidos 6,03 gramas de merctrio.,

Na segunda célula o cloreto de sédio fundido
é eletrolisado.* A reacio completa é

NaCl(l) —> Na(l) 4 2Cly(g) (5)

A mesma corrente que produziu 6,03 gramas de
méreurio produz 1,38 gramas de sodio fundido.

A terceira célula representa, o processo ele-
trolitico para fabricar industrialmente o alumi-
nio. O AlL,O, ¢ eletrolisado®® e a reacdo total é:

ALOYY) —> 2A10) 4 2 O4g) (6)

Constata-se que a mesma corrente produtora de
6,03 gramas de merctrio produz 0,538 grama de
aluminio.

Assim, apés passar a mesma quantidade de
eletricidade através das trés células, as massas
dos metais produzidos serdo as seguintes:

6,03 g de Hg

1,38 g de Na

0,538 g de Al
Como se relacionam estas massas? Faraday
verificou que resultavam nimeros simples se

cada massa fosse dividida pela respectiva massa
atémica:

massa de Hg _ 603 g .
massa atbmicade Hg — 201 g/mol
= 0,0300 mol

(®) Na pritica, adiciona-s> cloreto de cdleio a
fim de baixar o ponto de fusio da mistura salina e
mesmo assim, a temperatura deve ser alta (600°C).
!Este ¢ o processo industrial de fabricagio de sédio meth-
ico,

(°°) Esta é a base para a fabricagiio industrial de
aluminio, Um outro sal é acrescentado como solvente,
a fim de baixar o ponto de fusiio; a mistura de Al:O3 e
NagAlFg (criolita) pode ser eletrolisada » 950°C.

massa de Na _ 188¢g .
massa atbmica de Na — 23,0 g/mol

= 10,0600 mol
massa de Al _ 05338¢g
massa atémica de Al — 26,9 g/mol

= 0,0200 mol

Estes trés ntmeros estio simplesmente rela-
cionados entre si, conforme se vé pelas razoes:

Hg : Na : Al
0,0300 : 0,0600 : 0,0200
3 6 2

Dentro da teoria atdmica, éste resultado signi-
fica que determinada quantidade de eletricidade
depositard um niimero fixo de Atomos, ou algum
miltiplo simples déste némero, qualquer que
seja o elemento. Assim, em ambas ‘experiéncias
de Faraday, verificamos que um &tomo pode
transportar somente uma quantidade fixa de
carga, ou algum 1ndltiplo simples desta quanti-
dade. Portanto, a carga elétrica vem em “paco-
tes”, Um &tomo pode transportar um, dois, talvez
trés pacotes de carga, mas nao 15872 pacotes.
Qualquer que seja o pacote de carga, éle é o
mesmo para todos os atomos, A compreensdo de
que a carga elétrica vem em pacotes deu origem
a hipétese de que a eletricidade é constituida
de partfculas. Visto que os 4tomos transportam
cargas elétricas, entio devem conter essas par-
ticulas.

EXERCICIO 14-2

Ao passar uma corrente através das células
representadas na Figura 14-2, compara-se o
volume de oxigénio produzido na primeira célu-
la com o volume de cloro produzido na célula
central (os dois & mesma temperatura e pres-
s80). Verifica-se que o volume de cloro & exa-
tamente o ddbro do oxigénio. Aplicando a hipé-
tese de Avogadro, explique como éste resultado
indica que a eletricidade pode “contar” 4tomos.
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327

14-2 "VENDO” AS PARTES DO ATOMO

Apesar do apdio convincente & teoria atdmica fornecido
pelas evidéncias quimicas, hd um recurso intuitivo quo
se aproxima mais do tipo de “visio direta”. Experién-
cias dessa matureza g‘)ermitcm uma concep¢io muito
mais pormenorizada do dtomo e de sua constituicio.

14-2.1 "Vendo” Elétrons

As experiéncias de Faraday forneceram as primeiras
bases para a hipétese da eletricidade consistir-se de car-
gas unitdrias chamadas elétrons. Outras experiéncias
envolvendo a passagem da eletricidade através de gases
fornecem outras provas da existéncia de elétrons.

Examine o aparelho da Figura 14-8. Um tubo de
vidro é e uipadr; com eletrodos de tal modo que possa
ser aplicada uma diferenga de potencial de 10,000 volts
atraves do espago ocupado por determinado gis a virias

ressoes. Suponha, por exemplo, que no tubo séja intro-
duzido nednio. Com a voltagem aplicada, o gds come-
¢ard a conduzir eletricidade quando sua pressio for
reduzida a cérca de 0,01 atmosfera. O tubn brilhara,
entdo, com a cdr caracteristica dos “amincios de neénion”.
Se for usado outro gis, a cbr serd diferente, mas, om
outros aspectos, o comportamento serd a;)roximndamente
0 mesmo. Se a pressio for reduzida até cérea de 1076
atmosfera, o bri}ha do gés desaparece mas permanece

YPara a bomba
J de vicuo
L% .

Alta vo'tagem
S~ Nl

Fig. 14-3 — Descarga elétrica através de um gas.

‘uma fluorescéneia nas paredes de vidro do tubo. No
aparelho representado na Figura 14-4 demonstra-se que
a fluorescéncia é causada por particulas ou por raios
luminosos que se propagam do eletrodo negativo e
atravessam o eletrodo positivo através do ovificio trian-
gular existente no centro do eletrodo, Quando o tubo
esta em funcionameno aparece na parede de vidro uma
drea brilhante na posigiio A, que esth diretamente oposta
e tem a mesma }m‘ma do orificio no eletrodo positivo,
Visto que esta drea brilhante é Jimitada pela “sombra”
do eletrodo positivo, ela deve ser causada por raios
que se propagam em linhas retas,

A Figura 14-5 mostra éte mesmo aparelho equipado
com um par auxiliar de eletrodos, as placas P; ¢ Pa.
Ligando-s¢ a chave S, aplica-se uma voltagem elétrica
as placas By e Pa. Quando a chave Sy estd desligada, a

Para a bomba
de vicuo

Alta voltagem &
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Fig. 14-4 — Tubo de descarga elétrica, pressdo muifo
baixa. Os elétrons deslocam-se do eletrodo
negativo para o eletrodo positivo; alguns
déles passam através do- orificio triangular,
produzindo mancha triangular no anteparo
fluorescente.

flnorescéncia aparece na posicio A, tal como na Figura
14-4. Quando S; est4 ligada, entretanto, a mancha
fluorescente desloca-se para a posigio B. Aparentemente,
a mancha fluorescente é causada por particulas que sio
atraidas ao eletrodo carregado positivamente, Py Por-
tanto, estas particulas devem estar carregadas negati-
vamente. Nessas condigdes, a luz nio pode ser desviada,
e porisso a fluorescéncia nio pode ser causada pela
luz. Tais experiéncias com os tubos de descarga mos-
tram que existem particulas carregadas negativamente,
Sabe-se agora que estas particulas sio os elétrons.

Esta experiéncia apresenta algumas caracterfsticas de
observagio tipo “visfio direta”. Em primeiro lugar, a
mancha incandescente é visivel diretamente. Em segun-
do lugar, é fcil imaginar um feixe invisivel de parti-
culas atravessando rapidamente o orificio triangular do
eletrodo e indo chocar-se contra o anteparo fluores-
cente, formando um facho de luz. Em terceiro lugar,
a experiéncia fornece informagdes pormencrizadas
acérca destas particulas, diffceis de serem obtidas de

Fig. 14-5 — Tubo de descarga elétrica com eletrodos
de deflexio.
Para a

bomba
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Alfa voltag

LI




328

POR QUE ACREDITAMOS EM ATOMOS | cap. 14

Gutra maneira. A carga elétrica numa particula torna-se
bem cvidente pela experiéncia de deflexio. Medidas
precisas de tais desvios permitem obter a razio entre a
carga do elétron e sua massa.

Contudo, hi uma efetiva diferenca entre esta
experiéncia e a ‘“visio direta” que se tem do vulto
indistinto do coletor de lixo. Nio vemos o elétron dire-
tamente; em vez disso, vemos um facho de luz no
anteparo fluorescente, Nio se considera que a luz seji
o elétron: o facho de luz é causado pt;ia avaria que
as moléculas do anteparo sofrem, avaria esta resultante
do choque de elétrons. Uma comparagio mais apro-
priada com nossa analogia seria ver algumas egadas
70 jardim. Supomos que as pegadas sio causadas pelo
colctor de lixo. Entdo, a partir de determinadas carac-
teristicas das pegadas, como tamanho, profundidade,
espagamento, formamos uma imagem pormenorizada de
sua altura, péso e maneira de caminhar, Verificar-se-g
que isto é tipico da maioria das experiéncias que pode-
riam ser chamadas “ver” dtomos e seus constituintes.
Vemos as suas “pegadas”: os fachos de luz num ante-
paro, as marcas numa chapa fotografica, as descargas
vum contador Geiger, etc. Estas “pegadas” consolidam
sobremaneira a teoria atdmica ¢ formecem informacdes
pormenorizadas sdbre a natureza dos &tomos.

A RAZAO ENTRE A CARGA
E A MASSA DO ELETRON, e/m

Pela agio de um campo magnético, podesse fazer com
que os clétrons sigam uma trajetoria curva. Tais expe-
rigneias  conduzem A determinacio da razio entre a
carga elétrica de um elétron, e, e a sua massa, m.

ngaminc o aparelho representade na Figura 14-6. O
equipamento é semelhante ao da Figura 14-4, com
excecio do anteparo fluorescente dentro do tubo, que
revela a trajetéria das particulas que atravessam a fenda
no eletrodo positivo. guando se aplica um campo mag-
nético, a trajetéria do elétron torna-se curva. Uma
andlise matemdtica da curvatura permite uma interpre-
tagdo desta experiéncia, para conduzir A determinaciio
de e/m.

Os cileulos poderio ser feitos, sbmente se for conhe-
cida a férca do campo magnético e se éste for uniforme.
Portanto, utiliza-sc um aparelho mais apropriado do que
o representado na Figura 14-6. Uma corrente elétrica
circulando através de uma bobina gera um campo
magnético que é fcilmente medido e prontamente

Fig. 146 — O efeito de um campo magnético no
feixe de elétrons.
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uniformizado (tomando-se uma bobina cujas dimensdes
sejam maiores do que o aparelho).

Substituindo, entio, uma bobina grande pelo imid
representado na Figura 14-8, podemos efetuar a nossa
medida. O feixe de elétrons passa através do eletrodo
positivo e atinge a extremidade mais distante do tubo,
produzindo a mancha fluorescente. Quando o campo
magnético ¢ ligado (fazendo com que passe corrente
através da bobina), a mancha fluorescente se desloca.
Isto acontece porque uma particula carregada e em
movimento num campo magnético wniforme tem uma
trajetéria que ¢ um arco de um circulo. A partir do
desvio da mancha e do comprimento do aparelho, pode-
-s¢ determinar o raio desta trajetéria circular. Chama-
remos éste raio de r.

Este raio é til porque esté relacionado com a massa,
m, a carga, e, e a velocidade, v, do elétron.' & detor-

minado, também pela forga do campo magnético, B,
a saber:
m v
r=— X — (7)
e B

Esta equagio demonstra que quanto maior fér a massa
ou a velocidade da particula, menos curva serd sua
trajetéria (um pequeno valor de r descreve uma traje-
téria altamente curva). Por outro lado, a trajetéria da
particula tornase mais encurvada quando se aumenta a
intensidade do campo magnético,
Podese dar & equagio (7) a forma
e 1 v

—_— X ——
m r B

(8)

A equagio (8) mostra como calcular a relacdo carga/
/massa para o elétron, se r for medido e tanto v como
B férem conhecidos.

Contudo, a velocidade, v, do elétron é ainda des-
conhecida. Podemos calcular seu valor baseando-nos no
trabalho realizado quando se acelera um elétron, fazen-
do-o deslocar-se do eletrodo negativo para o positivo.
Este trabalho realizado é o produto da carga do elétron
plela diferenca de potencial, V, existente entre os eletro-
dos:

Trabalho realizado pelo deslocameno do elétron —
=e XV (9)

Este trabalho usado para acelerar o elétron aparece
em forma de energia cinética. Sabemos, também, que a
energia cinética do elétron pode ser expressa em térmos
de sua massa e velocidade:

Energia cinética de um elétron em movimento —
1
= — mv2 (10)
2

Devemos igualar (9) e (10): o trabalho realizado, €V,
equivale 4 energia cinética que o elétron adquire,
1

—— mv2:

2

eV = — my2 (11)

e

———‘r
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A voltagem, V, é obtida pela leitura do voltimetro.

Ambas as expressdes (8) e (11) relacionam a razio
e/m 3 velocid:l(ge do elétron e &s quantidades medidas,
r, B e V. Podemos calcular e/m eliminando v das duas
equagdes. Este é um processo algébrico que pode ser
efetuado de vérias maneiras. Eis uma:

visto que (11) envolve v2, elevemos a expressio (8)
a0 quadrado:

p2

12B2

e2

m2

(12)

Agora mu]til.)liquemos ambos 0s membros de (12) por
m/e:

e myv2 1
—_— = —— X — (18)
m e r2B2

Agora podemos reformular (11), dando-lhe a forma

mv2

A (14)

e

E, finalmente, podemos substituir (14) em (13):

e mv2 1
_ = X = (2V) X
m e r2B2 r2B2
ou
e PAYS
—— (13)
m 12B2

Medimos V (pela leitura do voltimetro), r (pelo
desvio da mancha), B (pela corrente que atravessa as
espiras da bobina do imi), substituimos éstes valores
em (15) e calculamos

e coulombs
— = 1,759 X 108
m

(18)
grama

Fig. 14-7 — Aparelho de Millikan da géta de 6leo
para determinar a carga do elétron.
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A CARGA DO ELETRON

kixperiéncias como as descritas nas Figuras 14-3 a 14-6
confirmam que o elétron ¢ uma particula carregada
negativamente e que cstd presente em tédas as subs-
tincias. A confirmacdo adicional, da natureza corpusci-
lar da eletricidade, provém de riéncias realizadas

or um fisico americano, Robert Millikan, em 1906, a
im de determinar a carga do elétron. O aparelho
usado para esta experiéncia estd esquematizado na
Figura 14-7,

Goticulas de éleo ou de algum outro liquido sio
pulverizadas na parte superior do aparelho.” Algumas
goticulas caem na cAmara inferior através de um
pequeno orificio. Durante a sua produgio, é muito
rovivel que uma géta de éleo se tome carregada pela
Friccﬁo. Quando uma géta de 6leo penetra na cimara
inferior, aplica-se uma voltagem as placas metdlicas.
Se a gbta estiver carregada, a sua queda pode ser
completamente impedida_ajustando-se a voltagem de
tal maneira que a forca elétrica que atua sbbre ela seja
exatamente igual e oposta & forga da gravidade,

Millikan féz milhares de determinagdes da carga em
§dtas de dleo, glicerol e mercirio. A carga da gdta er
s vézes positiva ¢ ds vézes negativa, mas em tocos
0¢ casos sua grandeza era algum multiplo inteiro de
1,602 x 1019 coulomb.® Em nenhum caso a carga era
menor do que esta, Essas expeviéncias dio uma evi-
dente demonstragio de que a unidade fundamental
da eletricidade deve ser uma carga de 1,602 % 10-19
coulomb. Se o elétron transporta esta unidade funda-
mental de ecletricidade (acreditamos que transporte),
o valor da sua carga deve ser 1,602 X 10-19 coulomb:

e = 1,602 X 10-19 coulomb (17)

Podemos empregar éste valor da carga do elétron
para calcular sua massa. Para isto, é necessério conhecer
a relagio ( carga de elétron/massa de elétron) = e/m.
Esta relagio ¢ medida por um aparelho baseado nos
principios expostos na Figuras 14-4 e 14-6, Usando-se
o resultado e/m = 1,759 X 108 coulombs/g, verifica-se
que a massa de um elétron é:

1,602 X 10719 coulomb/elétron

m
1,759 x 108 coulomb/g

9,11 x 10728 g/elétron (18)

g

| EXERCICIO 14-3

Suponha que cinco medidas de cargas na géta de 6leo
déem os valores abaixo:

.4,83 x 1019 coulomb
3,24 x 10719

(®) Coulomb é uma unidade de carga elétrica.
Sua grandeza pode ser avaliada por sua relagio com o
ampere. Um ampére é uma corrente elétrica de um
coulomb de carga que, em cada segundo} passa por
um ponto num fio. Um mol de elétrons tem, portanto,
96.500 coulombs de carga. Num fio que transporta
10 ampéres, leva cérca de duas horas e meia para um
mol de elétrons passar por qualquer ponto.
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9,62 X 10  coulomb
6,44 X 1019
4,80 x 1019
(a) Divida cada carga pelo menor valor, investi-
gando assim as grandezas relativas destas cargas.

(b) Supondo que cada medida tenha uma incerteza
de = 0,04 x 1019, decida qual é a carga do
elétron indicada sdmente por estas experiéncias.

14-2.2 "Vendos" Tons Positivos

E possivel realizar experiéncias para detectar fons posi-
tivos e medir suas propriedades (carga e massa). Estas
experiéncias sio semeﬁmntes aquelas que deserevemos
para os elétrons. Pode-se usar um tubo de descarga de
gases, tal como o representado na Figura 14-3, pois
as medidas mostram que tanto lfons positivos como
elétrons estio presentes. Enquanto os elétrons sdo ace-
lerados para o eletrodo positivo, os fons carregados posi-
tivamente sio acelerados no sentido oposto, para o
eletrodo negativo. Estes fons podem ser retirados do
aparelho como um feixe, da mesma manecira que o
feixe de elétrons ¢ retirado no aparelho da Figura 14-4.
Obtém-se, assim, um feixe de ions positivos. Desviando-
-se éstes feixes, por meio de campos elétricos e 11mgnév-
ticos, pode-se medir as cargas e as massas dos ions
positivos,

Polo
/ Para a bomiba de vicuo

Ciamara de vicuo

ima

Feixe de elétrons

Os resultados das experiéncias déste tipo assinalam
duas diferengas muito importantes sdbre medigdes rela-
cionadas a elétrons.

(1) A raziio carga/massa para os fons positivos altera-se
quando se muda o gis no tubo. Quando se faz a
medida (e/m) para os elétrons, obtém-se o mesmo
valor, nfio importa qual o géy introduzido.

(2) A razio carga/massa para os fons positivos é muito
menor do que (e/m) para os elétrons. A interpre-
tagio déstes fatos indica que os ions positivos sin
formados a partir do gés contido no tubo. Consi-
dera-se que a carga elétrica provem da retirada
de um ou mais elétrons de um ftomo ou moléeula.
Assim, o valor da razio (carga/massa) para fons
positivos depende do gis porque cada tipo de
atomo (ou molécula) tem massa distinta.

“PESANDO” IONS POSITIVOS.
O ESPECTROGRAFO DE MASSA.,

O espectrografo de massa é um instrumento com o qual
se pode medir as massas de fons individuais, atdmicos
ou moleculares. A Figura 14-8 representa um tipo de
espectrégrafo de massa, Os fons positivos sio acelerados
através fa fenda do eletrodo negativo e, em seguida, pas-
sam por um campo magnético uniforme, A esquerda da

Fig. "1-8 — Espectrégrafo de massa ¢ espectro de
massa do nednio.
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Figura 14-8 o aparelho esti apoiado entre os polos de
um imd forte. A direita estd uma ampliagio do espec-
trégrafo com o campo magnético colocado verticalmente
através da figura. Este é o quadro do espectrégrafo de
niassa Visto lpor uma formiga assentada num polo do
imi e olhando para o outro.

Os ions positivos podem ser produzidos com um tubo
de descarga iut:zzmllesccnte, igual ao representado na
Figura 14-3. Mais comumente, porém, os atomos ou
moléculas em estado gasoso sio bombardeados com um
{eixe de elétrons, conforme se vé& na Figura 14-8. Se os
elétrons bombardeadores tém encrgia suficiente, pro-
vocam a formagdo de fon positivo ao ocorrerem coli-
soes com moléculas gasosas. A figura mostra o gas nednio
entrando pela parte inferior. O gas passa através do feixe
de elétrons e alguns dos atomos colidem com os elétrons,
formando ions de nednio, Formam-se tanto fons Ne*
como Ne'?, acelerados pelo eletrodo contendo uma fenda.
Quando os fons positivos entram no campo magnético,
seguem uma trajetéria_circular, Possuem um grande
raio de curvatura quando a massa é grande e pequeno
raio de curvatura se a carga for grande. Assim, cada
fon positivo segue uma trajetéria circular fixada por
sua massa e carga. Apdés descreverem um arco de
180°, os fons icidem sbbre uma chapa fotografica. O
impacto dos fons contra a chapa fotografica causa uma
reago que resulta no escurecimento da superficie seu-
sibilizada, assim como na exposi¢do & luz. Tal registro
mostra w’a mancha para cada fon numa posigio deter-
minada pela razio carga/massa. A medida da situacio
de cada mancha revela as massas dos fons. O registro
recebe o nome de espectro de massa,

Quando se coloca o gis nednio no espectrégrafo, o
espectro de massa apresenta dois grupos bem separados,
cada qual com trés manchas. As trés manchas corres-
pondentes aos raios maiores sio causadas pelos fons de
riebnio que possuem uma Vinica carga positiva, enquanto
as trés manchas correspondentes nos raios menores sio
causadas por fons duplamente carregados. Para cada
carga ibnica hd trés manchas ligeiramente separadas
indicando que o néonio se compde de dtomos de trés
massas difecentes. Isto demonstra que o nednio comum
apresenta trés isétopos diferentes, As quantidades rela-
tivas déstes isbtopos podem ser determinadas medindo-se
a intensidade das manchas causadas por cada um dos
feixes de fons.

EXERCICIO 14-4

Quando o cloro, Cls, é submetido a exame num
espectrografo de massa, formam:=se os fons Cl', Cl' e
Cl'%, Lembrando-se de que hi dois isétopos de cloro,
35 (75%) e 37 (25%), descreva qualitativamente o
aspecto do espectro de massa. Qual fon produzird linhas
de raio maior? Qual de raio menor? Quantas linhas
produzird cada fonp

A Figura 14-8 mostra um espectrografo de massa
que emprega a detecgio fotogrifica. E também possi-
vel a detecgio ndo fotogrifica. Os fons, depois de serem
separados segundo a respectiva massa e carga, podem
ser “contados” por um dispositivo para medir curga.
A vantagem de tal detector é dar o resultado conti-
nuamente num diagrama de papel, eliminando assim
0 incdmodo e lento processo f%togréfico.

A RELACAO ENTRE A CARGA E A MASSA DO
ION POSITIVO, e/m

Num espectrégrafo de massa, os fatéres que determinam
a ftrajetéria dos fons sio os mesmos que discutimos
quando considerathos a medida de (e/m) para o elétron,
Naquele estudo deduzimos a esquagio (19);

e av
—_——= (19)
m r2 B2
onde ¢ = carga do elétron,
m = massa do elétron,
V = voltagem aceleradora,
B = fér¢a do campo magnético.

Para os fons positivos, a carga ¢ e ou 2 ou, em
geral, algum mimero inteiro, n, vézes a carga do elétron,
¢. Podemos representar a4 massa por M maidsculo,
indicando que estd em jogo a massa de um fon positivo.
Poderemos resolver (19) para achar a massa em fun-
¢io de V, B (condigdes experimentais que controlamos),
n (que serd um, dois, trés ou algum nimero inteiro
baixo) e r, o raio que: medimos na chapa fotografica:

ner2B2
M=— (20 )
2v

Pela equacio (20) podemos confirmar quantitativa-
mente as nossas identificacbes das massas idnicas e suas
cargas. As duas séries de trés manchas dio a entender
que uma série é causada por trés isdtopos com a mesma
carga idnica, a segunda série pelos mesmos trés isGtopos
contendo outra carga ibnica. A medida dos raios moslra

ue uma série tem um raio maior, ultrapassando o raio
3;{ outra por um valor exatamente igual i raiz quadrada
de dois, Esta relagiio estd conforme & atribuigfio de -J-1
a uma série de fons e +2 & outra série. Os cdleulos
baseados na suposicio de que n = 1 para a série mais
externa, ao lado dos raios exalamente medidos das
trajetdrias correspondentes 4s trés manchas fornecem as
massas isotopicas 20, 21 e 22 gramas/mol, para os trés
isbtopos estaveis do nednio.. Se o valor verdadeiro de
n para esta série mais externa fosse n = 2, as massas
caH:uladas corresponderiam ds massas isotépicas 40, 42
e 44 gramas/mol. A escolha entre as duas suposicoes
¢ feita geralmente com base em argumentos quimicos
acérea dos possiveis d4tomos ou moléculas presentes.

EXERCICIO 14-5

Suponha que um espectrégrafo de massa é usado para
medir a relagio carga/massa dos ions de fltor. O fltor
tem apenas um \nico is6topo estdvel e sua massa atd-
mica g de 19,0 gramas/mol. A partir da relacio medida
carga/massa, 5,08 X 103 coulombs/grama, e da supo-
si¢io de que o fon tem uma tinica carga elétrica, caleule
a massa de um ion. Repita o céleulo supondoc que o
fon possui duas cargas elétricas. Agora calcule ¥niimero
de Avogadro a partir da massa de um mol dé fons de
flior, usando ambos os cdleulos feitos, ?un[ hipdtese
acérea da carga idnica vocé prefere? Poderia a outra
também ser correta?
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Bloco de chumbo Limina metilica

Fig. 14-9 — Aparelho de Rutherford para observar
. a dispersio das particulas alfa por meio de
wma ldmina wmetdlica. (O aparelho todo

estd encerrado numa ¢ mara de vdeuo.)

14-2.3 “Vendo” o O Nicleo: Estrutura do
Atomo

Até aqui descrevemos experiéneias que indicam  a
existéncia dos dtomos e que éles sio constituidos de
particulas carregadas.sSabemos também que toda a parte
do dtomo positivamente carregada estd ‘Ilocnlizada numa
regiio extremamente pequena, porém muito densa,
chamada micleo, Os elétrons, negativamente carregados,
gastam a maior parte de seu tempo a distincias relativa-
mente grandes do nicleo. A histéria do modo como
éste modélo nuclear foi primeiramente proposto demons-
tra como a ciéncia progrediu.

O primeiro modélo pormenorizado do dtomo proposto
]laor J. J. Thomson em 1898, foi baseado na suposigiio
de que o dtomo seria uma esfera de eletricidade posi-
tiva, com elétrons incrustrados, assim como ameixas num
pudim. Esta sua representagio niio era de todo satisfa-
toria, poré[ue ndo permitia prever ou cxpiicar as suas

ropriedades quimicas. Finalmente, em 1911, uma série
e experiéncias realizadas por Emest Rutherford no
laboratério da Universidade McGill, demonstrou que a
representacio do atomo de Thomson devia ser abando-
nada.

A experiéneia realizada por Rutherford e seu colabo-
radores consistiu no bombardeio de lamina de ouro com
particulas alfa, que sio dlomos de hélio duplamente
carregados. O aparelho empregado em sua experiéncia
estd representado na Figura 14-9. As particulas alfa
sio produzidas pela desintegracio radioativa do rédio,
e um feixe estreito destas particulas emerge de um
orificio profundo escavado num bloco de chumbo. O
feixe de particulas estd dirigido para uma fina lamina
de metal, que tem aproximadamente a espessura de
10.000 4tomos. As particulas alfa sio reveladas pela
luz que produzem quando colidem com um anteparo
fluorescente, que é uma chapa recoberta de sulfeto de
zinco, bastante semelhante & parte anterior de um tubo
de imagem do aparelho de televisio. O anteparo estd
montado num  suporte, de tal maneira que pode ser

Feixe de particulas alfa que nio sofrem
desvio

girado em tdrno de um circulo cujo centro esth na
mesma linha do ponto em que as particulas alfa|inci-
dem na lamina. Atras do anteparo esti montado um
telescopio, afim de que pequenissimos flashes de luz,
produzidos (Pmndn as particulas alfa se chocam contra
o anteparo lluorescente, possam ser detectadas e con-
tadas. O aparelho funciona numa cimara de vicuo
para que nao sejam causados desvios pelo impacto das
particulas alfa sobre as moléculas gasosas.

A primeira observagio feita com éste aparelho permi-
tin verificar que, aparentemente, tddas as particulas
alfa passavam através da limina sem sofrer desvio.
Vejamos se éste resultado confere com o modélo do
dtomo proposto por Thomson, Vocé deve lembrar-se de
que a representagiio do dtomo de Thomson supunha que
a carga positiva estd distribuida por igual por todo o
volume do dtomo, com os elétrons negativos inscrustados
néle. Visto que os elétrons pesam tio pouco, a parte

ositiva é a responsavel por quase téda a massa do
atomo, Assim, o modélo de Thomson representa o
atomo como um corpo de densidade uniforme.

Imagine como seria a nossa fina lamina metdlica caso
fosse constituida por 4tomos de Thomson. As proprie-
dades fisicas de um sdlido ddo a entender que os dtomos
estio muito préximos uns dos outros, de tal modo que
a limina metélica teria aparéncia semelhante 4 do
diagrama representado na Figura 14-10. Naturalmente,
a lamina real tem a espessura de 10.000 Aftomos. %ue
aconteceria s particulas alfa se féssem disparadas
contra um soélido de tal densidade uniforme? Em pri-
meiro lugar poderfamos imaginar que elas seriam detidas
ou develvidas quando colidissem com os 4tomos. Mas
como se observou que as particulas alfa atravessavam
diretamente a lamina, o problema, deve ser reconside-
rado. Quando atiramos com um fuzil possante contra
um alvo de papel, o projétil o atravessa. As particulas
alfa produzidas pelo rédio possuem energia cinética
muito alta e sio muito semelhantes a balas de wm
fuzil possante. Talvez a altissima energia cinética
permita que uma partienla alfa atravesse diretamente
os fitomos da Mimina metdlica, Visto que uma bala de
fuzil disparada contra o papel o atravessa sem sofrer
desvio, parece razodvel concluir que a particula alfa
também passaria através da limina metdlica sem sofrer
desvio.

Em suma, no modélec de Thomson considera-se que
a ldmina metalica tenha densidade essencialmente uni-
forme. Se isto é verdadeiro, nio adianta bombardear

Particula alfa

Particula alfa @ 0 y

Fig. 14-10 — A dispersdo das particulas alfa por
meio de uma lémina metdlica constituida
por dtomos de Thomson.

particulas alfa na esperanca de que sofram grandes
angulos de desvio. Na melhor das hipéteses, as particulas
alfa poderiam sofrer desvios pequenos, resultantes de
muitas colisdes com muitos dtomos. O modélo indica a
distribui¢io dispersa representada na Figura 14-10,

Os primeiros resultados das experiéncias de Rutherford
pareciam concordar com a concepgio que Thomson
fazia do 4tomo. Num exame mais cuidadoso, Rutherford
féz uma descoberta surpreendente. Girando o anteparo
em térno da limina metdlica, éle e seus colaboradores
puderam observar que ocorriam pouquissimas cintila-
coes em 4Angulos muito diferentes, algumas delas quase
de 180° Parecia que algumas das particulas alfa
estariam sendo repelidas devido a uma colisio frontal
com um objeto imével. Disse Rutherford: “E quase
tio inacreditivel, como se vocé tivesse disparado um
cartucho de 40 centimetros contra um papel de séda
e &le ricocheteasse ¢ ferisse voct” Pelo dtomo de
Thomsom era impossivel explicar a observagio simul-
tinea de desvios com 4ngulos grandes e Angulos peque-
nos.

A fim de explicar seus resultados experimentais,
Rutherford idealizou uma nova representagio do 4tomo.
Na sua proposicio, o 4tomo ocupa um volume aproxi-
madamente esférico de 108 cm de raio e no centro de
cada dtomo hi um nticleo de raio de cérca de 10712 cn..
Propde, ainda, que éste niicleo contenha a maior parte
da massa do atomo e também possua uma carga posi-
tiva que seja algum multip]o da carga do elétron. A
regifio do espaco fora do nicleo deve ser ocupada pelos
elétrons. Percebe-se, pela Figura 14-11, que a represen-
tugio de Rutherford exige que a maior parte do volume
do 4tomo seia uma regifio de densidade muito baixa.

Usando éste modélo de 4tomo, podemos explicar por
que as particulas alfa sdo desviadas tanto em angulos
grandes como em pequenos, Se fizéssemos as particulas

14-3 “MEDINDO” ATOMOS E MOLECULAS

H4 diversas maneiras para calcular-se os tama-
nhos de atomos nas moléculas e nos sélidos. Sao
classificados como métodos “espectroscopicos”
porque envolvem a interagdo da luz com a ma-
1éria. As medidas ddo a dimensio do Atomo no

Nicleo atémico °

Fig. 14-11 — A dispersio das particulas alfa por
meio de uma ldmina metdlica constituida
por dtomos nucleares de Rutherford.

alfa chocar com uma ldmina metélica constituida por
atomos baseados no modélo de Rutherford, apenas
pouquissimas particulas sofreriam um desvio aprecidvel.
As particulas alfa, pesadas e animadas de alta veloci-
dade, podem chocar-se com elétrons, que sio mais leves,
sem sofrerem desvio, Visto que a maior parte do volume
da limina metdlica é constituida por espaco relativa-
mente vazio, a maior parte das particulas alfa atravessa
o metal sem sofrer deflexdo. E possivel, contudo, que
wlgumas particulas se dispersem em dngulos muito
randes. Visto que tanto a particula alfa como o niicleo
50 dtomo sio carregados positivamente, ambos exercem
uma férea de repulsio mitua. Esta for¢a torna-se inten-
sa, apenas quango a particula alfa se aproxima bastante
do micleo. Desde que o niicleo em questio é muito mais
pesado do que a particula alfa, éle pode desvid-la con-
siderdvelmente, assim como um poste de ago desvia a
bala de um fuzil.

Além da representagio qualitativa do 4tomo, as expe-
riéhcias de Rutherford proporcionam um meio de medi-
¢io da carga do micleo. A forca que um niicleo exerce
sobre uma particula alfa depende da grandeza da carga
do mnicleo. Rutherford mostrou como relacionar o
ntmmero de particulas alfa dispersas em algum dngulo
com a magnitude da carga do nicleo. As primeiras
medidas da carga nuclear por éte método nio foram
muito cxatas, mas mostraram que elementos diferentes
possuem cargas nucleares diferentes. Em 1920, porém,
as experiéncias relacionadas com a dispersio das parti-
culas alfa ji estavam tdo aperfeicoadas que podiam
ser usadas para determinar com exatidio a carga nuclear.

sentido da intensidade do seu aggapamento.
Estas dimensdes de agrupamentos, medidas
espectroscopicamente, forneceram as dos modé-
los atémicos ja vistos.
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14-3.1 Luz e Espectro de Freqiiéncia

A luz pode ser caracterizada por sua freqiiéncia
ou seu comprimento de onda. Para compreender
¢ significado déstes térmos, considere as ondas
que se aproximam da praia e nela se quebram.
A Figura 14-12 mostra duas medigées que pode-
mos fazer: a distdncia entre as cristas e o tempo
decorrido entre duas ondas consecutivas. A
distincia entre as cristas chama-se comprimento
de onda e pode ser expressa em centimetros, O
tempo decorrido entre duas ondas consecutivas,
t, indica qudo amitde a onda passa por um
ponto fixo. Freqiientemente é especificada a
reciproca, 1/, desta quantidade. Este valor, com
a dimensdo ondas por segundo, recebe o nome
de freqiiéncia e é simbolizado por v (“ni”). A
luz, vﬁ;ragﬁo eletromagnética que se desloca
através do espago, tem propriedades muito

I'ig. 14-12 — As ondas podem ser caracterizadas ou
pelo comprimento de onda ou pelo tempo
decorrido entre duas ondas consecutivas.

=y

uHIHHH 'lmumn'r i

seensssytennnpe A EEALELL R DORRR RN 6 622

Tempo decorrido
entre duas ondas e 5 : e

T
L

J’iu I 1l i;”

omprimento de onda

semelhantes as das ondas de Agua. A vibragio
eletromagnética varia periodicamente, assim
como a vibragdo da 4gua e porisso pode ser
caracterizada pela sua freqiiéncia. Outrossim,
a luz desloca-se através do espago, a distancias
determinadas entre as “cristas da onda”, onde a
vibragdo eletromagnética é maior. Esta distin-
cia é chamada comprimento de onda.

A Figura 14-13 mostra um espectrégrafo, ins-
trumento que revela a composi¢io de freqiién-
cia da luz. A luz entrando por uma fenda es-
treita é focalizada num feixe por uma lente.
Este feixe passa através do prisma. Toda a luz
é refratada (desviada) pelo prisma angular,
mas freqiiéncias diferentes (coOres diferentes)
sofrem desvios de 4ngulos diferentes. Resulta
que a composi¢io de freqiiéncia da luz pene-
trada pela fenda pode ser determinada pela
imagem que produz num filme fotografico. A
fonte de luz é um filamento de tungsténio aque-
cido por uma corrente elétrica, & temperatura
aproximada de 1000°C.

J”I‘! har = =-
17—
i
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Fig. 14-13 — Espectrografo simples.

Esta separagio da luz nas freqiiéncias de seus
componentes produz um espectro. Este espectro
€ registrado no filme fotografico porque o escure-
cimento do filme (ao ser revelado) é determi-
nado pela intensidade da luz. Estudando o
espectro aprendemos que cores diferentes cor-
respondem a freqiiéncias diferentes, Verifica-se
que a luz azul tem freqiiéneia de cérca de
7,5 X 10" ondas por segundo ou, em termino-
logia prépria, v = 7,5 X 10" ciclos por segun-
do. A luz vermelha tem freqiiéneia mais baixa;
v é de cérea de 4,3 3 10" ciclos por segundo.

A experiéncia apresentada na Figura 14-13
indica outro fato extremamente importante. O

Chapa fotogrifica

filme fotografico aparece escurecido em angulos
maiores do que naquele em que aparece a luz
ezul e em dngulos menores do que naquele em
que aparece a luz vermelha. Isto significa que
a luz emitida pelo filamento aquecido abrange
freqiiéncias que nio sao detectadas a dlho ni.
As freqiiéncias mais baixas do que a freqgiiéncia
da luz vermelha sio chamadas fregiiéncias do
infravermelho. As freqiiéncias mais altas do
que a freqiiéncia da luz violeta sdo chamadas
freqiiéncias do ultravioleta.

Os cientistas agora consideram que o fend-
meno eletromagnético chamado luz estende-se
a ampla regido de freqiiéncias — muito maior

Fig. 14-14 — Espectro luminoso completo.
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co que aquela relativamente estreita sensivel
ao 6lho humano. A Figura 14-14 mostra a regido
comumente estudada e os nomes comuns das
varias regies espectrais.

Ha trés regides espectrais ou intervalos de
freqiiéncias de luz que sdo especialmente teis
aos quimicos na determinagdao dos tamanhos
atdmicos. Estudaremos sucintamente cada uma.

14-3.2 Imagens dz Difragdo de Raios X

Os raios X sdo ondas luminosas de freqiiéncias
da ordem de 10'® ciclos por segundo e -compri-
mentos de onda préximos de 105 cm, Essas
endas luminosas, quando refletidas na superfi-
cie de um cristal, produzem imagens sébre um
filme fotogrifico. A imagem é determinada pelos
espagamentos dos dtomos do cristal e pelas suas
disposigbes espaciais. Obtém-se a imagem s0-
mente com raios X, porque ela resulta de efeitos
de dispersio que ocorrem apenas se o compri-
mento de onda da luz fér quase igual aos atas-
tamentos atdbmicos dentro do cristal. Portanto,
0 conhecimento do comprimento de onda do
raio X permite interpretar a imagem em tér-
mos do empacotamento atdomico.

A Figura 14-15 mostra trés imagens de difra-
¢io de raios X obtidas de pequenas particulas
cristalinas de cobre, aluminio e sédio metalicos.
A semelhanga qualitativa das imagens produzi-
das pelo cobre e pelo aluminio indica que éles
possuem a mesma disposigio cristalina. Medidas
cuidadosas do espagamento das linhas indicam
que os 4tomos do cobre estio mais unidos,
embora ocupem posigdes relativas semelhantes
as dos atomos do aluminio. Ao contraric, a ima-
gem de linhas produzidas pelo sédio ndo se
assemelha a nenhuma das imagens precedentes.
No cristal de sddio metalico, os 4tomos de sodio
estido dispostos de maneira diferente.

Fig. 14-15 — Imagens de difraciio de raios-X de
cobre, aluminio e sédio metdlicos fina-
mente divididos.
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O método de difragio de raios X aplicado
aos solidos d4 uma visao tdo pormenorizada da
geometria cristalina quanto as representadas
para o cloreto de sédio sélido na Figura 5-10,
Volume 1.

14 - 3.3 Espectroscopia de Micro Ondas:
Rotacdo Molecular

As ondas radiof6nicas tém comprimentos de onda
macroscopicos (isto é, comprimentos de onda de muitos
metros). Usando técnicas semelhantes aquelas usadas
para gerar ondas de rddio, pode-se produzir “micro
ondas”, com comprimento de onda da ordem de 1 mm
a 10 cm. Nesta regifio espectral, as moléculas gasosas
absorvem luz em virtude da excitagio de movimentos
rotativos das moléculas. As freqiiénecias déstes movi-
mentos rotativos representados na Figura 7-8 (Volume
I), dependem da distincia dos atomos ao seu cenkro
molecular de gravidade.

A espectroscopia de micro ondas é aplicivel apenas
a gases, mas & capaz de fornecer dados de extrema
precisio. Por éste método foram medidas distincias
interatdmicas e estruturas de moléculas copstituidas de
poucos atomos.

14 - 3.4 Espectroscopia do Infravermelho: Vi-
bracaoc Molecular

A luz que se encontra no espectro, logo em
seguida ao vermelho do espectro visivel, chama-
se luz infravermelha. As freqiiéncias desta luz
estio num intervalo da ordem de 2 X 10* a
12 X 10* ciclos por segundo (com os compri-
mentos de onda compreendidos entre 1,5 X 107
e 2,5 X 10* cm aproximadamente). As molé-
culas absorvem luz nesta regido espectral e a
andlise das freqiiéncias demonstra que as absor-
¢bes estdo associadas a excitagdo dos movimen-
tos vibracionais. Estes movimentos de vai-e-vem
dos 4tomos ocorrem em freqiéncias proprias,
assim como as freqiiéncias vibracionais proprias
de um modélo de bola-e-mola usado para repre-
sentar a molécula. Estas freqiiéncias proprias
sio determinadas pelas massas dos 4tomos, pela
configuragao molecular e pelas férgas das liga-
¢Bes quimicas que os unem. As freqiiéncias
absorvidas pelas moléculas gasosas sao, ainda, os
fatéres que fornecem informagbes soébre os
momentos moleculares de inércia, a geometria
molecular e as ligagdes quimicas. Além disso, o
estudo do infravermelho pode ser facilmente
estendido aos estados liquido e solido, encontran-
do, assim, amplo emprégo na quimica,

SEC. 14-3 | “MEDINDO” ATOMOS E, MOLECULAS

337"

A Figura 14-16 mostra um contraste entre o
espectro de absor¢do infravermelha do brometo
de hidrogénio gasoso, HBr, e do brometo de
deutério gasoso, DBr. A escala horizontal indica
a freqiiéncia. Para uma dada freqiiéneia, a
escala vertical indica a percentagem da luz
daquela freqiiéncia que é transmitida pela amos-
tra. Assim, uma leitura de 100% significa que toda
a luz é transmitida; portanto, nao absorve luz.
Na verdade, o HBr gasoso absorve numa tnica
regido espectral, proxima de 7,9 X 108 ciclos
por segundo. Esta tmica absor¢io corresponde
a excitacdo vibracional da ligacdo quimica no
HBr. HA somente uma unica ligacio, dai uma
50 absorcio. O espectro do DBr gasoso ¢
semelhante, mas a absor¢io ocorre a cérca de
5,9 X 10 ciclos por segundo. Naturalmente,
porque as propriedades quimicas do DBr e do
HBr sdo idénticas, a ligagdo quimica em DBr
¢ idéntica a em HBr; contudo, as freqiiéncias
de vibragio destas duas moléculas diferem, por-
que as massas atdmicas também diferem. Como

Fig. 14-16.— Espectros de absorcio infravermelha
de HBr e DBr gasosos.

o atomo de deutério é mais pesado do que o
dtomo de hidrogénio, éle vibra mais lentamente.

Moléculas mais complexas, com. duas ou mais
ligagbes quimicas, possuem espectros de absor-
¢do mais complexos. Contudo, cada molécula
possui um espectro tdo caracteristico que pode
ser usado para revelar a presenca dessa determi-
nada substincia molecular. Na Figura 14-17,
temos as absorgdes apresentadas pelo tetraclo-
reto de carbono liquido, CCly, pelo dissulfeto
de carbono liquido, CS, e pela mistura de CCl,
liquido com uma pequena quantidade de CS..
As absorges de CS., no espectro da mistura
estio evidentes, de modo que o espectro infra-
vermelho pode ser usado para detectar uma
impureza e medir sua concentragéo.

O valor dos espectros infravermelhos na iden-
tificacio de substincias, na verificacgio da sua
Pureza e para sua analise quantitativa é tdo
importante quanto para o estudo das estruturas
moleculares. O espectro infravermelho é tdo
importante quanto o ponto de fusdo na carac-
lerizagio de uma substincia pura. Assim, a
espectroscopia infravermelha veio enriquecer
muitas técnicas usadas pelo quimico.

Freqgiiéncia, ciclos/segundo
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Percentagem de transmissio
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Fig. 14-17 — Espectros de absorcdo infravermelha

PERGUNTAS E PROBLEMAS

Um composto de carbono e hidrogénio
contém 1,0 grama de hidrogénio para cada
3,0 gramas de carbono. Qual a relagio
atbmica entre hidrogénio e carbono nesta
substancia?

Conhecem-se dois compostos formados
somente por tungsténio e carbono. Um, é
a durissima liga, carbeto de tungsténio,
usada para os fios das ferramentas de corte.
A anilise désses dois compostos d4, para
um, 1,82 gramas e, para o outro, 3,70
gramas de tungsténio por 0,12 grama de
carbono. Determine a formula empirica de
cada um.

de tetracloreto de carbono liguido, CCly, dissulfeto de
carbono liquido, CSg, e da mistura de ambos.

John Dalton julgava que 4gua tivesse a
féormula HO (passou-se meio século antes
que a atual férmula fésse aceita). Que
massas relativas éle obteve para os dtomos
de oxigénio e hidrogénio?

O nitrogénio forma cinco compostos com
o oxigénio, nos quais 1,00 grama de nitro-
génio se combina respectivamente com
0,572, 1,14, 1,73, 2,28 e 2,85 gramas de
oxigénio. Prove que as massas relativas dos
elementos, nestes compostos, estao na razao
de niimeros inteiros baixos. Explique éstes
dados usando a teoria at6mica.
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5.

10.

Usando o Apéndice 9, cite dois metais
que dariam o mesmo namero de moles
encontrados para o aluminio na experién-
cia indicada na Figura 14-2.

Se n coulombs depositarem 0,119 grama
de estanho de uma solu¢gdo de SnSO,,
quantos coulombs serdo necessarios para
depositar 0,119 grama de estanho de uma
solugdo de Sn(SOy)s?

Suponha outras duas células ligadas as
trés da Figura 14-2. Numa delas, o cobre
proveniente de uma solucio de CuSO,
esta sendo depositado num dos eletrodos
e na outra, o bromo, Bry(g), estd sendo
convertido em fon brometo, Br . Quantos
gramas de Cu e Br estariam sendo for-
mados durante a mesma operagio discu-
tida na figura?
O monodxido de carbono absorve luz de
freqiiéncias proximas de 1,2 % 10'% de
64 X 10 e de 1,5 X 10 ciclos por
segundo, Ndo a absorve em freqiiéncias
intermedidrias.
(a) Cite as regides espectrais em que
absorve (veja Figura 14-14).
(b) Explique por que o mondxido de car-
bono ¢é incolor.

O comprimento de onda e a freqiiéncia de
luz  estdo relacionados pela expressio
A = ¢/v, onde A = comprimento de onda
em centimetros, v = frequéncia em ciclos
por segundo, e ¢ = velocidade da luz =
3,0 X 10 cm/segundo, Calcule o com-
primento de onda correspondente a cada
uma das trés freqiiéneias absorvidas pelo
CO (veja Problema 8). Expresse cada

resposta em centimetros e em Angstroms
(1 A = 10 cm).

Resposta. 1,5 X 10" ciclos/seg.

2,0 X 10-% em/ciclo =

= 2,0 X 103 A/ciclo

A molécula de oxigénio apresenta vibra-
cdo molecular na freqiiéncia de 2,4 X 10%3
ciclos/segundo. Se a pressio é tal que uw'a
molécula de oxigénio faz cérca de 10°
colisdes por segundo, quantas vézes a
molécula vibra entre as colisdes?

11.

12.

13.

14,

16.

17.

18.

19.

Depois de diversas gétas de 6leo penetra-
rem na cdmara de observagio do apare-
lho de Millikan, liga-se e ajusta-se a vol-
tagem. Uma gbta pode permanecer esta-
ciondria, mas algumas das outras se deslo-
cam para cima enquanto outras continuam
a cair. Explique estas observagoes.

Particulas de poeira podem ser retiradas
do ar, fazendo-o passar por uma descarga
elétrica e, em seguida, entre um par de
chapas metélicas carregadas com cargas
opostas, Explique como isto remove a
poeira.

Quantos elétrons seriam necessarios para
perfazer a massa de um grama? Qual seria
a massa de um “mol” de elétrons?

Ao aparecer a incandescéncia, quantas
moléculas existiriam, aproximadamente, em
cada centimetro ctibico do tubo represen-
tado na Figura 14-3? A pressio bem baixa,
quando a incadescéncia torna a desapa-
recer?

Descreva - espectro produzido sébre uma
chapa fotografica num espectrografo de
massa, ao ser analisada a mistura dos isd-
topos de oxigénio (10, 70O e ®0). Consi-
dere apenas o registro correspondente a0s
fons +1 e 2.

A hidroxilamina, NH,OH, é bombardeada
por elétrons e os produtos passam através
de um espectrégrafo de massa. Os dois
pares de linhas formados indicam para as
relagbes carga/massa os valores 0,0625,
0,0588 e 0,1250, 0,1176. Como se pode
interpretar isto?

A platina e o zinco tém o mesmo nimero
de atomos por centimetro ciibico. LAminas
finas déstes elementos dispersariam dife-
rentemente as particulas alfa? Explique.

Suponha que o ntcleo do 4tomo de fltior
seja uma esfera de 5 X 10'% c¢cm de raio.
Calcule a densidade do nicleo de fldor.

A dimensio média do raio de um nfticlea
¢ 1 X 102 cm e a do raio de um 4tomo,
1 % 10®cm. Determine a razio entre o
volume atémico e o volume nuclear.




CAPITULO 15

Elétrons e a

Tabela Periddica

O comportamento e a distribuigio dos elétrons em térno do niicleo sio
os fatéres que conferem ao dtomo o seu cardter fundamental: o mesmo
deve ocorrer com relagio as moléculas. '

J4& vimos que muita coisa se conhece a respeito
da estrutura do atomo. Um pequeno nicleo
constituido de prétons e neutrons é o respon-
sével pela maior parte da massa do atomo. Os
clétrons ocupam o espago em térno do nicleo
assim como as abelhas enxameiam ao redor da
colmeia. No atomo elétricamente neutro, o name-
re de elétrons é igual ao ntimero de protons.

No Capitulo 6, descobrimos uma significativa
regularidade entre os elementos. Dos 100 ou
mais que existem, seis caracterizam-se pela
auséncia de reatividade quimica e sdo chama-
dos gases inertes. Eles fornecem a chave para a
mais importante correlagio das propriedades
quimicas, vale dizer, a tabela periddica. Fistes
clementos nio s6 constituem a pedra angular da
tabela periédica, como, também, suas configu-
racdes eletrdnicas parecem desempenhar papel
predominante nas propriedades quimicas dos
outros elementos da tabela. Um elemento que
precede imediatamente um gés inerte na tabela
(isto & um dos halogénios) possui forte ten-
déncia em adquirir um elétron adicional. O ion
resultante ncgativamentc Carregudo tem, por
isso, o mesmo niimero de elétrons que o atomo
do gés inerte seu vizinho. Em contraposi¢io
marcante, um elemento que vem imediatamente
depois de um gés inerte (isto é, um dos metais
alcalinos) cede elétrons com grande facilidade,
resultando um fon positivamente carregado com

C. A. Courson, 1951

o mesmo numero de elétrons que os do atomo
do gas inerte seu vizinho. Em cada tipo de ele-
mento, tanto halogénios como metais alcalinos,
as propriedades quimicas podem ser discutidas
em térmos da tendéncia dos atomos em adqui-
rir ou ceder elétrons a fim de atingirem a esta-
bilidade especial dos gases inertes. A importin-
cia desta tendéncia é revelada pelas diferengas
dramiticas que existem entre as propriedades
quimicas dos halogénios e as dos metais alcali-
1nos.

Verificou-se que esta estabilidade especial,
associada as configuragdes eletronicas dos gases
inertes, influia nas propriedades quimicas de
todos os elementos do terceiro periodo da tabela
periddica (ver Se¢do 6-6.2). Cada elemento
forma compostos nos quais atinge a configura-
cio eletronica de um gés inerte. Os elementos
que possuem poucos elétrons a mais do que um
gas inerte podem doar um ou dois elétrons para
outro adtomo capaz de recebe-los. Os elementos
com nuimero de elétrons pouco menor do que
um gés inerte estdo aptos a adquirir um ou dois
elétrons ou de partilha-los com outros dtomos.
Em todos os casos, o nimero de elétrons trans-
feridos ou partilhados deve ser entendido em
térmos de estabilidade do gas inerte.

Neste capitulo utilizaremos nossos conheci-
mentos a respeito deste comportamento, orien-
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tando-nos pela regularidade apresentada no
Capitulo 6 e reproduzida na Tabela 15-1.

Tabela 15-1

REGULARIDADE ENTRE AS POPULACOES
ELETRONICAS DOS GASES INERTES

GAS INERTE ELETRONS DIFERENCAS
hélio 2 2
nednio 10 10 —2 =8
argdnio 18 18 —10 = 8
criptbnio 36 36 —18 =18
xendnio 54 54 —36 =18
raddnio 86 86 —54 =32

A regularidade das diferencas 2, 8, 8, 18, 18, 32
entre as populagdes eletronicas dos 4tomos
de gases inertes forneceu aos cientistas com-
preensio pormenorizada e quantitativa das pro-
priedades atémicas que deram origem & tabela
periodica.

15-1 O ATOMO DE HIDROGENIO

Assim como os gases inertes constituem a pedra
angular da estruturagio da tabela periddica, o
atomo mais simples, o hidrogénio, é a chave
desta estruturacgiio. Os atomos de todos os outrds
elementos imitam o atomo de hidrogénio. Para
verificar que isso é verdade, devemos examinar
a interacdo dos dtomos de hidrogénio com a luz.
A luz emitida (ou absorvida) pelos dtomos do
hidrogénio recebe o nome de espectro do hidro-
génio atémico. Este espectro explica a existéncia
da tabela periddica.

15-1.1 Luz — Uma Forma de Energia

Antes que possamos analisar o espectro de ato-
mos de hidrogénio, devemos familiarizar-nos
mais com a luz. No Capitulo.14 ela foi caracte-
rizada pela freqiiéncia ou pelo comprimento de
onda. (Releja a Secgdo 14-3.1) Agora estuda-
remos outra propriedade da luz menos evidente
do que as caracteristicas da “onda de 4gua”. A
luz é uma forma de energia.

A afirmacio, “A luz é uma forma de energia”,
é coerente com muitas experiéncias comuns.
Muitos de vocés j4 usaram uma lente manual
para focalizar raios de luz sobre um pedago de

EXERCICIO 15-1

Para verificar que ésses nimeros apresentam
regularidade, examine a série de niimeros 2-8-18-
-32. (Nio levaremos em consideragio, por ora,
que tanto o 8 como o 18 aparecem duas vézes
na série.)

(a) Considerando esta série incompleta vocé
esperaria que o nimero seguinte (depois de 32)
fosse par ou impar?

(b) Os numeros 2-8-18-32 foram obtidos
mediante subtracdo das populagbes eletrdnicas.
Use essas diferencas para prever o numero se-
guinte ao 32, na série.

(c) Divida os numeros 2-8-18-32 por dois.
Use os resultados como base para prever o
nimero subseqiiente ao 32 na série, adotando
método diferente daquele de encontrar dife-
rencas.

papel, fazendo com que éle pegasse fogo. Este
processo é utilizado nas enormes fornalhas sola-
res que atingem, assim, temperaturas de muitos
milhares de graus e que fundem o mais refrata-
rio dos materiais, A elevagio de temperatura no
papel ou no material refratario é causada pela
absorcdo de luz. Uma elevacdo de temperatura
significa uma absor¢do de energia. Esta energia
deve ter sido transportada pela luz.

Néao precisamos de uma lente manual para
“sentir’ a energia dos raios luminosos. Basta
lembrar-se dos efeitos dos raios solares em sua
pele. Vocé nao “v&” mas “sente” os efeitos da
absor¢do de energia pelos tecidos da pele. Se
houver queimadura, a dor é produzida por
1eagdes quimicas desencadeadas pelos raios
solares. Eis ai como, por experiéncia pessoal,
vocé poderia afirmar que a luz transporta ener-
gia.

Como outra referéncia considere a fotossinte-
se, o processo quimico pelo qual uma planta
“armazena” a energia do sol. Sabe-s muito a
respeito das reagbes quimicas da fotossintese e
¢ realmente verdade que delas resultam com-
postos quimicos cujo conteddo de calor é mais
alto do que o das substincias iniciais. Estas



342

ELETRONS E A TABELA PERIODICA | cap. 15

reagbes nio se processardo na auséncia de luz,
pois é ela que fornece a energia necessaria para
ésse fendmeno.

Esta experiéncia a propésito da luz, é apenas
de natureza qualitativa. Precisamos de uma
relagdo quantitativa. Quanta energia é transpor-
tada pela luz? A resposta é simples na forma,
mas ndo no conceito. A luz, também, vem em
pacotes. Cada pacote, chamado féton, contém
uma quantidade de energia determinada pela
freqiiéneia. Esta afirmagdo estd contida na
famosa equacio

E:hv (1)

A quantidade h é a constante de Planck. E mera-
mente um fator de conversio que reexprime a
freqiiéncia, v em unidades de energia. A prova
experimental que conduziu & equagio (1) tem
uma histéria fascinante que serd tratada em
aulas de fisica. Nosso interésse estd na aplicagio
desta equagdo & interpretagio do espectro do
hidrogénio atémico. Este espectro dé4 um regis-
tro das freqiiéncias que sio emitidas por um
atomo de hidrogénio. Pela equagio (1), por-
tanto, o espectro também da informacgdes «
respeito das energias que um 4tomo de hidro-
génio possa possuir. *

15-1.2 A Luz Emitida por Atomos de
Hidrogénio

A Figura 15-1 mostra novamente o espectrégrafo
descrito na Se¢io 14-3.1. Desta vez a fonte
luminosa é um tubo de descarga de um gés,
semelhante ao ilustrado na Figura 14-8, pagina
327. Como naquele caso, parte da luz emitida
pela fonte atravessa uma fenda estreita e, ao
passar pela lente, converge para um foco, for-
mando um raio. Este raio luminoso é, entdo,
refratado  (desviado) pelo Frisma, angular, O
espectro, ou conjuntos de freqiiéncia da luz,
aparece na chapa fotogréfica.

Quando hé gis hidrogénio no tubo de descarga
e se lhe é aplicada alta voltagem, hd emissio
de luz. Observada a 6lho nu, a luz parece ter
cOr magenta, mas o espectrégrafo mostra um
fato surpreendente! Em vez de um razodvel
gscurecimento continuo sdbre a chapa fotogra-
fica (conforme obtido de um filamento de
tungsténio incandescente), a chapa apresenta
uma série de linhas! Cada linha corresponde a
uma freqiiéncia determinada emitida pelos
atomos de hidrogénio. Cada espago entre duas

Fig. 15-1 — Espectro da luz emitida por um tubo de
descarga de hidrogénio.

\Visivel
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Chapa totogrifica

sEC. 15-1 | o ATOMO DE HIDROGENIO

343

Filamento de tungsténio aquecido
emite luz de TODAS freqiiéncias

Regido do ultravio'eta

Regido do visivel

. J

Tubo de descarga de hidrogénio
emite somente luz
de freqiiéncia ESPECIAL

Fig. 15-2 — Contraste entre o espectro continuo de
uma fita quente de tungsténio e o espectro
de linhas de um tubo de hidrogénio.

linhas corresponde a regido de freqiiéncia em
que o 4dtomo de hidrogénio ndo emite luz.
Evidenciam-se duas peculiaridades do espec-
tro de descarga do hidrogénio, notadas ji pelos
cientistas desde 1840. Em primeiro lugar, os
dtomos de hidrogénio sdo muito especificos
quanto as freqiiéneias que emitem. No espectro
observam-se apenas freqiiéncias especiais, Em
segundo lugar, as freqiiéncias que correspondem
as linhas estdo espagadas sistematicamente. Ha
dois grupos de linhas, um ‘na regido visivel do

Fig. 15-3 — Espectro do dtomo de. hidrogénio.
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espectro da luz e outro na regisio do ultravioleta.
Dentro de cada grupo 4 medida que a freqiién-
cia aumenta, hi uma diminuicio regular no
espagamento entre linhas sucessivas. As freqiién-
cias medidas estdo expostas na Figura 15-8.

EXERCiCIO 15-2

Complete a tabela seguinte para que ela conte-
nha tddas as linhas da regido ultravioleta rela-
cionadas na Figura 15-3. Represente grifica-
mente o espagamento de energia em fungio do
nimero de espagamento arbitrAriamente esco-
Ihido que aparece na tltima coluna a fim de
convencer-se de que existe regularidade nos
espacamentos destas linhas. Faga uma tabela
semelhante para as linhas do grupo visivel.

ENERGIA POR ESPACAMENTO NUMERO DE
GRUPO MOL DE FbTONS DE ENERGIA ESPACAMENTO
235,92 keal
43,6 kcal 1

Linhas da 278,8
regiio 2
ultravioleta 294,0

A fim de verificarmos de que modo é&stes
resultados poderiam ser explicados, consideremos
estas linhas espectrais em térmos de energia. O
atomo de hidrogénio, pouco antes da emissio de
luz, possui certa quantidade de energia, chame-
mo-la E,. Luz de freqiiéncia v é emitida, haven-
do perda de energia, hv, pelo 4tomo de hidro-
génio que fica assim, com menos energia —
chamemo-la E,. Conforme se faz habitualmente,
supomos que a energia se conserva, de modo
gue a energia perdida pelo 4tomo de hidrogénio

eve ser exatamente igual & emitida pela luz:

Ez - E1 = hv (2)

Para “explicar” por que os 4tomos de hidrogé-
pio emitem o espectro de linhas, devemos pro-
curar um modélo de igual tipo de propriedades.
Que espécie de sistema tem uma energia ini-
cial, Ey, capaz de informar quanta engrgia pode
libertar a fim de que a diferenca E,'— E, seja
exatamente uma das energias especiais, hvP
Felizmente, dispomos de tal sistema, embora éle
se refira a massas e nio a energias.
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Imagine sua balanga de escala triplice. O tra-
vessio da frente possui um cursor que caminha
livcemente permitindo equilibrar qualguer mas-
sa colocada no prato até corresponder a leitura
da escala compﬁata gravada no travessiao. Este
travessio poderia ser comparado ao filamento de
tungsténio incandescente e poderia ser usado
para equilibrar qualquer pequena variagio de
massa feita no prato. (O filamento de tungsténio
incandescente emitiria luz de qualquer energia,
isto é, de qualquer freqiiéncia).

Examine agora os outros dois travessdes. Eles
sio muito diferentes. Estdo entalhados de tal
modo que sdmente determinadas posigoes podem
ser ocupadas. Cada posigéio corresponde a u'a
massa determinada e as massas intermedidrias
nio podem ser equilibradas sem o travessdo
frontal. O travessdo entalhado e o atomo de
hidrogénio possuem propriedades em comum. A
massa adicicnada ao travessio é fixada pelos
entalhes — valores intermedidrios nio podem
ser medidos. No 4tomo de hidrogénio a energia
estd, de certa forma, “pendurada num travessio
entalhado” e a quantidade de energia que éle
pode absorver ou emitir deve corresponder i
diferenga de energia entre dois déstes “entalhes”.

Se prosseguirmos nesta analogia, poderemos
verificar como os cientistas deduziram as pro-
priedades energéticas do atomo de hidrogénio
partindo de seu espectro de linhas. Podemos
utilizar as energias observadas, relacionadas na
Figura 15-3, para construir um travessdo enta-
lhado capaz de “emitir” o espectro observado.

200 |00 = i
| _ 1 JE]

w2345 2 kcal B —ororme e =

Fig. 15-4 — Entalhes correspondentes & luz emitida a
a 235,2 kcal.

Este travessio deve ter uma escala calibrada
para indicar energia, e nido massa. Nesta escala
deve haver entdlhes que correspondam as linhas
do espectro. Serd conveniente comegar com a
linha obscrvada no comprimento de onda de

1216 A ou, usando unidades de energia, 235,2
kcal/mol de fotons. Esta energia representa a
diferenga de energia entre dois entalhes. Se
numerarmos os entalhes, designando-os ¥ 1 € # 2,
a mudanga de um contrapéso imaginrio do
eutalhe # 1 para o entalhe # 2 emite 235,2 keal,
conforme indica a Figura 15-4.

Agora examine as outras linhas no grupo ultra-
violeta, O exercicio 15-2 mostrou que estio
relacionadas & de 2352 kcal em seus espaga-
mentos sistemAticos. Procuremos regularidade
entre essas energias partindo de uma suposi¢do
simples. Presumiremos que cada linha no grupo
ultravioleta corresponda a um movimento do
contrapéso do entalhe § 1 para um névo entalhe.
Esta suposi¢io ¢ arbitrdria e serd conservada
apenas se for confirmada a sua utilidade, (Lem-
bre-se da crianga perdida e de sua regra: “Obje-
tos cilindricos queimam?”)

Portanto, poderemos adicionar mais quatro
entalhes ao travessio, conforme se vé na Figura
15-5. O entalhe # 3 estd inciso na posigio da
escala correspondente a 278,8 kcal relativamente
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Fig. 15-5 — Entalhes exigidos pelo grupo de linhas
do ultra-violeta, quando tddas as tran-
sigoes comegam no entalhe § 1.

ao entalhe § 1. O entalhe § 4 estd na posigio
294,0 kcal, e assim por diante.

A aparéncia déste travessdo entalhado é estra-
nha. Podemos encontrar um fundamento para
corroborar ou contradizer esta interpretagio? A
fim de pesquisar’ tal evidéncia tentemos uma
previsio baseada nésse modélo. Uma das previ-

Entalhe # 1

sbes diz respeito as energias que éste travessdo
entalhado emitiria se investigassemos os movi-
mentos do contrapéso indo do entalhe § 2 para
o entalhe § 3. O entalhe ¢ 2 estd a 2352 keal
do entalhe § 1, e o entalhe } 3 estd a 278,8 kcal
do entalhe ¢ 1. Portanto, a diferenca de energia
ao se deslocar do entalhe § 2 para o 3 ¢ a dife-
renga entre éstes dois némeros:

Fig..15-6 — Variacdio de energia numa transicio do
entalhe # 2 para o entalhe # 3.
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Variacio de energia do entalhe #2 para o 43
— 2788 — 2352 = 43,6 (3)

O célculo (3) indica que no modélo de nosso
travessio entalhado a luz seria emitida com
energia correspondente a 43,6 kcal bem como a
235,5 keal ¢ 2788 keal. Voltamos ao espectro da
Figura 15-3 e, realmente, verificamos que hd
luz emitida em 43,6 keal que ¢ uma das linhas
da regido visivel!

Com éste incentivo, calculemos as oufras
linhas envolvidas pelas mudangas a comegar
pelo entalhe § 2.

MUDANCA VARIACAO DE ENERGIA
DO:/ENTALHE CALCULADA OBSERVADA
$2—>43 278,8 — 235,2 =48,6kcal 43,6 keal
$t2—>44 294,0 — 235,2 =158,8 58,8
$2—>45 801,1 — 2352 =659 65,9
$2—>46 304,9 — 2352 =697 69,7

Evidentemente, a concordincia entre os valo-
res obtidos através de calculos e aquéles forne-
cidos pela experiéncia néo pode ser acidental. O
nosso travessio entalhado é util para interpretar
o espectro do 4tomo de hidrogénio.

EXERCICIO 15-3

Represente graficamente a energia de c?.da linha
do grupo ultravioleta em fungéo do nimero de
entalhe, n, usando a escala superior da Figura
15-5. Por exemplo, represente o valor de 235,2
kcal sébre o eixo vertical em fungio de 2 no eixo
horizontal, Atribua ao entalhe # 1 o valor arbi-
trario zero e desenhe uma curva continua que
passe por todos os pontos, inclusive pelo ponto
correspondente ao entalhe § 1. Calcule por esti-
mativa o valor da energia para um entalhe de
niimero muito alto, conforme sugerido pela
curva. (Chame éste “entalhe # infinito”, n = ).

Historicamente, as linhas de emissio visiveis repre-
sentadas na Figura 15-3 foram as primeiras linhas do
hidrogénio atdmico a serem descobertas. Foram encon-
tradas no espectros do sol por W, H, Wollaston em 1802.
Em 1862, .}\ J. Angstrom revelou que deveria haver
hidrogénio na “atmosfera solar,” Estas linhas foram as
primeiras detectadas gragas 4s menores dificuldades
experimentais na regido espectral visivel. Sio elas cha-
madas a “série de Balmer” porque J. J. Balmer (em

300
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Fig. 15-7 — Esquema dos niveis de energia do 4tomo
de hidrogénio.

s ‘

1885) conseguiu  formular uma re]ac;ﬁo_ mateméatica
simples entre as frec%iiéncias. A série ultravioleta que se
vé na Figura 15-3 foi realmente prevista antes de sua
descoberta em 1915 por T. Lyman,

Portanto, a nossa andlise e previsio, selecionadas pela
légica, sio inversas & cronologia historica. A nossa pre-
visio do espectro visivel, a partir do espectro ultravioleta,
¢ mais direta do_que a previsdo do ultravioleta a partir
do visivel. Observe que o espectro ultravioleta utiliza
todos os entalhes envolvidos na_produgio do espectro
visivel. Ao contririo, nenhuma das freqiiéncias visiveis
envolve o entalhe § 1, chive do espectro ultravioleta,
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15-1.3 Os Niveis de Energia do Atomo de
Hidrogénio

Os cientistas deduziram a escala de energia
entalhada do 4tomo de hidrogénio a partir do
espectro, da mesma maneira que nds o fizemos.

Naturalmente, emprega-se linguagem mais
sofisticada. Por exemplo, as possibilidades de
energia sdo comumente indicadas numa escala
vertical e recebem o nome de niveis de energia
em vez de entalhes. A Figura 15-7 mostra o
esquema dos niveis de energia do 4tomo de hi-
drogénio. Cada nivel de energia é caracterizado
por um niimero inteiro, n, sendo dado o nimero
1 ao nivel mais baixo.

Na Figura 15-7 aparecem duas escalas de
energia. A esquerda encontra-se uma escala
baseada no valor zero de energia para o nivel
n=1 Aqui, os niveis aparecem em energias que
correspondem aos nossos espagamentos do tra-
vessdo entalhado. A escala & direita estd deslo-
cada para cima, de modo que o nivel n = 1
corresponde a uma energia negativa, — 3136
keal. O zero foi deslocado para cima a fim de
que o zero da escala da energia corresponda ao
“entalhe f infinito” calculado por estimativa
no Exercicio 15-3. Evidentemente, a posi¢io dos
niveis de energia néo ¢ afetada por esta mudanca
arbitraria do zero de energia, de modo que se
pode usar qualquer das duas escalas. Por moti-
vos que se tornario claros na seqiiéncia déste
capitulo, a escala & direita é mais conveniente e

7

¢ a geralmente usada.

EXERCICIO 15-4

Calcule a variagdo de energia que ocorre entre
os entalhes § 1 e # 2, usando a escala & direita
na Figura 15-7, (Lembre-se de que a variagio
de energia é a energia do nivel final menos a
energia do nivel inicial. Preste atenciio aos sinais
algél%ricos) Repita o cilculo para a variagio de
energia entre o entalhe § 2 e o § 3. Compare
seus célculos com os nimeros dados na Figura

15-6.

Muito tempo depois de se ter confirmado éste
diagrama de nivel de energia para o dtomo de
hidrogénio, os cientistas ainda refletiam sdbre o
seu significado. Finalmente, nos ltimos anos
da década de 1920, desenvolveu-se um esquema

matematico que explicava os fatos. Esse esque-
ma recebeu o nome de mecdnica qudntica.

15-1.4 Mecénica Quintica e o Atomo de
Hidrogénio

Antes do desenvolvimento da mecinica quéntica,
o espectro do dtomo de hidrogénio constituia
verdadeiro dilema. A fim de sentir o problema e
ver de que maneira foi éle resolvido, recuemos
cérca de cinquenta ou sessenta anos no tempo e
narremos sua histéria, Bsse é um exemplo valioso
para mostrar que modo avanga a ciéncia.

Por volta de 1912 sabia-se que o atomo de
hidrogénio é composto de um préton e de um
elétron. Estas duas particulas sdo atraidas mu-
tuamente em razio de suas cargas elétricas, Os
tisicos julgavam-se capazes de calcular as pro-
priedades de tal combinagdo, pois afinal, as leis
de movimento dos corpos macroscopicos haviam
sido estudadas durante séculos e além disso, o
comportamento de corpos elétricamente carre-
gados era também perfeitamente compreendido
em escala macroscopica. Contudo, os cientistas
nao sabiam explicar por que existia atomo de
hidrogénio, tampouco por que teria &le apenas
valores determinados de energia. De fato, as leis
ceduzidas para os corpos macroscopicos apre-
sentavam a firme (embora incorreta) previsiao
de que o 4tomo nuclear era instivel e o elétron
deveria precipitar-se em direcio ao nicleo.

Nesta altura um fisico dinamarqués, Niels
Bohr, decidiu tomar um n6évo ponto de partida.
Encarando o fato de que a explicagio é a pro-
cura de semelhangas entre um sistema em estudo
e um sistema modélo conhecido e que uma
explicagio sé é valida quando as semelhangas
sao convincentes, Niels Bohr propds ndo ser o
comportamento mecéinico e elétrico de corpos
macroscopicos modélo inteiramente adequado
para o dtomo de hidrogénio. Continuou a pro-
curar um modélo névo que ndo contradissesse
os fatos conhecidos.

Supds inicialmente que a estrutura de um
atomo (a disposicdo dos elétrons em térno do
nicleo) era determinada por sua energia. A fim
de corresponder aos fatos, Bohr propds a exis-
téncia apenas de estruturas atdmicasV especiais,
estruturas especiais estas, que dendminou de
“estados estaciondrios”. Cada um déstes estados
seria caracterizado por uma energia determi-
nada, e visto existir um conjunto de estruturas
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atdbmicas especiais, encontrar-se-ia um conjunto
correspondente de energias. Aqui Bohr desviou-
-se dos modélos atémicos mais antigos (aquéles
da fisica classica) que permitiam estruturas, cor-
respondentes a tddas as energias possiveis.

Esperar-se-ia que o estado mais estavel do
4tomo fosse aquéle em que tivesse a energia mais
baixa. Bohr raciocinou que, sendo um fato exis-
tir o Atomo nuclear, entio deveria ser fato fun-
damental da natureza que éle pudesse existir
indefinidamente em seu estado mais estavel.
Ainda que éste fato ndo pudesse ser confirmado
(pelas leis mais antigas da fisica, o 4tomo deve-
ria sofrer um colapso), precisaria ser aceito
porque se impunha como conclusio logica da
experiéncia.

Bohr também propés que, embora o estado
mais baixo de energia do atomo fdsse o seu
estado mais estavel, o 4tomo poderia ser excita-
do aos permitidos estados de energia mais alta
(absorvendo luz ou através de colisio violenta
com outros atomos ou elétrons). O atomo exci-
tado ndio permaneceria nesta condi¢io durante
muito tempo; perderia a energia suplementar,
emitindo luz. Desde que existentes apenas
determinados niveis de energia, s6 poderiam
ocorrer determinadas varia¢Bes de.energia. A
variagdo de energia do adtomo deveria ser igual
3 energia da luz emitida, de acérdo com a
equacio (2), E, — E, = hv. Conseqiientemente,
a freqiiéncia da luz emitida por um 4tomo seria
perfeitamente determinada pelos valores das
energias permitidas de seus elétrons.

Essas idéias foram tdo revolucionarias que néo
teriam sido aceitas caso Bohr n@o tivesse pro-
posto um meio de calcular exatamente os niveis
de energia do 4tomo de hidrogénio. Em dez anos
os métodos de calculo de Bohr ficaram total-
mente superados por técnicas melhores, mas
seu postulado sobre apenas determinados esta-
dos de energia possiveis foi repetidamente con-
firmado.

A teoria de Bohr alimentou muitos campos da ciéncia.
A vasta aplicabilidade das leis do movimento e do ele-
tromagnetismo  féz com que os cientistas achassem
natural supor que estas mesmas leis, sem modificagéo,
se ap]icassem ao atomo. Na verdade, isto reprcscl1t3\v=\
uma extrapolacio, pois as leis foram deduzidas em nivel
macroscopico. Nio obstante, as mesmas leis que des-
creviam os movimentos dos planetas também descreviam
os movimentos da bola de ténis, e por que niio também
os movimentos de elétrons? Muitos fatos experimentais

vieram mostrar que ndo se podia fazer tal extrapolagio,
mas os fisicos ficaram na expectativa de que se encon-
traria um meio para explica-los dentro da estrutura das
leis conhecidas (e quase consagradas), Quando, por fim,
Bohr libertou-se (?as leis estabelecidas, mesmo assim
ainda as empregou para orlentagio, propondo apenas as
madificaghes exigidas pelos fatos discordantes.” Ironica-
mente a principal arma de Bohr para conseguir aceitacio
foi seu éxito matemdtico em prever os niveis de energia
do hidrogénio, embora desde entio seu modélo tenha
sido abandonado completamente. Comprovou-se, entre-
tanto, que o modélo de Bobr adaptava-se apenas ao
atomo de hidrogénio e a menhum outro.

Nio despreze, contudo, éste exemplo. Algunias teorias
encontradas neste livro serdo mesmo postas de lado a
medida que aprofundarmos nossos cnn)]wcimcntns sGbre
a natureza. Porém nunca se sabe quais teorias estio
fadadas ao abandono. A vocés, talvez, caberd descobrir!

15-1.5 O Atomo de Hidrogénic e os Nimeros
Quinticos

A teoria moderna do comportamento da matéria,
chamada mecénica quéntica, foi desenvolvida
por diversos pesquisadores entre 1925 e 1927.
Para nossas finalidades, o mais importante da
teoria da mecénica quintica é ser descrito o
movimento de um elétron pelos ntmeros quin-
ticos e pelos orbitais. Nfimeros quénticos sio
ntmeros inteiros que identificam os estados
estaciondrios de um dtomo; a palavra orbital
significa uma descrigiio espacial do movimento
de um elétron correspondente a um estado esta-
ciondrio particular.

O NUMERO QUANTICO PRINCIPAL, n

Se voltarmos 4 nossa analogia do travessio enta-
lhado, conforme se vé na Figura 15-5, verifica-
remos que numeramos os entalhes na seqiiéncia
1, 2, 8, ... Estes ntimeros servem como identi-
ficagbes naturais. Sdo os “numeros quénticos”
do travessdo da balanca.

Nos exercicios 15-2 ¢ 15-3 observou-se que os
niveis de energia do hidrogénio variavam sis-
tematicamente com o ntmero (ou entalhe)
quantico. As curvas continuas sugerem que a
energia poderia ser convenientemente expressa
matematicamente em térmos de n, o ntmero
quantico. Usando a escala & direita na Figura
15-7, vemos que para qualquer valor de n, E é
sempre negativo. Aumentando o valor de n, a
energia aumenta, aproximando-se do zero da
escala. A investigacio dos valores reais da ener-
gia mostra que os niveis da Figura 15-7 sdo
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exatamente determinados por n de acérdo com
a relagio
En=— E&ikcal/mol (4)

n?
E, = nivel de energia com o ntiimero quéntico n

n=1238,... o

O numero n é chamado numero qudntico
principal.

A relagio matemédtica (4) foi deduzida por Bohr, E
também deduzida pela meciinica quéntica, embora com
um modélo fundamentalmente diverso daquéle usado

por Bohr,

ORBITAIS E O NUMERO QUANTICO PRINCIPAL, n

A mecinica quintica fornece uma estrutura
matematica que conduz a expressdo (4). Além
disso, informa-nos bastante como no atomo de
hidrogénio o elétron se move ao redor do
nicleo. Nada nos diz, entretanto, sdbre a traje-
toria exata segundo a qual o elétron se movi-
menta. No méaximo, pode prever a probabilidade
de encontrar-se um elétron num dado ponto no
espago. Esta probabilidade, considerada durante
um periodo de tempo, dd uma visio “média” do
comportamento de um elétron. Esta descrigio
do movimento do elétron é o que chamamos
orbital.

Assim, a descri¢io orbital do movimento de
um elétron equivale a informacio obtida pelos
furos feitos por dardos ao atingir um alvo. Depois
de muitas jogadas a distribuicdo dos furos indica
as tentativas em acertar o alvo. H4 muitos furos
nas proximidades da parte central do alvo e,
afastando-se dela, o niimero de furos por centi-
metro quadrado diminui regularmente. A uma
distincia qualquer da parte central do alvo, a
“densidade” de furos (ntiimero de furos por cen-
timetro quadrado) mede a probabilidade de vir
alf ser langado o préximo dardo.

Assim, os furos no alvo informam-nos apenas
a probabilidade com que um certo lancamento
ird atingir uma determinada distincia de sua
parte central. Ndo nos informa a ordem em que
foram feitos os furos. No caso da distribuiciio
eletrdnica, o orbital nos d4 a probabilidade de
se localizar o elétron a uma certa distAncia do
nicleo. Ndo nos informa como o elétron se move
de um ponto para outro, isto é, sua trajetéria.

- Embora a mecéinica quéintica nada nos informe
a respeito da trajetéria do elétron, nos diz, entre-
tanto, como o orbital muda quando n aumenta.
Também indica que para cada valor de n hi
n® orbitais diferentes. Para o dtomo de hidro-
génio, os n® orbitais para um valor determinado
de n, possuem todos a mesma energia,

ﬂ?ﬁ keal
n? mol

ORBITAIS ¢

Considere o nivel mais baixo de energia do
dtomo de hidrogénio, n = 1. Acabamos de ver
que hi n? niveis com esta energia, e sendo
n = 1, existe apenas um tinico nivel. Corresponde
4 uma distribuigio eletronica esféricamente
simétrica em térno do niicleo, conforme se vé
na Figura 15-8. E chamado orbital Is.* Um elé-

tron que se move num orbital s recebe 0 nome
de elétron s.

E preciso compreender claramente o que
significam “esféricamente simétrica” e a repre-
senta¢io de um orbital 5 (Figura 15-8). Indicam
que se formos procurar o elétron em algum lugar
na superficie de uma esfera de raio determinado,
11, que tem o micleo no seu centro, a probabili-
dade de encontrar o elétron em algum ponto da
esfera r, & igual & probabilidade de encontra-lo
em qualquer outro ponto da mesma. O mesmo
seria verdadeiro num raio diferente, 7,, mas a
probabilidade de encontrar o elétron em algum
lugar da espera r, ndo seria a mesma que na
esfera r,. A probabilidade de encontrar o elétron
depende efetivamente do raio da esfera em que
o procuramos. Pode-se encontrar um elétron ls
em qualquer lugar, desde o ntcleo até a uma
grande distincia déle, mas é mais provavel que
seja encontrado aproximadamente a 10 ¢cm do
nucleo.

O préximo nivel de energia corresponde a
n = 2. Segundo a nossa regra, ha n> = 22 = 4
arranjos espaciais diferentes com a mesma ener-
gia, —313,6/4 —= — 78,4 kecal/mol. Um déles é
outra vez esféricamente simétrico e recebe o
nome de orbital 2s. A Figura 15-8 mostra o
orbital atémico 2s. Aqui a energia mgis alta do

No stmbolo 1s, o ntmere 1 significa quen = le

a letra s, que o orbital é esféricamente simétrico. (s do
inglés spherical = esférico).

Ll
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orbital 1s

orbital 2s

Fig. 15-§ — Orbitais atdmicos: orbitais 1s ¢ 2s.

elétron 2s faz com que éle permanega mais
tempo longe do micleo, o que é razodvel.

Para cada valor de n, hd um 4tnico orbital
esféricamente simétrico. A medida que n aumen-
ta, os orbitais ns colocam o elétron, em média,
cada vez mais longe do nucleo.

ORBITAIS p

HA4 um unico orbital corespondente a n = 1,
o orbital ls. Para n = 2, existem quatro arranjos
espaciais diferentes e acabamos de descrever
um déles, o orbital 2s. Os outros trés recebem o
nome de orbitais 2p. Um elétron num orbital p
comporta-se de tal maneira que é encontrado
com igual probabilidade em qualquer dos dois
lados opostos do nucleo. O movimento de um
elétron p cria uma distribui¢do eletronica que
se assemelha 4 forma de um halteres. Pode-se
colocar o eixo do halteres ao longo de um dos
trés eixos coordenados cartesianos perpendi-
culares. Assim como h4 trés eixos coordenados
distintos, h4 trés orbitais p distintos, cada qual
com seu eixo perpendicular aos outros dois.

As vézes alude-se a éles como p,, p, e p. para
ressaltar seu cariter direcional. O orbital p, estd
na diregio x. E mais facil encontrar-se um elé-
tron p, préximo do eixo dos ¥ do que em qual-
quer outro lugar. O orbital p,, por outro lado,
estd ao longo do eixo dos y. Estas caracteristicas
direcionais sio Uteis para explicar as proprieda-
des geométricas das moléculas. A Figura 15-9
mostra a distribuigio eletronica dos orbitais 2p.*

Cada nivel de energia, com n acima de 1, tem
trés orbitais p. A medida que n aumenta. os
orbitais np colocam o elétron, em média, cada
vez mais afastado do ntcleo, mas sempre com
as propriedades direcionais axiais indicadas na
Figura 15-9.

ORBITAIS 4 E f

Nesta altura poderfamos reformular o diagrama
de nivel de energia do 4tomo de hidrogénio a
fim de expressar nossos conhecimentos sobre
orbitais. A Figura 15-10 mostra cada orbital
como se fossem casinhas de um pombal. Para
um dado valor de n, existe um total de n* orbi-
tais. Para n = 8, existem 3% = 9 orbitais, cinco
além do vnico orbital 3s e dos trés orbitais 3p.
Bistes cinco orbitais recebem o nome de orbitais
d o tém distribuigio espacial mais complexa do
que os orbitais p.

* Qg trés orbitais p podem ser considerados estendidos
ao longo dos trés eixos perpendiculares, %, y e z. Dai,
poder-se-ia_julgar p como se fosse uma abreviagdo: p =
= perpendicular.
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arbital 2px

Fig. 15-9 — Orbitais atémicos: os orbitais 2p.

EXERCICIO 15-5

Sabendo que os orbitais s, p e d sdo em ntimero
de 1, 8 e 5, quantos orbitais de energia ime-
diatamente mais alta (f) vocd esperaria? Verifi-
que se sua resposta estd certa calculando n* para
n = 4 e comparando o resultado com a soma
dos ntmeros de orbitais s, p, d e f.

15-1.6 O Atomo de Hidrogénio e a Tabela
Periddica

Finalmente podemos voltar A tabela periédica
e comegar a responder aquéles que estdo “per-
guntando por que” das propriedades especiais
das populagbes eletrénicas indicadas na Tabela
15-1. Reproduzamos a Tabela 15-1 junto com os
niimeros de orbitais do dtomo de hidrogénio.

Tabela 15-11.

orbital 2py

orbital 2pz

A hipétese de conexdo entre ambos é irresistivel,
conforme se vé na Tabela 15-11.

Os orbitais do 4tomo de hidrogénio fornecem-
nos os nimeros 2, 8, 18 e 32, ntimeros que en-
contramos separando as populagdes eletronicas
particularmente estiveis 505 gases inertes. Foi
necessario multiplicar n* por dois, fator impor-
tante que ndo poderia ter sido antecipado.
Outrossim, serd necessério encontrar uma expli-
cagdo para a ocorréncia de diferengas de oito
elétrons, tanto no nednio quanto no argbnio e
as diferengas de dezoito elétrons, tanto no
cripténio quanto no xenénio.

Nio obstante, parece termos um inicio para
explicar a classificagio periédica. Podemos
entender as tendéncias quimicas dentro dos
primeiros dez elementos, em térmos dos orbitais
do 4tomo de hidrogénio, fazendo as duas seguin-
tes suposigdes:

(1) que os Atomos déstes elementos possuam
orbitais e niveis de energia qualitativamente
semelhantes aos do #4tomo de hidrogénio;

POPULACOES ELETRONICAS ESTAVEIS E O ATOMO DE HIDROGENIO

GASES INERTES

ATOMO DE HIDROGENIO

mimero de nimero de

elemento  elétrons diferencas n orbitais 2 X n?
hélio 2 2 in=1 n2=1 2% 1= 2
nednio 10 10— 2= 8 |n=2 n2= 4 2){ 4= 8
argbnio 18 18—10= 8 |n=8 n2= 9 2% 9 =18
cripténio 8 3 —18=18 |n=4 n2=16 2% 16 = 32
xendnio 54 54 — 36 = 18

radénio 86 86 — 54 = 32
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Fig. 15-10 — Esquema dos niveis de energia do
dtomo de hidrogénio,

(2) que um orbital (de qualquer elerr}entol)
possa acomodar, 1o méximo, dois elétrons.

A primeira suposi¢io surge das semelhangas
observadas na Tabela 15-I1 e estd bem refor¢ada
por estudos espectrais désses dtomos. A segunda
suposi¢io 6 estimulada pelo fator dois, neces-
shrio na tltima coluna da Tabela 15-IL

Com estas duas suposigbes, podemos propor,
para cada Atomo, o arranjo eletronico de ener-

gia mais baixa. Fazemos isso, colocando elétrons
sucessivamente nos orbitais vazios de energia
mais baixa. O orbital de energia mais baixa é
1s. O tnico elétron do Atomo de hidrogénio
pode ocupar éste orbital. No dtomo de hélio, ha
dois elétrons e a carga nuclear é dois, Visto que
cada orbital pode acomodar dois elétrons, ambos
os elétrons podem ir para o orbital Is. A dispo-
sigio eletrdnica resultante é descrita pela nota-
clo 1s% que significa que hd dois elétrons no
orbital ls e recebe o nome de configuragdo
cletrénica.
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Examinemos agora o que acontecera quando
houver trés elétrons perto de um ntcleo tripla-
mente carregado, como no atomo de litic. Os
dois primeiros dos trés elétrons preenchem o
orbital de energia mais baixa, o 1s. De acdrdo
com nossa segunda suposigio, quando éste orbi-
tal contiver dois elétrons, estara completameate
preenchido. Quaisquer elétrons adicionais deve-
1o ser colocados em orbitais de energia mais
alta. Portanto, o terceiro elétron do litio wvai
para o orbital 2s, e escrevemos a configuragio
eletronica por 1s%2s'. Apesar da carga nuclear
de valor trés no atomo de litio, o Gltimoe elétron
encontra-se mais fracamente ligado porque o
elétron 2s no litio permanece a maior parte do
seu tempo mais distante do ntcleo, do que os
elétrons 1s. Este elétron poderia ser facilmente
removido para dar Li', que é, na verdade, o
comportamento caracteristico de um elemento
alcalino.

O 4tomo de berilio possui um elétron a mais
do que o 4tomo de litio. O quarto elétron que
eatra no dtomo de berilio poge ocupar o orbital
2s dando a configuragio 1s°2s% Os dois elétrons
2s serdo mais facilmente removidos, formando o
ion Be™,

Nido hi mais lugar no orbital 2s para um
quinto elétron, que aparece quando passamos
para o atomo de boro. Contudo, ha disponivel

15-2 ATOMOS CONSTITUIDOS DE MUITOS

Todos os dtomos apresentam espectros de linhas.
Em geral éstes espectros sio muito mais comple-
X08 50 que o apresentado pelo hidrogénio até-
mico, exposto na Figura 15-3. Nio obstante, éles
podem ser interpretados em térmos dos con-
ceitos desenvolvidos para o 4tomo de hidrogénio.

15-2.1 Niveis de Energia de Atomos

Constituidos de Muitos Elétrons

A anilise dos espectros de dtomos constituidos
por muitos elétrons indica as seguintes seme-
lhangas com o 4tomo de hidrogénio:

(1) Todos os 4tomos possuem “estados esta-
ciondrios” e contém apenas valores deter-
minados de energia.

(2) Os espectros atdmicos sio compreendidos
em térmos de transicio entre niveis de

outro orbital com o niéimero quéntico principal
2. Um orbital 2p aceita o quinto elétron, dando
a configuragio 1s°2s"2p'. Continuando éste pro-
cesso, obtemos as seguintes configuragtes:

atomo de carbono 1s*  2s%2pl2pl

atomo de nitrogénio 1s*  2s%2pi2plop!
atomo de oxigénio 1 2s5%2p22plopl
4tomo de fltor 1 25"2p22p22p!
dtomo de nebnio 12 2s%2p22p22p2

Se prosseguirmos ao elemento seguinte, o sédio,
somos novamente forcados a usar um orbital
com o préximo ndmero quéntico mais alto:

atomo de sédio 1s*  2522p22p20p2 35l
Novamente ha um elétron que, em relagio aos
outros, permanece a maior parte de seu tempo
mais distante do niicleo. Este elétron solitario
poderia ser facilmente removido dando Na', e
voltarfamos assim ao tipo de propriedades qui-
micas manifestadas pelo litio.

Os niveis de energia do 4tomo de hidrogénio,
junto a essas nossas duas suposiges, tém pro-
porcionado boa explicagio de algumas das pro-
priedades dos primeiros onze elementos. Vere-
mos que explicam téda a tabela periddica.

ELETRONS

energia, que correspondem a éstes valores:
determinados de energia.

(3) Os diagramas de nivel de energia asseme-
Iham-se ao do 4tomo de hidrogénio, exceto
que os n® niveis de mesmo valor de n nio
possuem todos a mesma energia.

A Figura 15-11 mostra um diagrama esquemé-
tico dos niveis de energia de um atomo consti-
tuido de muitos elétrons. Os contdrnos em azul
indicam niveis de mesmo ntmero quéintico
principal do dtomo de hidrogénio. A colocacio
de muitos elétrons nos niveis de energia do Ato-
mo de hidrogénio constitui um “deslocamento™
do diagrama. Para o mesmo valor de n, os orbi-
tais p estdo ligeiramente mais altos ri;}n energia
do que os orbitais s. Os orbitais d e f déste
mesmo valor de n estio sucessivamente ainda
mais altos. Disso resulta que os orbitais 3d
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Fig. 15-11 — Esquema dos niveis de energia de um 4itomo com muitos elétrons,
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estdo proximos em energia aos orbitais 4s e 4p.
Os orbitais 3s e 3p ficam mais ou menos isola-
dos em energia, e estio muito mais altos em
energia do que os orbitais 25 e 2p mas muito
mais baixos do que o agrupamento de orbitais

4s, 4p e 3d.

15-2.2 A Tabela Periédica

Agora podemos ver o desenvolvimento de tdda
a tabela periédica. As estabilidades especiais
dos gases inertes séo fixadas pelos grandes inter-
valos no diagrama de nivel de energia, Figura
15-11. O ntmero de orbitais num agrupamento,
multiplicado por dois, em virtude da suposicio
de dupla ocupagio, fixa o ntmero de elé-
trons necessirio para atingir a populacio
eletronica de gis inerte. Os ntimeros & direita
da Figura 15-11 sio exatamente os encontrados
nas diferengas entre as populagdes eletronicas
dos gases inertes (veja a Tabela 15-1).

E importante recapitular o que fizemos.
Mostramos de que maneira o diagrama de

15-3 ENERGIA DE IONIZAGCAO E A TABELA

A quantidade de energia necessdria para remover
0 elétron mais fracamente ligado de um dtomo
gasoso, recebe o nome de energia de ionizagcio.
Podemos representar éste processo pela equagio

atomo gasoso +- energia —>
— {on gasoso + elétron gasoso

Pelo nosso diagrama de nivel de energia, ¢ a
energia necessaria para que um elétron do orbi-
tal mais alto ocupado percorra uma trajetéria,
até o limite correspondente a n = w. A Figura
15-12 mostra o processo de ionizagio para o
atomo de litio em térmos de um diagrama de
nivel de energia. Cada orbital é representado

or um circulo, designado (. Se éste orbital
Eﬁr ocupado por um unico elétron, poderd ser
indicado por um trago diagonal que o atravessa:
©. Se dois elétrons ocupam o orbital, aparecéem
dois tragos diagonais cruzados, cada qual repre-
sentando um elétron: ®, Naturalmente aceita-
mos o Principio de Pauli: que apenas dois elé-
trons podem ocupar um orbital. Portanto, um
orbital representado por ® estd preenchido; um
orbital representado por © ou @ estd semi-

nivel de energia do hidrogénio foi deduzido a
partir do espectro do hidrogénio atdmico. Vimos
que o diagrama de nivel de energia de um 4tomo
constituido por muitos elétrons, pode ser con-
siderado como um diagrama deslocado do 4tomo
de hidrogénio. Tal diagrama contém conjuntos
de niveis de energia com grandes intervalos
intermedidrios. Estes conjuntos de niveis de
energia explicam as populagdes eletronicas dos
gases inertes, contanto que suponhamos dois
elétrons ocupando cada orbital.

Nio explicamos por que dois e nio mais do
que dois elétrons podem ocupar cada orbital.
Isto nao se sabe e é aceito porque os fatos da
natureza o exigem. Esta suposi¢do chama-se
Principio de Pauli.

Explicamos também as razdes pelas quais os
conjuntos e os intervalos de energia dos diagra-
mas de nivel de energia devem originar uma
pericdicidade das propriedades quimicas, a me-
dida que percorremos a tabela periédica. Pro-
curaremos tal explicagio em térmos de energia
necessaria para remover um elétron de uwm
atomo, a energia de ionizacio.

PERIODICA

-preenchido; um orbital representado por O
estd vazio,

O térmo energia de ionizagio também se
aplica & retirada do elétron mais fracamente
ligado de um 4atomo que ja perdeu um ou mais
elétrons (isto é, um {on). Portanto, a “energia

Fig. 15-12 — Toniza¢dio de um itomo de litio.
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de ionizagdo” de, digamos, Mg’ é a energia do
processo

Mg'(g) + energia —> Mg* (g) + e(g)

Visto que o processo retira o segundo elétron
de um Atomo de magnésio, a energia de ioniza-
¢io do Mg' recebe o nome de “segunda energia
de ioniza¢do” do magnésio.

15-3.1 Medida da Energia de lonizacdo

A energia de ionizagao leva & compreensio da
periodicidade das propriedades quimicas dos
elementos. Devido ao estimulo proporcionado
pelas idéias de Bohr, foram realizadas entre
1914 e 1920 muitas determinagGes sistematicas
de energias de ionizagdo, As primeiras determi-
nagdes foram feitas mediante bombardeio de um
vapor atébmico com elétrons cuja energia ciné-
tica jA se conhecia com exatidio. Quando a
energia cinética dos elétrons bombardeadores é
auvmentada até um certo valor critico, sio decta-
dos elétricamente fons positivos com uma sO
carga. Estes fons resultam das colisdes entre os
atomos e os elétrons bombardeadores que rece-
beram a energia cinética suficiente para fazer
com que o elétron mais fracamente ligado seja
expelido do dtomo, Verificou-se que éste valor
critico é caracteristico da substincia que esta
sendo objeto de estudos. A Tabela 15-III da
algumas das energias de ionizagdo para alguns
dos elementos mais leves.*

15-3.2 Tendéncias nas Energias de lonizagdo

Examine os ntimeros da ultima coluna da Tabela
15-III e procure as regularidades. A mais evi-
dente € a diferenca impressionante entre a ener-
gia de ionizagio de um gis inerte e a do ele-
mento que o segue. Essa variagdo ¢ acompa-
nhada por um lento acréscimo na energia de
ionizacio (outra regularidade) a medida que
percorremos um perfodo da tabela periédica.

* A energia de ionizagio é dada neste livro em uni-
dades de quilocalorias por mol, energia necessiria para
retirar um elétron de cada dtomo de um mol de dtomos,
Estas unidades permitem uma comparacdo fdcil entre
as energias de ionizagio e as variagoes de energia que
ocorrem em reagbes quimicas comuns,

Tabela 15-111
ENERGIA DE IONIZACAQO DOS ELEMENTOS

NUMERO ENERGIA DE IONIZACAO
ATOMICO ELEMENTO (kcal/mol)
1 H 313,6
2 He 566,7
3 Li 124,3
4 Be 214,9
5 B 191,2
6 C 259,5
7 N 335
8 o 313,8
9 F 401,5
10 Ne 497,0
11 Na 118,4
12 Mg 175,2
13 Al 1379
14 Si 1879
15 P 241,77
16 S 238,8
17 Cl 300
18 Ar 363,2
19 K 100,0

O melhor meio de ver esta tendéncia é numa
representacgio grafica dos dados da Tabela
15-I1I, conforme se indica na Figura 15-15‘5.
Vemos que a energia de ionizagio aumenta mais
on menos regularmente através de um periodo
da tabela periddica, atingindo um méximo no
g:-’zs inerte, Logo que encontramos wm ﬂ’l{ita}
alcalino, notamos que a engrgia de ionizz}lgao é
bem pequena, e em elementos subse(iuentes
repete-se a tendéncia geral de aumento. HA uma
semelhanga surpreendente entre as regularida-

-

Fig. 15-13 — Energia de ionizagdo em fungdo do
nimero atémico.
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des que encontramos nas energias de ionizagio
e a periodicidade das propriedades quimicas.
Veremos que isto ndo ocorre acidentalmente;
a tendéncia no comportamento quimico, & medi-
da que percorremos a tabela periddica, pode
ser explicada em térmos das tendéncias nas
energias de ionizagdo.

Comecemos estabelecendo um confronto entre
as propriedades de ionizagio do sédio e do
cloro:

Na(g) —> Na'(g)+-e7(g)
AH = - 118,4 kcal /mol

Cl(g) — Cl'(g) + e(g)
AH = 4- 300 keal /mol

Visto que o sodio possui energia de ionizagio
baixa, 118,4 kcal/mol, para retirar um elétron
requer-se uma quantidade de energia relativa-
mente pequena. Isto estd conforme a evidéncia
quimica pela qual o sédio tende a formar com-
postos que envolvem o ion, Na'. A facilidade de
formar ions Na® pode ser explicada em térmos
da baixa energia de jonizagdo do 4tomo de sédio.
Por outro lado, requer-se grande quantidade de
energia, 300 keal/mol, para retivar um elétron
de um atomo de clore. Nio é surpreedente, pois,
que éste elemento mostre pequena tendéncia a
perder elétrons nas reagbes quimicas. Em vez
disto, geralmente o cloro adquire elétrons para
formar fons negativos, CI. '
Entre o sédio e o cloro, h4 uma elevagio
lenta na energia de ionizagdo. Para o magné-
sio e o aluminio a energia de ionizagio é ainda
baixa. Por isso, os elétrons sio prontamente
perdidos, esperando-se que os fons positivos
desempenhem um papel importante nas pro-
priedades quimicas déstes elementos. A mer}ida
que a energia de ionizagio aumenta, as pro-
priedades quimicas do silicio, fésforo e enxofre
mostram uma tendéncia para o compartilha-
mento de elétrons: éstes elementos ndo podem
atingir a configurago eletrénica de gas inerte

Tabela 15-1V.

através da perda de elétrons, pois suas energias
de ionizagio sdo demasiadamente altas. Eles
procuram a estabilidade de gis inerte, pelo
compartilhamento de elétrons ou, no caso de
flaor e cloro, pela aquisi¢io de elétrons a fim
de formarem ions negativos.

Estas correlagbes entre a energia de ionizagio
e suas propriedades quimicas confirmam que a
estrutura eletrénica de um elemento determina
seu comportamento quimico. Os elétrons mais
fracamente ligados sdo, particularmente, os de
maior importincia a ésse respeito. Aos elétrons
mais fracamente ligados daremos o nome de
elétrons de valéncia.

15-3.3 Energias de lonizacdo e Elétrons de
Valéncia

E possivel remover-se dnis ou mais elétrons de
um dtomo constituido por muitos elétrons.
Naturalmente, é sempre mais dificil remover o
segundo elétron do que o primeiro, porque
aquéle, ao ser retirado, deixa um fon com carga
positiva dupla em vez da carga positiva simples,
dando isto uma atragio elétrica adicional.
Mesmo assim, os valores de energias de ioniza-
¢do sucessivos apresentam grande interdsse ao
quimico.

Considere os elementos sédio, magnésio e
aluminio. Para cada um déles conhecemos
diversas energia de ionizacio, correspondente
aos processos seguintes:

Na(g) —> Na'(g) 4-e”(g)

E, = primeira energia de ionizacio (5)
Na'(g) —> Na*(g) 4 e7(g)

E, = segunda energia de ionizagio (6)
Na'*(g)—> Na'¥(g) + e<(g)

E, = terceira energia de ionizacio (7)

Na'®(g) —> Na'{(g) + e(g)
E, = quarta energia de ionizagio  (8)

ENERGIAS DE [ONIZAGAO SUCESSIVAS DE Na, Mg e Al

(Quilocalorias por mol)

CONFIGURAGAO ELETRONICA

ELEMENTO DO ATOMO NEUTRO E E» §s Es
sddio 12 2s22p6 35t 118 1091 | 1653 —_

magnésio 1s2  2522p% 3¢ 175 345 | 1838 | 25268
aluminio 152 2522p%  3s23pl 138 434 656 | 2767
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Os valores experimentais destas energias estdo
expostos na Tabela 15-IV. Comecemos compa-
rando o sédio com o magnésio. Para cada um
déles, o primeiro processo de ionizagio retira
um elétron 3s, o mais fracamente ligado. Con-
tudo, as energias de ionizagio sdc um tanto
diferentes:

Na(g) + 118 keal —> Na'(g) + e(g) (9)
Mg(g) + 175 keal —> Mg'(g) + e(g) (10)

A diferenga ¢ causada pela carga nuclear mais
elevada do magnésio. O magnésio é o elemento
12, conseqientemente tem doze pl‘étons:' no
niicleo, comparado aos onze prétons no niicleo
do 4dtomo de sodio. Naturalmente os elétrons de
valéncia sio mais fortemente atraidos ao ntcleo

de Mg, (+412), do que ap nticleo de Na, (+411).

A segunda energia de ionizagdo, contudo,
inverte a situacgio:

Na*(g) + 1091 kecal —> Na'*(g) + e(g) (11)
Mg'(g) + 345keal —> Mg™(g) + e(g) (12)

No caso de sédio, a remogdo do segundo elé-
tron requer o triplo da energia necessaria para
remover o segundo elétron do magnésio.
Podemos compreender as energias em (l11) e
(12) em térmos de dois principios. Primeiro, no
caso do magnésio, a segunda energia de joniza-
¢ido (345 kcal) excede a primeira ,( 175 kcal)
porque a reagdo (12) retira um elétron 3s do

Fig. 15-14 — Diagramas dos niveis de energia na
ionizagdo dos dtomos de magnésio e sodio.
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fon positivamente carregado, Mg, enquanto
que a reacio (10) retira um elétron Ss de um
atomo inicialmente neutro, Este mesmo fator se
aplica ao sédio, mas, além disso, sua segunda
energia de ionizagdo deve remover um elétron
de um orbital 2p em vez do orbital 3s. Este
orbital 2p é de um agrupamento de energia
mais baixa do que o agrupamento 3s-3p. A
Figura 15-14 mostra que éste comportamento é
prontamente compreendido com a ajuda do
diagrama de nivel de energia. Concluimos que
é dificil retirar dois elétrons do sédio, mas é
relativamente facil retirar dois elétrons do mag-
nésio. E por éste motivo que dizemos que o
sédio tem um elétron de valéncia e o magnésio
tem dois. Remover mais de um elétron do sédio
ou mais de dois do magnésio é muito dificil
porque implicam em orbitais muito mais baixos
no diagrama da energia.

Passando para o aluminio, vemos que sua
primeira energia de ionizacio estd abaixo da
primeira energia de ionizagio do magnésio,
apesar do aluminio ter carga nuclear mais alta.
Encontramos, contudo, a explicagdo na segunda
coluna da Tabela 15-IV. No caso do aluminio,
removemos um elétron 3p para produzir Al
enquanto que um elétron 3s ¢ removido do Mg
para formar Mg'. Um répido exame do diagra-
ma de nivel de energia, Figura 15-11, mostra-
-nos que o nivel 3p esti um pouco acima do
nivel 3s, portanto deve ser mais ficil remover
o elétron 3p.

Se continuarmos a remover elétrons do alu-
minio, verificamos um aumento muito grande na
energia de ionizagdo quando se retira o quarto
elétron. Novamente iste se deve ao fato de que
o quarto elétron precisar ser retirado de um
orbital 2p, orbital muito mais baixo no diagrama
de nivel de energia. Concluimos que trés elé-
trons, os dois 3s e o tdnico 8p, sio mais ficil-
mente removiveis do que os outros. Desde que
o aluminio possui trés elétrons facilmente remo-
viveis, diz-se que o aluminio tem trés elétrons
de valéncia.

Relembrando-nos que colocamos elétrons nos
orbitais vazios mais baixos, dois por orbital,
podemos agora generalizar quanto ao ntmero
de elétrons de valéncia em um dado 4tomo.
Contamos os elétrons colocados nos orbitais
que formam o agrupamento mais alto, parcial-
mente preenchido de niveis de energia, Estes
elétrons sao mais facilmente removiveis e deter-
minam as propriedades quimicas do 4tomo.

EXERCICIO 15-6

Explique por que os quimicos dizem que o boro
tem trés elétrons de valéncia e o cloro tem sete.,
Quantos elétrons de valéncia tem o flGor? O
oxigénio? O nitrogénio?

15-3.4 O Quarto Pericdo da Tabela Periédica

Considere a Figura 15-11, relativa ao diagrama
dos niveis de energia de um 4atomo constituido
por muitos elétrons, e examine os orbitais ocu-
pados do elemento potassio. Com 19 elétrons
coloeados, dois de cada vez nos orbitais de
energia mais baixa, a configuragio eletrénica é

atomo de potissio 1s? 2s%2p5  B8s%3pS 45!

O potéssio tem um sé elétron de valéncia. E o
primeiro membro do quarto perfodo, o periodo
baseado no agrupamento de orbitais de energia
aproximadamente a mesma do orbital 4s. H4
nove orbitais desta espécie, o orbital 4s, os trés
orbitais 4p, e os cinco orbitais 3d, Portanto, o
quarto perfodo da tabela periédica diferird do
segundo e terceiro periodos e conforme se viu
na tabela periédica, apresenta dezoito elemen-
tos.

O cilcio ¢ o segundo elemento do quarto
periodo. Tem dois elétrons a mais do que o gés
interte argbnio e éstes dois elétrons ocupam o
orbital 4s:

atomo de calcio 1s?  2s22ps 3s28pS  4¢*

Quando acrescentamos o elétron seguinte para
formar o elemento escandio, o orbital disponivel
de energia mais baixa é um dos orbitais 3d,
visto que éles estao ligeiramente mais baixos em
energia do que os orbitais 4p. A medida que se
acrescentam elétrons sucessivos a fim de formar
outros elementos, éles entram nos orbitais 3d até
que se preencham os dez espagos disponiveis
nestes orbitais.

Os elementos formados quando se acrescentam
os elétrons 3d recebem o nome de metais de
transicao ou elementos de transicio. Como
suas propriedades quimicas e estrutykas eletrd-
nicas sio diferentes das de qualquer dos ele-
mentos mais leves que estudamos, é razoével
que éstes elementos de transi¢io encabecem uma
nova série de dez colunas da tabela periédica.
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Os orbitais seguintes a serem ocupados sio 0s
4p, e nio constitui surprésa o fato das proprie-
dades quimicas do elemento gilio, que tem um
elétron” 4p, se assemelharem as do a}um§:11o,
ue tem um s6 elétron 3p. Este periodo da
tabela peritdica se completa quando estiverem
preenchidos totalmente os orbitfus 4p. Vemos
que a razio para o quarto perfodo da tabela
periédica conter dezoito elétrons é os cincu
orbitais 3d terem energias aproximadamente
semelhantes as dos orbitais 4s e 4p. Os dez
espagos extras para os elétrons fornecidos pelos
orEitais 8d aumentam o comprimento do periodo
de oito para dezoito.

Assim como o quarto perfodo longo da tabela periédica
provém do preenchimento dos orbitais 4s, 3d ¢ 4p, o
quinto periodo, que também cout(:-m_ dezoito_elementos,
resulta do preenchimento dos orbitais 5s, 4d e Sp. No
sexto perlogo, algo de nbvo acontece. Apls entrarem
os elétrons 65 e o primeiro dos 5d, os elétrons subse-
quentes acomodam-se nos orbitais 4f. O fntp de haver
sete orbitais 4f significa que, desta maneira, podem
ser acomodados quatorze elctrons. O preenchimento dos
orbitais 4f di origem a uma série de elementos com
propriedades quimicas quase idénticas, os chamados
elementos das” terras reras. Uma vez preenchidos os
orbitais 4f, os elétrons entram nos orbitais 5d e 6;_7, até
que se complete o sexto periodo, com o gés inerte
raddnio,

PERGUNTAS E PROBLEMAS

1. Qual das seguintes proposigdes a respeito
da luz é FALSA?

(a) E uma forma de energia.

(b) Todos os fotons possuem a mesma
quantidade de energia.

(c¢) Nio pode sofrer desvio por um ima.

(d) Inclui a parte do espectro chamada
raios X.

2. Utilize o diagrama de nivel de energia da
Figura 15-7 para calcular a energia reque-
ritit para elevar o elétron, num étomo de
hidrogénio, do nivel § 1 para o nivel i[: 2;
do nivel § 1 para o nivel § 3; do nivel
# 1 para o nivel § 4. Compare estas ener-
gias com as linhas espectrais indicadas na
Figura 15-3, pag. 343.

8. A representacio grifica para o Exercicio
15-2 faz supor sistematicamente relaciona-
dos os niveis de energia dados na Figura

Vé-se que os periodos da tabela periédica
resultam do preenchimento dos orbitais que tém
aproximadamente a mesma energia. Quando
todos os orbitais de energia semelhante estive-
rem preenchidos (dois elétrons por orbital), o
elétron seguinte deverd ser colocado num orbi-
tal s de nimero quéntico principal maior, ini-
ciando-se assim névo perfodo da tabela. Na
Tabela 15-V est4 representada a correspondéncia
entre 0 niimero de elementos em cada perfodo
da tabela periédica e os orbitais disponiveis de
energia aproximadamente igual.

Tabela 15-V

O NUMERO DE ELEMENTOS EM CADA PERIODO DA
TABELA PERIODICA

ORBITAIS DISPONIVEIS DE

PERIODO DA NOMERO DE MENOR ENERGIA PARA

TABELA ELEMENTOS SEREM PREENCHIDOS
1 2 1s
2 3 2s, 2p
3 8 3s, 3p
4 18 4s, 8d, 4p
5 18 5s, 4d, 5p
6 32 6s, 4f, 5d, 6p
7 7s, 5f, 6d, Tp

15-7. Para explorar ainda mais esta rela-
cio, divida a energia de cada nivel pela
energia do primeiro nivel (usando a escala
da direita), Como as fragdes assim obtidas
se relacionam com os mimeros dos niveis
de energia?

4, Calcule, usando unidades de freqiiéncia
(ciclos por segundo) e a Figura 15-3, as
linhas previstas pelo travessio entalhado
devido a variagbes que comegam no enta-
lhe 3. Empregue o espectro comlaieto de
luz expostos na Figura 14-14 (pag. 335)
vara decidir em que regiio espectral estas
}inhas adicionais foram encontradas. (Foi
esta previsdio que, na verdade, levou 2a
descoberta desta série de linhas.)

5. De acdrdo com a descri¢do mecinica quan-
tica do orbital 1s do dtomo de hidrogénio,
que relagio existe entre a superficie de
uma esfera centrada no ntcleo e a locali-
zacdo de um elétron?

A\
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6.

10.

Que se deve fazer a um elétron 25 a fim
de torni-lo um elétron 3s? O que acontece

quando um elétron 3s se torna um elétron
2P

Se a diferenga de energia entre dois esta-
dos eletronicos é de 46,12 kecal/mol, qual
sera a freqiiéncia da luz emitida quando
o elétron cai do estado mais elevado para
o mais baixo?
Constante de Planck

= 9,52 X 10** (kcal seg)/mol

Determine o valor de E, paran = 1, 2, 8,
4, em um atomo de hidrogénio usando a
relagdo E, = 318,6/n2 Para cada E,, indi-
que quantos orbitais tem esta energia.

A descrigio mecénica quantica do orbital
Ls se’assemelha, em muitos aspectos, & des-
crigio dos furos num alvo para dardos j4
bastante usado, Por exemplo, a “densida-
de” dos furos é constante num circulo cen-
trado em volta da mésca e a “densidade”
dos furos se aproxima de zero, somente a
uma distAncia muito grande da  mosca
(realmente, no infinito). Quais so as pro-
priedades correspondentes de um orbital
1P

Baseando-se em sua resposta, aponte as
caracteristicas erroneas dos dois seguintes
modelos de um 4tomo de hidrogénio (am-
bos utilizados antes que a mecinica quin-
tica demonstrasse suas inexatiddes).

(a) Uma bola de densidade uniforme.

(b) Um 4tomo tipo “sistema solar” com
o elétron girando em t6rno do ntcleo
a uma distincia fixa.

Cite os elementos que correspoindem  as
seguintes configuragdes eletrénicas:

1s2

1s? 2s1

152 2522p?

1s? 2522p3

1s? 2522p5 3523pS 4st

11.

12.

13.

14,

15.

16.

Faca uma tabela indicando os niimeros
quanticos principais (até trés), os tipos
de orbitais e o ntimero de orbitais de cada
tipo.

A configuracio eletronica do litio é
15?2s! e do berilio é 152252, Calcule as
energias de ionizagdo aproximadas, neces-
sarias para remover primeiro um elétron,
depois um segundo. Explique seus calculos.

Que tendéncia se observa mna primeira
energia de ionizagio ao passar do litio
para os outros metais da coluna I? Com
base nela, pode explicar por que o potas-
sio ou césio poderiam ser usados de pre-
feréncia ao sodio ou litio nas células foto-
-elétricas?

Examine estas duas configuragdes eletrd-
nicas de dtomos neutros:

A. 1s2 2522p6 3st;
B. 152 2522pS 6s1,

Qual das seguintes proposicoes é FALSA?

{(a) Requer-se energia para transformar
A em B.

(b) A representa um 4tomo de sédio.

(¢c) A e B representam elementos dife-
rentes.

(d) Requer-se menos energia para remo-
ver um elétron de B do que de A.

Quantos elétrons de valéncia tem o carbo-
no? O silicio? O fésforo? O hidrogénio?
Escreva as configuracdes eletrdnicas dos
atomos neutros de cada elemento.

As primeiras quatro energias de ionizagdo
de &tomos de boro sio as seguintes:

E, = 191 kcal/mol

E, — 578

E, = 872

E, 5962

Explique as grandezas em térmos das

configuragdes eletrénicas do boro e deduza
o numero de seus elétrons de valéncia.

I
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CAPITULO 16

Moléculas na
Fase Gasosa

Pois a natureza da ligagdo quimica constitui o dmago de téda a

quimica.

Uma molécula é um agrupamento de dtomos de
duragdo suficiente que lhe da propriedades
caracteristicas que a identificam. As perguntas
que gostariamos de responder sdo: “Por que
persiste o agrupamento de atomos?” e “Por que
o agrupamento resulta em propriedades carac-

16-1 A LIGACAO COVALENTE

Quando dois 4tomos se fixam um ao outro, diz-se
que formam uma molécula. Ao “explicar” as pro-
priedades de uma molécula empregamos ctmo
modelos, duas esferas de espuma de estireno
coladas entre si, ou duas esferas de madeira uni-
das por uma vareta, ou talvez por uma mola.
Em cada modélo é necessiria uma conexdo —
cola, vareta ou mola, Presume-se existir uma
conexdo entre os Atomos numa molécula, cone-
xdo esta que recebe o nome de ligagio quimica.

16-1.1 A Molécula de Hidrogénio

Sob condigbes normais de temperatura e pres-
sdo, o hidrogénio é gis. Pesando determinado
volume de gas hidrogénio e aplicando-se a Hi-
pétese de Avogadro, descobrimos que uma molé-
cula de hidrogénio contém dois 4tomos de
hidrogénio. Somente se a temperatura for eleva-
da a alguns milhares de graus, as colisdes com

Bryce CrRAWFORD, Jr., 1953

teristicas?” Neste capitulo restringiremos nossa
atencio a moléculas conforme existem na fase
gasosa. Em seguida, no Capitulo 17, examina-
remos as idéias adicionais necessirias para com-
preensio das forgas responsdveis para a forma-
¢io de liquidos e solidos.

outras moléculas serdo suficientemente energé-
ticas para cindir uma molécula de hidrogénio:

Hy(g) = H(g) + H(g) AH = 1034 keal (1)

Visto que na reagio (1) hé absorcdo de energia,
a molécula H, é mais estivel (tem energia
menor) do que dois dtomos separados. Forma-se
esta ligagdo quimica (e tédas as ligagdes quimi-
cas) porque a energia é mais baixa quando os
dtomos estio proximos uns dos outros.

A ORIGEM DA ESTABILIDADE
DA LIGAGAO QUIMICA

Para compreender por que a energia é mais
baixa quando os 4tomos estdo proximos uns dos
outros, devemos examinar as interacOes entre as
cargas elétricas dos 4tomos, Na Figura 16-1 esta
esquematizada o inverso da reagdo (1). Pela
mecinica quintica sabemos que um orbital 1s

. aplll
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Fig. 16-1 — A formagio de uma molécula de hidro-
génio, Ho.

B

de cada dtomo de hidrogénio, antes da reagio,
tem simetria esférica. Isto estd sugerido pelo
sombreado da Figura 16-1. Entretanto, em qual-
quer instante, representamos o elétron em algum
ponto determinado, conforme se mostra pela
carga'negativa do elétron 1 localizado & distAncia
r,4 do nicleo A. A energia do dtomo de hidro-
génio A pode ser explicada em térmos da atra-
cdo média entre o elétron 1 e o nicleo A. Esta
é fixada pela média da distAncia entre os dois,
7, 4. O mesmo vale para o dtomo de hidrogénio
B—o elétron 2 e o micleo B atraem-se mu-
tuamente. Examinemos agora as novas intera-
gbes elétricas surgidas apos os dois 4tomos se
aproximarem um do outro. Agora o elétron 1
sente” a atragio de ambos os prétons; o elétron
2, também, “sente” a atracio de ambos os pré-
tons. Esta é a “cola” que mantém unidos os dois

A
Distancias elétron-préton:
forcas de atragio

"\\‘1‘15

"mj

— @ ®

2 7
PP ! Tz8

dtomos. Forma-se a ligagdo quimica no H, por-
que cada um dos dois elétrons é atraido a dois
protons simultdneamente. Este arranjo é energe-
ticamente mais estivel do que os dtomos sepa-
rados, onde cada elétron é atraido a apenas um
proton.

A Figura 16-2A mostra as possiveis distAncias
elétron-préton conforme poderiam ser vistas se
fosse possivel tirar uma fotografia instantinea.
Tais distincias fixam as atragbes que ddo causa
a ligacao quimica. Convém lembrar, todavia, que
também existem repulsdes causadas pela apro-
ximagio dos dois 4tomos, conforine se mostra
na Figura 16-2B. Os dois elétrons repelem-se
mutuamente e os dois prétons fazem o mesmo.
Estas repulses tendem a afastar os dois 4tomos.
O que ¢é mais importante: as duas novas condi-
¢oes de atragio ou as duas novas condigdes de
repulsio ilustradas na Figura 16-2? A experién-

Fig. 16-2 — Forcas de atracio e de repulsio na
molécula de hidrogénio

B
Distincias elétron-elétron e
préton-préton:
forcas de repulsio
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cia demonstra que predominam as novas condi-
¢oes de atragio — forma-se uma ligagio quimica
estavel. Isto ndo significa que as repulsoes ndo
sejam sentidas, De fato, as repulses proton-
préton impedem que os dois atomos de hidro-

énio se aproximem ainda mais. O comprimento
ga ligagdo estdvel na molécula do hidrogénio é
fixado por um equilibrio entre as férgas de atra-
¢io (Figura 16-2A) e as fbrcas de repulsio
(Figura 16-2B).

Vemos na Figura 16-2 que a aproximagdio de dois
Atomos de hidrogénio produz duas novas repulsbes e
duas novas atracbes. A experiéneia demonstra que se
forma uma ligagio quimica; a energia de atragio pre-

domina sbbre a energia de repulsio. Por que acontece
isto? Enoontra-se uma explicacdo na mobilidade dos
elétrons. Estes ndo ocupam posices fixas mas movimen-
tam-se através da m(ﬁécula. Aproveitam esta mobili-
dade para permanecer tio afastados entre si quanto
possivel. Ocupam preferencialmente posigbes como as
indicadas na Figura 16-1, em que cada elétron estd
mais préximo de ambos os nicleos do que de outro elé-
tron. Os dois elétrons afastam-se preferencialmente das
posigbes em que estariam proximos um do outro. Diz-'se
assim que éles “correlacionam” seu movimento a fim
de se manter afastados, reduzindo a repulsio elétron-
-elétron.

.

Fig. 16-3 — Representaciio esquematiea da interagdo
entre dois dtomos.

A. Representacio simplificada de um orbital Is:

serd indicada como

com o
sombreamento para
indicar ocupacio

orbital Is orbital Is orbital Is
vazio contendo contendo
um elétron: dois elétrons:

“semi-preenchido”

“preenchido”

C. Superposicio e ligacio na mo écula de hidrogénio:

H + H

D.

He + He

s 2He
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Distincias elétron-préton:
torcas de atracao

. R
(S TN
-7 ke

Novas \’@
S K

~. \
it 8 &"‘I’

- : 'y
‘\é‘”,‘\

~

SUPERPOSICAO E LIGACAO QUIMICA

Podemos, com ajuda da Figura 16-3, simplificar
a discussao sobre a ligagio quimica na molécula
de hidrogénio. Em primeiro lugar, na Figura
16-3A, representamos a distribuigdo eletrénica
em secgdo transversal. A distribui¢io eletrénica
estende-se para fora do nucleo uniformemente
em todas as diregbes, mas se concentra mais
perto déle, de modo que focalizaremos a nossa
atengdo a regido central do orbital 1s. Fazemos
isso representando o orbital 1s por um circulo
com raio suficientemente grande para conter a
maior parte da distribui¢do eletronica.

Um orbital pode acomodar um ou dois elé-
trons, ndo mais. A Figura 16-3B indica um modo
de diferenciar um orbital 1s vazio, um orbital 1s
contendo um elétron, e um orbital 1s contendo
dois elétrons.

Afora, na Figura 16-3C, considere a interagio
de dois 4tomos de hidrogénio. Cada atomo tem
um elétron solitdrio num orbital 1s. A medida
que dois dtomos de hidrogénio se aproximam
um do outro, os circulos se superpsem um ao
outro. Nesta regiao de superposi¢io os dois elé-
trons sio compartilhados pelos dois prétons
(conforme se indica pela drea sombreada com
linhas cruzadas). Este compartilhamento, que
permite aos dois. elétrons ficarem préximos de
ambos os prétons uma grande parte do tempo,
di origem & ligagio quimica. Quando surge
uma ligagdo de igual compartilhamento, recebe
ela o nome de ligagio covalente.®

. 0‘ Prefixo “co” em “covalente” di o sentido de
Pparticipagiio”, tal como ocorre nas palavras “coopera-
dor”, “coautor” ete, A raiz da palavra, “—valente”,
refere-se & “combinacio”.

B

Distancias elétron-elétron e
préton-proton:

forcas de repulsio

Fig. 16-4 — Fércas de atracio e de repulsio
quando dois dtomos de hélio se aproximam.

16-1.2 Interacdo Entre Atomos de Hélio

Uma medida da densidade do gés hélio indica
que é um gis monoatémico. Ndo se formam
moléculas de He,. Qual é a diferenca entre os
atomos de hidrogénio e de hélio, responsével
pela auséncia de ligagio no caso do hélioP A
resposta deve também provir das interagdes elé-
tricas de atragdo e repulsdo entre dois 4dtomos
de hélio quando se aproximam um do outro, A
Figura 16-4A mostra as forgas atrativas em um
dos nossos instantineos hipotéticos, Existem,
naturalmente, quatro elétrons, cada um atraido
FEIOS dois nicleos. Na Figura 16-4B vemos as
Orgas repulsivas, Contabilizando, encontramos
na Figura 16-4A oito interagbes atrativas, qua-
tro a mais do que nos dtomos separados. Além
disso, contamos sete interag0es repulsivas, cinco
a mais do que nos 4tomos separados. Novamente
recorremos & experiéncia, onde aprendemos que
quatro novas condigbes de atragbes ndo sio
suficientes para contrabalancar as cinco novas
repulsdes. Nao se forma, conseqiientemente,
uma ligagdo quimica.

Encontramos, assim, uma explicagio para a
liga¢do em H, e sua auséncia no caso de He,:
isso se deve as magnitudes relativas das condi-
¢Des atrativas e repulsivas. A mecinica quintica,
com o auxilio da matematica superior, permite-
-nos calcular estas quantidades, informando-nos
qual é a mais importante, Infelizmente, a solu-
¢io matematica apresenta obsticulds de tal
natureza que apenas permite serem tratados
com alta exatidio somente algumas moléculas
mais simples.*N&o obstante, ha algum tempo,
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os quimicos, sem apelar a.um computador numé-
rico, ja se acham aptos a decidir se pode ou néo
formar-se ligacdes quimicas.

A Figura 16-3D mostra a representagido sim-
plificada da interagdo de dois atomos de hélio.
Desta vez cada dtomo de hélio é sombreado com
linhas entrecruzadas antes que os dois se apro-
ximem, indicando ja existentes dois elétrons no
orbital 1s. Nossa regra de ocupacio de orbitais
afirma-nos que um orbital 1s pode conter apenas
dois elétrons. Conseqiientemente, quando o
segundo atomo de hélio se aproxima, seus orbi-
tais de valéncia ndao podem sobrepor-se signifi-
cativamente. Os elétrons de valéncia do atomo
de hélio preenchem seus orbitais de valéncia,
impedindo-o de aproximar-se de um segundo
dtomo, o bastante para compartilhar elétrons. oA
por isso que 0 atomo de hélio ndo forma liga-
¢bes quimicas.®

16- 1.3 Representacdes da Ligacdo Quimica

Propomos, entio, que as ligagbes quimicas pode-
riao formar-se se os elétrons de valéncia puderem
ser compartilhados por dois dtomos, usando
orbitais parcialmente preenchidos. Precisamos
de uma notagio abreviada que ajude no emprégo
desta regra. Tal notacio abreviada recebe o
nome de representacdo da ligagio.

REPRESENTACAO ORBITAL
DA LIGACAO QUIMICA

Nossa regra acérca da formacgdo da ligagdo
covalente pode ser aplicada muito simplesmente
por meio da representagdo orbital:

S O 00O
%) O CO
A ligacio pode formar-se 2
#e &) O OO0
#e &) O OO

A ligacdo nio pode formar-se

H
|
H

*  Cada itomo de hélio possui, naturalmente, orbitais
vazios 25 e 2p que se estendem A distincia maior do
que o orbital 1s preenchido. Os elétrons do segundo
dtomo de hélio poderdo “superpor-se” com é&stes orbi-

Nesta representacio néo ha necessidade de con-
siderar o agrupamento seguinte de nivel de
energia mais alta, os orbitais 2s e 2p. No caso de
hidrogénio e hélio éstes sdo muito mais altos em
energia e podem dar origem apenas a atragBes
extremamente fracas.

REPRESENTACAO ELETRONICA POR PONTOS DA
LIGAGAO QUIMICA

Pode-se indicar o compartilhamento de elétrons
representando os elétrons de valéncia por pon-
tos colocados entre os atomos:

H-4+H-—>H:H (3)

Para indicar a ligagdo quimica, usaremos tanto
a representagido orbital como a eletronica por
pontos.

16-1.4 A Ligacdo do Flior

Nossa explicacdo da ligagdo quimica terd valor
somente se tiver aplicabilidade ampla. Exami-
nemos sua utilidade considerando os compostos
dos elementos do segundo periodo, a comecar
pelo flbor.

Sob condi¢bes normais de temperatura e pres-
sdo, o flior é gas. A partir de experiéncias rela-
cionadas com a densidade dos gases descobrimos
que a molécula de fldor contém dois atomos.
Existe uma ligacdo quimica entre os dois atomos
do flior. Vejamos se nossas expectativas con-
cordam com os dados experimentais.

REPRESENTACAO ORBITAL DA
LIGAGAO DO FLUOR

Um 4tomo de flior tem a ocupacio orbital
indicada abaixo:

tais vazios. Visto que esta superposigio estd a grande
distAncia, as atracdes resultantes sio muito pequenas.
Presume-se que éste tipo de interagio seja responsivel
pelas atragdes que fazem com que o hélio se condense
a temperaturas muito baixas.
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1s 2s 2p
o Q

Vemos que o dtomo de flGor neutro possui sete
elétrons de valéncia; isto é, sete elétrons ocupam
o agrupamento mais externo parcialmente pre-
enchido de niveis de energia. Este agrupamento
de niveis de energia, os orbitais de valéncia,
contém um elétron a menos do que a sua capa-
cidade permite. O flior, portanto, tem a capa-
cidade de compartilhar um elétron com algum
outro &temo r]]ue tenha capacidade semelhante.
Se, por exemplo, se aproximasse outro 4tomo de
flior, éles poderiam compartilhar um par de
elétrons e formar uma ligagio covalente:

1s 2s 2p

®
X

Depois que se aproxima o segundo 4tomo,
compartilhando seu elétron, cada Atomo de
flior passa a ter “preenchidos” todos os seus
orbitais de valéncia. Ndo resta nenhuma capa-
cidade de ligaciio adicipnal. Por isso o F, nio
adiciona um terceiro ou um quarto 4tomo para
formar F, T, ete.

T®
FQ

Agora considere a possibilidade da ligagdo
que poderia ocorrer se um 4atomo de fléor encon-
trasse um 4tomo de hidrogénio. De ndvo o flior
tem oportunidade de compartilhar elétrons com
um segundo 4tomo que possui um orbital de
valéncia parcialmente preenchido:

1s 2s 2p

® &

F
I
H

Is

Pelo compartilhamento de um par de elétrons
com o hidrogénio, o flior tem agora “preenchi-
dos” seus orbitais de valéncia. Nio possui mais
nenhuma capacidade de ligagdo. O mesmo é
verdade com relagdo ao 4tomo de hidrogénio,

Ss 3p

(4)

® R O OCO

embora para éste 4tomo haja apenas um tinico
orbital de valéncia, o orbital 1s. Visto que ndo
restam orbitais de valéncia parcialmente pre-
enchidos para nenhum dos 4tomos, niio existe
mais capacidade de ligacio, formando-se assim
um composto estivel, HF.

Em cada um déstes casos, F, e HF, verifica-
mos que o atomo de flior forma uma s6 ligaciio
— em F, ao segundo dtomo de flior, em HF ao
dtomo de hidrogénio. Descrevemos esta capaci-
dade de ligagio tnica dizendo que o flaor ¢
monovalente.

O OCO (5)
O OO0

REPRESENTACAO ELETRONICA POR PONTOS
DA LIGACAO DO FLUOR

No método eletrénico por pontos para repre-
sentar ligagdes quimicas é necessario indicar
apenas os elétrons de valéncia. No flior exis-
tem sete elétrons, mas o par do orbital 1s estd
tao fortemente ligado que desempenha infimo
papel nas propriedades quimicas do flior. Nesta
representagdo, portanto, mostramos a reacio
entre dois dtomos de fliior da seguinte maneira:

F+F—>-FF (7)

O OO0
O OCO

2s 2}7

13
De (7) concluimos que entre dois 4fomos de
flor poderd formar-se uma ligagio covalente.
Outrossim, a contagem do mimero de elétrons
pertencentes ou compartilhados por qualquer
um dos dois dtomos de flior mostra que os
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orbitais de valéncia estio preenchidos. Por
exemplo, o atomo de flior a esquerda “sente”
as atracdes elétricas de oito elétrons que lhe
estio proximos®, conforme indicado na Figura
16-5. Visto que oito elétrons é exatamente a
capacidade dos orbitais de valéncia 25 e 2p, cada
4tomo de fltior atingiu o arranjo energeticamen-
te estavel de um gas inerte.

O itomo de flior
a direita

O itomo de flior
3 esquerda

acomoda oita elétrons acomoda oito elétrons

/’_“'\ an /’\\\\
" \ /{ \

\ . \
! o S v Fooy
\ y \ Fl
\\ - as \.._ w A

Fig. 16-5 — Os elétrons préximos de cada dtomo de
fliior em Foy.

O fluoreto de hidrogénio pode ser represen-
tado pelo esquema eletronico por pontos

(8)

Novamente, a contageln do nimero de elétrons
proximos a cada dtomo mostra que éste é um
arranjo estivel. Na verdade, o dtomo de hidro-
génio tem, bem perto de si, apenas dois elétrons,
enquanto o flior possui oito. Isto é energetica-
mente desejavel, pois o hidrogénio tem apenas
um tmico orbital de valéncia, o orbital 1s. Dois
elétrons sdo suficientes para preencher éste
orbital.

O itomo de flior O atomo de hidrogénio

acomoda oito elétrons acomoda dois elétrons

Fig. 16-6 — Os elétrons prdximos de cada dtomo em
HF.

* Lembre-se de que estamos omitindo a discussio
sbbre elétrons 1s firmemente ligados de cada atomo de
flvor.

Vemos que a ligagio de um atomo de flior a
outro Atomo de fluor ou a um atomo de hidro-
génio pode ser explicada em térmos de compar-
tilhamento de elétrons, de modo a preencherem
os orbitais de valéncia parcialmente ocupados,
Este compartilhamento torna a molécula F, (ou
HF) energéticamente mais estavel do que
seriam os atomos separados. A estabilidade ener-
gética resulta da atragio dos elétrons comparti-
lhados simultdneamente com ambos os micleos
positivos. Resulta, disso, uma "ligacdo quimica.

AFINIDADE ELETRONICA DO ATOMO DE FLUOR

A experiéncia demonstra que um atomo de flior gasoso
pode adquiric um elétron a fim de formar um jon esté-
vel, F-(g). Podemos discutir a energia de formacio déste
fon da mesma maneira que tratamos as energias de ioni-
zagdo. A primeira energia de ionizacio do #dtomo de
flior é a energia requerida para remover um elétron
de um dtomo neutro na fase gasosa, Chamaremos esta
energia de Ej;. Entio, o calor de reacdo poderi ser
escrito em térmos de Eqp:

Flg) —> Fg) + e(g) AH = E (9)
A segunda energia de ionizagio, Es, refere-se a reacio
(10):

F+g) —> F2g) + e(g) AH = Es (10)

Podemos agora acrescentar um ndvo processo com uma
energia que poderia ser chamada Eo:

Fg) —> Flg) + e(g) AH = Eo (11)
Comparando as equagdes (9), (10), e (11), vemos
que Eg é justamente a energia de ionizagio de F-(g).
Por praxe, contudo, considera-se geralmente o inverso
da reacio (11). Naturalmente, o calor da reacio (12)
¢é exatamente o valor negativo do da reagdo (11):
F(g) + e(g) —> F(g) AU =—Ep (12)
A variacio de energia da reagio (12) recebe o nome
de afinidade eletrénica do dtomo de fldor. E simboli-
zada por E e, conforme definida aqui, serd uma quan-
tidade negativa se for libertado calor quando se for-
mar o fon:
E= —E, (13)
As afinidades eletrdnicas sdo dificeis de serem
medidas e sio conhecidas com seguranga apenas para
uma pequena fracdo dos cento e poucos elementos. A
afinidade eletronica do flaor é uma das conhecidas:

E = —83 kcal/mol (14)
ou

E¢ = +83 kcal/mol (15)

.
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As quantidades experimentais expostas em (14) e (15)
indicam que um ion - & inais estivel do que um 4tomo
de flior e um elétron. Energéticamente, um #atomo de
flior “deseja” outro elétron. E interessante exprimir a
reacio 12 em térmos de ocupagio de orbital:

1s 25 2p 3s
® ® m O + electron
F + e

O 4tomo neutro de fldor possui sete clétrons de valén-
cia; isto é, sete elétrons ocupam 0 agrupamento mais
alto parcialmente preenchido dos niveis de energia.
Este agrupamento de niveis de energia contém, assim,
um elétron a menos do que permite a sua capacidade.
A afinidade eletrfnica do flior mostra que a adigio
déste ultimo elétron é energéticamente favorecida. Isto
esti de acbrdo com muitas outras experiéncias que
mostram existir uma estabilidade especial para a confi-
guracio eletrénica do gés inerte.

Em vista da afinidade do 4tomo de fltior, podemos
indagar qual seria o resultado de uma colisio entre dois
dtomos de fltior. Ocorreria vma reacio? A energia cons-
titui um dos fatdres que determina a resposta. Em pri-
meiro lugar consideremos uma reagio que ndo ocorre
espontineamente,

F(g) + F(g) = F'(g) + F(g) (17)
A reagio (17) pode ser reescrita em duas etapas:

Flg) = F(g) + erg)
AH = Ei= 401,5kcal/mol (18)

Flg) + e(g) = FH(g)
AH= —E_ = —83kcal/mol (19)

Total F(g) + F(g) = F(g) + F-(g)
AH = 3818,5 kcal/mol (17)

Vemos que a reagio (17) ¢ energticamente desfavo-
ravel. A estabilidade de F- sobrepuja grandemente a

dificuldade em retirar-se um elétron de outro itomo de
fldor,

HA outra conseqiiéncia posstvel de uma colisdo entre
dois atomos de flor. Os dois 4tomos podem permane-
cer unidos a fim de formar uma' molécula. Cag: atomo

1s 25 Zp 3s

— & R KRR O u

— F

tem um elétron de valéncia num orbital “semi-preen-
chido”. Podemos imaginar &stes dois dtomos orientados
de tal modo que éstes orbitais “semi-preenchidos” se
interpenetrem no espaco. Entio o orbital de valéncia
(semi-preenchido” do &tomo de flior ntimeio 1 com-
partilha um elétron de valéncia do &tomo de flior
numero 2. Assim, uma parte da afinidade eletrénica do
dtomo de flior nimero 1 ¢ “satisfeita”, embora nio
fOsse necessério retirar o elétron do 4tomo de flior
numero 2. Nesse interim. o dtomo de flior niimero 2
estd obtendo a mesma espécie de auxilio energético
vindo do elétron de valéncia do stomo nimero 1, Cada
dtomo de flior adquiriu outro elétron pelo menos
durante certo tempo, Ganhou-se parte da estabilidade
da reagio (19) sem pagar pela reagio (18). A maior
energia que poderia ser libertada por tal compartilha-
mento eletrénico seria o ddbro da "afinidade eletrdnica
do flor, 2 % 83 := 166 keal, isto ndo se levando em
consideragio o trabalho executado para aproximar os
dois niicleos positivos entre si. Tampouco se pode espe-
rar ganhar tdda a afinidade eletrdnica sob condicdes de
compartilhamento eletrénico. Contudo, a energia liber-
tada quando deis dtomos de fléor formam uma liga-
cio é 36,6 keal/mol, uma fracio razodvel do maximo
valor possivel.

Agora podemos dizer por que se forma a ligagio qui-
mica entre dois &tomos de flior, Em primeiro lugar, a
aefinidade eletronica de um 4tomo de fltor torna-o
energéticamente favorivel a adquiric mais um elétron,
Dois &tomos de fltor podem obter parte desta estabi-
lidade energética, mediante o compartilhamento de
elétrons. Tédas as ligagdes quimicas se formam norque
um ou mais elétrons estdo colocados de modo a “senti-
rem” atragcdo eletrostdtica simultineamente u dois ou
mais niicleos vositivos.

16-2 CAPACIDADE DE LIGACAO DOS ELEMENTOS DO SEGUNDO PERIODO

No Capitulo 6 vimos que os compostos quimi-
cos dos elementos do terceiro perfodo apresen-
tam regularidade notivel. Releia a Secio 6-6.2.
A mesma simples tendéncia em férmulas qui-
micas é encontrada no segundo perfodo da
tabela peri6dica. Agora temos base para expli-
car o por qué destas tendéncias,

16-2.1 A Capacidade de Ligacdo de Atomos de
Oxigénic

O dtomo neutro de oxigénio tem oitq elétrons.
Seis déles ocupam os orbitais 25 e 2 p, e sdo
muito mais facilmente yemovidos do que os dois
elétrons do orbital 1s, Portanto, o oxigénio tem
seis elétrons de valéncia. Os orbitais 2s e 2p sdo
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os orbitais de valéncia. Eles podem acomodar
os elétrons de valéncia de duas maneiras, a
saber:

Is
o &

or

80 ®

Relembrando a disposigio espacial dos orbitais
p, sabemos que cada um se projeta segundo um
dos trés eixos cartesianos (conforme se vé na
Figura 15-9). Se os elétrons tém a ocupagdo
orbital (20), entdo dois elétrons ocupam o orbi-
tal p que se estende segundo o eixo dos x (py)
e outros dois ocupam o orbital p que se projeta
segundo o eixo dos y (p,). Na ocupacio (21),
dois elétrons estdo em pyapenas um elétron em
Py, € 0 0ltimo estd em p,. Assim (21) difere de
(20) pela saida de um dos elétrons de p, para
outra regido do espaco, p,. Visto que os elétrons
se repelem miituamente, podemos esperar que a
configutacdo que mantém os elétrons mais afas-
tados, (21), é a mais baixa em energia. A expe-
riéncia mostra que ela o é realmente e, assim,
nossa discussao da ligagio do oxigénio terd por
base a ocupagio orbital (21). Contudo, a
ocupagiio representada por (20) também con-
tribui para as propriedades quimicas dos dto-
mos de oxigénio.

Suponhamos que um 4tomo de hidrogénio
se aproxime de um atomo de oxigénio em seu
estado mais estavel, (21). Cada atomo tem os
orbitais de valéncia parcialmente preenchidos.
Poder4 ocorrer o compartilhamento de elétrons,
situando-se os elétrons simultineamente nas pro-
ximidades dos dois ntcleos. Em virtude disto,
poderd ocorrer uma ligagdo estavel. Isto estd
exposto nas representagoes (22) e (23).

® KO O OO0

Em qualquer das duas representagdes, (22)
ou (23), vé-se que existe uma capacidade de
ligacdo residual remanescente nas espécies OH.

(20)

® o O OO0 G

Em (22), o terceiro orbital 2p tem um, elétron
solitirio mas sua capacidade é para dois. Isto
significa que poderd formar-se outra ligagio.
Em (23) uma contagem dos elétrons préximos
do atomo de oxigénio indica que ha apenas sete.
O atomo de oxigénio seria mais estivel se pudes-
se adicionar mais um elétron. Com qualquer das
duas representaces, concluimos que OH seria
capaz de reagir com outro atomo de hidrogénio.
Veja as representagbes (24), (25).

Agora temos o composto H,0. Por qualquer
das duas representagdes, a capacidade de liga-
¢do do oxigénio ¢ consumida quando se formam
duas ligages. Diz-se que o oxigénio ¢é bivalente,
e o composto H,O é extremamente estavel.
Todos 4tomos em H,O preencheram seus orbi-
tais de valéncia mediante compartilhamento ele-
trdnico.

REACAO ENTRE DUAS MOLECULAS DE OH

Embora OH seja reativo, é um agrupamento de
dtomos que tem estabilidade suficiente para ser
identificado como molécula. Esta presente, por
exemplo, em chamas 4 alta temperatura. Pode-se

1s 2s 2p Is 3p
© ® ® 8 O 000 -
Fd
% g O C0O
1s 2s 2p
ou :;;. + H — =§-H (23)

L
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o

/o
\.&’

ou tO0:'H +

esperar que suas propriedades quimicas sejam
semelhantes as dos 4tomos de flior. Compare
as férmulas eletrénicas por pontos

Visto que dois dtomos de flior reagem for-
mando ligagdo covalente, podemos esperar que
duas moléculas de OH facam o mesmo

H H
0.4 '0: — :0:0: (26)
H H

A reagio (26) dd o composto H,0.. Esta é a
formula de uma substincia bem conhecida, o
perdxido de hidrogénio, Por estas consideracoes
sobre ligagao quimica, vé-se que a estrutura do
H”Qi fleve envolver uma "Iigag.z'io oxigénio-
-oxigénio:

H
|
0-0

EXERCICIO 16-1

Escreva a estrutura do composto S:Cl, a partir
da representagio eletrénica por pontos dos res-
Eectivo‘s atomos. Depois de havé-lo feito, volte
a Figura 6-12, Vol I, e confira sua resposta,

Is

25 ZF;&;IOOOO (24)
X ¥ &XXJ O COO

Q O COO

1s P

H — :0:H (25)
H

COMPOSTOS DE OXIGENIO-FLUOR

E facil prever que o oxigénio formar4 um com-
posto estavel com dois 4tomos de flaor, F,0. A
representacio orbital & *

1s 2s
g2 2
(28)
0\ K &
F R ®
A representagiio eletronica por pontos é
‘0:F:
D (29)

Verificamos novamente que o oxigénio ¢ biva-
lente.

EXERCICIO 16-2

Desenhe as representagdes orbitais e eletronicas
por pontos de cada uma das moléculas seguintes:
OF, F 202, HOF, HFO,. Qual delas devera ser
a mais reativa?

16-2.2 A Capacidade de Ligacdo dos Atomos de
Nitrogénic

N
Como no caso de atomos de oxigénid, também
7 . A s 14 .
o atomo de nitrogénio é mais estavel quando

Doravante, omitiremos o< orbit:is vazios muito mais

altos em energia em relagfio aos orbitais de valéncia.
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tem um numero maximo de orbitais de valéncia
parcialmente preenchidos. Isto conserva O3
elétrens tanto quanto possivel afastados entre si.
O estado mais estavel do atomo de nitrogenio
tem a seguinte configuragdo:

F F 2p

W~ QR R @D 6»  (s0)

Pode-se agora prever que O nitrogénio formara
com o hidrogénio, um composto estavel de for-
mula NH;. O nitrogénio é trivalente. Um com-
posto semelhante, NF,, sera formado com o
flior. As férmulas eletronicas por pontos sao

H L (31)
:N:H and ‘N:F:
amonia trifluoreto de nitrogénio

EXERCICIO 16-3

A molécula NH, tem capacidade de ligagdo resi-
dual, nio utilizada, e é extremamente reativa.
A moléeula NoH; (hidrazina) é muito mais
estavel, Desenhe a ligagio da hidrazina, usando
a representacdo eletronica por pontos. Desenhe
sua formula estrutural (mostre quais atomos
estdo ligados uns aos outros).

16-2.3 A Capacidade de ligacgo dos Atomos de
Carbono

H4 varias ocupagdes orbitais que podemos exa-
minar no caso do atomo de carbono:

< & ® KOO 63

< & X O 64

Comparemos primeiro (33) com (34). Pelo
pressuposto de que os elétrons se repelem
mutuamente, a configuracéo (34) deve ser mais
estavel do que a (33). A segunda, (34), coloca

um elétron em cada um dos orbitais px e py,
enquanto que (33) coloca dois elétrons no
mesmo orbital, p,. £ um fato experimental que
(34) ¢é mais estavel que (33).

Agora podemos prever as propriedades qui-
micas do Atomo de carbono neste estado. Ele
deve ser bivalente, formando os compostos CH,
e CF,. Consideremos um déles, digamos CHo..

1y
/H 1s 2s ® Zp (35)
S 7% % @)

” 5

1s

o (36)
oy

Eis uma situacio com a qual ndo nos ha-
viamos deparado antes. Depois de utilizar os
dois orbitais parcialmente preenchidos, a fim
de formar ligagGes covalentes com édtomos de
hidrogénio, resta um orbital de valéncia vazio.
Na formulagio eletrénica por pontos (36) vé-se

ue o 4tomo de carbono se encontra préximo
33 apenas seis elétrons em CH,. Os orbitais de
valéncia acomodam oito elétrons. Pelo fato de
wm orbital de wvaléncia estar completamente
vazio, podemos esperar que CH, seja reativo.

De fato tanto CH, como CF3 sdo considerados
estiveis® mas extremamente reativos. Embora
haja evidéncia fornecida pelo mecanismo® de
reacio comprovando a existéncia de cada uma
destas espécies, nio é possivel preparé-las na
forma de substincia pura. Esta grande reativi-
dade mostra que as consideragbes de energia
favorecem o emprégo de todos os quatro orbi-
tais de valéncia quando possivel. Este argu-
mento nos conduz a considerar uma terceira
ocupagio orbital:

s A molécula CHa & estivel no sentido de que ndo
s¢ rompe espontineamente em fragmentos menores, |0
reativa, porque outras moléculas formadas a partir déste
grupo de fitomos possuem energia muito mais baixa,

r '
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1s 2s 2p
< & Q 0 ¢

Com a ocupagio orbital (37), um atomo de
carbono tem quatro orbitais de valéncia semi-
-preenchidos. Na verdade, (37) é um tanto me-
nos estavel do que (34) porque um elétron foi
elevado do nivel de energia 2s ao nivel 2p,
ligeiramente superior. Este processo recebe o
nome “promover” o elétron. Por outro lado, a
energia para a promog¢dao nao ¢ muito grande,
mas em troca o dtomo de carbono adquire a
capacidade de formar quatro ligages covalentes.
Cada ligacio covalente aumenta a estabilidade,
recompensando o investimento de energia em
promover um dos elétrons 2s. Com a ocupagao
orpital (87), o carbono compartilha pares de
elétrons com, por exemplo, quatro atomos de
hidrogénio ou quatro dtomos de fldor. Portanto,
o carbono é tetravalente:

H
H:iC:H (38)
H
metano

P

F:C:F

g 39
:_F‘: ( )

carbon tetrafluoride

tetrafluoreto de carbono

EXERCICIO 16-4

Desenhe férmulas eletrénicas por pontos para
as Iqoleculas CH,, CF,, CHFs;, CH,F,, CH,F.
Quais serdo extremamente reativas?

EXERCICIO 16-5

Desenhe uma férmula eletronica por pontos e
uma estrutural representando a molécula
C.H, (estano) que se forma quando duas
moléculas de CH, se aproximam entre si. Expli-

que por que C,H; é muito menos reativo do
que CH,.

16-2 .4 ,é\ Capacidade de Ligacgo do Atomos de
oro

O dtomo de boro apresenta a mesma espécie
de opgdo em ocupagdo orbital que o carbono:

is 25 ' zp
2 Q X @O0 o)
Y @ QO

./5'1 configuragio eletronica (41) é um tanto
maior em energia do que (40). E necessario
promover um elétron 2s ao estado 2p a fim de
obter (41). Por sua vez, o 4tomo de boro ganha
capacidade de ligagdo. Enquanto que um 4to-
mo de boro pode formar apenas uma tnica liga-
cao covalente pala configuragio (40), tle pr;ﬁde
formar trés pela configuragiio (41). Desde que
cada ligagio diminui a energia, as propriedades
quimicas do boro estao fixadas pela configura-
cao eletrénica (41).

.Podemos, portanto, esperar que o boro serd
trl.valente. Diremos que deve haver moléculas
tais como BHj; e BF,

Gl (42)

i_:g:f:f:: Mt

:TI?Z

(43)

s 5

Nio podemos deixar de notar, todavia, que resta
um orbital de valéncia completamente vazio.
Por. exemplo, a representacio orbital de BH,
seria a exposta em (44).

O dltimo orbital 2p vazio ¢ remanescente da
configura¢do encontrada para CH, [veja (35)].
Desde que CH; é muito reativo, provavelmente
BH, também o sera. E o que realmente ocorre.
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H4 apenas prova indireta que confirma a
existéncia de BHs. Em vez disto, o boro forma
uma série de compbstos incomuns com o hidro-
génio, o mais simples déles chamado diborano,
B-Hg.

Poderiamos desejar prever a estrutura do diborano
(que ji4 é conhecida) mas nio devemos desanimar se
ndg o conseguirmos. Sua estrutura, uma vez elucidada,
constituiu surpresa até aos quimizos mais abalizados. A
explicacio da estrutura é, até hoje, dada com muitas
palavras e pouco entendimento.

O boro é um elemento condescendente. De um
lado conforma-se & nossa expectativa de que o
orbital de valéncia desocupado afetard sua
capacidade de ligagdo, conforme indicado pela
reatividade de BH;. Por outro lado, conforma-se
a nossa expectativa de que a configuragio ele-
tronica (41) fard com que éle seja trivalente. O
composto BF; é estavel, é um composto gasoso
e, ao contrario do BIH,, ¢ ficilmente preparado
em forma pura. A explicagdo de como os 4tomos
de fltor satisfazem, em parte, a capacidade
de ligagio do orbital 2p vazio (embora os
dtomos de hidrogénio ndo o possam fazé-lo)
deve ser adiada para um ulterior curso de qui-
micd. Para o nosso interésse no momento, BF,
é o composto boro-fliior mais estavel e compro-
va a capacidade de ligacdo trivalente do boro.

16-2.5 A Capacidade de Ligacao des Atomos de
Berilio

O 4tomo de berilio, como o boro e carbono,

pode promover um elétron a fim de formar mais

ligagbes quimicas:
1s

25 2p
s Q® O @00 ¥

Portanto, podemos esperar, no estado gasoso,
encontrar moléculas tais como Bell, e BeF,.
Estas moléculas foram efetivamente encontradas.
Por outro lado, ¢ berilio apresenta a mesma
dificuldade que o boro, mas em dose dupla.
Tem dois orbitais de valéncia vazios. Em resul-
tado disso, moléculas BeH, e BeF, como tais,
sdo cbtidas apenas a temperaturas muito altas,
(digamos, acima de 1000°K). A temperaturas
mais baixas éstes orbitais de valéncia vazios
causam uma condensa¢io a um solido em que

éstes orbitais podem participar na ligagio. Tra-
taremos déstes solidos no capitulo seguinte.

16-2.6 A Capacidade de Ligagdo dos Atomos de
Litio

Ha pouca novidade a dizer a respeito da capa-
cidade de ligagdo do atomo de litio. Tendo
apenas um s6 elétron de valéncia, deve formar
moléculas gasosas Lill e LiF. Em virtude dos
orbitais de valéncia vazios, espera-se que estas
substincias se formem somente a temperaturas
extremamente altas. Isto estd de acordo com os
fatos, conforme se mostra na Tabela 16-I, que
resume as férmulas e os pontos de fusdo e de
ebulicio dos fluoretos estaveis dos elementos do
segundo periodo. Em cada caso, a férmula dada
na tabela é a verdadeira formula molecular das
espécies encontradas na fase gasosa.

16-2.7 Valéncia

Muito freqiientemente usa-se a palavra valéncia
ao discutir a natureza da ligacdo quimica. Infe-
lizmente, esta palavra tem sido usada como
substantivo para significar coisas muito diferen-
tes. As vézes, valéncia tem sido empregada para
significar a carga de um ion, as vézes, o nimero
total de atomos aos quais um determinado
atomo sera ligado e, em outras, a palavra
valéiicia tem sido empregada para significar o
ntimero de oxidacdo. Talvez a definigio mais
amplamente aceita seja a de que ela é o numero
de atomos de hidrogénio com que um atomo
pode combinar-se, o o nimero de atomos de
hidrogénio que um atomo pode libertar, numa
reagdo quimica. Claro esti que uma palavra
com tantas acepgdes poderia confundir a expli-
cacdo da ligacdo quimica. Por esta razdo temos
evitado e continuaremos a evitar, neste livro, o
emprégo desta palavra como substantivo.

Demos, entretanto, cuidadosa definicio do
térmo “elétrons de valéncia” (“os elétrons que
estio mais fracamente ligados”; veja pag. 357).
Também usamos cuidadosamente o térmo “orbi-
tais de valéncia”, para indicar o agrupamento
completo de orbitais de energias aproximada-
mente semelhantes, como aquéles ocupados pelos
elétrons de valéncia. Em ambos os casos, a
palavra valéncia é usada como adjetivo.

L 0
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Tabela 16-1.

OS FLUORETOS DOS ELEMENTOS DO SEGUNDO PERIODO DA TABELA PERIGDICA

Férmula,

Ponto de fusio (°K)

Li Be B C N (0] F

LiF | BeF, | BF; :CF4 NF; | F,0 | Fy
l4g | 2078 |16 | 89 | 56 | 49 | 50

Ponto de ebulicio (*K) | 1949 | —— | 172 145 153 128 85

16-3 TENDENCIA NO TIPO DE LIGACAO, ENTRE OS FLUORETOS DO SEGUNDO PERIODO

Chamamos a ligagdo quimica na molécula de
hidrogénio, Hs, de ligagdo covalente. Isto indica
que os elétrons sao compartilhados de tal
maneira que estdo simultineamente e, em média,
igualmente préximos dos dois nicleos. Isto torna
o sistema mais estavel e resulta numa ligagdo
e
quimica.

Todas as ligagdes quimicas ocorrem porque
os elétrons podem ser colocados simultdneamen-
te perto de dois ntcleos. Contudo, freqiiente-
mente o compartilhamento eletrénico nio esti
igualmente distribuido. As vézes, os elétrons,
embora proximos de ambos os ntcleos, distri-
buem-se mais préximos de um nucleo do que
de outro. Pode-se compreender a razio contras-

1s

or Ll’nF

Assim, pode-se esperar uma espécie molecular
estavel, LiF. O térmo “estavel” significa, nova-
mente, que se requer energia para romper a
molécula, A ligagdo quimica abaixa a energia
porque o par eletronico de ligagio sente simul-
tineamente tanto a atragio do nicleo de litio
como a do nucleo de fliior. Isto nio quer dizer,
todavia, que os elétrons sio igualmente parti-
lhados. Afinal, os 4tomos de litio e de fltor

tando-se a ligacao quimica no fldor gasoso, F.,
com a no fluoreto de litio gasoso, LiF.

16-3.1 A Ligacdo no Fluoreto de Litio Gasoso

J& tratamos da ligagio numa molécula de F,.
Visto que nenhum dos dois 4tomos de flGor
pode retirar um elétron inteiramente do outro,
éles chegam a uma situacio de compromisso
compartilhando equitativamente um par de
elétrons. De que maneira isto se assemelha a
molécula de fluoreto de litio?

Conforme se mencionou anteriormente, o
litio tem um sé elétron de valéncia, portanto
pode partilhar um par de elétrons com um ato-
mo de flior:

(46)

(47)

atraem os elétrons de maneira diferente. Isto
estd indicado pelas energias de ionizagio déstes
dois atomos: -

F(g) = Fi(g) + e(g) v
AH = 401,5kcal/mol  (48)

Li(g) —> Li'(g) + e(g)
AH = 1248kcal/mol  (49)
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Claro estd que o 4tomo de fliior atrai os elétrons
muito mais fortemente do que o 4tomo de litio.
Como resultado, o par eletrénico na ligagio do
fluorcto de litio é mais fortemente atraido ao
4tomo de fliior do que ao de litio. A energia ¢
mais baixa se os elétrons se dispdem mais nas
proximidades do 4tomo de flior. Quando os
elétrons de ligagdo se aproximam mais de um
dos dois dtomos, diz-se que a ligagio tem carater
iomico.

Na situaciio mais extrema, os elétrons de liga-
¢io se aproximam tanto de um dos dtomos que
&ste atomo tem virtualmente a distribuicdo
eletrénica do fon negativo. E éste o caso no LiF
gasoso. Na representagio eletrénica por pontos,
podemos mostrar

Li:F: (50)

ou
Li* F- (51)

Quando uma férmula como (50) ou (51) for-
nece uma base util para discutir as proprieda-
des de u'a molécula, diz-se que a ligacdo naque-
la molécula é uma ligugio ibnica.

CONTRASTE ENTRE AS LIGACOES COVALENTE
E IONICA

A molécula de fltior é mantida unida pelo ganho
de energia resultante da colocagdo de um par
de elétrons de ligagio proximo aos dois nicieos
de fldor simultineamente. Os elétrons movimen-
tam-se na molécula de tal maneira que, em
média, estio distribuidos simétricamente entre
os nucleos idénticos de flior e em volta déles.
Esta distribuicdo simétrica é razodvel, pois os
dois nticleos de flior atraem igualmente os elé-
trons de ligacdo. A molécula de fluoreto de litio
é também mantida unida pela aquisi¢do de ener-
gia resultante da colocagdo de um par de clé-
trons de ligagdo nas proximidades dos atomos
de litio e de flior simultineamente. Neste caso,
contudo, os elétrons movem-se de tal modo que
permanecem mais proximos do atomo de flaor
do que do atomo de litio. O fltor atrai os elé-
trons de ligagdo mais fortemente do que o litio.

Vé-se mais uma vez que hd somente um tnico
principio que causa uma ligagdo quimica entre
dois dtomos: tddas as ligagdes quimicas formam-

Ligagio covalente

Ligagio covalente
com carater idnico

parcial

F—CI

Ligacdo idnica

F- Li*

Fig. 16-7 — As distribuicbes eletrénicas em wvdrios
tipos de ligagdo.

r

-se porque os elétrons sio colocados simultd-
neamente perto de dois nicleos positivos. O
térmo ligagdo covalente indica que a distri-
buigio mais estivel dos elétrons (no que diz
respeito & energia) é simétrica entre os dois
dtomos. Quando os elétrons de ligagio se encon-
tram um pouco mais proximos de um dos dtomos
do que de outro, diz-se que a ligagio tem
cardter idnico. O térmo ligacdo idnica indica
que os elétrons estio tio deslocados em diregdo
a um dos dtomos ue seria bom representi-los
ligados como um par de fons préximos um do
outro. A Figura 16-7 mostra esquematicamente
como sio representadas as distribuigdes eletrd-
nicas nas ligagdes covalente, parcialmente ibnica
e ibnica. A figura mostra também como os clé-

A -~
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trons apareceriam num instantineo. Em cada
tipo de ligagdo, as atragbes elétron-nicleo sio
as responsaveis pela estabilidade de energia da
molécula.

O DIPOLO ELETRICO DA LIGAGAO IONICA

O afluxo da carga elétrica negativa para um
dos 4tomos numa ligagdo idnica provoca uma
separacio de carga. Isto pode ser representado
aproximadamente tal como se fez no Wltimo
desenho da Figura 16-S. A molécula é elétrica-
mente positiva na extremidade em que estd o
litio e eletricamente negativa na extremidade
em que se encontra o flor. Diz-se que ela pos-
sui um dipolo elétrico. A molécula é entio cha-
mada molécula-polar. As forcas entre as molé-
culas que possuem dipolos elétricos siéo muito

Fig. 16-8 — Representacdes do dipolo elétrico do
fluoreto de litio gasoso.

o—Q

&»
+ 2

Li* F-

Tabela 16-11.

mais fortes do que as existentes entre as molé-
culas ndo polares. Veremos no Capitulo 17 que
estas fOrgas, também, envolvem as mesmas inte-
ragbes elétricas aqui discutidas.

A ultima representagio da Figura 16-8 ¢
geralmente usada e constitui a maneira mais
simples de mostrar um dipolo de ligacio. A fle-
cha significa que a carga negativa estd princi-
palmente numa das extremigades da ligagho.
A propriedade direcional da flecha di a enten-
der que a férga com que esta molécula atua
sobre outra molécula depende da direcio de
aproximagdo da segunda molécula.

16-3.2  Cariter lénico nas Ligacées ao Flior
Podemos esperar que os efeitos ora examinados
atuem nas ligagbes do flior com outros elemen-
tos. As energias de ionizacio dos elementos
fornecem-nos um indicio grosseiro das atracfes
elétron-nucleares. A Tabela 16-II compara as
energias de ionizacio de cada elemento do
segundo periodo com a do fldor. A tltima colu-
na indica o tipo de liga¢do quimica.

A tendéncia no tipo de ligagio mostrada na
Tabela 16-II tem influéncia consideravel sébre
a tendéncia nas propriedades dos compostos de
tlaor. A tendéncia aparece em virtude da dife-
renga crescente entre as energias de ionizagio
dos dois atomos ligados.

TIPOS DE LIGAGAO EM ALGUNS COMPOSTOS DE FLUOR
ENERGIAS DE IONIZACAO (kcal/mol}

COMPOSTO  LIGAGAO ELEMENTO LIGADO A0 F' FLUOR

TIPO DE LIGAGAO

FF F-F
OF. O-F
NF3 N-F
CF4 C-F
BF3 B-F
BeF, Be-F
LiF Li-F

F 4015 401,5 Covalente
O 3138 401,5 | ligeiramente
ibnica
N 835 401,5
carater
C 2595 401,5 ionico
crescente carater
B 1912 401,5 covalente
Be 214,9 401,5 Y‘leesceﬂte
igeiramente
Li 1243 401,5 ES ot
iénica
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16-3.3 Cariter Iénico em Ligacdes ao Hidrogénic

No Capitulo 6 o elemento hidrogénio foi carac-
terizado como familia por si s6. Freqiientemente
suas propriedades quimicas distinguem-no do
resto da tabela periédica. Verifica-se isto quan-
do se tenta prever o carater idnico das ligagdes
ao hidrogénio.

A energia de ionizagdo do 4tomo de hidro-
génio, 313,6 kcal/mol, é muito préxima a do
flor, portanto, espera-se uma ligagio covalente
entre éstes dois 4tomos, no HF. Na verdade, as
propriedades do HF mostram que a molécula
possui um dipolo elétrico significativo, indicando
carater iénico na ligagio. O mesmo é verdade
nas ligagbes O-H da 4gua e, em grau menor,
nas ligagdes N-H da aménia. Ndo se pode prever
o cardter idnico das ligagdes ao hidrogénio a
partir da medida da energia de ionizagdo.

O exame das pr(:][;ricdades de muitos compos-
tos que contém hidrogénio indica que o carater
ibnico das ligagdes ao hidrogénio é aproximada-
mente semelhante ao de um elemento cuja
energia de ionizagio se aproxima de 200 kecal/
/mol, Assim, a ligagio entre hidrogénio e fliior
em HF é idnica e os quimicos acreditam que
os elétrons afluam para o tomo de flior, deixan-
do o atomo de hidrogénio com uma carga par-
cial positiva. O hidrogénio atua como um ele-
mento de energia de ionizagio mais baixa do
gue o flior. U mesmo vale, mas em quantidade

ecrescente, para o hidrogénio quando ligado
ao oxigénio e ao nitrogénio. A ligagio carbono-
-hidrogénio tem apenas um leve caréter idnico.
Na outra extremidade da tabela peri6dica, sabe-
-se que o hidreto de litio gasoso possui um
dipolo elétrico significativo mas agora com o
dipolo elétrico invertido. No LiH os elétrons
afluem para o 4tomo de hidrogénio, deixando
o 4tomo de litio com uma carga parcial positiva.
Isto estd de acdrdo com a baixa energia de ioni-
zagio do litio, 1243 kcal/mol, bem abaixo do
do valor 200 kcal/mol que atribuimos ao hidro-
génio. Para nossos fins, basta discutir a ligagdo
do hidrogenio em térmos de uma aparente
energia de ionizagio préxima de 200 kcal/mol.

16-3.4 Energias de Ligacdo e Dipolos Elétricos

Descobriu-se experimentalmente que uma ligagio entre
dois dtomos de energias ionizagio muito diferentes ten-
de a ser mais forte do que uma ligagfio entre dtomos de
energias de ionizagio semelhantes, Visto que os dipolos

elétricos sio causados pelas diferentes energias de ioni-
zagio de 4tomos ligados, dgodemos esperar ligacbes fortes
em moléculas que tém dipolos elétricos.

Por exemplo, compare as energias de ligagdo das
moléculas gasosas Nag, Clp e NaCl:

Nas(g) ——> 2Na(g) AH(Cly) = 17 keal
Cly(g) —> 2Cl(g) AH(Nag) = 57 keal
NaCl (g —> Na(g) 4+ Cl(g) AH(NaCl) = ?

Uma estimativa aproximada da energia de ligagiio de
NaCl poderia basear-se nas energias de ligacio de Nag,
e Cl, 17 keal e 57 keal, respectivamente. Desde que a
energia de ligacdo de 17 keal de Nay é derivada do
compartilhamento de um par eletrdnico entre dois dto-
mos de sédio, poder-se-ia esperar que apenas um itomo
de sédic no NaCl contribyfsse com metade desta
quantidade para a energia de ligagio do NaCl,
-5 = 8,5 keal. De maneira semelhante, o 4tomo de
cloro no NaCl contribuiria com metade da energia de

57
ligagdo do Clz, 5~ =28,5 Kcal. Chegamos assim a uma
estimativa do AH(NaCl):
AH(Nag) + AH (Clp)
2
= 8,5 + 28,5 = 37,0

AH(NaCl) (caloulado) =

Experimentalmente descobrimos que AH (NaCl) é
muito maior, 98,0 kcal. H4 uma discrepincia de
98 — 37 = 61 kecal. Esta discrepincia explica-se pela
grande diferenca na energia de ionizac¢do que existe
entre dtomos de sbdio e de cloro: '

Cl(g) —> Cl'(g) + e  Ep = 300 keal

Na(g) —> Na*(g) + ¢  E1 = 118 keal

Essa grande diferenca indica que a energia sofre
um abaixamento ainda maior do que 37 keal porque o
par eletrénico nfio precisa permanecer igualmente
compartilhado entre os dois dtomos no NaCl. Em vez
disto, os elétrons poderdo concentrar-se mais perto do
dtomo que atrai elétrons mais fortemente (o 4dtomo de
cloro), se disso resultar abaixamento efetivo da energia.

A Tabela 16-III reune alguns dados. A existéncia de
uma correlagio entre a diferenca de energia de ioniza-
¢io, E1(X) — Ey(Y), e a discrepincia da energia de

ligagio, AHyxy — %(AHX,_, + AHy,), é evidente.

Supérfluo é dizer, portanto, que se o carfiter idnico
afeta a estabilidade de energia ge uma ligagio quimica
deve também afetar as propriedades quimicas daquela
ligagio, A tendéncia para a energia minima constitui
um dos fatdres determinantes das modificagdes quimi-
cas que ocorrerdo. A medida que uma ligagio se torna
mais forte, mais energia é requerida para romper aquela
ligagio a fim de formar outro composto. Dai se vé que
as ligagdes idnicas sio mais favorecidas do que as liga-
goes covalentes e que o cardter ibnico numa ligagdo
afeta suas propriedades quimicas.

A -~
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EXERCICIO 16-6

A partir dos seguintes dados relativos & energia de liga-
¢io e as energias de ionizagiio expostos na Tabela 15-111,
caleule os valores correspondentes ds duas Wltimas
colunas da Tabela 16-I1T para os compostos LiF e LiBr.
A energia de ionizagiio, E,, para o datomo de bromo é
de 273 keal/mol,
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Lixg) = 2Li(g) AH = 25 keal
Fo(g) = 2F(g) AH = 36
Bra(g) = 2Br(g) AH = 455
LiF(g) = Li(g) + F(g) AH = 137
LiBr(g) = Li(g) + Br(g) AH = 101

Tabela 16-I11.

DIFERENCAS DE ENERGIAS DE IONIZAGAO E

MOLECULA
1
XY XY E(X)-ExY) Ay — 5 (AHy, + AHy,)
Na K NaK(g) 18 kcal/mol’ 0 kcal/mol
Cl | Br | ClB(g) | o7 +1
a | Li | LiClg | 176 58
Cl Na | NaCl(g) | 182 61
Cl K KCl(g) 200 66,5
F | Li| LiFg | 217 106
16-4 ARQUITETURA MOLECULAR
0 3 7 O
As propriedades de u'a molécula sdo determi- Q LH-0-H = 104.5°
nadas, principalmente, pelos tipos de ligagdo H H
que a mantém unida e pela “arquitetura” 59
n.wlecular. Usamos o térmo arquitetura para (6] (52a)
51gn’ificar a estrutura da molécula — a forma da Q LF-0-F =102°
molécula. Investigaremos o que se sabe a 1es- F F
peito das estruturas moleculares do hidretos e (52b)

fluoretos do segundo periodo.

16-4.1 As formas de H.0 e F.O

As representagbes orbitais da ligagio em H,O
e em IO indicam que dois orbitais p do oxi-
génio estio envolvidos na ligagio [veja repre-
sentagao (24)]. A Figura 16-9 mostra o arranjo
espacial que atribuimos aos orbitais p (supoudo
que sejam semelhantes aos orbitais do dtomo de
hidrogénio). Se a disposi¢io espacial persistisse
apés a formagdo das ligagdes, a forma mole-
cular seria fixada, conforme se mostra. A molé-
cula seria encurvada, com um dngulo préximo
de 90°. O mesmo seria verdade com relagio a
F20. Os angulos de ligagio medidos sio, porém,
0s seguintes:

ENERGIAS DE LIGAGAO

E geralmente verdadeiro que um dtomo biva-
lente tendo dois orbitais p como orbitais de
valéncia forma molécula angular. Visto que esta

Fig. 16-9 — A forma esperada da molécula H0:
ligagao p2.
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previsio ¢é segura, a ligagio é normalmente
caracterizada pela identificagio dos orbitais de
valéneia. Diz-se que o oxigénio usa a ligagéo
p* (leia-se “p dois”) na dgua e no F20.

Observe que as férmulas estruturais (52a) e
(52b) empregam outra representagio da ligagdo.
E corrente ésse emprégo, naturalmente, porque
corresponde ao modélo bola-e-vareta da molé-
cula. Traga-se uma linha entre o dtomo de oxi-
génio e cada dtomo de hidrogénio para indicar
que uma ligagip quimica mantém éstes dois
dtomos unidos. Nio se traga linha nenhuma
entre os dois 4tomos de hidrogénio porque éles
nio estio ligados diretamente entre si. Agora
podemos aplicar a nossa exposigio sobre o papel
desempenhado pelos elétrons na ligagdo, para
dar maior significado a esta representagiio por
meio de tracos. Traga-se uma linha entre dois
4tomos a fim de indicar que um par de elétrons
é compartilhado entre éstes dois 4tomos, resul-
tando numa ligagdo quimica.

16-4.2 As Formas de NH, e NF,
Em NH; e NF,, trés orbitais p estdo envolvidos

na ligagio [veja a representagio (30)]. A Figura
16-10 mostra a distribui¢io espacial quando se

Fig. 16-10 — A forma esperada da molécula NHs:
ligagdo p8.

supde que os orbitais do tomo de hidrogéhio
persistem apés a ligagﬁo. Esperamos, pois, que
a amdnia tenha forma piramidal (pirdmide com
base triangular). Os dngulos de ligagio devem
ser proximos de 90°. Tanto NH; como NF, tém
realmente formas piramidais. Os &ngulos de
ligagio medidos sdo os seguintes:

N
H/*/N\H LH-N-H = 107°
5
53
" (53a)
A
& Sy e o L F-N-F=102°
Vo (53b)

Uma vez mais as experiéncias mostram que, em
geral, é certo um dtomo trivalente, com trés
orbitais p como orbitais de valéncias, formar wa
molécula piramidal. A ligagio recebe o nome de
ligagao p* (leia-se “p tres”).

16-4.3 As Formas de CH, e CF,

As ligagdes do metano, CH,, e as do tetrafluo-
reto ge carbono, CF;, envolvem quatro orbitais
de valéncia, o orbital 2s e os trés orbitais 2p.
Essas ligagoes, em numero de quatro, sio for-
madas pelo carbono e, como antes, caracterizam-
-se pela denominagio de orbitais de valéncia
sp* (leia-se “sp trés”). Aqui, todavia, a suposi-
c¢io da persisténcia das distribuigbes espaciais
dos orbitais do 4tomo de hidrogénio néo indica
diretamente quais os #ngulos esperados. A
experiéncia mostra, entretanto, que as ligagoes
sp* sempre ddo dngulos de ligagao que sao exa-
tamente ou aproximadamente iguais aos dngulos
de um tetraedro.® Isto significa que o dngulo
entre quaisquer duas ligagdes carbono-hidrogé-
nio é de 109°28’. A estrutura é chamada
tetraédrica porque os quatro 4tomos de hidro-
génio ocupam as posigoes dos vértices de um
fetracdro regular (uma figura de quatro faces
com arestas iguais). Vé-se a estrutura na Figura
16-11.

16-4.4 A Forma de BF;

O 4tomo de boro em BF; utiliza, na ligacio, o
orbital 2s e dois orbitais 2p. Portanto, a ligagio
é chamada sp®. Devemos, novamente, eixar
que a experiéncia nos informe quais os 4ngulos
de ligagao que se encontram associados 4 liga-
gio sp*. A estrutura de BF; € 2 de um tridngulo
equilatero. A estrutura, indicada na Figura
16-12, & plana e cada um dos trés 4tomos de
flior estd equidistante dos 4tomos de boro.

* Angulo de um tetraedro é o dngulo compreendido
entre os dois vértices e 0 centro de um tetraedro,

r
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Fig. 16-11 — A
ligagdo sps.

ligacdo tetraédrica do

carbono:

Fig. 16-12 — A estrutura de BF3: ligagdo sp2.

ELEMENTO

2o
)

HOo0zowwp

2
3

Tabela

16-1V.

16-4.5 A Forma de BeF,

q atomo de berilio no BeF, gasoso usa, na liga-
¢do, o orbital 25 e um s6 orbital 2p. A ligagﬁo
recebe 0 nome de sp. A experiéncia mostra que
a molécula é linear e simétrica, conforme se vé
na Figura 16-13. A estrutura do BeH, gasoso é
também, sem ddvida, linear e simétrica p01:
analogia com o BeF, ,

—E——(®

Fig. 16-13 — A estrutura de BeF»: ligagdo sp.

16-4.6 Resumo sobre Orbitais de Lizacs
Forma Molecular A

Baseando-se nos dados aqui apresentados, os
orbitais envolvidos na ligagio tém correlz;gﬁo
com a arquitetura molecular. As relagdes estio
resumidas na Tabela 16-1V,

ORBITAIS DE LIGACAO, CAPACIDADE DE LIGACAO E

ORBITAIS

nenhum

] 3 CAPACIDADE
DE LIGACAO DE LIGAGAO

FORMA MOLECULAR

FORMA MOLECULAR EXEMPLO
DO FLUORETO

0 ‘ monoatémica He
1 linear, molécula diatémica LiF
2 | linear | BeFs
3 plana, triangular BF3
4 tetraédrica ‘ CF4
3 ‘ piramidal NFs
2 angular [ OFz
1 linear, molécula diatémica | ¥F»

0 ‘ monoatdmica i Ne
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16-4.7 Forma Molecular e Dipolos Elétricos

Examine os fluoretos dos elementos do segundo
perfodo. H4 uma variagdo continua no carater
ibnico das ligacdes do flior com os elementos
F, O, N, C, B, Be e Li. O cardter iénico aumenta
a medida que aumenta a diferenga de energias
de ionizagdo (veja Tabela 16-II) Este cariter
iénico resulta num dipolo elétrico em cada liga-
¢io. O dipolo molecular serd determinado pela
soma dos dipolos de tddas as ligagoes, levando
em consideragio a geometria da molécula, Des-
de que as propriedades da molécula sio forte-
mente influenciadas pelo dipolo molecular, in-
vestigaremos de que maneira é éle determinado
gela arquitetura molecular e pelo cariter ibnico

as ligagoes individuais. Para éste estudo come-
caremos pelo lado esquerdo da tabela periodica.

A D+ mmp
e

g
O DIPOLO MOLECULAR DE LiF

A ligagéo no fluoreto de litio é de carédter alta-
mente idnica, em virtude da grande diferenga
de energias de ionizagao do litio e do flior.
Conseqiientemente, o fluoreto de litio gasoso
tem um dipolo elétrico extraordinariamente alto.

O DIPOLO MOLECULAR DE BeF,

A ligacio berilio-flior é também de cardter
altamente idnico. Contudo, hi duas ligaces Be-F
desta natureza e as propriedades elétricas de
tbda a molécula dependem da maneira como
estas duas ligagbes sdao orientadas uma em rela-
¢io a outra, Compete-nos encontrar a “soma
geométrica” déstes dois dipolos de ligagio.

combinam-se para dar

combinam-se para dar

combinam-se para dar

A soma geométrica de duas flechas pode ser
compreendida ficilmente com a ajuda da Figura
16-4. A Figura 16-14A mostra de que maneira as
duas flechas dirigidas no mesmo sentido se com-
binam para dar uma flecha mais longa. A
Figura 16-14B mostra como duas flechas em
sentidos opostos se combinam para dar uma
flecha mais curta. A Figura 16-14C mostra de
que modo duas flechas nio paralelas se somam
para dar uma flecha em dire¢io nova.

Agora podemos aplicar a BeF, o processo de
combinagio exposto na Figura 16-14. Na molé-
cula linear e simétrica de BeFy, os dois dipolos
de ligagdo apontam em sentidos opostos, Visto

Fig. 16-14 — A soma geométrica de dipolos: sdo
importantes tanto o comprimento como a
diregdo.

Dy o
- @)

h'\t
2 ou
1-

que as duas ligagbes sdo equivalentes, hd um
cancelamento completo, conforme se vé na
Figura 16-15. Por isso, a molécula ndao tem um
dipolo resultante. O dipolo molecular é zero.

0S DIPOLOS MOLECULARES DE BF, e CF,

Julga-se que as ligagdes nestas duas moléculas
tenham um carater idnico moderado. Entretan-
to, os dipolos moleculares de ambas sio nulos.
Um exame cuidadoso da geometria mostra que
h4 um cancelamento total dos dipolos das liga-
¢oes em cada molécula. Este cancelamento esta
indicado na Figura 16-16 representativa de
BF;. O dipolo molecular é zero.

Fig. 16-15 — A auséncia de dipolo molecular em
BeFq.

SERE I SR

sEC. 16-4 | ARQUITETURA MOLECULAR

383

F

L

) B
[ I
= | |+ +\: + V1= e
. - | IL \.\’\‘-x
2N

Fig. 16-16 — gFauséncia de dipolo molecular em
3.

O DIPOLO MOLECULAR EM F,O

Visto que F,0, com ligacio p?, ¢ molécula angu-
lax, os dois dipolos da ligacdo ndo se compen-

AN S

Fig. 16-17 — O dipolo molecular de F»0.

16-5 DUPLAS LIGACOES

Ao decidirmos sobre a capacidade de ligagio

e um determinado dtomo do segundo periodo,
Contamos o numero de 4tomos de hidrogénio
ou de Atomos de fliior com os quais éle se com-

L’

sam mutuamente como ocorreu em BeF ». Por
outro lado, as energias de ionizagio do oxigé-
nio e do fldor nao sio muito diferentes, de sorte
que ¢é pequena a grandeza do dipolo elétrico
de cada ligagdo. Estes adicionam-se, segundo o
método geométrico, para dar u'a molécula polar,
conforme se vé na Figura 16-17.

[

L]
binaria. Assim, o oxigénio combina-se ‘com dois
dtomos de hidrogénio para formar dgua, H,0.,
Diz-se que o oxigénio ¢ bivalente. O oxigénio
partilha dois pares de elétrons, um par com



384

MOLFCULAS NA FASE GASOSA ] cap. 16

cada 4dtomo de hidrogénio. Cada qual déstes
pares compartilhados forma uma ligagdo
simples.

16-5.1 Liga¢cdo na Molécula de Oxigénio
Investiguemos agora a molécula de oxigénio,
que a experiéncia nos informa ter a férmula
molecular O,. Poderiamos comegar examinando
a formacio de uma ligacio simples entre dois
atomos de oxigénio, conforme ilustrado pela
representacao orbital

: @ 9 QO
c ® Q@ Q00

Vé-se que cada 4tomo de oxigénio tem capaci-
dade de ligagdo residual. Cada 4tomo poderia,
por exemplo, reagir com um atomo de hidro-
génio para formar o peréxido de hidrogénio,
conforme se mostra na representagio eletronica
por pontos (26). Cada 4tomo de oxigénio pode-
ria reagir com um 4tomo de flior para formar
F»0, Em suma, cada dtomo de oxigénio pre-
cisa de outro 4tomo que tenha um elétron, num
orbital de valéncia semi-preenchido, para que
possa atuar como 4tdmo bivalente.

Suponha, porém, t}ue 0 oxigénio ndo possa
encontrar atomos de hidrogénio nem atomos de
fltor. Entdo, faz o que lhe é fécil: os dois ato-
mos, ja ligados por uma ligacao, formam uma
segunda ligacdo entre si. O resultado poderia
ser exposto na representagdo orbital (55).

(54)

I@ ® &O
PR R QO

H4 muitos indicios que apoiam esta suposi-
¢do. A ligagio na molécula do oxigénio é mais
forte do que a ligagio oxigénio-oxigénio no
peréxido de hidrogénio (requer-se mais encrgia
para rompé-la). A freqiiénecia vibracional da
molécula do oxigénio é mais alta do que a de
uma ligagdo simples normal, indicando que ha
ligagdo adicional (veja Sec¢io 14-3.4). O com-
primento da ligagio na molécula O, é de 1,21 A.

Na molécula do peroxido de hidrogénio gasoso,
a distincia oxigénio-oxigénio é de 1,48 A. O
menor comprimento da ligagdo na molécula O
mostra que os dois atomos de oxigénio sio
atraidos entre si mais eficientemente do que
em HOOH, dando a entender que existem elé-
trons de ligagdo extras em Oe.

Em virtude de tédas as provas examinadas
confirmarem a representagio orbital (55), a
ligagio em O, recebe o nome de dupla ligagdo.
Uma representagio eletronica por pontos pode
ser escrita da seguinte maneira:

:0::0; (56)

A representagio (56) mostra dois pares de elé-
trons compartilhados, Cada 4tomo de oxigénio
encontra-se perto de oito elétrons. Resulta, por
um lado, v'a molécula estivel, porque téda a
capacidade de ligagdo de cada 4tomo de oxige-
nio estd em uso. Por outro lade, éste aspecto
especial da ligacio do oxigénio contribui, tem
divida, para a reatividade do oxigénio..

16-5.2 Etileno: Uma Dupla Ligacao
Carbono-Carbono

O etileno é um composto simples de carbono e
hidrogénio, tendo a formula C.H,;. Assim, éle
tem dois Atomos de hidrogénio a menos do que
o etano, C,H,. Isto significa que para escrever
a estrutura do etileno devemos levar em consi-
deragio dois elétrons que ndo sio usados na for-
macio da ligagio C-H. Suponhamos que escre-
vemos uma representagio eletrénica por pontos
que encerre apenas ligagbes simples

HH (37)
H:p:Q:H

Esta férmula tem dois elétrons ndo emparelha-
dos, que representam capacidade de ligagdo ndo
utilizada. Esta situagio contestavel pode ser
facilmente retificada se ésses dois elétrons se
emparelharem formando uma ligagio adicional
de dois elétrons. Os 4tomos de carbono ficam
unidos por uma dupla ligagdo, assim como os

r
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atomos de oxigénio no O, sdo duplamente liga-
dos um ao outro

H.G .H
e (58)
H H

REATIVIDADE QUIMICA DO ETILENO

No etano, C,H,, todas as ligagdes sio ligagdes
simples normais. A experiéncia ‘mostra que o
etano é -uma substincia muito pouco reativa.
Reage somente quando tratada com espécies
muito reativas (tais como #dtomos de cloro
livres ), ou quando ¢ elevada a estados de ener-
gia excitados pelo calor (como na combustio).

O etileno, por outro lado, reage prontamente
com muitos reagentes quimicos. Tendo quatro
elétrons que formam a ligagio carbono-carbono,

Fig. 16-18 ~ Os isomeros do dicloroetileno.

os eclétrons da dupla ligagio parecem ser
acessiveis ao ataque. Verificamos que as reagdes
tipicas do etileno sio aquelas realizadas com
0s reagentes que procuram elétrons. Por exem-
plo, os agentes oxidantes sendo 4vidos por elé-
trons, esperarfamos, entio, que a dupla ligagio
fésse oxidada facilmente. £ o que, realmente,
ocorre. O etileno reduzird (isto &, ser4 oxidado),
por agentes Oxidan_tes tais como permanganato
de potdssio ou dicromato de potéssio a tempe-
raturas comuns. Sob estas mesmas condigdes
brandas, o etano é completamente destituido de
reatividade frente aos mesmos reagentes.

CARACTERISTICAS GEOMETRICAS DO
ETILENO

A forma da molécula de etileno foi determinad

vérios tipos de experiéncias. O etileno é molécula ;]ﬁ;
— 0s quatro dtomos de hidrogénio e os dois &tomos de
carbono estio mum plano. A conseqiiéncia déste fato
experimental ¢ a existéncia de uma’ rigidez na dupla
ligagio impedindo a torsio de um dos grupos CHz em

(59)

(60)
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relagio a0 outro. A rotagio de um grupo CHp em rela-
¢fio ao outro, tendo a ligacio C-C como eixo, deve ser
enérgicamente restrita, caso contrario, a molécula nio
manteria esta forma achatada,

ISOMERIA CIS-TRANS DOS DERIVADOS DO
ETILENO

£ possivel substituir os dtomos de hidrogénio do etileno
por étomos de halogénio. Por exemplo, um déstes com-
postos tem a férmula CaHuCla. Ao preparar tal com-
posto, os quimicos hi muitc descobriram que podiam
obter trés substiincias puras diferentes tendo esta mesma
formula, CaHuCls, Compostos diferentes tendo as mes-
mas férmulas moleculares sdo chamados isdmeros, A
existéncia de trés isdmeros distintos, de férmula Coll:Cla
é facilmente explicada pela geometria molecular. Estas
trés estruturas estio expostas na Figura 16-18. Sfo cha-
madas dicloroetileno.

Estdo aqui envolvidos dois tipos de isomeria. A [ér-
mula (59) difere de (60) e (61). Na formula (59)
os dois dtomos de cloro estio unidos ao mesmo dtomo
de carbono. Tanto em (60) como em (61) hd apenas
um ftomo de cloro unido a um fdtomo de carbono, A

PERGUNTAS E PROBLEMAS

1. Qual das seguintes proposigdes é FALSA
quando aplicada a seguinte equacio?

Hyg)=H(g) + H(g)  AH=1034keal
(a) AH positivo significa que a reagio é
endotérmica.

(b) Dois gramas de H(g) contém. mais
energia do que 2 gramas de Hy(g).

(c) Péso por péso, H(g) seria um combus-
tivel melhor do que H,(g).

(d) O espectro de Hz(g) é 0 mesmo que
o de H(g).

2. Quais sdo as espécies moleculares presen-
tes no nednio, argénio, cripténio e xenodnio
gasoso? Explique.

3. Determine o nimero de forgas atrativas e
o nimero de forcas repulsivas no LiH.

4. Que condigio de energia deve existir para
formar-se ligagdo quimica entre dois ato-
mos que se aproximam?

5. Que condigdes de orbital de valéncia e de
elétron de valéncia devem existir para se
formar uma ligagio quimica entre dois
atomos que se aproximam?

diferenca entre (59) e o outro par, (60) e (61), é
indicada chamando-se estas moléculas de isémeros esfru-
turais.

O par de isdbmeros (60) e (61) diferem entre si em
outro aspecto. Apesar de cada um ter um #Atomo de
cloro unido a um distinto ftomo de carbono, em (60)
dles estio do “mesmo lado” da dupla ligagdo. Lsta
forma ¢ chamada cis. Em (61) os Atomos de cloro
encontram-se em lados opostos, recebendo nome trans.
As férmulas (60) e (61) identificam os isdmeros cis
e trans do dicloroetileno.

A experiéneia demonstra que é extremamente difieil
converter (59) em (60) ou (61). Para fazer tal con-
versio, as ligagdes devem ser rompidas e reformadas.
Tais reagbes sio quase sempre muito lentas porque as
energias de ativagiio devem ser quase tio gran(f:; quanto
as encrgias das ligagdes que devem ser quebradas. Ao
contrario, pode-se conseguir a conversio de (60) em
(61) (ou o inverso) por um simples aguecimento da
substincia, Nio & preciso romper completamente
nenhuma ligagio, basta uma rotagiio em térno da dupla
ligagio carbono-carbono. Bste processo tem energia de
ativaigio muito mais baixa e a rea¢iio ocorre a tempe-
raturas moderadas.

6. D& a representagiio orbital e também a
eletrénica por pontos para a ligagdo nes-
tas moléculas: Cl,, HCl, CLO.

7. Usando a representagio eletronica por
pontos, mostre um grupo OH neutro, um
carregado negativamente e outro carrega-
do positivamente.

8. Desenhe a representagio orbital da molé-
cula NoH,, hidrazina.

9. Conhecendo os orbitais que o carbono usa
para a ligacdo, recorra a tabela periédica
para predizer a férmula do cloreto de
silicio. Que orbitais o silicio usa para a
ligagéo?

10. Desenhe a representagio orbital de:

(a) floreto de sodio,
(b) fluoreto de berilio, BeFe.

11. Em geral, que condigdes concorrem para
que dois 4tomos se combinem para formar:
(a) uma ligacio que seja preferentemente
covalente;

(Ab-) uma ligagio que seja preferentemente
idnica;
(¢) u’a molécula polar?

r
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12.

13.

14.

15.

16.

17.

Que tipo de ligaciio vocé esperaria encon-
trar em MgO? Explique.

Considerando os’ compostos corresponden-
tes de oxigénio, dé a forma das moléculas
H,S e HoS.. Que orbitais de ligagio sdo
usados?

Prediga a férmula e a forma molecular de
um hidreto de fésforo.

Desenhe uma representacio eletrénica por

4
pontos para o ion NHy". Que forma éste
fon tera?

Prediga o tipo de ligagio e a forma do
fon BF,

Considere os dois compostos CH;CHj
(etano) e CH,NH, (metilamina). Por que
CHzNH, tem um dipolo elétrico enquanto
que o CH3CH3 nao?

18.

19.

20.

21.

Considere a série seguinte: CH,, CH.CI
CH,Cl,, CHCl,, CCL. Enm qual caso {ou
casos ) as moléculas terdo dipolos elétricos?
Baseie a sua resposta na consideragio dos
orbitais de ligagio do carbono, na forma
das moléculas e na simetria resultante.

Pred.iga a estrutura do composto N,F, a
partir da representacio eletr6nica por
pontos dos Atomos e da molécula.

Quais dos isémeros do dicloroetileno expos-
tos na Figura 16-18 serdo moléculas
polares?

Desenhe as férmulas estruturais de todos
os isomeros do etileno (C.H,) quando se
substitue dois Atomos de hidrogénio por
éFornos de deutério. Assinale os isémeros
cis e trans. ‘




LINUS C. PAULING, 1901 —

Nenhum outro quimico vivo contribuiu mais para a nossa compreensiio sObre
ligagio quimica do que Linus C. Pauling. Suas idéias abrangem todos os
campos da quimica, idéias estas que lhe proporcionaram dezessete medalhas e
altos prémios, inclusive o Prémio Nobel de Quimica de 1954. Indicio de seu
renome internacional é a sua elei¢io para membro honorrio de dezesseis
sociedades cientificas em dez paises diferentes.

Linus Pauling nascen em Portland, Oreﬁ{m, e suas distracoes na inféncia eram
em grande parte cientificas. Aos 11 anos de idade comegou a colecionar insetos,
o aue o leyou a ler livros de entomologia e aos 13 anos, apos descobrir um
livio de quimica, instalou um laboratério no orio de sua casa. Ao ingres-
sar na Faculdade Estadual de Oregon estava decidido a tornar-se eng eiro
quimico. Em 1922 recebeu o grau de bacharel em ciéneias, a0 qual se segniu
o de doutor em ciéncia (Ph.D.), pelo Instituto de Teenologia da Califérnia,
Nesta ocasidio seu interésse se voltara aos aspectos fundamentais da quimica
e, apés um ano de estudo pos-doutoral na Europa, voltou a integrar o €orpo
docente do Instituto de Tecnologia da Califérnia. Ali firmou e prosseguiu sua
brilhante carreira.

A prodigiosa capacidade cientifica de Linus Pauling influenciou ampla-
mente o campo da quimica. Seu interésse concentrou-se na ligagdo quimica e
foi um dos primeiros quimicos a reconhecer sua importincia do ponto de vista
da mecénica quintica. Deu um significado quantitativo ao conceito de eletrone-

atividade, Discutiu a interdependéncia do carfter ibnico e covalente das
igagbes quimicas e introduziu o térmo “ressondncia” — conceito que muitos
quimicos criticam mas que 05 mMesmos, em sua maijoria, usam regularmente,
Pauling estudou com pormenores os tamanhos ofetivos dos dtomos nas moléculas
e nos cristais, Tornou-se autoridade em pontes de hidrogénio ¢ propds uma
teoria da ligagio metdlica. Lutou, ¢, com seus colegas, estabelecen a existéncia
de estruturas helicoidais nas proteinas. E, enquanto publicava mais de 300
artigos cientificos escrevia diversos livros que tiveram ampla aceitagio:
Introduction to Quantum Mechanics (com E. B. Wilson, Jr), The Nature of
the Chemical Bond, General Chemistry, e College Chemistry.

Pauling tem profunda sensibilidade em relagio a0 bem-estar do género
humano o tem trabalhado ativamente para despertar a consciéncia da sociedade
perante suas novas responsabilidades ma era nuclear. Tentando informar o

Giblico da premente necessidade de paz duradoura, escreveu um livro inti-
tulado No More War. Empenhou-se em muitas discussoes e debates publicos,
inclusive quando estas atividades lhe atraiam o ridiculo, como por exemplo
nas ocasibes em que o temor tornou impopular a sua causa.

Niio hé curso de quimica ministrado hoje em dia que ndo seja influenciado
pelas idéias de Linus C. Pauling. Ele é homem de imaginacio ampla, perso-
nalidade impressionante e inspiracio ilimitada. Durante muito tempo a
humanidade se beneficiard por haver &le decidido explorar as fronteiras da
ciencia.

CAPITULO

A Ligacao nos
Sélidos e Liquidos

E...possivel discutir a estrutura de qualquer substancia. . . descrevendo
0s tipos... de suas ligagoes e déste modo explicar suas propriedades

caracteristicas.

Qualquer gés puro, quando resfriado suficiente-
mente, tornar-se-4 um liquido e, em seguida, a
temperatura mais baixa, formard um sélido. Ha
grande variagdo na temperatura quando ocorre
esta condensagio. Aparentemente, hi uma
variagio correspondente das forgas de atragio
nos liquidos e nos s6lidos. Por exemplo, o gis
fluoreto de litio & pressio de uma atmosfera
condensa-se quando resfriado abaixo de 1949°K.
Quando a temperatura é baixada a 1143°K, o
liquido forma um cristal transparente. Ao con-
trario, o gés litio a esta pressio deve ser res-
Erlad()’ a 1609°K antes que forme um liquido e
éste liquido néo se solidifica até que a tempera-
tura atinja 459°K. O sélido é um metal branco e
mole, que nio se assemelha absolutamente ao
fluoreto de litio cristalino, O gas flitor & igual-
mente caracterisico. A pressao de uma atmosfera
deve ser resfriado muito abaixo da temperatura
ambiente antes que ocorra a condensacio, a
85°K. Entdo o liquido solidifica-se formando um
cristal a 50°K. Por que estas trés substincias se
comportam tdo diferentemente? Podemos com-
preender esta variagdo tdo grande? Comecemos
encontrando um ponto de partida comum.

Dois ou mais Atomos permanecem préximos
um do ocutro numa disposicio determinada por-

Lmus Pavring, 1939

gue a energia favorece aquela disposi¢do, Isto
verdade quer o agrupamento de 4tomos seja
forte ou fracamente ligado, quer contenha pou-
cos 4tomos ou 10* 4tomos, quer a disposicao
seja regular ‘(como num cristal) ou irregular
(como num Iiguido). O agrupamento de &to-
mos ¢ estivel somente se a energia é mais baixa
quando éles estao juntos do que quando estio
afastados.

Outrossim, h4 apenas uma ftnica razio para
que dois ou mais dtomos tenham energia mais
baixa quando estio préximos um do outro. Néste
caso os elétrons podem estar simultincamente
perto de dois ou mais niicleos positivos. Contudo,
a magnitude das féreas de atragio varia grande-
mente, dependendo de quido perto podem os
elétrons aproximar-se déstes micleos positivos.
Esta distancia ¢ fixada pela localizacio dos
elétrons nos orbitais de valéncia.

Assim a ocupagio dos orbitais de valéncia
¢ uma pista que seguiremos na nossa tentativa
de prever a possibilidade da existéncia de um
cristal de caréter salino com alto ponto de fusio,
de um metal ou de um cristal molecular de
baixo ponto de fusio. Este ¢ um plano ambicioso.
Vejamos até que ponto podemos ir, principiando
com os elementos puros.
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17-1 OS ELEMENTOS

Os exemplos j4 mencionados incluem dois ele-
mentos, fltor e litio. O fliior formam um sélido
molecular fracamente ligado. O litio forma
um sélido metdlico. Vejamos até que ponto
podemos explicar esta diferenca extrema, apli-
cando os principios da ligagio quimica estu-
dados no Capitulo 16.

17-1.1 Forcas de van der Waals

A molécula diatdmica de flaor nio forma com-
postos de maior atomicidade (tais como F,,
F, ...) porque cada 4tomo de fltor possui
apenas um orbital de valéncia parcialmente
preenchido. Cada nicleo do F, estd perto de
um nimero suficiente de elétrons capaz de
preencher os orbitais de valéncia. Sob estas
circunstincias, a molécula diatdmica comporta-
-se como um 4atomo de gis inerte, assim como
outras moléculas dessa natureza. As foérgas que
fazem o flior molecular condensar-se a 85°K
sdo portanto, as mesmas que causam a conden-
sagdo dos gases inertes. Estas forgcas chamam-se
forcas de van der Waals, em homenagem ao
cientista holandés que as estudou.

Quando os orbitais mais externos de todos os
dtomos nas moléculas estdo preenchidos dando
configuragbes de gas interte, os elétrons de outra
molécula nio podem aproximar-se bem perto
do nidcleo. Quando moléculas desta espécie se
aproximam entre si, a energia diminui de apenas
alguns décimos de quilocaloria por mol. Esta
interagdo fraca é tipica das forcas de van der
Waals.

H;

Temos, agora, uma 1'e§ra simples para pre-
ver quando um dado elemento formard um
liquido molecular fracamente ligado e um cristal
de baixo ponto de fusio. Se o elemento forma
w'a molécula que dd a cada dtomo a configura-
¢do orbital de um gds inerte, restam entre tais
moléculas apenas as interagbes de van der
Waals.

Mais tarde, neste capitulo, estudaremos os
fatdres que determinam a magnitude das
forgas de van der Waals. Por ora, observaremos
meramente que os elementos que formam lqui-
dos de van der Waals estio localizados no
canto superior direito da tabela periédica (veja
Figura 17-1). Estes sio os elementos capazes
de formar moléculas estdveis que satisfazem
completamente & capacidade de ligagdo de cada
atomo. -

EXERCICIO 17-1

O fésforo gasoso ¢ constituido de moléculas Py
tendo quatro 4tomos de fésforo dispostos nos
vértices de um tetraedro regular. Em tal geome-
tria, cada &tomo de fésforo estd ligado a trés
outros 4tomos de fésforo. Esperaria vocé que
éste gis se condensasse sob a forma de um
solido de baixo ou alto ponto de fusdo? Depois
de uma previsio baseada na ocupagao do orbital
de valéncia, verifique o ponto de fusdo do fds-
foro na Tabela 6-VIII, Volume I.

Fig. 17-1 — Elementos que formam cristais mole-
cu‘l‘Z{ses ligados pelas férgas de van der

Ny | Oy | Fp | Ne

I, | Xe

At, | Rn
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Fig. 17-2 — O carbono forma sélidos de ligacdo
covalente: diamante e grafite.

17-1.2  Ligacdes Covalentes e sélidos que as
contém

O flbor, Fs, o oxigénio, O, ¢ o nitrogénio, N,,
formam cristais moleculares, mas o membro
seguinte déste perfodo da tabela periédica,
o carbono, apresenta outra situagio. Aqui nio
aparenta ser uma pequena molécula de carbono
puro consumindo completamente a capacidade
de ligagio de cada Atomo. Na verdade, estd
ligado em seu cristal por uma réde de ligactes
quimicas entrelagadas.

Com um orbital 2s e trés orbitais 2p dispo-
niveis para a ligagic do carbono, podemos
esperar que forme uma réde cristalina em que

T ]

cada dtomo contribue com quatro ligacoes.
Além disso, a ligagio sp® est4 relacionada com
angulo da configuragio tetraédrica, (como na
Figura 16-11). Essas antecipagdes estio de
acordo com a estrutura do carbono determinada
experimentalmente e exposta na F igura 17-2.

O diamante ¢ uma forma de carbono puro e
cristalino que ocorre na natureza. Cada dtomo
de carbono ¢ rodeado por quatro outros dispos-
tos tetraédricamente. O resultado é uma réde
estrutural compacta unida por ligagses quimicas
normais. Esta descri¢ao proporciona uma expli-
cagdo simples para a extrema dureza e a grande
estabilidade do carbono nesta forma.,

O grafite é outra forma sélida de carbono.
Em contraste com a estrutura tridimensional do

Fig. 17-3 — Elell}entos que formam sélidos nos quais
implica a liga¢do covalente.

He

‘{ P4_ 5’3 Clz Ar

5 |7z | 2. | xe

"‘ & Aty | Bn

,_

| P ——
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diamante, o grafite tem estrutura estratificada.
Cada camada tem os 4tomos fortemente ligados
entre si, mas entre camadas adjacentes existem
somente forcas fracas. Estas forgas tornam o
cristal de grafite facil de clivar e explicam sua
friabilidade e suas propriedades lubrificantes.

Os elementos que formam solidos de ligagoes
covalentes situam-se no lado direito da tabela
periédica, sendo vizinhos dos elementos que
formam cristais moleculares, de um lado, e
daquéles que formam metais, do outro. Comt‘i-
tuem-se assim, em intermedidrios entre os metais
e os nio metais. Nesta regido limitrofe as classi-
ficagbes sdo As vézes diticeis. E11q111aqt? uma
propriedade pode inspirar uma classificagao,
outra propriedade pode conduzir a uma con-
clusao diferente. A Figura 17-3 mostra alguns
elementos que formam sélidos que ndo sao nem
inteiramente metalicos nem inteiramente cristais
moleculares.

17-1.3 Ligacao Metilica

Estudamos formas s6lidas dos  elementos flaor,
oxigénio, nitrogénio e carbono. Em cada caso,
forma-se um solido com capacidade de ligagio
completamente satisfeita. Os elementos restantes
do segundo perfodo, berilio e litio, sdo metali-
cos. Estes elementos néio possuem elétrons em
nuimero suficiente para permitir a ocupagao com-

pleta dos orbitais de valéncia na ligacdo cova-
lente. Ademais, as energias de ionizagio déstes
elementos sio muito baixas. Verificamos que
hé duas condicées necessdrias para a ligagdo
metalica: orbitais de valéncia vagos e energias
de ionizagio baixas.

PROPRIEDADES CARACTERISTICAS DE METAIS

Talvez a propriedade metalica mais evidente
seja a reflexibilidade ou o brilho. Com poucas
excecbes (ouro, cobre, bismuto, manganés)
todos os metais tém cor branco-prateada que
resulta do fato de refletirem tédas as freqiiéncias
de luz. Dissemos anteriormente que a configu-
racio eletronica de uma substincia determina a
maneira pela qual ela interage com a luz. Apa-
rentemente, a reflexibilidade caracteristica dos
metais indica que todos éles tém em comum
um tipo especial de configuragio eletronica.

Uma segunda propriedade caracteristica dos
metais é a alta condutividade elétrica. A con-
dutividade é tio mais alta do que a das solugdes
eletroliticas aquosas, que o movimento da carga
nio pode implicar no mesmo mecanismo. Depa-
ramo-nos novamente com um comportamento
metélico que sugere haver uma configuragdo
eletronica especial.

Fig. 17-4 — Os elementos metalicos.

2 He
Li | Be F, | Ne
Na | Mg CcZ, | Ar
K |Ca|Se |Ti | V | Cr |Mn|Fe |Co | N/ Bry, | Kr
Rb | Sr | Y | Zr |Nb |Mo | Tc | Ru | Rh | Pd I, | Xe
Cs | Ba Lz“ Hf | Ta |W |Re |08 | Ir | Pt L Aty | Rn
Bl n T T

La |Ce | Pr |Nd | Pm|Sm |Eu | Gd |Th |Dy |Ho | Br | Tm | YEb | Lu

Ac |Th |Pa | U |Np | Pu |Am|cm | Bk | cf | Es | Pn | Mt o
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Os metais também possuem condutividade
térmica extraordindriamente alta, como pode
testemunhar qualquer pessoa que tenha bebido
café quente numa caneca de lata. £ digno de
nota que, entre os metais, os melhores condu-
tores elétricos sio também os melhores condu-
tores térmicos. Isto ¢ indicio de que estas duas
Propriedades estio de certo modo relacionadas
e, outra vez, que a responsivel por isto é a con-
figuragio eletrdnica.

Embora as propriedades mecénicas dos varios
metais difiram, todos os metais podem ser trans-
formados em fios e reduzidos a l4minas sem
fragmentar-se. Nisto consiste uma quarta pro-
priedade caracteristica dos metais: é&les sao
maledveis ou manipulaveis.

LOCALIZACAO DOS METAIS NA TABELA
PERIODICA,

A localizagio dos metais na tabela periédica
esti exposta ma Figura 17-4. Vemos que os
metais estao localizados no lado esquerdo da
tabela, enquanto que os néo metais estio exclu-
sivamente no canto superior direito. Os elemen-
tos do lado esquerdo da tabela tém energia de
ionizagdo relativamente baixas. Veremos que as
baixas energias de ionizagio dos elementos met4-

licos ajudam a explicar muitas caracteristicas do’

comportamento metalico.

COMPORTAMENTO DOS ELETRONS NOS METAIS

Qual ¢ a natureza da ligagio metdlica? Esta liga-
¢do, como tddas as outras, forma-se porque os
elétrons podem mover-se de tal maneira que
estdo simultineamente perto de dois ou mais
niicleos positivos. Nosso problema consiste em
obter alguma compreensio da maneira especial
pela qual os elétrons assim se comportam nos
metais,

Considere um cristal de litio met4lico. Na sua
réde cristalina, cada 4tomo de litio encontra-se
rodeado por oito vizinhos mais préximos. Entre-
tanto, éste dtomo possui apenas um elétron de
valéncia, por isso ndo lhe é possivel formar
ligagdes por meio de pares eletrénicos normais
com todos os oito 4tomos vizinhos. Contudo, éle
tem quatro orbitais de valéncia disponiveis, de
sorte que seu elétron e os elétrons de valéncia
de seus vizinhos podem aproximar-se bem perto
de seu micleo, Assim, cada 4tomo de litio tem
abundincia de orbitais de valéncia mas caréncia
de elétrons de ligagio.

Considere o dilema do elétron de valéncia de
um determinado 4tomo de litio. Tem ao seu
redor oito nicleos e uma completa liberdade
de movimento nos orbitais de valéncia vazios
em térno de seu nicleo de origem. Para qual-
quer lugar que o elétron se mova, encontra-se
sempre entre dois nucleos positivos. Todo o
espago em térno de um Atomo central é uma
regiao aproximadamente uniforme de energia
potencial baixa. Sob estas circunstincias, nio é
surpreendente que um elétron possa mover-se
facilmente de um Iugar para outro. Cada elétron
de valéncia estd virtualmente livre para percor-
rer o cristal,

Este tipo de argumento leva-nos a representar
um metal como uma sucessio de fons positivos
localizados nos nds da réde cristalina, imersos
num “mar” de elétrons méveis. A idéia de um
mar” eletrénico mais ou menos uniforme ressal-
ta uma diferenca importante entre a ligacdo
nietdlica e a ligagio convalente comum. Nas
ligagbes covalentes moleculares os elétrons estio
localizados de maneira a fixar rigidamente a
posi¢i~ dos 4tomos. Dizemos que as ligagdes
possuem cardter direcional — os elétrons tendem
a permanecer concentrados em determinaday
reﬁiﬁes do espago. Ao contréario, os elétrons de
valéncia num metal estio dispersos quase uni-
formemente através do cristal, de modo que a
ligagio metélica ndo exerce a influéneia dire-
cional da ligacio covalente comum.

Podemos obter alguma idéia da eficidncia
déste “mar” eletrénico em ligar os 4tomos entre
si, se compararmos a energia necessiria para
vaporizar um mol de um metal a 4tomos livres
com a energia requerida para romper um mol
de ligagdes covalentes comuns. Verificamos que
a energia necessria para vaporizar um mol de
um dos metais alcalinos é apenas um quarto a
um ter¢o da energia necesséria para romper um
mol de ligagbes covalentes comuns. Isto nio é
muito surpreendente. A energia de ionizagiio
de um 4tomo livre de metal alcalino é pequena;
isto significa que o elétron de valéncia no 4tomo
livre nio sofre atragdo forte por parte do nticleo.
Visto que o elétron nio & fortemente atraido
por um 4tomo de metal alcalino, éle também
nao o é por dois ou tres de tais 4tomos no
reticulo cristalino, Assim, a energia de, ligagio
entre os elétrons e os nticleos nos crittais dos
metais alcalinos é um tanto pequena, e as liga-
¢Oes metalicas resultantes sio um tanto fracas.
Poderiamos esperar, contudo, que a ligaciio
metdlica fosse mais forte naqueles elementos
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que tém ntimero maior de elétrons de vglénci.a
e maior carga nuclear, Nestes casos ha mais
elétrons no “mar”, e cada elétron est4 mais forte-
mente ligado, devido a carga nuclear aumen-
tada. Este argumento estd de acdrdo com 0s
valores especimentais dos calores de vaporiza-
¢io expostos na Tabela 17-1.

Tabela 17-1
CALORES DE VAPORIZAGAO DE METAIS {_
(KCAL/MOL) -
, Li Be [l B |
Segundo Periodo 32,2 555 ‘ 199 ‘
ol Ma Mg | Al
Terceiro Periodo \ 25,1 815 ‘ 61.9
| K | Ca Sc |
Quarto Periodo ‘ e ‘ 5% =
Rb Sr Y
Quinto Periodo Tl . ‘ "
i Cs Ba La
Sexto Periodo |

| C 16,3 | %,7

Considerando um caso especifico, comparemos
os calores de vaporizagao do magnésio e do alu-
minio. O valor maior para o aluminio mostra
que a ligagio metdlica é realmente mais forte
quando aumenta o nimero de elétrons de
valéncia e a carga no ntcleo. Assim, a for¢a da
ligagio metdlica tende a aumentar & medida

ue vamos da esquerda para a direita ao longo
ﬂe um perfodo na tabela periodica, Os elemen-
tos dos metais de transigio sao mais duros,
fundem e entram em ebulicio a temperaturas
mais altas do que os metais alcalinos ou alcalino
-terrosos.

EXPLICACAO DAS PROPRIEDADES DOS METAIS

Os elétrons nio localizados ou moéveis sdo os
responsaveis por muitas caracteristicas espe-
cificamente metéilicas. Desde que as ligacoes
metilicas nao possuem forte cardter direcional,
nio é surpreendente que muitos metais possam
ser facilmente deformados sem que se destrua
sua estrutura cristalina. Sob a influéncia de uma

tensio, um plano de atomos pode deslizar sébre
outro, mas, ao fazerem isso, os elétrons ainda
conseguem manter um certo grau de ligagio
entre os dois planos. Os metais podem ser endu-
recidos através da obtengio de ligas com ele-
mentos que tém a propriedade de formar liga-
¢bes covalentes dirigidas. Normalmente apenas
tracos de carbono, fosforo ou enxdfre transfor-
mariio um metal mole e maledvel num sélido
muito quebradigo.

Fig. 17-5 — Deslizamento de planos de dtomos
metalicos

Os metais conduzem bem a eletricidade por-
que alguns elétrons de valéncia estio livres
para moverem-se através do sélido_. _Ao mesmo
tempo, éstes elétrons moveis sio eficientes para
manter o cristal unido porque, onde quer que
se movimentem, estdo simultdneamente perto de
dois ou mais niicleos. Em sélidos ligados cova-
lentemente os elétrons estio firmemente loca-
lizados no espago entre um determinado par de
dtomos. A fim de que estas substincias condu-
zam eletricidade, deve-se fornecer grande quan-
tidade de energia a fim de remover os elétrons
desta regido situada entre os dtomos. Esta ener-
gia nio ¢ disponivel em campos elétricos nor-
mais, e por isso, as substdncias covalentes,
normalmente, nio conduzem a eletricidade.

A excelente condutividade de calor por parte
dos metais deve-se também aos elétrons moveis.
Os elétrons que estdo em regides de alta tem-
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peratura podem adquirir grandes quantidades
de energia cinética. Estes elétrons movem-se
muito rapidamente através do metal e cedem
sua energia cinética a fim de aquecer o reticulo
cristalino nas regides mais frias. Em substincias
em que os elétrons estio firmemente localiza-
dos, o calor é conduzide a medida que peque-
nas quantidades de energia sio transferidas de
um 4tomo para o seu vizinho imediato; ste é
um processo mais lento do que a condugio de
energia pelos eletrons.

Para completar a nossa discussdio a respeito
da ligagdo metdlica devemos explicar por que
as proprin‘adades metalicas eventualmente desa-
parecem a medida que avancamos da esquerda
para a direta ao longo de um periodo da tabela
periodica.

Vimos que sido duas as razbes para a mobili-
dade dos elétrons nos metais: sio facilmente

17-2  COMPOSTOS

Vimos que os elementos puros podem solidifi-
car-se sob a forma de s6lidos moleculares, s6li-
dos de ligaciio covalente ou metais. Os compos-
tos podem também condensar-se sob a forma de
solidos moleculares, sélidos de ligagio covalente
ou sélidos metélicos. Além disso, hi um ndvo
efeito que nio ocorre com os elementos dpuros.
Nestes, as energias de ionizagio de todos os
dtomos sio idénticas e os elétrons sio compar-
tilhados igualmente. Nos compostos onde a dis-
tribuigdo eletrénica mais estivel ndo necessita
acarretar compartilhamento equitativo, podem
resultar dipolos elétricos. Desde que dois 4tomos
ligados }Jodem ter energias de ionizagio diferen-
tes, os elétrons podem ficar mais tempo préximos
de um dos niicleos positivos do que do outro.
Esta separagio de carga poderd resultar em
poderosas forcas intermoleculares de um tipo
nio encontrado nos elementos puros.

17-2.1 Fércas de van der Waals e Substincias

Meleculares.

Embora as separagbes de carga sejam possiveis
nos compostos, hi muitas moléculas que ndo
possuem dipolos elétricos aprecidveis. Ao res-
friarem-se, estas moléculas comportam-se de
maneira semelhante s moléculas dos elementos
puros. Se a capacidade de ligagdo de cada
atomo é completamente satisfeita, restam estio

removidos do 4tomo (a energia de ionizagio é
baixa) e podem estar perto de dois ou mais
niicleos positivos praticamente em qualquer
lugar do cristal (h4 numerosos orbitais de valén-
cia vagos). A medida que a carga nuclear nos
aAtomos aumenta e os orbitais vagos se preen-
chem, as regides situadas entre dois nicleos se
tornam relativamente mais atrativas ao elétron,
comparativamente a tédas as outras regides. Os
elétrons tendem a ser cada vez mais localiza-
dos nestas regiSes, e aparecem ligagdes cova-
lentes normais com seu carater direcional,

Em suma, podemos dizer que a ligagio
metdlica é uma espécie de ligacdo covalente
nio direcional. Ocorre quando os 4tomos tém
poucos elétrons de valéncia comparados com os
orbitais de valéncia vagos e quando éstes elé-
trons de valéncia nido estio presos fortemente,

entre as moléculas apenas as fracas fércas de
van der Waals. Estas interagbes fracas resultam
em s6lidos de baixo ponto de fusio e liquidos
de baixo ponto de ebuli¢io, que ainda retém
muitas propriedades das moléculas gasosas.

Ha trés fatdres que parecem ser especialmente
importantes em determinar a magnitude das
forgas de van der Waals: o niimero de elétrons,
o tamanho e a forma molecular. Estes fatores
sdo eficazes tanto para os elementos como para
os compostos, embora entre os compostos se
encontre variedade maior.

FORCAS DE VAN DER WAALS E NUMERO DE
ELETRONS

Ja observamos no Capitulo 6 que os pontos de
fusdo e de ebuligdo dos gases inertes aumentam
com o aumento do niimero de elétrons (veja
Figura 6-3, volume I). Os elementos e compos-
tos com ligagio covalente comportam-se da
mesma maneira, A Figura 17-6 mostra isto num
grafico. A Figura 17-6A indica as tendéncias dos
pontos de fusio e de ebuligdo entre os gases
inertes e entre os halogénios. No eixo horizontal
estd o niimero do periodo, que indica também o
nimero total de elétrons dos elementgs respecti-
vos. A Figura 17-6B refere-se a compostos com
férmulas CX;. Novamente o eixo horizontal d4
o numero do perfodo, mas agora dos elementos
mais externos na molécula, visto que éstes sdo




396 A LIGAGAO NOS SOLIDOS E LIQUIDOS | cAP. 17
I,
/ El B
..’.’I I."’ ; C[“
400 | 400 | /
Pif ol / f’ / i : //
/
/ A
f / CB".‘:
Joor /" ¥ 300 by e
J X I :ll’ /I
T, K | |I.' { |
|:"_""':| f ;
g [ Vet
200} . 200 k | [ ecty
:/.’- “Rn / / I
/ =szii] ’/ /
AR . A1
I £ - o w
700 : f “Ar 100 P ) *— Ponto de ebuligio
/A _— CHy CFEjy " Ponto de fusio
: Ponto de ebuli¢io :
Ponto de fusio
1 1 Il 1 1 i i f i

4 5 6
Nomero do periodo

A

Fig. 17-6 — Pontos de fusio e de ebuli¢io de alguns
compastos moleculares e de halogénios.
A. Os gases inertes e os halogénios. B, Os
compostos de carbono de férmula CX,.

os 4tomos que “se tocam” com as moléculas
vizinhas. No que diz respeito as foérgas de van
der Waals, é muito mais importante CBr, ter
na “superficie” da molécula atomos do quarto
periodo da tabela periédica, e menos importante,
o Atomo central, o carbono, ser do segundo
periodo. Os atomos mais externos sdo os que
exercem maior influéncia em fixar forgas inter-
moleculares.

FORCAS DE VAN DER WAALS E TAMANHO
MOLECULAR

Se se fizerem comparagdes entre moléculas simi-
lares, ver-se-4 que quanto maior for a molécula
mais alto serd o seu ponto de fusdo. Por exemplo,
se comparamos metano, CH,, e etano, C,H,, os
Atomos exteriores sio os mesmos — atomos de
hidrogénio. Entretanto, o ponto de ebuli¢io do
etano, 185°K, é mais alto do que o do metano,
112°K. Esta diferenca é atribuida ao fato de

1 2 3 <4 5 6
Namero do periodo de X em CX

B

que deve haver maior superficie de contato
entre duas moléculas de etano do que entre duas
moléculas de metano. Encontra-se o mesmo
efeito em C,F, (ponto de ebuli¢ao, 195°K) e
CF; (ponto de ebuli¢io, 145°K); em C.Brg
(esta substincia decompoe-se a 483°K antes de
atingir seu ponto de ebuli¢io) e CBry (ponto
de ebuli¢ao, 463°K).

Note-se que os dois fatdres agora mencionados,
ntimero de ciétrons e tamanho molecular, poderiam levar
a outra generalizagio — que o ponto de ebuligio
aumenta com o aumento da massa molecular. A massa
molecular, o tamanho molecular e o nimero de elétrons
todos tendem a aumentar juntos. Esta correlagio massa-
-ponto de ebuli¢io tem al%uma utilidade entre as molé-
culas de composigio semelhante e forma geral, mas os
quimicos ndo acreditam que haja relagio direta entre
a massa molecular e o ponto de ebuligfo.

FORCAS DE VAN DER WAALS E FORMA
MOLECULAR

As substincias cujas estruturas possuem alto
griu de simetria geralmente tém pontos de
fusdo mais altos do que os compostos estrita-
mente relacionados onde ndo ha tal simetria.
Hé4 exemplos surpreendentes entre compostos

) 2l
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Tabela 17-11.

O EFEITO DA FORMA MOLECULAR SOBRE 0O PONTO DE FUSAQ:
ISOMEROS cis E trans

NOME R

FORMULA

1,2-dicloroetileno

acido butenéico

acidos fumndrico
e maleico

com ligagdo dupla. Os isémeros cis e trans de
muitos de tais compostos tém diferencas de
ponto de fusio e ponto de ebuligio que podem
ser atribuidas as diferencas de forma molecular.
Por exemplo, o ponto de fusio do trans-12
dicloretileno ¢ mais alto do que o do isémero
cis-1,2 dicloroetileno. Isto pode ser parcialmente
exp}:cado arrazoando que a forma trans, longa
e simétrica, pode dispor-se num reticulo crista-
lino ordenado de maneira mais perfeita e mais
compacta do que as moléculas “unilaterais” da
forma cis. Este exemplo e dois outros estdo
expostos na Tabela 17-II. (As estruturas. do
dicloroetileno estio expostas na Figura 16-18).

CICH=CHCI
CH3CH=CHCOOH

HOOCCH=CHCOOH

P. F. cis P.F. trans
—80°C  -50°C (o P.F. do trans é 3(;’
mais alto) '
15°C 72°C (o P.F. do trans é 57°
mais alto)
130°C 290°C (o P.F. do trans é 160°
mais alto)

Outro exemplo da influéncia da simetria
molecular sébre as propriedades fisicas encon-
tra-se em dois isémeros estruturais de férmula
C;H,,. Estes sio ehamados pentano normal e
neopentano e suas formas moleculares diferem
drasticamente conforme se mostra na Figura

17-7,

A molécula menos compacta, n-pentano, tem
forma de ziguezague. Vemos que as forcas de
van der Waals agem entre o envoltério externo

Fig. 17-7 — Forma molecular, fator que influi nos
pontos de fusdo e de ebulirin

CH, CH,

/\/\

CH, CH.

HsC
3

Pentano normat

P 36°C
p.f. ~130°C

Cc— CHj

H;5C CH‘-‘*
A

Necpentano

p.c. 9°C
p.f. -20°C




Fig. 17-8 — Silicatos de ligacées covalentes unidi-
mensionais: os minerais do ashesto.
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Lig. 17-9 — Silicatos de ligacdes covalentes bidi-
mensionais: minerais da mica e da argila.
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Fig. 17-10 — Silicatos de ligacdes covalentes tridi-
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dos Atomos de hidrogénio de uma molécula e
os das moléculas adjacentes. Esta grande super-
ficie acarreta um ponto de ebuligio relativa-
mente alto. Por outro lado, esta molécula flexi-
vel, serpentiforme, nio se encaixa facilmente
num reticulo regular, por isso seu cristal tem
baixo ponto de fusio.

Compare agora com ¢ neopentano, muito com-
pacto e simétrico. Esta molécula, de forma
semelhante a uma esféra encaixa-se ficilmente
num reticulo cristalino ordenado que, em virtude
de sua estabilidade, tem ponto de fusio relati-
vamente alto. Uma vez fundido, contudo, ‘o
neopentano forma um liquido que ferve a tem-
peratura inferior ao ponto de ebuligio do n-
-pentano. O neopentano tem uma superficie de
contato menor com suas moleculas vizinhas, dai
decorre ser mais volatil,

Convém acrescentar que o0s compostos de
carbono, na sua maioria. se condensam dando
liquidos e sélidos moleculares. Seus pontos de
fusdo sdo geralmente baixos (inferiores a 800°C)
e muitos compostos de carbono entram em ebu-
licio abaixo Ee 100°C. As propriedades quimi-
cas semelhantes das fases liquida e sélida
mostram que, apesar da mudanga de estado, se
mantém a identidade molecular.

17-2.2  Ligagées Covalentes e Compostos Sélidos
que as contém

Os compostos podem formar sélidos de ligagio
covalente e, como intervem dois ou mais dtomos
diferentes, ha maior variedade entre &sses com-
postos sélidos do que entre os elementos sélidos
que também tém éste tipo de ligagio. A silica,
com a formula empirica SiO,, é um sélido désse
tipo. A silica e outros compostos de silicio-oxi-
génio constituem cérea de 87% da crosta terres-
tre. Quase todos os minerais contém quantidades
aprecidveis de silicatos, térmo geral pelo qual
sdo chamados os sélidos constituidos por silicio e
oxigénio. Estes sio sélidos de ligagio covalente
mas com variagdes interessantes e importantes.
As Figuras 17-8, 17-9 e 17-10-mostram de ma-
neira esquemética os trés tipos désses sélidos,
formados pelo silicio. O silicio é sempre tetra-
valente mas em alguns de seu compostos forma
infinitas cadeias silicio-oxigénio-silicio, em ou-
tros forma infinitas camadas entrelacadas; e,
ainda em outros, forma_ um infinito sélido tridi-
mensional.

Muitas propriedades dos silicatos podem ser
compreendidas em térmos do tipo de reticulo

covalente formado. Nos “unidimensionais”, ex-
postos na Figura 17-8, os 4tomos que constituem
uma dada cadeia estio fortemente unidos por
ligagdes covalentes, mas as cadeias interagem
entre si através de férgas muito mais fracas.
Isto estd de acérdo com as propriedades fibréi-
des de muitos déstes silicatos. Os asbestos sio
minerais déste tipo.

Analogamente, as lAminas dos silicatos “bidi-
mensionais’, expostas na Figura 17-9, - estdao
frouxamente unidas entre si. Por isso, éstes
mineirais clivam-se facilmente dando l4dminas
finas pdrém resistentes. As micas tém &ste tipo
de estrutura. As argilas também tém esta estru-
tura, e o “tacto” escorregadio quando tmidas
pode ser explicado em térmos daqhidratagﬁo dos
planos na superficie dos cristais. O reticulo tridi-
mensional exposto na Figura 17-10 é da silica
(quartzo). Como o diamante, é duro e.tem alto
ponto de fusdo. Os véarios minerais que consti-
tuem o granito sio déste tipo.

17-2.3 Ligas Metilicas

lé aprendemos que os metais podem ser deformados
icilmente e explicamos isto em térmos da auséncia de
vardter direcional na ligagio metdlica. Em’ vista déste
Frincipio, niio ¢ surpreendente existirem cristais met4-
icos constituidos de dois ou trés elementos, Em alguns
déstes, encontram-se arranjos regulares de dois ou mais
tipos de dtomos. A composicio entio ¢ expressa através
de relagdes simples de niimeros inteiros, e por isso sdo,
chamados compostos metélicos, Em outros casos, sé uma
fracio dos dtomos do componente principal foi substi-
tuida por dtomos de outro ou outros elementos. Tal
substincia recebe o nome de solucio solida, Estes
metais, que contém dois ou mais tipes de dtomos,
recebem o nome de ligas.

CONDUTIVIDADE ELETRICA

A condutividade elétrica nos metais depende aparente-
mente do movimento desimpedido e ininterrupto dos
elétrons através do reticulo. Isto é sugerido pelo fato de
pequenas quantidades de impurezas reduzirem muitis-
simo a condutividade, Veremos, no Capitulo 22, que o
cobre é purificado comercialmente até 99,999% e a razio
estd diretamente ligada a uma consegiiente melhora da
condutividade elétrica.

A Tabela 17-I11 fornece alguns valores da econduti-
vidade do cobre contendo vérias impurezas.® A Figura
L7-11 mostra grificamente os dados referentes a E as
de cobre-manganés. A figura representa a resistividade,
reciproca da condutividade, em funcio da pgrcentageml

* As condutividades sio dadas em unidades ( ohm-cm }-1,
A reciproca déste nimero ¢ a resisténcia que se encon-
traria 'Ferq ohms) para um fio de 1 cm de comprimento
e secgiio tranverszs de 1 cm?2,
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Tabela 17-111

CONDUTIVIDADE DE LIGAS DE COBRE
(TODOS A 20°C A MENOS QUE SE DE @UTRA

INDICAGCAO
PORCENTA-

PORCENTA- OUTRO GEM DO CONDUTI.
GEM DE ELEMENTO REFERIDO VIDADE
COBRE DA LIGA ELEMENTO (ohm-cm)-1
100,00 - — 59 x 108

99 Mn (0°C) 0,98 2,1 x 108
95,8 Mn 4,2 0,56 x 10°
97 Al (0°C) 3 1,2 x 108
Q0 Al (0°C) 10 0,79 x 10°
88 Sn 12 0,56 x 105

de manganés' (em massa) presente na liga. A jmpor-
thncia da purificagio do cobre para uso em condutores
clétricos é evidente nesta figura se lembramos de que
a energia perdida num condutor é proporcional & resis-
téncia (para uma dada corrente), Num condutor de
centenas de quildmetros de comprimento. a reducdo por
um fator de dois na resistividade capstitui acréscimo
lucrativo para uma companhia que vende energia
clétrica.

EXERCICIO 17-2

Use a Figura 17-11 para calcular as resistividades de
duas amostras metdlicas, uma constituida de cobre puro
e outra de liga de cobre-manganés contendo um atomo
de manganés para cada 100 de 4tomos de cobre. Cal-
cule a razio entre o custo devido & perda de ener-
gia oriunda do fio do material impuro e o custo devido
a perda de energia oriunda do fio do material puro.

Fig. 17-11 — Resistividade elétrica do cobre contendo

manganés.
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DUREZA E TENACIDADE

As ligas sio mais duras e mais tenazes do que 0s metais
uros preparados normalmente. O exemplo mais comum
¢ o aco ¢ o ferro puro, A resisténcia 4 tracio do forro
puro pede ser aumentada dez vézes pela adigio de
apenas um por cento de carbono e quantidades menores
de niquel ou manganés. A resisténcia & trago do latio
(65-70% de Cu, 35-30% de Zn) ¢ mais do que o dbbro
do do cobre e quatro vézes a do zinco.

A dureza e tenacidade das ligas pode ser explicada
em térmos de ligagio. Os dtomos da impureza adi-
cionada podem formar ligagoes localizadas e rigidas.
Estas tendem a inipedir o deslizamento dos dtomos uns
sobre os outros, o que resulta ma perda de maleabili-
dade e aumento de dureza,

17-2.4 Sélidos ldnicos

Ainda ndo estudamos os efeitos que surgem com
as separagoes de carga. O caso mais extremo
é representado pela formagio de solidos ibni-
cos. Geralmente, éstes podem ser considerados
como colegdes de fons positivos e negativos,
dispostos de tal modo que cada fon positivo
tenha como vizinhos sdmente ions negativos e
cada fon negativo tenha como vizinhos somente
fons positivos. A Figura 5-10 (volume I) mostra
um arranjo cristalino desta natureza, o do
cloreto de sodio, Por que se forma tal sélido e
quais sdo suas propriedades? Sdo estas as per-
guntas que tentaremos responder aqui.

A ESTABILIDADE DOS CRISTAIS IONICOS

Ao discutir a ligagdo na molécula gasosa de LiF
o dipolo elétrico da molécula é explicado em
térmos das diferentes energias de ionizagio dos
atomos de Li e F. Embora a molécula se man-
tenha unida porque os elétrons de ligagao estio
proximos de ambos os nicleos, a energia favo-
rece uma distribuigio eletrénica deslocada para
o lado do flor formando u’a molécula estivel
e polar. Estavel, talvez, mas no estado gasoso,
reatival Os orbitais de valéncia do atomo de
litio estio quase vazios. Segundo a nossa expe-
riéncia (por exemplo, com CH,, BH,, atomos
de carbono e 4tomos metalicos), a presenga de
orbitais de valéncia vazios significa que poderd
ocorrer um compartilhamento adicional de elé-
trons. As moléculas de fluoreto de litio sio,
pois. mais estdveis quando se condensam de
modo a colocar cada 4tomo de litio simultd-
neamente perto de diversos atomos de flior. Tal
como ocorre nos metais, um atomo com orbitais
vazios ¢ mais estivel quando tem varios vizi-
nhos. Entfio os elétrons presos pelos dtomos vizi-

f
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Fig. 17-12 — Cristais de cloreto de sédio.

nhos podem estar a0 mesmo tempo proximos de
dois ou mais nticleos. H4, contudo, uma dife-
renga immportante com relagio aos n,1etais — no
fluore.to de litio sélido metade dos &tomos tem
energia de ionizagio elevada. Os 4tomos de
flior prendem firmemente seus elétrons. Por-
tanto, a mobilidade eletrénica caracteristica dos
metais ndo estd presente nos. sélidos idnicos A
auséncia de elétrons méveis subentende .c:[ue
nao se espera nenhuma das propriedades meta-
;flil;o Vejamos quais sdo as propriedades de tal

PROPRIEDADES DOS CRISTAIS IONICOS

Os sélidos idnicos, tais como o fluoreto de litio
e o cloreto de sbdio, formam cristais regulér—
mente modelados com faces cristalinas bem
definidas. Amostras puras déstes sélidos sao
g:eralmente transparentes e incolores; quando
tém cbr, ésta pode ser causada por pequenas
E{)lsaa-ntlldtﬂgles. ﬁde impurezas ou defeitos Ao cristai
cristais i6nicos, ioria, té .

B b €m sua maioria, tém pontos
O fluoreto de litio e ¢ cloreto de sédio fundi-
dos apresentam condutividades elétricas facil-
mente mensurdveis. Nio obstante, estas sio
mais baixas do que as condutividades met4licas
por virios fatres de dez. O cloreto de sédio
fu!};hd() a 750°C tem condutividade cérca de
10 vézes a do cobre metilico A temperatura
ambiente. E improvavel que a carga elétrica
se desloque pelo mesmo mecanismo, tanto no
NaCl fundido, como no cobre metélico. As expe-

1:1énc1as mostram que no NaCl fundido a carga
¢ transportada pelos fons Na* e CI Es%‘l
' condqtividade elétrica do liquido é um'a da's
propriedades mais caracteristicas das substin-
clas que apresentam ligagBes idnicas. Ao con-
travio, os cristais moleculares geralmente se
fu_ndem para formar liquidos moleculares que
ndo conduzem aprecidvelmente a eletricidade.

17-2.5 Efeitos Devidos 3 Separacdo de Carga

Estudamos as fracas forgas de van der Waals
que produzem a condensagio das moléculas
c?valentes. Por outro lado, vimos que a forma-
¢io do reticulo ibnico resulta das interacbes mais
fortes entre as moléculas que possuem ligagoes
altamente idnicas. Mas as moléculas, em “sua
maioria, estdo entre &stes dois extremos. A maior
parte delas mantém-se unidas por ligagoes que
sao em grande parte covalentes, mas com uma
separagao de cargas suficiente para afetar suas
propriedades. Estas sio as moléculas As quais
demos o nome de moléculas polares.

O cloroférmio, CHCI,, é um exemplo de molé-
cula polar. Tem os mesmos dngulos de ligacao
que o metano, CH,, e o tetracloreto de carbono,
CCly. O carbono, com ligagiio sp?®, forma qunh'c;
ligagbes tetraédricamente orientadas (como na
Figura 16-11). Contudo, a compensagio dos
dipolos elétricos das quatro ligagdes C-Cl no
CCly ndo ocorre quando um dos 4tomos de
cloro ¢ substituido por um 4atomo d “hidrogé-
nio. Hé, pois, um dipolo molecluar residual, Os
efeitos de tais dipolos elétricos sio importa'ntes
Il:}qxr'lque afetam asdpropriedades quimicas. Exa-

inaremos uma a
T estas, por exemplo, a agio
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PROPRIEDADES DISSOLVENTES E DIPOLOS
MOLECULARES

As forcas intermoleculares sao fortemente afe-
tadas pela presenga de dipolos moleculares.
Duas moléculas que possuem dipolos molecula-
res tendem a atrair-se entre si mais fortemente
do que as moléculas que nao os tém. Um dos
efeitos mais importantes disto, encontra-se na
capacidade dissolvente.

Tabela 17-IV

SCLUBILIDADES EM TETRACLORETO DE CARBONO, CCly
E EM ACETONA, CH,COCH;

(25°C, moles/litro)

SOLVENTE }
YOLARIDADE CCly CH3COCHj3

SOLUTO DO SOLUTO (ndo polar) (polar)
CHj, metano ndo polar | 0,029 0,025
CyoHg, etano ndo polar 0,22 0,13
CH3Cl, polar 1.7 2,8

clorometano

CH30CH3, polar 1,9 2,2

éter metilico

A Tabela-17-IV expbe alguns dados de sclu-
bilidade de varios solutos em dois solventes,
tetracloreto de carbono, CCls, e acetona,
CH,COCH,. Estes dois solventes diferem em
suas propriedades polares. No CCl, o 4dtomo de
carbono central esta cercado por quatro liga-
¢bes que formam um tetraedro regular como 0
representado na Figura 16-11. Com esta estru-
tura molecular, CCI, ndo tem dipolo molecular
Ao contrario, a acetona tem estrutura angular €
o Atomo de oxigénio confere-lhe um dipolo
elétrico consideravel.

Compare as solubilicades na Tabela 17-IV.
As primeiras duas substincias, CH, e CyHg, nao
tém' dipolos moleculares. Em ambos 0s casos,
a solubilidade no CCl, é superior a solubilidade
em CH:COCH,. As duas substiincias seguintes,
CH,Cl e CH,OCH,;, possuem dipolos mole-
culares e, em ambos o0s €asos, a solubilidade na
acetona é maior.

Ha uma explicagdo razodvel para os dados da
Tabela 17-IV. Quando um soluto se dissclve,
suas moléculas devem ser separadas umas das
outras e, em seguida, cercadas por moléculas
do solvente. Além disso, as moléculas do solvente
devem ser afastadas umas das outras para dar

lugar as moléculas do soluto. Desde que tais
dipolos interagem fortemente entre si, ua
molécula polar, como CH,C], é energéticamente
mais estavel quando cercada por moléculas de
solvente que também sejam polares. Por isso,
CH,Cl tem solubilidade mais alta em acetona,
que é solvente polar, do que no tetracloreto de
carbono. Por outro lado, u’a molécula nao polar,
tal como a de CH,, encontrard maior dificuldade
em introduzir-se entre as moléculas de um sol-
vente polar, cujas moléculas interagem forte-
mente — maior dificuldade do que encontrara
em dissolver-se num solvente nao polar. Por-
tanto, o CH, tem maior solubilidade em solvente
ndo polar, como o CCl,.

SOLUBILIDADE DE ELETROLITOS EM AGUA

A dissolugdo de eletrélitos em agua ¢ um dos
casos de dissolugio mais extremo e mais impor-
tante que pode ser atribuido a dipolos elétricos.
O cloreto de sédio cristalino é muito estivel,
conforme se observa pelo seu alto ponto de
fusiio, contudo dissolve-se facilmente em Aagua.
Para romper o arranjo cristalino estavel, deve
haver forte interaciio entre as moléculas de dgua
e os fons que sao formados na dissolugdo. Esta
interagio pode ser explicada em térmos das
propriedades dipolares da agua.

Quando um dipolo elétrico se aproxima de um
fon, a energia é mais baixa se 0 dipolo se orienta
de tal modo que as cargas contrdrias fiquem
mais proximas. Por isso as moléculas da agua
tendem a orientar-se preferencialmente ao redor
dos fons, a extremidade positiva do dipolo da
4gna apontando para dentro se 0 fon transporta
carga negativa e a extremidade negativa apon-
tando para dentro se o fon transporta carga
positiva. A Figura 17-13 mostra éste processo
esquematicamente: é chamado hidratagéo.

A orientagio dos dipolos da dgua ao redor
dos ions produz dois efeitos. Primeiro, a ener-
gia ¢ diminuida porque a orientagio serve para
aproximar entre si_cargas contrarias. Isto igwo-
rece os fons abandonar o cristal de cloreto de
s6dio e entrar na solugdo. Existe também um
efeito sdbre a desordem cuja magnitude ¢ dificil
prever. A orientagio das moléculas da dgua que
cercam o fon, fixando-as com relagdo a éstes,
constitui uma disposigio ordenada. Visto que
todos os sistemas tendem A desordem méaxima,
o efeito da orientagdo se opde a que as molé-
culas abandonem o cristal a fim de entrarem na

¥y
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Fig. 17-13 — H.idrataqﬁo ’de ions: orientagdo dos
dipolos da dgua ao redor dez ions em
solugdes aquosas.

slolugﬁo. Estes dois efeitos na hidratacio dos
fons — abaixamento da energia do soluto eletro-
llFlCO e decréscimo da desordem, quando éste se
dissolve — conferem & 4gua propriedades parti-
culafes como solvente eletrolitico. Isto ajuda
explicar por que alguns sais absorvem calor &
medida que se dissolvem na 4gua (por exemplo
N'H4C1) enquanto outros liberam calor ao se
d1s§olverem (por exemplo, NaOH). Para a
ma}oria dos solventes, o cristal tem energia
mais baixa do que a solugdo, absorvendo-se
9alor a medida que o s6lido se dissolve. Na
agua, contudo, os efeitos de hidratagao poderio
faz.er com que a solugdo tenha energia mais
baixa, de medo que poder4 liberar calor durante
o processo de dissolugao.

17-2.6 Pontes de Hidrogénio

I\ia Figura 17-6A vimos que os pontos de ebuli-
¢ao das moléculas simétricas aumentam ;'cgu-
la-_rmente ao descermos na tabela periédica. A
Figura 17-14 mostra a representagio gréti"ica
correspondente de algumas moléculas que pos-
suem dipolos elétricos, B

Consideremos primeiro os pontos de ebuligdo
d.e HI,A HBr, HCl e HF. O ultimo, fluoreto de
hidrogénio, estd muito fora do alinhamento pois
0 seu ponto de ebuli¢gio ¢ 19,9°C em w-;z de
abaixo de —95° C, conforme seria prcvisto.pe]a
exrrapolagﬁo a partir dos outros trés compostos
H4 fliscur(l{incia ainda maior entre o ponto de
ebuligio de H,O e o valor que preyiriamos a

]Eﬁi'stlr da tendéncia sugerida por H.Te, H.Se e

Seriam os pontos de ebuli¢i
>bulicao extremamente
altos de HF e H,0 devidos ao fato de serem
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estas as menores moléculas de suas respectivas
séries? o ‘

Nio parece ser esta a explicagdo, pois nos
dados representados na Figura 17-6A nio apa-
recem tais discrepincias, Deve haver outra
explicagio para éstes pontos adt—: e_bullgao ines-
perados. Deve haver algum novo tipo de forgas
entre as moléculas de H,0 e de HF que tendem
a conservi-las na fase liquida ,

Distinguem-se estas mesmas fﬁrgasl também
em compostos s6lidos. O exemplo mais coroum
6 a H,O solida, ou gélo. O gélo tem estrutura
cristalina onde os 4dtomos de oxigénio e de
hidrogénio estio distribuidos num reticulo cris-
talino hexagonal regular que, de Cﬂl‘:t() modo, se
assemelha ao do diamante (veja Figura 17-2).
Cada 4tomo de oxigénio estd cercado por quatro
outros 4tomos de oxigénio num arranjo tetraédri-
co. Os dtomos de hidrogénio encontram-se sobre
as linhas que se estenlc-iem entre os Atomos de
oxigénio. y

O—H....0

/ N

A férga atrativa entre —OH e O deve ser a l'iga-
gao que'une as moléculas de 4gua entre si no
reticulo cristalino do gélo. Esta ligagdo ¢ uma
ponte de hidrogeénio.

ENERGIA DAS PONTES DE HIDROGENIO

A ponte de hidrogénio é geralmente represen-
tada por O—H....O0, em que a linha cheia
representa a ligagao O—H existente no composto

Fig. 17-14 — Os pontos de ebuliciio de alguns hidreto

H,0
100¢ ¢
50t
- HF |
Ponto de ebulicio F .I\_ |, ; 1{%7’5 .
c L 7 2.\ 4 / 6
wf
- \.~ HBr
—100k Hcr

Nimero do periodo
de X em HX e H:X

de origem (como na dgua, HOH, ou no dlcool
metilico, CHzOH). A linha ponti}hada_repr?-
senta a segunda ligacio formada Pelo }31(?1‘05;’6-
nio e é chamada ponte de hidrogénio. .E
geralmente pontilhada ]j.mra indicar que ¢ muito
mais fraca do que uma i%a(;ﬁp covalente noymal.
O exame dos pontos de ebuli¢io d_a Figura
17-14, por outro lado, mostra :{ue as interacoes
devem ser muito mais fortes do que as forgas
de van der Waals. As experiéncias mostram que
as pontes de hidrogénio, em sua maioria, liber-
tam entre 3 keal/mol e 10 kcal mol ao se for-
marem:

AH = —3 a —T7 kcal/mol (1)

A energia desta ligacio situa-a entre as ligacGes
de van der Waals e as covalentes. Aproximada-
mente, as energias estio nas seguintes razoes:

atragoes de
van der Waals
1 H 10 3 100

: pontes de hidrogénio : ligagdes covalentes

ONDE SAO ENCONTRADAS PONTES DE
HIDROGENIO

As pontes de hidrogénio s@o encontradas apenas
entre alguns 4tomos da tabela periddica. As
mais comuns sio aquelas nas quais o H liga dois
4tomos do grupo F, O e N, e menos comumente
Cl. . .

A ponte de hidrogénio com flor evidencia-se
claramente na maioria das propriedades do
fluoreto de hidrogénio. O alto ponto de ebuli¢io
do HF, comparago com os de outros haletos de
hidrogénio, constitui um dos dados que mostram
que o HF ndo existe no composto liquido, como
moléculas HF separadas. Em vez disto, hé
agregados de moléculas, que descrevemos em
térmos gerais como (HF ). O fluoreto de hidro-

énio gasoso contém as espécies moleculares
%I,Fz, H,F, e assim por diante até H,F,, bem
como algumas moléculas HF simples.

Estas espécies podem ser representadas numa
féormula deseritiva tal como a seguinte:

H-F..HF.... HF..... H-F (2)

Um exemplo extremo da ligacdo fluor hidro-
génio encontra-se no fon difluoreto de %m'iro-
génio, HF,. fste fon existe em solucdes 4acidas
de fluoretos,

H'(ag) + F-(aq) = HF(aq) (3)
HF(aq) + F<(aq) = HFy(aq) (4)

b A
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e no reticulo cristalino iénico de sais tais como
KHF,. O ion HF, pode ser considerado como
sendo constituido de dois {ons fluoreto carre-
gados negativamente unidos por um préton:

-

-5 = .‘.'."_

A TE

g < I

Goabar Rl
A

A !

Nio é um exemplo tipico, pois sdo poucas as
pontes de hidrogénio que se formam com o
proton equidistante dos dois 4tomos aos quais
estd ligado.

PONTES DE HIDROGENIO INTER E
INTRAMOLECULARES

Um dos fatéres relacionados com a formacio de fortes
pontes de hidrogénio ¢ o carvdter dcido do dtomo de
idrogénio. Assim, a ponte de hidrogénio formada pelo
fluoreto de hidrogénio é uma das mais fortes que se
conhece. O fcido acético, CHzCOOH, & representante
de uma importante classe de compostos de cardter dcido
que possuem pontes de hidrogénio. Todos os membros
desta classe possuem a unidade estrutural chamada
grupo dcido carboxilico:

o

V4
—C (6)

O—H

Neste tipo de composto, a formagio de pontes de hidro-
génio pode levar a um acoplamento das moléculas aos
pares, a fim de formar estrutura ciclica:

0....H—O
V4
2CH,COOH=CH,—C C—CH,
AN V4
H—O....0
AH = —14keal (7)

Aqui o arranjo geométrico favorivel, com duas pontes
de hidrogénio, contribui com 14 keal para a estabilidade
do produto, (7). Estas recebem o nome de pontes de
hidrogénio_inter-moleculares (inter significa entre),
Pontes de hidrogénio podem formar-se também quan-
do o grupo O—H e o outro dtomo ligado estio proximos
entre si na mesma molécula, em taF posi¢io que possa
formar um anel sem perturbar os &ngulos de ligagoes

normais. Estas sdo as pontes de hidrogénio intramolecula-
res.

Um exemé)lo de ponte de hidrogénio intramolecular
¢ encontrado mnas formas cis e trans do 4cido
HOOC—CH=CH—COOH. A forma trans, 4cido fuma-
rico, tem ponto de fusio mais alto do que a forma eis,
deido maleico, Além do efeito geral da forma molecular
{ mencionado anteriormente neste capitulo), a outra
razio para esta diferenga ¢ que podem existir pontes
de hidrogénio intramoleculares " entre  dois  grupos
—COOH do écido maleico mas nio do 4cido fumérico:

H H
acido maleico
= H
/ A\ /
0=C C—-0
PN V4
O—H...0 (8)
O
I
H C H
acido fumdrico AN / NN
C==¢CC O
4 AN
O= H
N
O
/
H (9)

Esta ponte de hidrogénio intramolecular no cido ma-
leico, (8), reduz i metade sua capacidade de formar
ligagdes intermoleculares. No dcido fumdrico, por outro
lado, tddas as pontes de hidrogénio formam-se entre
moléculas (ligaces intermoleculares) a fim de dar uma
estrutura cristalina entrelagada, mais forte.

A NATUREZA DA PONTE DE HIDROGENIO

Na ponte de hidrogénio encontramos o 4tcmo
de hidrogénio unido a dois outros 4tomos. Entre-
tanto, nossas re%ras de ligagdo informam-nos que
o 4tomo de hic rogénio, tendo apenas o orbital
Is para a formagao da ligagio, ndo pode for-
mar duas ligagdes covalentes. Devemos pro-
curar uma explicagdo para esta segunda ligagio.

A explicacdo mais simples para a ponte de
hidrogénio baseia-se na natureza polar das liga-
¢bes de F—H, O—H e N—H. Em u’a molécula tal
como H,0, o par eletrénico na ligagio O—H estd
deslocado para o nicleo do oxigénio e afastado
do nicleo de hidrogénio. fste cardter idnico
parcial da ligagio O—H confere ao' dtomo de
hidrogénio certo cardter positivo, permitindo
que elétrons de outro 4tomo se aproximem bas-
tante do préton ainda que éste j4 esteja ligado.
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Forma-se assim uma segunda ligagio, mais

fraca.

IMPORTANCIA DA LIGACAO DE HIDROGENIO

As pontes de hidrogénio desempcnh.ar:ll 1{m. patgc::
importante, determinando propriedades b 5
como solubilidade, pontos de fusdo e chn;O; 1
ebuligio, e afstando a forma e a estabilic a(fi
das estruturas cristalinas. Desemp_en}la.m .pa]gcr
muito importante em sistemas blologlzt_:_ns. .0»‘1
exemplo, a dgua é tio comum na materia vn;;
que deve influir no comportzunen.to.qumuco :
muitas moléculas biologicas, a maioria dai quais,
também, pode formar pontes de h1drogentm. {:
4gua pode ligar-se, a si mesma pela ponte ecm
hidrogénio, ou fornecendo o préton, como

PERGUNTAS E PROBLEMAS

1. Faca uma tabela onde se possa comparar
os pontos de fusdo e os pontos de ebuligdo
de LiF, Li e F,, expressando as tempe-
raturas na escala Celsius.

9. Sem consultar o texto, faga o seguinte:
(a) Desenhe um esbdgo da tabela Pel;lodl-
ca, indicando os, periodos mas ndo os
elementos. .
(b) Coloque um numero 2 esquerd.a ge
cada perfodo indicando a totalidade
de elementos naquele periodo.

O—H....O:C/ (10)
/ N
H

quer aceitando o prdton, como em

H

\N—H...O/ (11)

/ \H

Ademais, a ponte de hidrogénio intramolecular
6 um dos principais fatores que fleterfnmafn a
estrutura de importantes sxlbstanCIas_bJolEngcas,
tais como prOteElas, conforme sera discutido no

Capitulo 24.

(c) Escreva os simbolos dos 18 primeiros
" elementos que se lembrar (deixe em
branco 0s que esquecer).

(d) Trace duas diagonais através dﬁa
tabela a fim de separi-la em trés
regides. Escreva em cad:l regido uma
das palavras “metais’, “nio metais’,
“s6lidos covalentes”.

(e) Agora compare seu diagrama com a
Figura 17-4.

0 ‘ese i ‘mas, de g . :
S Yy g i g VélIasﬁiotlesc;itaqpabaixo. A é a forma A temperatura ambiente

da amostra, Trés das fm:mas est
e transforma-se em B acim ¢
ao ser aquecida acima de 160°C.

A B
Sélido cristalino Liquido

Cor amarela, sem 118°C
brilho metalico .

P.F. =118°C

Solivel em CS2
- :
mas nio na agua

Isolante elétrico

Qual das seguintes estruturas tém m

a do ponto de fusdo de A, que

Viscosidade (fluidez)
semelhante a da 4gua

Tsolante elétrico

endendo da temperatura e, As vézes, do historico

4 113°C. B transforma-se em C

Liquido

Transparente, cOr de palha  —9pgeC Cor escura
_—

Muito viscoso (xaroposo)

Tsolante elétrico

ais possibilidades de explicar as propriedades obser-

vadas em cada uma das trés formas descritas acima?
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(a) um cristal metilico de Atomos de
enxofre;

(b) um soélido de ligagbes covalentes de
atomos de enxdfre;

(c¢) um sélido ibnico de fons S* e S

(d) um cristal molecular de moléculas S,;

(e) um liquido metilico semelhante ao
meroirio;

(f) um liquido molecular constituido por
moléculas S,;

(g) um liquido molecular com cadeias de

S,, onde n = ntUmero muito grande;
(h) um liquido i6nico constituido por
fons S* e S~

4. Compare as ligagGes entre os Atomos nos
metais, nos sélidos de van der Waals e nos
solidos de ligagGes covalentes, dentro dos
seguintes pontos de vista:

(a) férga de ligacio:

(b) orientagio no espago;

(¢) nimero de orbitais disponiveis para
a ligacdo.

5. Aluminio, silicio e enxéfre estio muito
proximos entre si no mesmo periodo da
tabela peri6dica, entretanto suas conduti-
vidades elétricas sio bem diferentes. O
aluminio é um metal; o silicio tem con-
dutividade muito mais baixa e é chamado
semicondutor; o enxdfre tem condutividade
tio baixa que é chamado isolante. Expli-
que estas diferengas em térmos de ocupa-
¢do dos orbitais de valéncia.

6. O enxdfre é constituido por moléculas Sg;
cada molécula tem estrutura ciclica
(coroa). O fésforo contém moléculas P,;
cada molécula tem estrutura tetraédrica.
Baseando-se no tamanho e na forma das
moléculas, qual das duas substincias espe-
raria que tivesse ponto de fusdo mais alto?

7. Discuta a condugio de calor pelo cobre
(um metal) e pele vidro (sélido de liga-
¢bes covalentes) em térmos de ocupagio
dos orbitais de valéncia e da mobilidade
dos elétrons.

8. Os elementos carbono e silicio formam
6xidos que tém férmulas empiricas seme-
lhantes: CO, e SiO,. O primeiro sublima
a —78,5°C e o ultimo funde acérea de
1700°C e entra em ebuligio ao redor de

10.

11,

12,

2200°C. A partir desta grande diferenga,
diga a que classe de sélidos pertencem.
Faga uma representacio eletrbnica por
pontos, ou orbital, da ligagio para o CO,,
que seja coerente com a sua resposta.

Como vocé explica as seguintes proprieda-

des baseando-se nas estruturas dos sélidos?

(a) Tanto grafite como diamante con-
tém carbono. Ambos possuem altos
pontos de fusdo; todavia, o diamante
é muito duro enquanto o grafite é um
s6lido mole e untuoso ao tacto.

(b) Quando se quebram cristais de cloreto
de sédio, os fragmentos tém super-
ficies planas.

(¢) O carbeto de silicio (carborundum) é
uma substincia dura que tem alto
ponto de fusdo, usada como abrasivo.

Recebendo vocé u’a amostra de um sélido
branco, descreva algumas experiéncias
simples que execufaria a fim de ajuda-lo a
decidir se as ligagdes no sélido eram prin-
cipalmente covalentes, ibnicas ou de van
der Waals.

Se os elementos A, D, E e J tém ntimeros

atémicos, respectivamente, de 6, 9, 10e 11,

escreva a férmula para uma substincia

que vocé esperaria formar-se entre os
seguintes:

(a) Del];

(b) A e D;

(c) D e Dy

(d) E e E;

(e) J el

Em cada caso descreva as fércas envolvidas

entre os conjuntos que constituem o estado

so6lido.

Considere as seguintes substincias no

estado sélido: sddio, germanio, metano,

neodnio, cloreto de potéssio, agua. Qual
seria um exemplo de:

(a) um s6lido unido por férgas de van
der Waals que funde muito abaixo da
temperatura ambiente;

(b) um sélido de alta condutiwdade elé-
trica que funde préximo ‘de 200°C;

(c¢) um sélido de ligagdes covalentes de
alto ponto de fusio e cujos atomos
estao ligados por covaléncia,
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(d) um sélido ndo condutor que se torna (a) argbnio,
bom condutor ao fundir; (b) 4gua,
(e) umai sgbstl::irtlima Aognpl pronunciadas (¢) metano,
0T o
pontes ¢o Togent (d) mondxido de carbono,

13. Estabeleca a ordem crescente de ponto de (e) Si,
fusio nas seguinies substdncias cloradas: (£) Al
HC], Cl,, NaCl, CCl,. Explique o por que >
de suas previsoes. (g) CaCly,

e . o — h) KCI

14. Identifique todos os tipos de ligagdes que (h) KCIO,,
esperaria encontrar em cada um dos seguin- (i) NaCl,
tes cristais: (j) HCN.

15. Trés garrafas de uma prateleira de produtos quimicos contém liquidos incolores. Os rétulos
despregaram-se das garrafas e continham os seguintes dizeres:

Rétulo n.® 1 Rétulon.® 2 Rétulo n.°3
n-butanol w n-pentano éter dietilico
CH3CH2CH2CH20H CH3CH2CH2CH2CH3 CHsCH20OCH2CHg
massa molec, = 74,12 massa molec. = 72,15 massa molec. = 74,12
As trés garrafas estdo marcadas A, B e C, e fizeram-se varias medidas nos trés liquidos a fim
de permitir a identificagdo, como segue:
solubilidade
P.F. P.E. Densidade AH vaporiz. em Agua
Liquido A  —1815°C 36,2°C 0,63 g/oc 85 cal/g 0,036 g/100 m!
Liquido B —116 34,6 0,71 89,3 75
Liquido C  — 89,2 17,7 0,81 141 7.9
Que liquidos receberiam, respectivamente, o Rétulo n.° 1, o Rétulo n.° 2 e o Rétulo n.° 3?
Explique de que maneira cada tipo de medida influiu em sua escolha.

16. Os 4cidos maleico e fumdrico sdo isomeros O 4cido maleico cede seu primeiro préton
cis e trans que tém dois grupos carboxili- mais facilmente do que o écido fumdrico.
cos, Contudo, ocorre o oposto no caso do

segundo préton. Justifique isto em térmos
HOOC— CH=CH—-COOH de estrutura.

GUIA DE LABORATORIO
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EXPERIENCIA 15

EQUILIBRIO QUIMICO

Nesta experiéncia, vocé efetuarA um exame
quantitativo da reacio:

Fe'¥(aq) 4+ SCN-(aq) = FeSCN*¥(aq)

que foi apresentada qualitativamente em classe
pelo professor, como experiéncia demonstrativa.
Desta vez vocé irf determinar a concentragio
de cada um dos fons depois que se estabelece
o equilibrio e, em seguida, procurar uma expres-
sd0 que relacione mateméaticamente essas quan-
tida:lles, de maneira simples e conveniente.

A determinagiio das concentrages serd feita
colorimétricamente. Se j4 lhe aconteceu olhar
atentamente para um copo cheio de liquido
colorido, como mate %elado, por exemplo, vocé
sabe que a intensidade da cor, quando se olha
pelo lado do copo, é muito menor do que quan-
do se olha de cima para baixo. Isto se :Li porque
a intensidade da c6r depende da concentragio
da substéncia colorida e também da espessura
da camada da solugdo. Assim, uma camada de
I em de altura de uma solugio 1 M parecerd
ter a mesma intensidade de c6r que uma camada
de 2 cm de altara de uma solugio 05M da
mesma substincia, As concentragdes de duas
solugdes podem ser comparadas entre si alte-
rando-se as alturas até que a intensidade da
cdr seja a mesma para ambas. A razio das con-
centragbes & o inverso das razdes das alturas.
Note que é&sse processo d4 apenas os valores
relativos das concentragdes. Para obter os valo-
res absolutos, é preciso usar uma solugio padrio
de concentragiio conhecida. '

PROCEDIMENTO

Ao preparar a solugdo padrio, na etapa (a)
desta experiéneia, vocé usar uma concentragio
baixa, conhecida, do fon tiocianato, SCN-(aq)
e adicionard um grande excesso do fon férrico,

Fe'*(aq). Pode-se admitir que praticamente todos
os fons tiocianato serdo usados para formar o
fon complexo tiocianoferro (III), FeSCN#aq),
e que a concentragio de equilibrio do fon
Fe?SCN)*z(aq) serd essencialmente a mesma que
a do fon SCN-(ag), que foi o seu ponto de par-
tida.

Prepare uma tabela de dados de maneira a
poder anotar a altura da solucdo (em cada tubo
de ensaio) e a altura da solugdo padrio com-
parada com cada uma das alturas dos outros
tubos de ensaio.

(a) Coloque na estante para tubos de ensaio
5 tubos do mesmo didmetro numerados 1,
2, 8, 4, 5. Adicione a cada um déles 5,0 ml
de tiocianato de potassio 0,002 M, KSCN.
Ao tubo 1 acrescente 50ml de nitrato
férrico 0,2M, Fe(NO,),. Este tubo serd
usado como padrio.

(b) Meca. 100 ml de solugio 0,2 M de
Fe(NOy); em uma proveta e complete
com 4gua destilada até a marca de 25,0 ml.
Derrame a solugio num béquer limpo e
séco para misturd-la. Mega 50ml dessa
solugdo e coloque no tubo de ensaio 2.
[Guarde o resto da solugio de Fe(NO;),
para a Parte (c)]. Calcule a concentragio
dessa solugdo antes de ir para o labora-
tério. :

(c) Coloque 10,0 ml da solugio do béquer na
proveta e jogue fora o resto. Complete
com agua destilada até a marca de 25,0 ml.
Derrame a solugdo num béquer limpo e
séco para misturé-la. Coloque 5,0 ml dessa
solugdo no tubo de ensaio 3. Continue a
diluigdo, dessa maneira, até ter, em cada
tubo de ensaio, 5,0 ml de solucdes suces-
sivamente mais diluidas. Calcule a con-
centragio de cada uma das solugdes antes
de ir para o laboratorio.
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O problema consiste em comparar as solugGes
dos diferentes tubos de ensaio com a solugdo
do tubo padrdo (n.® 1) a fim de determinar
a concentracio do jon tiocianoferro (III),
Fe (SCN)*¥(aq).

Envolva os tubos 1 e 2 com tiras de papel
para que ndo entre luz pelos lados. Olhe verti-
calmente de cima para baixo através da solugio
em direcio a uma fonte de luz difusa, como
indica a Fig. 15-1. Se as céres tiverem a mesma
intensidade, meca a altura de cada solugio com
aproximagio de um milimetro e anote-as. Se as
intensidades das cores nio forem as mesmas, va

ﬂ “// )

t | —_— e
)@1” :
1

retirando aos poucos a solucdo padrdo, com um
conta-gotas, até que as intensidades sejam iguais.
Coloque em um béquer limpo e séco a porgéo
de solugdo que vocé retirou pois, talvez, precise
usi-la mais tarde. De fato, o processo de igualar
as intensidades pode ser realizado retirando-se
mais solugdo do que o necessario e depois reco-
locando-a gdta a gota novamente. Depois que a
intensidade da cor se tornou a mesma nos dois
tubos de ensaio, mega a altura das duas solu-
¢des com aproximagdo de um milimetro. Repita
0 mesmo processo com os tubos de ensaio 1 e 3,
1 e 4 e finalmente 1 e 5.

H

Fig. 15-1 — Comparaciio de cor entre duas amostras colocadas sébre uma fonte de luz

difusa.

CALCULOS

Em seus cilculos admita que:

(1) O nitrato férrico e o tiocianato de potassio
estio inteiramente ionizados em suas res-
pectivas solugdes.

(2) No tubo padrio (n.° 1), praticamente todos
os fons tiocianato reagiram formando ions

complexos tiocianoferro (III). Lembre-se,
também, de que ambas as solugdes se
diluem ao serem misturadas.

O simbolo [ ] serd vsado para representar a
concentragio de equilibrio em moles/litro. A
férmula dentro dos colchetes representa a espé-
cie quimica. Assim, a notagio [Fe'] significa:
concentracgio de equilibrio do ion férrico,
Fe'*(aq), em moles por litro.
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Faga todos os cdlculos para cada tubo de
ensaio, do 2 ao 5, da seguinte maneira:

1. (a) Calcule a razio das alturas quando as
intensidades das cores coincidem. Exem-

plo:

Razio =

Altura do tubo padréo que se igualou ao tubo 2
Altura do liquido no tubo 2

(b) A partir dessas razdes, caleule a con-
centracdo de equilibrio do fon tiociano-
ferro (III):

[FeSCN?] = Razio das alturas X
concentragdo do tubo padrio.

2. A partir dos dados de diluigio, calcule a
concentragio inicial do ion Fe'(aq).

3. lCalcule a concentragio de equilibrio do
fon Fe¥(aq), [Fe], subtraindo a concen-
tragio de equilibrio do fon FeSCN'*(aq)
da concentragfo. inicial do fon Fe'%( aq).

4. Calcule a concentragio de equilibrio do

fon SCN+(ag), [SCN-], da mesma maneira
que para o ion Fe'¥(aq). Subtraia a concen-
tragio de equilibrio do {fon FeSCN(aq)
da concentragdo inicial do fon SCN+(aq).

5. Agora tente achar alguma relacio numérica
constante entre as concentragbes de equi-
librio dos fons em cada tubo de ensaio,
multiplicando e dividindo, em varias com-
binagGes, os valores obtidos em cada tubo
de ensaio. Por exemplo, calcule para cada
tubo de ensaio, de 2 a 5, os seguintes
produtos e quocientes:

(a) [Fe'] X [FeSCN**] x [SCN-]

[Fe®] X [FeSCN*]

(b) [SCN]

[FeSCN*2]
() [Fe®] SCNT

PERGUNTAS

1. Qual das combinagdes de concentraces
(a), (b) ou (c¢) da o valor numérico mais
constante? Essa forma ¢é conhecida como
‘expressio da constante de equilibrio”,

Enuncm: com Balavras essa expressio, usan-
do os térmos reagentes” e “produtos”,

A N
Dé um explicagdo possivel sébre a razio
de ser dessa relacio.




EXPERIENCIA 16

DETERMINACAO DA CONSTANTE DO PRODUTO DE
SOLUBILIDADE DO ACETATO DE PRATA, AgCHsCOO

Em uma solugfo saturada de um.sal pouco
soltivel, em equilibrio com um pouco de sélido,
a velocidade com que os fons estdo se despren-
dendo do cristal é igual & velocidade com a qual
éles estio voltando ao eristal:

AgCH,COO(s) = Ag'(aq) + CH3;COO«(aq)

As concentragbes das espécies ibnicas, fon
prata, Ag'(aq), e fon acetato, CH,COO(aq),
determinam o equilibrio de solubilidade. A cons-
tante de equilibrio, chamada constante do pro-
duto de so?ubilidade, ¢é determinada experimen-
talmente através do produto das concentragdes
idnicas em equilibrio:

Constante do produto de solubilidade (Kps) —
= [Ag'] X [CH,CO0"]

Note que a “concentragio” do acetato de
prata solido, AgCH,COO(s) nio aparece na
expressio de equilibrio porque ndo varia.

Como a solubilidade de um sal varia com a
temperatura, a constante do produto de solubi-
lidade também depende da temperatura.

Nesta experiéncia, vocé determinard a con-
centragdo de equilibrio dos fons prata numa
solugdo saturada de acetato de prata a tempera-
tura ambiente. A reagio utilizada é a mesma da
Experiéncia 7. Como a concentragio do fon
acetato é igual a4 do fon prata, vocé terd os
dados necessarios para calcular K.

PROCEDIMENTO

(a) Usando uma proveta graduada de 100 ml,
meca 100 ml de uma das solugbes satura-
das de acetato de prata disponiveis. Anote
0 seu numero e a maneira como foi prepa-
rada. Coloque a solugdo em um béquer
limpo e séco, de 250 ml.

(b) Obtenha 30 cm de fio de cobre n.° 16.
Limpe sua superficie com uma lixa fina,
enrole o fio em volta de um tubo de
ensaio, sem apertar, e retire a bobina assim
formada. Veja a Fig. 7-1, volume 1.

(¢) Determine a massa dessa bobina com
aproximagdo de 0,01 g e coloque-a dentro
do béquer que contém a solugdo saturada
de .acetato de prata. Deixe o sistema de
um dia para o outro de maneira que todos
os fons prata tenham oportunidade de
reagir.

(d) Agite o fio de cobre para que os cristais
de prata se desprendam. Lave-o em dgua
corrente e, depois, em acetona. Quando
estiver séco, determine novamente sua
massa.

(e) Decante a solugiio, deixando no fundo do
recipiente os cristais de prata. Lave éstes
ultimos com 4gua destilada e coloque-os
em um recipiente indicado pelo professor,
para que possam ser usados novamente.

CALCULOS

1. Calcule o nimero de moles de Cu(s) que
reagiram com os fons prata.

9. Relembrando a relacio entre Ag'(ag) e
Cu(s) obtida na Experiéncia 7, quantos
moles de ions prata, Ag'(ag), existiam na
amostra de 100ml? Qual é a concentragio
dos fons prata, em moles por litro?

3. Qual é a concentragio dos jons acetato,
também presentes, em moles por litro?

4. Calcule o valor de K, para o acetato de
prata & temperatura ambiente.

5. Compare seus resultados com os de seus
colegas que usaram outras solugdes saturadas
de acetato de prata (que continham quanti-
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dades diferentes de sélido, AgCH,COO(s).
Qlée ;onclui vocé da comparagdo dos resul-
tados

PERGUNTAS E EXERCICIOS

1. Proponha outro método para determinar a
concentragio de Ag'(aq) na solugdo satu-
rada, usando o mesmo método experimental
ou algum outro.

2. Formar-se-ia um precipitado se misturésse-

mos 100ml de AgNO, 0,02M e 100 ml de
NaCH3;CCO 0,02 M? Use em seus cilculos
a média dos valores de K,; do acetato de
prata, obtidos por seus colegas.

Suponha que se tenha acrescentado um pou-
co de acetato de sédio s6lido, NaCH,COO,
a uma solugiio saturada de acetato de prata
em equilibrio com certa quantidade de
AgCH3COO(s). Depois que o acetato de
sédio estiver dissolvido, que efeito ter
sobre o equilibrio 0 aumento da concen-
tragio do fon acetato? QO equilibrioc em
questdo é expresso pela equagio:

AgCH3COO(s) = Ag'(aq) + CH,COO-(aq)

Calcule a concentragio do fon Ag'(ag)
admitindo que a concentragio do fon ace-
tato na Pergunta 8 seja 1,0 M. Concorda
éste resultado com a previsio que vocé fez
na Pergunta 37




EXPERIENCIA 17

O CALOR DE REACAO DE ALGUMAS REACOES ACIDO-BASICAS

Na Experiéncia 13, voeé estudou o calor da
reagio de uma base, hidréxido de sodio, NaOH,
com o 4cido cloridrico, HCL. Na presente expe-
riénciu, vock vai comparar o calor liberado
quando outros dcidos e bases reagem.

S&o exotérmicas tddas as reagoes 4cido-béasicas?
Liberam algumas delas mais calor, por mol
de 4gua produzido do que outras? Sdo todas as
solugoes de 4cidos e bases boas condutoras da
eletricidade, isto é, sdo eletrélitos fortes? En-

uanto vocé estiver realizando esta experiéncia,
estard procurando respostas a essas perguntas.

PROCEDIMENTO

Seu professor lhe indicard algumas combinacoes
especificas de écidos e bases para serem usadas.
Primeiramente, anote seus dados no caderno de
laboratério e, depois, seguinc‘.c as instrugdes de
seu professor, comunigue-as a0 1esto da classe.

Use, como calorimetro, um béquer de 250 ml,
limpo e séco. Em outros frascos, coloque 100 ml
de cada solugio e anote a temperatura inicial de
cada uma delas, com aproximagdo de 0,2°C. A
temperatura de cada solugio, antes da mistura,
deve ser a ambiente ou ligeiramente mais baixa.
Lave cuidadosamente e seque o termdmetro
.antes de transferi-lo de uma solugic para a
outra. Transfira rapidamente e ao mesmo tempo
duas solucdes para o béquer que serve de calo-
rimetro. Anote a temperatura mais elevada quoe
for atingida.

Devem ser observadas as seguintes reagdes:

(1) 100 ml de solugdo 1,0 M de HCl e
100 ml de solu¢io 1,0 M de KOH.

(2) 100 ml de solugio 1,0 M de CH;COOH e
100 ml de solugio 1,0 M de NaOH.

(3) 100 ml de solugéo 10 M de HNO; e
100 ml de solugio 1,0 M de NaOH.

(4) 100 ml de solugio 1.0 M de HNO, e
100 ml de solugic 1,0 M de KOH.

(5) 100 ml de solugdo 1,0 M de CH,COOH o
100 ml de solugio 1,0 M de KOH.

(6) 100 ml de solugéo 0,5 M de HoSO4 €
100 ml de solugio 1,0 M de NaOH.

CALCULOS

Relembre os calculos realizados na Expe-
riéncia 13, reagio (3), para determinar o calor
desprendido na produgao de 1 mol de 4gua na
reagio:

H' - Cl-Na'+-OH" =H,0-Na'-Cl + calor

Faca cdlculos semelhantes para o calor libe-
rado, por mol de dgua produzido, em cada uma
das reacdes desta experiéncia. Anote seus resul-
tados e relate-os seguindo as instrugdes de seu
grofcssor. Inclua nessas anotagbes para efeito

e comparagao, os dados obtidos na Experién-
cia 13 para HCI e NaOH. Despreze, em todos os
casos, o calor usado para aquecer o béquer.

DEMONSTRACAO DA CONDUTIVIDADE
ELETRICA DE AGUNS ACIDOS E BASES

Antes de tentar um explicagdo para as seme-
[hangas e diferencas entre os valores de AH, seu
professor vai demonstrar a condutividade elé-
trica de cada 4cido e base. Anote 0s resultados
no caderno, classificando cada solugdo como
“bom condutor” (eletrélito forte) ou Jmau con-
dutor” (eletrélito fraco).

Anote os resultados da seguinte maneira:

(1) Escreva a equagio de cada reacdo realizada
por vocé e seus colegas. Escreva as formu-
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las dos eletrélitos fortes em forma idnica e
as formulas dos eletrdlitos fracos em: forma
molecular, para indicar as espécies reagen-
tes. Inclua o calor molar para cada reagio.

(2) Que regularidades observa vocé a respeito
dos valores obtidos para AHP O que tém
tédas as equagbes em comum?

/

3) Os ~valores (.1e AH para as diferentes reagdes
serdo reunidos pelo professor ou por um
aluno. Estude a tabela désses resultados e

-y
anote o valor médio para cada combinagio
acido base.

Faga todas as generalizagGes possiveis
sobre os valores de AH obtidos pela classe:
comparando os valores para eletrolitos fortes
com os valores para eletrdlitos fracos.

(4) Tente uma explicagio tebrica para as dife-
rencas e semelhangas entre os valores de
AH, baseada na energia necessiria para
tormar e destruir ligagbes quimicas.

(5) ’(ng base no que vocé sabe agora sdbre
dcidos fortes e fracos, responda a tltima

pergunta da Experiéncia 12 (P
Porsined), P ia (Perguntando




EXPERIENCIA 18

DETERMINACAO DA CONCENTRACAO
POR MEIO DE INDICADORES

Os indicadores 4cido-basicos sdo corantes
cujas cOres dependem da concentragdo do ion
hié.rogénio, [H'], na solugéo. H:'.'i muitos coran-
tes que servem para essa finahdad(.a; cad?.'um
déles muda de cor dentro de determinado inter-
valo de variagio da concentracio do ion hldr.o-
génio. Vocé ja estd familiarizado com um pig-
mento, tornassol, que é vermelho quando [H'] =
= 10-% M ou maior, e azul quando [H'] =10°M
ou menor. ' R

Para esta experiéncia, vocé vai usar dois indi-
cadores que apresentam variagio de codr na
regido 4cida: alaranjado de metila e alaran-
jado IV — e dois indicadores para a regido
Lésica: o indigo carmim e o amarelo de aliza-
rina R. .

Para comegar, vocé vai preparar uma série de
solugbes do.ion H'(eq) de concentragoes c?nhe-
cidas na regiao 4cida, diluindo uma sc:lugao de
um 4cido forte, HCl 0,1 M. De maneira seme-
lhante, vocé vai preparar uma série_ de solugdes
de tipo bésico, diluindo uma solugdo de NaOH
0,1 M. Essas solugdes preparadas servirdo como
padrdes. Usando indicadores apropriados, vocé
poder4 determinar o valor de [H'] de uma solu-
¢ao “desconhecida” comparando a cOr dessa
solugiio com a cor das solugbes tomadas como
padrao. Vocé determinard também a concen-
tracdo do.fon hidrogénis de uma solugio de um
4cido fraco e caleulard sua constante de equilf-
brio. Finalmente usar4 um indicador para com-
parar o volume de solugdo de NaOH 0,1M
necessario para reagir com volumes iguais .de
solugdes 0,1 M de HCl e CH;COOH (4cido
acético).

PROCEDIMENTO
Os alunos deverdo wabalhar aos pares nesta

experiéncia. O estudante A deverd preparar as
solugdes 4cidas e o estudante B, as solugdes

DO ION HIDROGENIO

basicas. Coloque etiquetas nos tubos de ensaio
de maneira que ambos possam usar os padrdes

ara determinar o valor de [H'] de uma solu-
¢io “desconhecida”, na Parte IIL. Os leS' estu-
dantes poderio continuar trabalhando juntos
nas Partes IV e V, mas cada qual deve ter suas
folhas para anotar os dados.

PARTE | — PREPARAGAO DE SOLUCOES PADROES DO
TIPO ACIDO: [H'] = 10IM até 10-*M

ESTUDANTE A

(a) Coloque cérca de 5 ml de_ so.lugﬁo 0,1A M
de HCl em um tubo de ensaio limpo e secto,
de 13 100mm. Coloque uma etiqueta
nésse tu>l§o, com a indicagio [H*] = 0,1 M.
Como o 4cido cloridrico é um 4cido forte,
pode-se adimitir que éle se ioniza comple-
tamente nessa solugdo diluida.

(b) Prepare certa quantidade de solugio 0,01 I~VI
de HCI, diluindo 1 volume de solugdo
0,1l M com 9 volumes de 4gua destilada.
Use uma pipeta graduada ou um conta-
-gotas, comIc))Pna E%periéncia 10 (Veja Fig.
10-2). Um volume conveniente seria 0,5’3 ml
de soluciio 0,1 M de HCI e 4,5 ml de agua
destilada.

Misture muito bem essa solugdo e marque-a
com uma etiqueta contendo a indicagdo
[H'] = 0,01M ou 102 M.

(¢) Analogamente prepare 5 ml de HCI 0,001 M
diluindo a solugio padrido preparada na
etapa (b). Mistura muito bem e marque:
[H'] = 0,001l M ou 103 M.

(d) Finalmente prepare 5 ml de HCL 0,9001 M
diluindo um pouco da solugio padfao pre-
parada na etapa (c). Misture muito bem
e marque: [H'] = 0,0001 M ou 10* M.
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(e) Passe metade de cada solugiio padrio para
tubos de ensaio limpos, de maneira a ter
dois conjuntos de solugdes. Coloque etique-
tas nos novos tubos de ensaio e marque em
cada um a concentragio correspondente. A
cada um dos tubos de um dos conjuntos
adicione 1 gbta de solucio de alaranjado
IV. Aos tubos do outro conjunto,.1 gbta de
solugio de alaranjado de metila.

(f) Prepare uma tabela para anotar as cores
observadas na soluges de diferentes [H'].
Reserve ésses padroes para as Partes III

e IV,
FARTE Il — PREPARACAO DE SOLUCOLS PADROGES DE
TIPO BASICO:
[€CH] = 10°IM até 104M

ESTUDANTE B

Siga as instrugdes da Parte I, etapas (a), (b),
(c¢) e (d), mas usando NaOH 0,1 M em vez de
HCI 0,1 M.

Como o hidréxido de sédio é um eletrdlito
forte, pode-se admitir uma solugio diluida de
NaOH como completamente ionizada, de ma-
neira que a concentragio do jon hidréxido obti-
do a partir de NaOH 0,1 M é 0,1 M ou 10-! M.

Marque as solugdes preparadas nas etapas
(b), (¢) e (d) da Parte II da seguinte maneira:
[OH-] =102 M, [OH] = 108 M e [OH] =
10-* M, respectivamente.

(e) Divida as solugbes de maneira a obter
dois conjuntos de padrdes, como na etapa
(e) da Parte I. A cada um dos tubos de
um dos conjuntos adicione 1 gota de solu-
¢do de indigo carmim e ao outro conjunto,
1 géta de solugio de amarelo de alizarina

(f) Prepare uma tabela para anotar as cores
observadas nas solugdes de diferentes

[OH-]. Reserve &sses padrdes para a Parte
II1.

PARTE Il — DETERMINAGAO DA CONCENTRACAO DE
{ON HIDROGENIO DE UMA SCLUCAO
AQUOSA  “DESCONHECIDA” (DEVE SER
REALIZADA INDIVIDUALMENTE).

(a) Obtenha de seu professor cérca de 5 ml de
uma solugio “desconhecida” e coloque-a em
um tubo de ensaio séco. Teste-a com papel

de tornassol para saber se [H'] é maior ou
menor do que 107 M,

(b) Cologue cérea de 2 ml da solugio “desco-
nhecida” em dois tubos de ensaio peque-
nos. Se a solugio fér do tipo écido, acres-
cente 1 gbta da solugio de alaranjado IV
a um dos tubos e 1 gota de alaranjado de
metila ao outro tubo. Se a solucio for do
tipo bésico, use os indicadores indigo car-
mim e amarelo de alizarina R, respectiva-
mente,

(c) Compare as céres com as dos padrdes
preparados por vocé e seu companheiro.
Anote a concentragio do fon hidrogénio da
solugio “desconhecida”,

PARTE IV — DETERMINAGCAO DA CONCENTRACAG DO
iON HIDROGENIO DE UMA SOLUCAO
DE UM ACIDO FRACO: ACIDO ACETICO,
CH,COOH.

(a) Coloque cérea de 5 ml de uma solucio de
acido acético em um tubo de ensaio peque-
no, limpo e séco. Verifique e anote a
concentragdo. Alguns estudantes deverio
usar uma solugao 0,1M e outros, uma
solugio 1,0 M.

(b) Coloque 2 ml da solugio de 4cido acético
que lhe coube em dois pequenos tubos de
ensaio limpos, Acrescente 1 g6ta da solugdo
de alaranjado IV a um dos tubos de ensaio
e 1 gbta da solugiio de alaranjado de metila
ao outro.

(c) Compare as céres com as dos padrées que
contém os mesmos indicadores e avalie
[H'] da solugio de 4cido acético com a
maior precisdo possivel. Anote a concen-
tracio de H'(ag) e use ésse valor para

calcular a constante de equilibrio do 4cido
acético,

PARTE V — DETERMINACAO DO VOLUME DE NaOH 0,1M
NECESSARIO PARA REAGIR COM VOLUMES
IGUAIS DE HCI 0,IM e CHsCOOH 0,1M

(a) Use o seu conta-gotas calibrado limpo
(Fig. 10-2) para medir 1,0 ml de HC] 0,1 M
e coloci-lo em um tubo de ensaio pequeno.
(b) Lave perfeitamente o conta-gotas e use-o

para medir e colocar, em outro tubo de
ensaio, 1,0 ml de CH;COOH 0,1 M.
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(c) Acrescente 1 gbta da sclucio de fenolfta-
leina a cada tubo de ensaio.
A fenolftaleina é um corante incolor para
[H] = 10'M até 10°M, mas torna-se
cor-de-tosa quando [H'] é menor do que
10°M (também para [OH] = 10 M).

Lave perfeitamente o conta-gotas e encha-o
com N2OH 0,1 M. Adicione esta solucdo
basica, gbta a gbta, a cada uma das solu-
cbes 4acidas até que o indicador se tomne
cbr-de-rosa e nio descore quando se mis-
tura a solugdo no tubo de ensaio. Anote o
nimero de gotas de NaOH 0,1 M necessario
em cada caso.

—_
(o9
~

CALCULOS

Calcule a constante de equilibrio para a
solugdo aquosa do dcido fraco, acido acético,
CH;COOH:

CH;COOH = H(ag) + CH;COO(aq)

Use para [H'] o valor determinado na Parte 1V
(¢c). Vocé pode admitir que a concentragio do
fon acetato, [CH,COO-] é igual & [H'] e que a
concentragio do #cido acético, CH,COOH, ¢é
essencialmente a concentracio da solugio usada,
0,1M ou 1M,

PERGUNTAS

(1) Prediga qualitativamente o efeito de cada
uma das seguintes experiéncias stbre o
equilibrio mencionado acima.

(a) Dissolve-se certa quantidade do sal
acetato de sédio, que produz os fons
Na'(aq) e CH,COO7(aq), na solugdo

0, M de 4cido acético. Isto farad [H']
aumentar ou diminuir?

(b) Acrescenta-se, gota a gota, certa quan-
tidade de solugio de hidréxido de
sédio ao CHzCOOH 0,1 M.

(2) De que maneira vocé explica os resultados

obtidos na Parte V, onde comparou os
volumes de NaOH 0,1 M necessarios para
reagir com volumes iguais de HCl1 0,1M
e CH,COOH 0,1 M?

(3) A concentragio de H'(ag) de uma solucéo
1 M de 4cido benzdico é 8 X 103 M.

(a) Que porcentagem do 4cido benzdico,
C,H,COOH, estd ionizada nessa solu-
¢do aquosa?

(b) Prediga que volume de NaOH 1M
seria necessirio para reagir com 10 ml
de C¢H;COOH 1 M. Admita que a
reacdo sera levada até o ponto em que
a fenolftaleina se torna coOr-de-rosa,
como na Parte V.

FERGUNTAS OPTATIVAS

1. Calcule a concentragio de H'(aq) de cada
uma das solugbes preparadas na Parte II,
etapas (a), (b),’(c) e (d). Use a relacio
[H'] [OH] = 1074,

9. O pH de uma solugio ¢ uma maneira abre-
viada de designar a concentragio do fon
hidrogénio, [H']. Por exemplo, quando
[H'] = 0,lM ou 10'M o pH é 1. Note
que o pH é simplesmente o expoente ao
qual se eleva 10 (o logaritmo), com o sinal
trocado. Qual é o pH de cada uma das
soluges padrées preperadas nas Partes 1 e
11, etapas (a), (b), (¢) e (d)?

3. Qual é o pH da sua solugéo “desconhecida”®

EXPERIENCIA 19

APLICACAO DO PRINCIPIO DE LE CHATELIER A ALGUMAS

REACOES QUIMICAS REVERSIVEIS

A maior parte das reagdes quimicas que vocé
observou no laboratério parecem ter-se comple-
tado — isto é, todos reagentes parecem. ter
sido consumidos para formar os produtos. Na
realidade, tédas as reagdes quimicas sdo rever-
siveis, embora a extensio da reversibilidade
seja as vézes muito pequena. Em muitas reagdes
que encontrard de agora em diante no labora-
tério, vocé terd que se preocupar com a reversi-
bilidade e com a possibilidade de controli-la.

Nesta experiéncia, vocé estudard algumas
reagdes em que a reversibilidade é acentuada e
nas quais a presenca dos reagentes e produtos
pode ser facilmente observada notando modifi-
cagbes de cbr ou a formagido de precipitado. Em
uma solugiio aquosa o fon cromato, CrO,*(aq),
pode ser transformado no ion dicromato,
Cr,0:%aq), e inversamente o ion CrisO;%aq)
pode ser convertido no ion CrOs*(aq). Até que
ponto essas reagoes se processam depende da
concentragio do ion hidrogénio, H'(aq), na solu-
¢ao. A concentragio de H'(aq) pode ser aumen-
tada acrescentando-se uma fonte de H'(eq),
como o 4cido cloridrico, HCl. A concentracao
de H'(ag) pode ser diminuida acrescentando-se
uma solugdo de hidroxido de sédio, NaOH, que
contém o fon hidréxido, OH-aq). Este ion reage
com H'(aq) para formar H,O.

PRCCEDIMENTO

PARTE | — EQUILiBRIO DCS iONS CROMATO,
CrO42 (aq) e DICROMATO, Cra072 (aq)

(a) Coloque cérca de 5 ml de cromato de
potassio, K,CrO, 0,1 M e 5ml de dicromato
de potassio, K,Cr,0, 0,1M em dois tubos
de ensaio, Essas solugbes servirio como
fontes de fons CrOs%aq) e CriO7%aq).
Anote a cbr de cada solucdo.

(b) Coloque 10 gétas (cérca de 0,5 ml) de
cada solucdo em tubos de ensaio de 13
X 100 mm. Acrescente, géta a gbta, um
pouco de hidréxido de sédio diluido, NaOH
0,1 M, alternadamente a cada solugdo, até
que uma mudanga de cbr seja notada em
um dos tubos. Anote as clres nesse momen-
to. Guarde ésses tubos para a etapa (e).

(c) Repita as operagbes da etapa (b) com
novas porgoes de solugéo em tubos de ensaio
limpos, mas acrescente, gbta a gdta, 4cido
cloridrico diluido, HCl 0,1 M, alternada-
mente a cada tubo. Anote a mudanca de
cbr observada. Guarde ésse tubo de ensaio
para a etapa (d).

(d) Acrescente, gbta a gota, NaOH 1M a um
dos tubos da etapa (c) até notar uma modi-
ficagio de cdr.

(e) Acrescente, gbta a gbéta HCl 1M a um
dos tubos da etapa (b) até notar uma
modificagio de cbr.

FERGUNTAS PARA A PARTE |

1. O que pode vocé concluir a respeito da
reagio 2 CrO,*(aq) —> Cr.O07r%(aq) e da
influéncia que sdbre ela exercem os ions
hidrogénio, H'(ag), segundo as observagoes
realizadas nas etapas (c¢) e (e)? Balanceie
essa equagio acrescentando-lhe, no lado
adequado, o niimero correto de fons H'(aq)
e de moléculas H,O.

2. O que pode vocé concluir a respeito da

reacio inversa Cr:07%(aq) —* 2 CrO4*(aq)
e da influéncia que sébre ela exercem os
fons hidréxido, OH(aq), de actrdo com as
observagoes realizadas nas ctai;as (b) e
(d)? Balanceie essa equagdo acrescentando-
-lhe, no lado adequado, o numero correto
de fons OH(ag) e de moléculas H,O.
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PARTE Il — O EQUILIBRIO DE CROMATO DE BARIO
SOLIDO, BaCrOs (s), COM UMA SOLUCAO

SATURADA DE SEUS [ONS
BaCrO, (s) = Bat+2 (aq) + CrOs2 (aq)

(a) Coloque 10 gotas (cérca de 0,5ml) de
K>CrO, 0,1 M em um tubo de ensaio limpo.
Acrescente 2 gbtas de NaOH 1M. Acres-
cente gbta a gbta, nitrato de bério 0,1 M,
Ba(NOj3),, até perceber alguma alteragio.
Anote o resultado. Guarde éste tubo de
ensaio para a etapa (c).

(b) Coloque 10 gdtas (cérca de 0,5 ml) de
K,Cr,0, 0,1 M em um tubo de ensaio Jimpo.
Acrescente 2 gotas de HCI 1 M e, depois,
10 gotas de Ba(NOjs). 0,1 M. Anote o resul-
tado, Guarde éste tubo de ensaio para a
etapa (d). Anote suas conclusdes a respeito
das solubilidades relativas do BaCrO(s) e
BaCr,O+(s) de acérdo com suas observagdes
nas etapas (a) e (b).

(¢) Ao tubo de ensaio da etapa (a), acrescente,

" gbta a gbta, HCl 1M até notar alguma
alteracio. Anote suas observacoes.

(d) Acrescente, gbta a gbta, ao tubo de ensaio
da etapa (b), NaOH 1M até notar alguma
modificacio. Anote suas observagdes.

(e) Sugira uma maneira de inverter as altera-
¢bes e reagdes observadas nas etapas (c) e
(d). Tente essas experiéncias.

(f) Coloque 10 gotas (cérea de 0,5 ml) de
K.Cr-0; 0,1 M em um tubo de ensaio ¢ a
mesma quantidade de K,CrO, 0,1M em
outro. Acrescente algumas gotas de Ba(NOjs),
0,1 M a cada um dos tubos de ensaio.
Observe o resultado e anote-o.

PERGUNTAS PARA A PARTE I}

1. A partir do que observou na etapa (f), o
que pode vocé concluir a respeito das con-
centragbes relativas de equilibrio do ifon
CrO4*(ag) nas solugdes 0,1 M de KoCryO

e K.CrO4?

2. Use as equagbes balanceadas obtidas nas
perguntas 1 e 2 da Parte I para explicar os

resultados obtidos nas etapas (c), (d) e
(e) da Parte II.

3. Recorrendo ao Principio de Le Chatelier,

resuma os resultados obtidos a respeito do
equilibrio dos ions cromato e dicromato,

PARTE 111

Repita as Partes I (a), (b) e (c) usando as
solugdes de K, Cr,0; e de K.CrO,, mas testando-
-as com vérias gbtas de solugdes diluidas de
cada uma das seguintes substincias:

CH;COOH H.SO, NH,
HNO; Kon
Ca ( OH )2 CzH50'I‘I

Anote qualquer modificagio de cOr observada.

PERGUNTAS PARA A PARTE lil

1. (a) Que substincias em solugdo causaram
a mundanca de cdr do jon CrO73(uq)
para a do ion CrO,*(aq)?

(b) Que substincias em solugio produzi-
ram a modificagio inversa de cOr?

2. Que espécies idnicas em comum tém as
solugbes que vocé realcionou em 1(a)P
Responda 2 mesma pergunta para as solu-
goes relacionadas em 1(b).

3. Dé uma explicagio para os resultados obser-
vados:
(a) Quando se acrescentou alcool etilico,
C.H;OH
(b) Quando se acrescentou a solugdo aquo-
sa de amdnia, NHy(aq).

4. Baseado na conclusio a que vocé chegou
na pergunta 2, dé algumas outras substin-
cias que, em solugio, teriam sobre o equi-
librio CrO,2 — Cr;0,2 o mesmo efeito
que tiveram as mencionadas nas suas res-

postas as perguntas 1(a) e (b).

R ——

EXPERIENCIA 20

INTRODUCAO A OXI-REDUCAO

Na Experiéncia 7, vocé observou g reagio na
qual’o cobre metélico foi oxidado a fons ctpricos
por lons prata que, por sua vez, foram reduzi-
dos a prata metéilica. Neste caso houve uma
transferér}cia de elétrons de Cu(s) para Aé*( aq).
(0] Cu{ s) é o agente redutor, ou a substAncia que
resluzm o fon Ag'(ag). O fon Ag'(ag) & o agente
oxidante, ou a substincia que oxidou o (?u(s).

Cu(s) & Cu'¥(aq) + 2¢

26" 4 2Ag(aq) = 2Ag(s)
2 Ag' (aq) 4- Cu(s) = 2 Ag(s) + Cu? (aq)

Na Parte I desta experiéncia, vocé observara
algumas reagdes possiveis de oxi-redugio que
envolvem vérios metais ¢ fons metalicos, Anali-
sando os resultados, vocé pode determinar as
forcas relativas dos metais como agentes redu-
tores (tendéncia de perder elétrons% e dos fons
metdlicos como agentes oxidantes (tendéncia
de ganhar elétrons).

Na Parte II, vocé fard uma comparagiio seme-
lhante do poder oxidante relativo de trés ele-
mentos ndo metélicos da coluna 7: cloro, bromo
e 16{(10, Nesse caso, vocé determinard qde halo-

énio Cl,, Br, ou I, é capaz de remover elétrons
os fons haletos, CI', Br- e I', e assim dispor em
;J;‘df,:m de::rescente (iia facilidade de oxidacdo, as
mi-reacoes entre fon
iy ng‘ hic +h;isto e elementc halo-

PROCEDIMENTO

PARTE |

a. Obtenha pedagos ou fitas pequenas e lim-
pas dos metais zinco, Zn, cobre, Cu, e
chumbo, Pb. Tenha 4 mio, também, as
seguintes  solugbes: Zn(NO,), 0,1 M.,
Cu(NOy); 0,1 M; Pb(NO,), 01 M.

b. Observe possiveis reacses de cada um dos
metais em cada vma das solucdes. Para
cada combinagio, use 8 ml da solugio em
um tubo de ensaio de 13 % 100 mm e um
pequeno pedago de metal recentemente
limpo.

¢. Anote os casos em que ocorreu reagio,

PARTE I
OBSERVACOES PRELIMINARES

a. Coloque em trés tubos de ensaio distintos
ctrea de 8 ml dos trés halogénios em solu-
¢a0: no primeiro, cloro em dgua, Cly(ag); no
scgunFlo, bromo em Agua, Bro(ag); no ter-
ceiro iddo em 4gua contendo um pouco de
cetanol (I, é muito pouco soltivel em agua).

b. Acrescente cérea de 1ml de tetracloreto de
carbono, CCl, a cada tubo de ensaio,
Tampe-os e agite-os durante 15 segundos
aproximadamente. Observe a cér da fase
tt{tracloreto de carbono que contém o halo-
génio dissolvido.

TESTES PARA REAGOES ESPONTANEAS
OXI-REDUCAQ

c. Coloque em um tubo de ensaio cérea de
3ml de NaBr 0,1M ¢, em outro, céreca de
3ml de Nal 0,1 M. Acrescente a cada um
déles' 1 ml de tetracloreto de carbono e
depois, 1 ml de uma solugio recentemente
preparada de cloro em 4gua. Arrolhe os
tubos de ensaio e agite-os durante 15 segun-
dos. Observe a cor da fase tetracloreto de
carbono e compare com os testes anteriores,
das etapas (a) e (b) da Parte IL v

d. Repita o teste descrito na etapa (t), mas

use NaCl] 0,1 M e Nal 0,1 M. Acrescente a
cada tubo de ensaio 1 ml de CCl; e cérea
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de 5 gotas de solugio aquosa de bromo.
Agite os tubos. Anote os resultados.

e. Repita o teste da etapa (c), mas use NaCl
0,l M e NaBr 0,1 M. Acrescente a cada
tubo de ensaio 1 m! de CCl, e 5 gbtas de
solugdo de i6do. Agite os tubos. Anote os
resultados.

CONCLUSOES E PERGUNTAS

1: Qual dos metais testados foi oxidado por
ambas as solugdes dos outros fons metéli-
cos? Qual foi oxidado apenas por um dos
ions metalicos? Qual ndo foi por nenhum
dos outros fons metéalicos?

2 Disponha numa coluna, por ordem decres-
cente de facilidade de oxidagio as semi-
reagdes metal-fon metalico M(s) = M"*(aq)
+ 2¢. Como vocé sabe, pela Experiéncia 7,
que Cu(s) foi oxidado por Ag'(aq), acres-
cente a semi-reagio Ag(s) = Ag'(aq) + €
a sua lista, no lugar apropriado.

3. Escreva equagdes completas balanceadas
para os casos em que foram observadas
reagoes de oxi-redugdo entre metais e fons
metdlicos [veja o exemplo para Cu(s) e
Ag'(aq) na segdo introdutoria desta expe-
riéncia].

4. Qual dos fons haletos testados foi oxidado
pelos dois outros halogénios? Que fon haleto

foi oxidado por apenas um hologénio? Que
fon haleto nio foi oxidado por nenhum dos
halogénios usados?

Disponha numa coluna por ordem decres-
cente de facilidade de oxidagio as semi-
-reagOes entre fon haleto e halogénio ele-
mentar.

Escreva as reagdes totais completas para
os casos em que se verificam reagdes de
oxi-redugio entre ions haletos e halogénios
elementares.

Use as informagtes adicienais dadas abaixo
ara construir a série das sete semi-reagdes

giscutidas nesta experiéncia, por ordem

descrescente de facilidade de oxidaggo.

(a) Ag'(ag) é um agente oxidante mais
forte do que Ix(s), mas é mais fraco do
que Bry 3

(b) I-(ag) é um agente redutor mais fraco
do que Cu(s), mas é mais forte do que

Ag(s).

Seria possivel guardar uma solugio de sul-
fato de cobre em um recipiente feito de
zinco metalico ou de prata metalica? Justi-
fique sua resposta.

Espera vocé que uma joia feita de liga de
prata e cobre perca o brilho (se oxide) em
um laboratério onde existem vapéres de
bromo? Explique.

EXPERIENCIA 21

CELULAS ELETROQUIMICAS

O estudo de células simples serd feito por
pequenos grupos de estudantes trabalhando em
equipe. Caso se disponha de poucos voltimetros
de alta resisténcia, apenas o professor realizard
a experiéncia para que todos os alunos a obser-
vem. Num caso ou no outro, vocé devera anolar
os dados e ser tio critico em suas consideragbes
como _ se vocé mesmo estivesse realizando a
experiéncia.

Na Experiéncia 20 vocé estudou a facilidade
com que varios metais sdo oxidados pelos fons
de outros metais. Esse estudo qualitativo forne-

Fig. 21-1 — Montagem de uma célula eletroquimica
utilizando um copo poroso.

Fig. 21-2 — Uma célula montada com um tubo em U
servindo como ponte salina.

ceu-lhe um meio de prever quais dessas com-
binagdes de metal com jon metalico fornecerio
uma reagdo expontinea. Nesta experiéncia, vocé
construird varias células que utilizardo reagbes
espontdneas de oxi-reducio, de tal maneira
que os elétrons serdo transportados através de
um fio, em vez de o serem pelo contacto direto
do agente oxidante com o agente redutor. Veja
a Fig. 21-1. A semi-reagio de oxidagdo se d4 no
eletrodo (anodo) de uma semi-céluly e a semi-
-reagio de redugio se d4d no eletrodo (catodo)
da outra semi-célula. Quando as duas semi-
-células (copo poroso e béquer, na Fig. 21-1)
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sio colocadas juntas de tal maneira que suas
solugdes ficam em contacto, forma-se uma célula
cuja voltagem ¢ uma medida quantitativa da
tendéncia com que a reagio quimica se proces-
sa. As duas semi células podem também ser dois
béquers cujas solugdes sio interligadas por uma
ponte salina — um grande tubo em U que con-
tém uma solugio de um eletrdlito, NH',(aq)

- Estude cuidadosamente o procedimento e
prepare uma conveniente tabela de dados antes
de ir para o laboratério.

PROCEDIMENTO

PARTE | — UMA CELULA FORMADA PELAS SEMI-
-CELULAS Zn(s) — Zn'2(05M) e
Cu{s) — Cu*2(0,5M)

(a) Coloque nitrato de cobre, Cu(NO,), 0,5 M,
no copo poroso, até a metade e mergulhe
nessa solugio um pedago de fita de cobre
limpa. Ligue o eletrodo cobre ao termi-
nal positivo de um voltimetro.

(b) Coloque nitrato de zinco, Zn(NO, ), 0,5 M,
no béquer de 250 ml, até a metade e mer-
gulhe nessa solugdo um pedago de fita de
zinco limpa. Ligue o eletrodo de zinco ao
terminal negativo do voltimetro.

(¢) Observe a indicagéo do voltimetro com as
células na posi¢do indicada na Fig. 21-L.

(d) Coloque o copo poroso dentro do béquer
e observe a indicacio do voltimetro. Retire
o copo poroso e guarde as duas semi-células
para usa-las em outras combinagGes.

PARTE I — UMA CELULA FORMADA PELAS SEMI-
-CELULAS Agls) — Ag'05M e
Cu(s) — Cu*2(0,SM)

Prepare, em um béquer limpo, uma semi-célula
com prata e nitrato de prata 0,5M. Coloque
o copo poroso que contém Cu(s) — Cu'?(0,5 M)
dentro do béquer e observe a voltagem. Que
eletrodo deve ser ligado ao terminal negativo do
voltimetro?

PARTE Ili — UMA CELULA FORMADA PELAS SEMI-
-CELULAS Pb(s) — Pb'2 05M e
Culs) — Cu'2 05M

Coloque uma tira de chumbo e a solugéo de
nitrato de chumbo 0,5 M em um béquer limpo.

Coloque o copo poroso que contém Cu(s) — Cu®
(0,5 M) dentro do béquer e observe a voltagem.

PARTE IV

Use outras combinagdes de semi-células sob
a orientagio de seu professor, se houver tempo.
Nio contamine as solucdes das semi-celulas pois
poderdo ser usadas por outros alunos de outras
classes no mesmo dia.

PARTE V — O EFEITO DA CONCENTRACAO DO AGENTE
OXIDANTE (DEMONSTRAGCAO PELO
PROFESSOR)

(a) Reconstrua a célula da Parte I, mas colo-
que Cu(s) — Cu? (0,5M) no béquer, e
Zn(s) — Zn* (0,5M) no copo poroso.
Observe a voltagem.

(b) Acrescente ao béquer, misturando, certa
quantidade de solucdo de sulfeto de sodio
9 M, Na,S (cérca de metade da quantidade
da solugio de nitrato de cobre). Observe
a indicagio do voltimetro e a aparéncia da
solugfio no béquer.

CONCLUSGES E PERGUNTAS

1. (a) A célula funcionard quando disposta
de acordo com a Fig, 21-1? Por que?

(b) Qual a finalidade do copo poroso (ou
da ponte salina)?

2, (a) Qual é a semi-reagio espontdnea que
se d4 na semi-célula que contém

(i) Zn(s) — Zn™(0,5M)?
(ii) Cu(s) — Cu2(0,5 M)?
(b) Escreva a reacdo total.
3. (a) Em que dire¢io os elétrons fluem no

fio que liga os eletrodos de zineo e
cobre?

(b) Em que diregdo os ions negativos
atravessam 0 ¢0pO POroso (ou a ponte
salina)?

4. Prediga o E° para a célula formada pelas
semi-células Zn(s) — Zn' (0,5 M) e Cu(s)

— Cu™ (0,5 M). Use os potenciais de oxi-
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dagdo dados no Apéndice 9. Compare o
resultado que vocé obteve experimental-
mente com o valor calculado.

5. Que explicacdo da vocé para o resultado
obtido quando a solugio de sulfeto de
sédio foi acrescentada ‘a4 semi-célula que
contém Cu(s) — Cu'?(0,5 M)?

6. (a) Faga um esquema da célula que usa a

semi-reagéio Zn(s) — Zn*? (0,5 M) como
um eletrodo e a semi-reagio Br (0,5 M)

— Bry(l) na qual se coloca um eletrodo
inerte. Prediga o sentido do fluxo de
elétrons no fio que liga o eletrodo de
zinco com o eletrodo de metal inerte.
Prediga o potencial da célula. Escreva
a equagdo da reagdo de cada eletrodo
e da reagio total da célula.

(b) H4 desprendimento de calor quando
zinco reage com bromo. O potencial
dessa célula seria maior ou menor se
ela fosse aquecida? Explique.




EXPERIENCIA 22

REACOES ENTRE iONS EM SOLUCAO

A tabela de solubilidades no Apéndice 7
permite prever que fons em solugbes aquosas
se combinam produzindo um precipitado de um
composto pouco solavel. A tabela de oxi-
-redu¢io no Apéndice 9 compara as forgas rela-
tivas dos agentes oxidantes ¢ redutores e per-
mite prever quando certas espécies ibnicas em
solugio vao sofrer uma reagdo de oxi-redugio.
Lembre-se que as previsdes baseadas nos valores
de E° mostram apenas quais sdo os favorecidos,
se os reagentes ou os produtos, depois que o
equilibrio é atingido. Eles ndo predizem a velo-
cidade da reagio. (Veja o Capitulo 12, Segao
12-2.8). Quando a reagéo prevista por vocé
nio se d4 imediatamente, faga novas observagdes
mais tarde ou no dia seguinte, antes de avaliar
suas previsoes.

Na Parte I desta experiéncia, vocé deverad
prever, antes de ir para o laboratério, se ocor-
rerd alguma reagio aprecidvel quando cada
uma das dez combinagdes de solugbes de ions
forem misturadas. Caso vocé ache que ela va
ocorrer, escreva em seu caderno a equagdo
balanceada que a representa. Use fons quando
achar apropriado e acrescente aos precipitados
o simbolo (s) e aos gases o simbolo (g).

Verifique a exatiddo de suas previsdes reali-
zando as experiéncias no laboratério, inclusive
aquelas para as quais vocé previu que a reacdo
nao se daria. Ndo se deixe condicionar por suas
previsdes: anote o que vocé rcalmente observar.

Na Parte II, vocé ndo precisa fazer previsoes
preliminares. As reagdes sdo um pouco mais
complexas. Anote suas observagbes a medida
que for realizando as experiéncias e, depois,
tente explicar os resultados. Escreva equagdes
ibnicas balanceadas para as reagdes que vocé
conseguir interpretar corretamente.

PROCEDIMENTO

PARTE | — PREDIGA OS RESULTADOS, DEPOIS TENTE
AS REACOES

Para cada tentativa, use cérca de 3 ml de
cada solugdo e as misture bem em um tubo de
ensaio de 13 X 100 mm, a menos que reccba
instrugbes em contrario.

(a) Nitrato de magnésio, Mg(NO,), 0,1 M, e
hidréxido de s6dio, NaOH 0,1 M,

(b) Nitrato de magnésio, Mg(NO;), 0,1 M, e
sulfato de sédio, Na,SO, 0,1 M.

(c¢) Hidréxido de bario saturado, Ba(OH),
(aproximadamente 0,1 M) e 4cido sulfdrico,
H.SO, 0,1 M.

(d) Dicromato de potassio, K,Cr,0; 0,1 M, e
sulfito de sédio, Na,SQ, 0,1 M, acidificado
com 1 gota de HoSO,4 6 M.

(e) Permanganato de potassio, KMnO, 0,05 M,
é 4cido cloridrico, HCI 1,0 M.

(f) Todeto de potassio, KI 0,1 M, e cloreto fér-
rico, FeCl, 0,1 M.

Acrescente a mistura cérca de 1 ml (20
gotas) de CCly e agite o tubo de ensaio.
Isto torna mais ficil detectar a presenga de
qualquer halogénio, em virtude de sua
maior solubilidade na fase constituida por
CCl,. Lembre-se da solubilidade do iddo
em CCl,, na Parte II da Experiéncia 20.

Brometo de potassio, KBr 0,1 M, e cloreto

férrico, FeCls, 0,1 M,

Acrescente 1 ml de CCl, e agite.

(h) Sulfato ferroso, FeSO, 0,1 M, acidificado
com 3 goétas de H,SO4 6 M e permanganato
de potassio, KMnO,.

(i) Sulfato de zinco, ZnSO, 0,1 M, e carbonato

de amoénio, (NH,),CO, 0,1 M.

aQ
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(j) Hidréxido de bario saturado, Ba(OH),
(cérca de 0,1M), e sulfatc de zinco,
ZnSO, 0,1 M.

PARTE II (OPTATIVA)

As reagbes indicadas a segair sdo mais com-
plexas do que as da Parte I, Nio se espera que
vocé faga previsoes. Faga a experiéncia, observe
cuidadosamente e, depois, tente interpretar os
resultados. Escreva equagbes ibnicas para as
reagdes que vocé conseguir interpretar,

As experiéncias de (k) a (n) envolvem reagdes
de peréxido de hidrogénio e alguns fons de
de cromo em solugdo acida ou bésica.

Use 3 ml de cada solug¢io e as misture bem.

(k) Sulfato de cromo, Cr,(SO,), 0,1 M, acidi-
ficado com 3 goétas de H,SO, 6 M, e per6-
xido de hidrogénio a 3%

(1) Sulfato de cromo, Cr,(SO,), 0,1M, ao
qual se adiciona, gbta a gbéta, NaOH 6 M,
até que o primeiro precipitado que se for-
ma, Cr(OH),, acabe de se redissolver e
que o fon Cr(OH), seja produzido, e
perdéxido de hidrogénio a 3%.

(m) Dicromato de potassio, K,Cr,0, 0,1 M, aci-
dificado com 3 gotas de H.SO; 6M, e
peroxido de hidrogénio a 3%.

(n) Dicromato de potassio, K,Cr,0, 0,1 M, ao
qual se acrescenta, géta a gbta, NaOH 6 M
até que a solugio se torne amarela, e pero-
xido de hidrogénio a 3%.

As experiéncias de (o) a (q) envolvem
reagdes do ion chumbo com varios Anions.

(o) 8 ml de nitrato de chumbo, Pb{(NO,), 0,1 M
e 3 ml de cloreto de sédio, NaCl 1,0 M.
Deixe que o precipitado assente durante
alguns minutos e decante cérca de 3 ml do
liquido sobrenadante, para uso na expe-
riéncia (p). N@o tem importéncia se houver
un& pouco do precipitado no liquido decan-
tado.

(p) 8 ml do liquido decantado na experiéncia
anterior e 3 ml de iodeto de potassio, KI
0,1 M.

Deixe o precipitado assentar e decante o
liquido sobrenadante, para usar na expe-
riéncia (q). Ndo tem importincia se houver
algum precipitado no liquido decantado.

(q) 8 ml do liquido decantado na experiéncia
anterior e 3 ml de sulfeto de sddio, Na,S
0,1 M.



EXPERIENCIA 23

TITULACAO QUANTITATIVA

As quantidades relativas de reagentes e pro-
dutos de uma reagio sio, em geral, investiga-
das de duas maneiras diferentes no laboratério:
gravimetricamente (por massa), como nas expe-
riéncias de 6 a 9, e volumétricamente (por
volume e concentracio), como nesta experién-
cia. Titula¢do é o nome dado ao processe de
determinagdo do volume de uma solugio neces-
sario para reagir com determinada massa, ou
volume de u’a amostra, Usaremos éste processo
para estudar quantitativamente a reagio entre
um acido e uma base. Uma reaciio comum em
uma solugdo aquosa é a do fon hidrogénio de
um 4cide com o fon hidréxido de uma base para
formar agua. Relembre o uso de indicadores
para a determinagdo da concentra¢io do fon
hidrogénio (Experiéncia 18). Nesta experiéncia,
a fenolftaleina serd usada como indicador por-
que sua cér muda quando se acrescenta o mesmo
nitmero de moles de 4cido e de base. Esse ponto
na reacdo é chamado ponto final ou “viragem”.

PROCEDIMENTO

Usando 4cido cloridrico de concentracio
conhecida, vocé vai, antes de mais nada, padro-
nizar uma solugdo de hidroxido de sédio, isto é
determinar sua concentragio, que seri expres-
sa em moles por litro. Usando essa base padro-
nizada, vocé vai entdo titular uma massa conhe-
cida de um éacido sélido desconhecido e, depois,
calculard o ntimero de gramas désse 4cido que
reagirdi com um mol da base. Depois de haver
determinado experimentalmente ésse valor, seu
professor lhe dara a férmula do 4cido. Vocé,
entio, escreverd a equagdo da reagio e calculard
o ntmero de gramas do 4cido que reage com
um mol da base. Finalmente, vai comparar
ésse valor calculado com o valor experimental.

PARTE { — PADRONIZACAO DA SOLUCAO DE UMA
BASE

(a) Tomg duas buretas. Veja, no fim desta
experiéneia, as instrugdes sobre os cuida-
dos a serem tomados com as buretas. Lim-
pe-as e lave uma delas com 10 ml do 4cido
cloridrico padrdo. Lave a outra com 10 ml
da solugio de hidréxido de sédio indicada
para o seu grupo. Se ndo houver buretas
em numero suficiente para todos os alunos,
o professor mostrard como se deve usar
uma pipeta para medir o volume de 4cido.
Depois de lavar as buretas, encha a pri-
meira com o 4cido padrio e a segunda com
a base. Veja a Fig. 23-2.

o

Anote o volume de solucio existente em
cada bureta lendo a parte inferior dos me-
niscos com aproximacgio de 0,1 ml. Deixe
aproximadamente 10 ml de 4cido cloridrico
se escoarem para um erlenmeyer de 250
ml. Acrescente cérea de 15 ml de 4gua des-
tilada e 3 gotas de fenolftaleina.

(c) Segure o gargalo do erlenmeyer com uma
das méos e manipule a bureta com a outra.
A medida que vocd for acrescentando o
hidréxido de sédio, v4 movimentando em
circulos suavemente o frasco para misturar
as solugbes. Continue acrescentando hidré-
xido de sédio até que a cbr rosa pélida
comece a aparecer. Se, continuando a mis-
turar, a cdr desaparecer, acrescente mais
hidréxido de sédio, géta a gdta, até obter
uma cOr rosa persistente. Se vocé ultrapas-
sar ésse ponto final, acrescente algumas
gotas de dcido e depois complete a titu-
lagdo com mais algumas gétas de hidréxido
de sédio. Tome cuidado para nao ultrapas-
sar as tltimas marcas de calibragio da
bureta, Leia o volume pela parte inferior
do menisco em cada bureta. Lave perfeita-
mente o erlenmeyer antes de repetir a
titulagao.
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(d) Torne a encher as buretas com as mesmas
solugdes e faca pelo menos mais uma titu-
lagdo. Se o professor achar conveniente,
repita o processo até achar quocientes
entre o volume de 4cido e o volume de
base que concordem dentro de 1 ou 2%.

PARTE Il — TITULACAO DE UM ACIDO DESCONHECIDO

(a) Seu professor lhe darA um A4cido sélido
desconhecido. Determine a massa do frasco
ou tubo de ensaio que contém a amostra
com aproximagio de =+ 0,0lg. Retire
uma quantidade conveniente do 4cido
solido (cérca de um grama ou a quanti-
dade indicada pelo professor) e coloque
num erlenmeyer limpo como indica a Fig.
23-1. Determine novamente a massa do
frasco com seu contetido. Dissolva a amostra
em 50 ml de 4gua destilada e acrescente 3
gbtas de fenolftaleina. Mesmo que todo o
acido ndo se dissnlva nesse momento, éle
se dissolvera mais tarde durante a titulacio,
quando sera transformado em um sal de
soédic mais soltivel.

(b) Torne a encher a bureta apropriada com
um pouco da solugio de base usada ante-
riormente e anote a leitura inicial. Acres-
cente a base 4 solugio acida até que apareca
a primeira cdr rosa fraca, mas persistente.
Tome cuidado para nédo ultrapassar o ponto
final. Se acontecer de ultrapassi-lo, acres-
cente um pouco mais de acido sdlido e
torne a determinar a massa do frasco. Nio
se esqueca de computar juntamente com a
massa de sua amostra a massa de qualquer
porgdo de 4cido sélido acrescentada. Torne
a titular até o ponte final e anote a leitura
final na bureta.

(c) Repita a titulagio com uma amostra seme-
lhante. Use o conhecimento que vocé
adquiriu na primeira titulacio. Isto ¢,
admitindo que vocé usou 40 ml de base para
titular certa massa de 4cido, e que
tem praticamente a mesma massa de 4cido
para a segunda tentativa, vocé pode deixar
que 35 ml de base escoem rapidamente
para dentro do erlenmeyer e, entio, reali-
zar cautelosamente a tltima parte da titu-
lagéo. '

PARTE Il — TITULACAO OPTATIVA

Se houver tempo, vocé pode trazer de casa
qualquer substincia Acida ou béasica existente
no comércio para titular com seu 4cido ou sua
base padrao. Exemplos de substéncias faceis de

Fig. 23-1 — Pesagem de uma amostra e sua fransfe-
réncia para um. frasco.
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arranjar sdo: suco de limdo, vinagre, amoénia,
sabio em po. Pode-se fazer a determinagio da
porcentagem de: dcido acético, CHyCOOH, no
vinagre; acido citrico, CgHsO7, no suco de
limdo; aménia, NH,, no amoniaco comercial, O
professor dirda que quantidade deve ser usada
e qual o indicador conveniente.

CALCULOS

1. A partir da concentragio dada e do volume
usado, calcule 0 ntimero de moles de acido
cloridrico envolvido em cada titulagio da
Parte 1.

Exemplo: Se forem usados 10 ml de HCl
0,05 M, o niimero de moles envolvido na
reagdo é obtido da seguinte maneira:

10 ml
1000 ml/litro

0,03 mol

litro

= 0,0005 mol

2. A partir da equagiio da reagdo, quantos
moles de base sdo usados por mol do 4cido
na Parte I?

3. Usando a relagdo da pergunta 2, calcule o
numero de moles de base usado.

Calcule a molaridade da base.

A partir da massq do 4cido sélido e dos
volumes usados em sua titulagdo, calcule a
massa do 4cido sélido desconhecido que
reagira com um mol da base.

6. Usando a férmula do 4cido dada pelo pro-
fessor, e a equagio da reagdo, calcule o
valor teérico da massa de acido que reagiréa
com um mol da base.

7. Determine o érro porcentual, tomando como
valor aceito o calculado na pergunta 6 (veja
o Apéndice 4, no Vol. I).

CUIDADOS COM AS BURETAS

LIMPEZA

Coloque na bureta alguns mililitros de solu-
¢do detergente e use uma escOva apropriada
para limpa-la por dentro. Enxague bem, pri-
meiro com 4dgua da torneira e, depois, com agua
destilada. Depois de esvaziar a bureta, observe

se ha alguma géta aderindo as paredes internas.
Se houver, o vidro ndo estd ainda completa-
mente limpo e deve ser lavado de névo. Quando
o vidro estd limpo, a 4gua o molha uniforme-
mente,

PREPARO PARA O USO

Depois de limpar a bureta, coloque 5 ou 10
ml da solu¢do. que sera usada nessa bureta.
Deixe varios mililitros escorrerem pela ponta.
Coloque-a em posi¢do horizontal e, com um
movimento rotatério, derrame o resto pela
parte superior, Certifique-se de que a solugio
molhou completamente o interior. Para uma
limpeza mais completa, repita o procedimento
anterior.

Encha a bureta com a solucio a ser usada.
Deixe escapar bolhas de ar pela ponta, virando-a
para cima, como indica a Fig. 23-2. Deixe a
solucio escoar até que o menisco esteja no zero
ou abaixo.

Se, antes de comegar uma titulagdo, houver
uma goéta aderente ao bico, retire-a encostan-
do-a a um béquer (veja Fig. 23-2). Entretanto,
se uma gota se formar durante a titulacdo, ela
devera ser aproveitada encostando-a a parede
lateral do recipiente que estd sendo usado e
fazendo-a descer com a ajuda de um pouco de
agua destilada.

LEITURA DO VOLUME

Ao ler o volume em uma bureta, coloque os
olhos no mesmo nivel da parte inferior do me-
nisco e faga a leitura por ésse nivel (veja Fig.
9-3, volume I). Em cada titulagdo use um mini-
mo absoluto de 10 ml de cada solucdo para
obter a precisdo de 1%.

DEPOIS DO USO

Lave varias vézes a bureta com 4gua da
torneira e, finalmente, com 4gua destilada. O
vidro reage com as soluges basicas, por isso,
tome especial cuidado ao lavar uma bureta que
tenha sido usada com solucdo désse tipo. Lavan-
do-se uma vez com solugio 4cida, depois de
ter lavado uma vez com agua, pode-se ter cer-
teza de que a base foi removida. Depois disso,
lave com 4gua, como foi descrito acima,
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Fig. 23-2 — Técnicas de titulagéio.
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CONSTRUCAO DE UM MODELO LOGICO

No Capitulo 1 do Vol. I, chamou-se sua
atengdo para as atividades basicas da ciéncia;

— acumular informagio” através da observacéo,

— organizar essa informagdo para procurar
regularidades,
— perguntar-se por que as regularidades existem,

— comunicar a outrem as descobertas.

Até agora, neste curso, vocé ndo se ocupou
muito a fundo com o terceiro item: perguntar-se
por que as regularidades existem. Entretanto,
nos Capitulos de 14 a 17, serdi dada grande
énfase a essa atividade. Nesses capitulos serdo
apresentadas explicagbes tedricas e modelos
aceitos habitualmente para que vocé possa
compreender de que maneira os cientistas expli-
cam as regularidades observadas e os principios
que vocé estudou. As explicacbes envolvem
Atomos, elétrons e as moléculas formadas
pelas ligacdes quimicas entre os atomos. Nada
disso pode ser observado diretamente e qual-
quer propriedade que lhes seja atribuida deve
ser inferida pela interpretacio de experiéncias
que ddo resultados visiveis.

Teriamos uma situagdo analoga se fizéssemos
uma tentativa para determinar a natureza de um
objeto contido em um recipiente fechado, sim-
plesmente por meio de observagdes externas.
Nesta experiéncia, vocé receber4 uma caixa
fechada com um objeto dentro. Sem abri-la,
faca tédas as observagdes possiveis sacudindo-a,
inclinando-a e manipulando-a de tbdas as
maneiras. Obtenha dados que lhe permitirdo
fazer aproximagBes cada vez mais perfeitas do
tamanho, forma e outras propriedades fisicas
do objeto. A finalidade nao é advinhar que
cbjeto estd dentro da caixa, mas descrevé-lo
com detalhes suficientes para poder fazer um
desenho ou modélo de sua aparéncia geral.

Anote as observagdes realizadas depois de
cada manipulagdo. Tire conclusdes baseadas
nessas observagbes. Teste suas conclusées plane-
jando outras experiéncias. Use essas observa-
¢oes para reforcar ou modificar suas conclusdes
anteriores. Repita ésse processo até obter uma
descrigio tdo detalhada quanto possivel.

Faga uma lista de outras experiéncias que
vocé gostaria de realizar mas para as quais nao
dispde de equipamento. Que informagdes espe-
raria vocé obter dessas experiéncias?

EXPERIENCIA 25

RELACAO ENTRE OS MOLES DE COBRE, DE PRATA
E DE ELETRONS ENVOLVIDOS NA ELETROLISE

Michael Faraday foi a primeira pessoa a
determinar a relagio entre o nimero de elétrons
que percorrem o circuito durante a eletrélise e
a massa dos produtos nos eletrodos. Nesta ex-
periéncia repetiremos algumas de suas medidas.

A Fig. 25-1 mostra os detalhes do circuito
elétrico e das células que usaremos. A fonte de
elétrons, que poderiamos chamar “bomba de
elétrons”, pode ser uma bateria ou qualquer
outra fonte conveniente de corrente continua,
construida de maneira que os elétrons sejam
bombeados sempre no mesmo sentido. O ampe-
rimetro mede o fluxo de elétrons que percorre o
circuito em determinada unidade de tempo.
Usaremos uma unidade baseada em moles de
elétrons: 1 ampére é a quantidade de corrente
que percorre o circuito quando 1,04 x 107
moles de elétrons atravessam qualquer segio
transversal do condutor durante 1 segundo.
Como a carga elétrica nio se acumula em parte
alguma do circuito, a corrente é a mesma em
tédas as secbes do mesmo.

A fonte de corrente continua, a “bomba de
elétrons”, faz com que éstes se acumulem em um
dos terminais ou eletrodos e sejam retirados do
outro. O circuito estd completo ou “fechado”
quando, em um dos eletrodos, um fon ou molé-
cula da solu¢do eletrolitica accita elétrons e é
reduzida enquanto, no outro eletrodo, um fon
ou molécula perde elétrons e é oxidada. O ele-
trodo no qual ocorre a redugio é o catodo e
aquéle no-qual se d4 a oxidagdo é o anodo.

Usando o material indicado na Fig. 25-1,
determine a relagio entre o nimero de moles
de elétrons que percorrem o circuito durante a
experiéncia, o numero de moles de 4tomos de
cobre reduzidos e oxidados, e o mimero de
moles 4tomos de prata reduzidos.

PROCEDIMENTO

(a) Como catodo, use um cilindro de tela de
cobre e, como anodo, uma lamina de cobre
retorcida em hélice ou um fio grosso de
cobre enrolado em bobina. Nunca pegue
diretamente nos eletrodos; movimente-os
sempre segurando pelos fios de ligagdo. Se
nio, seu dedes poderdao deixar marcas de
gordura sébre as uais o deposito de cobre
nao vai aderir bem.

(b) Arranje um cilindro de tela de cobre reco-
berta por uma fina pelicula de prata, para
servir de catodo, e uma tira de chumbo que
servird como anodo na célula em que a
prata se depositard. Nao toque nos eletrodos
limpos.

(c¢) Determine a massa dos catodos limpos e
secos (cilindros de tela) com aproximagio
de 0,01 g. '

(d) Suspenda os eletrodos em dois béquers de
250 ml, prendendo-os a um suporte de
madeira ou com pingas, de acérdo com a
indicagao de seu professor. Certifique-se
de que os anodos estao bem centrados em
relagdo aos catodos cilindricos e que os
eletrodos nao se tocam.

(¢) Faga tddas as ligagbes do circuito como
indica a Fig. 25-1, mas deixe desligado um
dos fios qgue levam ao resistor variivel
(reostato). Ajuste éste tltimo de maneira a
utilizar téda a sua resisténcia. Pega ao pro-
fessor para verificar as ligagGes.

(f) Coloque a solugio eletrolitica que contém
os ions cobre no béquer em que ¢ anodo é
de cobre. Use uma quantidade¥suficiente
para cobrir exatamente o catodo.

(g) Analogamente, coloque a solugido que con-
tém ions de prata no outro béquer.



(h) Faca a tltima liga¢io e, rapidamente,

(i)

ajuste a corrente para 1 A, diminuindo a
resisténcia usada no reostalo. Anote o tempo
com uma precisio de um segundo.

Deixe a corrente passar durante 30 minutos.
Observe constantemente o amperimetro e,
ajustando a resisténcia variavel, mantenha
a corrente tao pr(’)xima de 1 A quanto
possivel.

(j) Anote o tempo com a precisio de um segun-

(k)

(1)

do no momento em que desligar um dos fios
para interromper o circuito, Lave os dois
catodos mergulhando-os delicadamente em
um béquer com dgua fria. Procure agita-los
o minimo possivel para que os depésitos
metilicos nio sejam removidos,

Lave os catodos com acetona para remover
as gotas de dgua. Deixc-os secar por cva-
poragio (2 ou 3 minutos).

Depois de completamente secos, determine
a massa de cada catodo com aproximagio
de 0,01 ¢, na mesma balanca usada ante-
riormente,

CALCULOS E PERGUNTAS

Calcule o ntimero de moles de elétrons
usados. Lembre-se de que a corrente de
1 A transporta 1,04 X 105 moles de clétrons
em I segundo.

Calcule o ndmero de moles de cobre depo-
sitados no catodo provenientes do eletrlito
(1[](‘ ('ol'lt("lll i()lls C()])]'(‘.

=

10.

11.

Caleule o nimero de moles de prata
depositados no catodo provenientes do
eletrdlito que contém fons prata.

Calcule a relagio entre os moles de elé-
trons ¢ os moles de cobre reduzidos.

Calcule a relagio entre os moles de elé-
trons os moles de prata reduzidos.

Escreva equagdes para as reacoes dos cato-
dos. Admita que as espécies reagentes sao
fons simples de cobre e de prata.

Calcule a relagio entre os moles de prata
e de cobre reduzidos.

Compare esta relagio com a que vocé
obteve na Experiéncia 7.

Escreva a equacdo balanceada para a
reacgio de oxidagio que ocorre no anodo
de cobre. O que esperaria vocé a respeito
da comparagio entre a perda de massa do
anodo de cobre ¢ o ganho de massa do
catodo?

Mencione algumas fontes de érro em suas
medidas e processos. Com quantos alga-
rismo  significativos seus dados permitem
escrever a relagio entre os moles?

Quantos moles de elétrons sio necesarios
para depositar 52,0 g de cromo s6bre um
catodo, a partir de uma solugio eletrolitica
que contenha cromo em estado de oxida-
¢io (VI)?

Fig. 25-1 - Duas células eletrolilicas

num circuilo em série.
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CALCULOS E PERGUNTAS

Calcule o ntmero de moles de elétrons
usados. Lembre-se de que a correnFe de
1 A transporta 1,04 X 105 moles de elétrons
em 1 segundo.

Calcule o ntimero de moles de cobre depo-
sitados no catodo provenientes do eletrélito
que contém ions cobre.

Calcule o nimero de moles de prata
depositados no catodo provenientes do
eletrélito que contém ions prata.

4
Calcule a relacio entre os moles de elé-
trons e os moles de cobre reduzidos.

Calcule a relagio entre os moles de elé-
trons os moles de prata reduzidos.

Escreva equagdes para as reagdes dos cato-
dos. Admita que as espécies reagentes sao
fons simples de cobre e de prata.

10.

11.

Calcule a relacio entre os moles de prata
e de cobre reduzidos.

-~ A
Compare esta relagio com a que voce
obteve na Experiéncia 7.

Escreva a equacgdo balanceada para a
reagio de oxidagio que ocorre no anodo
de cobre. O que esperaria vocé a respeito
da comparagio entre a perda de massa do
anodo de cobre e o ganho de massa do
catodo?

Mencione algumas fontes de érro em suas
medidas e processos. Com quantos alga-
rismo significativos seus dados permitem
escrever a relacdo entre os moles?

Quantos moles de elétrons sdo necesarios
para depositar 52,0 g de cromo s6bre um
catodo, a partir de uma solugio eletrolitica
que contenha cromo em estado de oxida-
cio (VI)?



EXPERIENCIA 26

INVESTIGACAO DE ALGUMAS PROPRIEDADES DE UM PAR DE

ISOMEROS CIS-TRANS

Os Acidos maleico e fumdrico tém a mesma
férmula molecular: C,H,O,. Ambos contém dois
grupos carboxila, — COOH, e tém as proprieda-
dades dos compostos orgénicos insaturados, o
que indica a presenca de uma dupla ligagio:

N /
C=2¢C
/ N

Entretanto cada um déles tem suas proprieda-
des caracteristicas tais como ponto de fusio,

solubilidade, densidade e estabilidade. Os qui-
micos atribuem essas diferencas a geometria ou
disposigdo no espago, dos atomos na molécula.
Observe os tipos de modelos espaciais dos dois
acidos, ilustrados na Fig. 26-1, e note que, na
forma trans, os grupos carboxila estio em lados
opostos da molecula e, na forma cis, estio do
mesmo lado. O fato de que as duas formas
podem ser isoladas indica que a rotagio da
molécula ao redor da dupla ligacio néo se veri-
fica facilmente.

Fig. 26-1 — Modélos moleculares de dois deidos orgdnicos isémeros.
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Nesta experiéncia vocé vai transformar dcido
maleico em fumarico por aquecimento, em uma
solugio aquosa que contém um pouco de 4cido
cloridrico. Este ndo é usado na reagio; serve
apenas como fonte de fons H' que constituem
o catalisador. Vocé podera verificar se a trans-
formagdo foi completa comparando a massa do
4cido fumdrico obtido com a massa de 4acido
maleico usado inicialmente. Vocé vai também
comparar algumas propriedades dos dois*acidos
e tentar explicar as diferengas em térmos da
estrutura. Isto lhe fornecerd argumentos para
saber qual dos dois 4cidos é trans e qual é cis.

PROCEDIMENTO

PARTE I — TRANSFORMACAO DE ACIDO MALEICO EM
FUMARICO

(a) Coloque 6,0g de 4cido maleico em um
béquer de 100 ml limpo e séco. Acrescente
10 ml de 4gua destilada e aqueca ligeira-
mente para dissolver o 4cido.

Acrescente 15 ml de HCI 12 M e cubra o

béquer com um vidro de relogio. Coloque

ésse béquer dentro de cutro (de 250 ml)

cheio até um térgo da altura com Aagua.

Aquega ésse banho até a ebuli¢io e deixe

ferver durante 5 minutos ou até que apareca

um material sélido no béquer menor.

(c) Resfrie a solucio até a temperatura am-
biente colocando o béquer menor em um
banho de 4gua fria.

(d) Derrame a mistura sobre um filtro. Lave o
béquer com pequenas porgdes de dgua fria
a fim de remover qualquer solido remanes-
cente, vertendo a 4dgua usada sobre o filtro.
Deixe os cristais secarem. Se dispuser de
uma trompa de dgua, adapte-a a haste do
funil para retirar tdda a 4gua usada na
lavagem. Abra com cuidado a toreira liga-
da a trompa para evitar que o papel de
filtro rasgue.

(e) Transfira os cristais para um vidro de
relégio de massa ja determinada.

(f) Seque os cristais colocando o vidro de relé-
gio sdbre um béquer de tamanho apro-
priado cheio até um tergo com agua em
ebulicio,

(g) Quando a amostra estiver séca, determine
sua massa juntamente com o vidro de relo-
gio. Coloque uma etiqueta indicando “Acido
Fumérico™.

(b

~

PARTE Il — COMPARACAO DOS DOIS ISOMEROS

(a) Compare a solubilidade dos dois 4cidos
colocando 1,0 = 0,1 g de cada um déles
em tubos de ensaio distintos, de 18 X 150
mm, devidamente rotulados. Acrescente
10 ml de 4gua destilada a cada tubo e
compare qualitativamente as solubilidades.

(b) Compare os pontos de fusio dos 4cidos
usando a montagem indicada na Fig. 26-2.

Fig. 26-2 — Aparelho para ponto de fusio.
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Veja a Fig. A3-4 do Apéndice 3, no
Vol. I, s6bre a maneira de inserir um termo-
metro em uma rolha de borracha.

(1) Tome dois tubos capilares para deter-
minac¢iio de pontos de fusao, com 6 a
12 em de comprimento e 1,0 a 1,5 mm
de didmetro. Faga um dos tubos mais
curto do que o outro cortando-lhe
cérca de 1 ém. Feche uma das extre-
midades de cada tubo na chama de
um bico de bunsen. Coloque 4cido
maleico no tubo mais curto, para poder
identifica-lo.

(2) Introduza a extremidade aberta do
tubo capilar mais curto em 4cido
maleico séco. Bata levemente com a
extremidade fechada s6bre a mesa de
maneira que o sélido va caindo dentre
do tubo até uma altura de 1 ou 2 cm.
Analogamente, coloque no tubo mais
longo uma amostra de acido fumérico
séco.

(3) Prenda os dois tubos a um termémetro
de —10 a 4 150°C. Para isso, use um
anel de borracha que vocé pode obter
cortando a extremidade de um tubo de
borracha. Veja a Fig. 26-2. O liquido
dentro do frasco é oleo vegetal.

(4) Aqueca o frasco gradualmente, com
chama baixa. Movimente de vez em
quando a chama para obter um aque-
cimento mais uniforme do banho de
bleo. Aquega vagarosamente e observe
com cuidado os tubos capilares quando
a temperatura estiver se aproximando
de 120°C. Ao primeiro sinal de fusao
de um dos sélidos, anote a temperatura.
Cuidado: Ndo ultrapasse o limite de
150°C do termdémetro. O ponto de
fusio da outra amostra é 287°C.

(¢) Compare as propriedades quimicas dos dois
isbmeros da seguinte maneira:

(1) Prepare uma solugio de acido maleico
com aproximadamente 0,1 g do 4cido e
20 ml de 4gua destilada. Divida a solu-
¢io entre trés pequenos tubos de ensaio.
Faca uma estimativa da concentragio
do ion hidrogénio testando uma peque-
na por¢io com algumas gotas de Ala-
ranjado IV. A uma outra porcio, acres-
cente 2 cm de fita de magnésio. Anote
os resultados. A outra porgdo acrescen-
te uma pequena quantidade de carbo-

nato de sédio (do tamanho de um gréo
de feijao). Anote os resultados.

(2) Repita os testes acima usando 4cido
fuméarico. Anote os resultados e com-
pare-0s com 0s obtidos para o 4cido
maleico.

(8) (Para alguns estudantes selecionados
ou demonstrado pelo professor). Titule
uma amostra de 1,00 = 0,01 g de cada
4cido com uma solugio basica padrio,
usando fenolftaleina como indicador.
Consulte a Experiéncia 23 para realizar
as titulagBes.

RESULTADOS

Anote todos os resultados de maneira sistema-
tica para mostrar claramente as diferencas e
semelhancas nas propricdades dos dois 4cidos.

PERGUNTAS

1. Admitindo que, na Parte I, foram atingidas
as concentracdes de equilibrio, qual dos
dois Acidos vocé classificaria como o 1wiais
estivel em relagio a transformagio de um
no outro?

2. De que maneira cada uma das seguintes
experiéncias contribui para o seu conheci-
mento da estrutura de cada isémero?

(a) As reagdes com magnésio e com car-
bonato de sédio.

(b) Os dados da titulagdo, isto é, o nimero
de moles de base necessarios para
titular cada 4cido.

«(c) As reagdes das solucGes de cada 4cido
com um indicador.

(d) A determinagdo do ponto de fus@o.

3. O 4cido maleico pode perder uma molécula
de 4gua de cada molécula de acido quando
seus dois grupos carboxila reagem para
formar um anidrido. Com qual dos dois
isbmeros estruturais, o cis- ou o frans-, vocé
acha que isso pode acontecer? Com o 4cido
fumarico isso ndo se da. Explique.

UMA PERGUNTA PARA PENSAR

Compare os modelos moleculares dos isome-
ros cis- e trans-. Considerando sua estrutura,
tente explicai as-diferencas observadas na solu-
bilidade e no ponto de fusdo. ‘

EXPERIENCIA 27

A DISPOSICAO DE ATOMOS E IONS NOS CRISTAIS

O estado solido da matéria quase sempre
consiste de um arranjo regular de atomos,
moléculas ou fons. Se representarmos cada
peca constitutiva por um pounto, a estrutura do
cristal poderd ser representada por uma confi-
guragio (ue se repete regularmente, chamada
réde espacial. Nesta experiéncia, usaremos bolas
de isopor como, unidades de construgio e estu-
daremos algumas das maneiras como podem ser
reunidas para formar alguns cristais metélicos
tipicos. Investigaremos trés tipos de empacota-
mento: o hexagonal compacto, o clibico de face
centrada e o clbico de corpo centrado. Obser-
varemos o nimero de vizinhos mais proximos (o
mimero de coordenagdo) das particulas em
cada uma dessas estruturas.

Além disso, investigaremos algumas possibi-
lidades de reunir esferas de raios diferentes em
rédes que representem\ cristais idnicos. Ao cons-
truir a réde do sal de cozinha, Na'Cl(s), e a
réde da Wurtzita, Zn*25%(s), observaremos que a
razio entre o raio dos cations e o raio dos &nions
é importante para a determinagdo do numero de
coordenagio.

PROCEDIMENTO

Arranje bolas de isopor dos seguintes didme-
tros e nas seguinte quantidades: 36 de 6 cm, 13
de 3cm e 13 de 2,2 em. Para ligar as esferas use
palitos.®

* Nota — Nio é necessario usar esferas com os difme-
tros acima especificados e sim quaisquer que satisfagam
a proporgio: 36 esferas de didmetro 2%, 13 esferas de

3
didmetro x e 13 esferas de difimetro Vi %

PARTE | — ALGUMAS CONSIDERACOES GERAIS SOBRE
A MANEIRA DE REUNIR ESFERAS.

(a) Verifique quantas esferas de 6 cm de
diAmetro podem ser arrumadas em torno de
uma outra de mesmo tamanho (que chama-
remos “esfera marcada”). Vocé acha que
sse nimero depende do tamanho da esfe-
ra? Verifique sua previsao.

(b) Coloque outras esferas acima e abaixo da
esfera marcada, de maneira que tddas
toquem esta Gltima. Quantas vizinhas mais
proximas tem esta? Em outras palavras qual
é o numero de coordenacdo para éste tipo
de arranjo compactc?

(c) Observe que as trés esferas da camada
superior podem ocupar posigdes exatamente
acima das esferas correspondentes da
camada de baixo, ou podem estar desviadas
de um 4ngulo de 60° e, ainda assim, ter o
mesmo numeso de coordenagio.

PARTE Il — MODELO A — EMPACOTAMENTO
HEXAGONAL CCMPACTO

(a) Ligue os grupos de esferas usadas na Parte
I por meio de palitos, para obter as cama-
das indicadas na Ig. 27-1.

acotamento hexa-

Fig. 27-1 — Camadas para o emp
gonal denso.
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(b) Coloque sébre a mesa a camada de 3

esferas com um dos vértices do tridngulo
voltado para vocé.

(c) Agora coloque a camada de 7 esferas sébre

a de 3, de tal maneira que a esfera central
se encaixe na depressio da primeira
camada.

(d) Coloque a outra camada de 3 esferas sobre

a esfera central da segunda camada, de
maneira que cada uma das esferas dessa
terceira camada fique situada exatamente
acima da correspondente da primeira cama-
da. Se tal configuragio {6sse expandida no
espago até perfazer um total de bilhdes de
dtomos, ter-se-ia um modélo de um cristal
muito pequeno de magnésio metalico, de
zinco metéilico e de¢ muitos outros metais.
Observe o numero de coordenagio. Guarde
ésse modélo para usar na Parte IV.

PARTE Il — MODELO B — EMPACOTAMENTO CUB!CO

COMPACTO, OU CUBICO DE

CENTRADA

FACE

(a) Construa as camadas indicadas na Fig. 27-2,

(b

~—

usando esferas do mesmo tamanho das
anteriores e palitos.

Coloque s6bre a mesa a primeira camada
e, sébre ela, a segunda, de tal maneira que
as esferas desta fiquem colocadas nos espa-
¢os existentes entre as esferas que formam
os cantos da primeira camada. Agora acres-
cente a terceira camada de tal maneira que
suas esferas fiquem diretamente acima das
da primeira. Estude éste modélo cuidado-
samente. Por que é éle chamado “cabico
de face centrada™ Este é o empacotamento
encontrado no cobre, na prata, no aluminio
e em muitos outros metais.

Fig. 27-2 — Camadas para o empacotamento cfibico

de faces centradas.

PARTE IV — COMPARACAO DOS EMPACOTAMENTOS

HEXAGONAL
COMPACTO.

COMPACTO E CUBICO

(a) Volte ao empacotamento hexagonal com-

pacto do Modélo A. Coloque-o de maneira
que a camada superior ndo fique direta-
mente acima da camada inferior, mas sofra
uma rotacio de 60° em relacio a ela.

(b) Gire um pouco é&sse modélo e procure 4

esferas voltadas para vocé e que formem
um quadrado. Agora retire a camada supe-
rior do Modélo B e coloque-a sobre as 4
esferas que vocé localizou no modélo A.
Repare que éste névo modélo contém um
cubo de face centrada exatamente como o
Modélo B, mas inclinado em relagdo a vocé.

A luz da comparagio que vocé acabou de
fazer, diga se existe alguma diferenca no
nimero de coordenacio dos dois tipos de
empacotamento compacto. Ha uma dife-
renga de densidade quando esferas de
tamanho e massa comparaveis estio envol-
vidas em cada um désses tipos de empacota-
mento? A maioria dos metais cristaliza-se em
apenas uma dessas formas, nio nas duas.
Que indicagGes podemos tirar désse fato a
respeito da natureza direcional das ligagbes
entre os dtomos désses metais?

PARTE V — MODELO C — EMPACOTAMENTO CUBICO

DE CORPO CENTRADO

(a) Construa as camadas indicadas na Fig.
27-3, usando esferas de. 6 cm de didmetro.
Deixe entre elas espagos de cérca de 7 mm,
como indica a figura.

Fig. 27-3 — Camadas para o empacotamento cibico

de corpo centrado.

(b) Cologue uma esfera no centro da primeira

camada e, depois, coloque a terceira de
tal maneira que suas esferas fiquem direta-
mente acima das da primeira, Estude a
simetria déste modélo e justifique seu
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1

nome. Este tipo de empacotamento é tipico
dos metais alcalinos como o sédio e o potis-
sio. Levando em consideracio o ntumero de
elétrons de valéncia, pode vocé sugerir
alguma razio pela qual o Na e o K crista-
lizam nessa forma enquanto que a maior
parte dos metais cristaliza numa forma
compacta?

O ferro metdlico cristaliza em forma ctbica
de corpo centrado, a a-ferrita, abaixo de
de 906°C. Acima dessa temperatura, a
forma estivel é a vy-ferrita que ¢ do tipo
cibico de face centrada. A 1401°C, o
cristal volta a uma forma sélida cibica
de corpo centrado, chamada d-ferrita. Qual
é o numero de coordenacio do ferro em
cada uma dessas formas? Pode vocé suge-
rir-alguma razio para essas transi¢bes em
térmos do numero de elétrons de ligagdo?

PARTE VI — O RETICULO CRISTALINO DO CLORETO

DE S6DIO

(a) Os cristais i6nicos sio formados pelo arranjo

alternado de fons positivos e negativos no
reticulo. Os ions sédio tém didmetro de

19 A enquanto que ions cloro tém didmetro

de 3,62 A. Usaremos em nosso modélo
esferas de 3 cm para o Na' e de 6 cm para
o CI, o que representa aproximadamente
seus tamanho relativos.

(b) Use o Modélo B para representar o arranjo

cibico de face centrada dos ifons cloro.
Intercale as 13 esferas de 3 em nos espagos
entre os ions cloro, em cada camada, para
representar os fons sodio. Note que o reti-
curlJo de Na'Cl" é uma interpenetragio de
cubos de faces centradas — um déles envol-
vendo Na*® e outro CI-.

(c¢) Que tipo de jon circunda cada Na*? E cada

CI-? Qual é o nimero de coordenagio das
esferas que representam Na'? E das que
representam CI-?

(d) Note que, para construir ésse tipo de reti-

culo, deve haver uma relacio favorivel
entre os raios das duas esferas para permi-
tir que uma dada esfera se encaixe em dada
cavidade do reticulo, Qual é a relagio entre
os raios dos fons Na' e CI-? Pode vocé expli-
car a estabilidade désse tipo de empacota-
mento em térmos das forgas inter-idnicas?

PARTE VIl — O RETIiCULO CRISTALINO DO SULFETO

(a)

(b)

(c)

DE ZINCO (WURTZITA)

Como o ion zinco tem didmetro de 1,5 A
e o ion sulfeto, de 3,7 A, usaremos esferas
de 2,2cm de didmetro para representar o
’ +2 4 -2
fon Zn'2 e esferas de 6 cm para o fon S2,
para termos, aproximadamente, os tamanhos
relativos,

Use o Modélo A com seu empacotamento
hexagonal compacto para representar o
reticulo dos fons sulfeto, $* (que sio maio-
res). Prenda uma das esferas menores, que
representam os ions Zn'2, diretamente acima
de cada uma das esferas maiores em cada
uma das trés camadas do Modélo A. (use
palitos).

Coloque sObre a mesa a camada maior
com as esferas pequenas voltadas para
baixo. Coloque agora, uma das camadas
pequenas sobre a maior de tal modo que
as esferas menores se ‘encaixem em depres-
soes alternadas. Inverta as duas camadas e
ponha a outra camada pequena (com as
esferas menores apontadas para cima) sdbre
a camada maior de tal maneira que cada
esfera da dltima camada fique exatamente
acima de uma esfera da primeira camada.

Qual é o nimero de coordenagio das esfe-
ras que representam os fons Zn'??

(d) Qual é a razio entre os raios dos fons zinco

e sulfeto?

PERGUNTAS

Faga uma breve descri¢io de cada tipo de
empacotamento de cristais metalicos estu-
dados.

Responda a tédas as perguntas da secio de
Procedimento, indicando, para cada uma, o
numero da Parte e da Segao. Por exemplo:
P.I.-(a).

Em um dos tipos de empacotamento cubico,
as esferas ocupam cérca de dois tercos do
espago e, no outro, cérca de trés quartos
do espago disponivel. Identifique qual o
tipo que estd num désses casos ex(]}lal o que
estd no outro. Qual déles é mais der_lsﬂ'_r;
Qual déles tem maior ntimero de ligagoes
Considerando os modelos construidos nas
Partes VI e VII, que conclusdo pode vocé
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tirar a respeito da razio entre os raios
dos fons e o nimero de coordenagio nos
cristais? Em que caso é maior o nimero de
atragGes inter-ibnicas em tdrno de um dado
ion?

Suponha que vocé tem um cristal XY com
o empacotamento do cloreto de sédio, no
qual cada ion é do mesmo tamanho que
Na* e Cl- respectivamente, mas com o ddbro
de carga: X2 ¢ Y2 Teria XY ponto de
fusdo maior ou menor do que NaCl? Sugira
dois cristais reais que satisfacam a essas

condigbes e verifique se seus pontos de
fusio estdo de acoérdo com sua previsio.

Suponha que vocé tem um cristal AB com
o empacotamento do cloreto de sédio, com
ions de mesma carga que Na* e CI, isto é,
A’ e B-, mas com os raios proporcionalmente
maiores. Teria AB ponto de fusdo superior
ou inferior ao de NaClI? Sugira dois cristais
reais que satisfagam a essas condigdes e
verifique se seus pontos de fusdo concor-
dam com sua previséo,

APENDICES




APENDICE 6

NOMES, FORMULAS E CARGAS DE ALGUNS DOS iONS MAIS COMUNS

IONS POSITIVOS (CATIONS)

fONS NEGATIVOS (ANIONS)

aluminio

amoéneo

bario

calcio

cromo (II), cromoso
cromo (IIT); crémico
cobalto (II), cobaltoso
cobre (I),* cuproso
cobre (II), cuprico
hidrogénio, hidrox6nio
ferro (II),” ferroso
ferro (III), férrico
chumbo

litio

magnésio

manganés (II), manganoso
mercurio (I),* mercuroso
mercario (II), mercidrico
potéssio

prata

sodio

estréncio

estanho (II),* estanoso
estanho (IV), estinico
zinco

Al8
NH,*
Ba™
Ca*?
Cr?
Cr*
Co*?
Cu"
Cu’?
H" H,O"
Fe'2
Fe?
Pb*2
Li'
Mg*2
Mn™?
Hg,"
Hg™
K+
Ag’
Na*
Sr*2
Sn*?
Sn*
Zn*?

acetato

brometo
Carbonato
hidrogenocarbonato
ou bicarbonato
clorato

cloreto

clorito

cromato
dicromato
fluoreto

hidréxido
hipoclorito

iodeto

nitrato

nitrito

oxalato
hidrogenooxalato ou bioxalato
perclorato
permanganato
fosfato
monohidrogenofosfato
dihidrogenofosfato
sulfato
hidrogenossulfato
ou bissulfato
sulfeto
hidrogenossulfeto
ou bissulfeto
Sulfito
hidrogenossulfito
ou bissulfito

CH,COO-
Br-
CO,2

HCO,~
Clo,
Cr
ClOo,”
CrO,2
Cr,0,2
F-

OH-
ClOo-
I
NO,

C,0,?
HC,0,/
Clo,
MnO,
PO,®
HPO,?
H,PO,S
SO,

HSO,”
g2

HS
SO, 2

HSO,"

* As solugdes aquosas sdo ficilmente oxidadas pelo ar.

Nota: Nos compostos idnicos o nimero rel

cargas elétricas ¢ zero.

ativo de fons positivos e negativos é tal que a soma de suas



APENDICE 7

SOLUBILIDADE EM AGUA DE ALGUNS COMPOSTOS
INORGANICOS MAIS COMUNS

. i

BSTE ANIONS FORMAM COMPOSTOS SOLUVEIS FORMAM COMPOSTOS
(solubilidade maior do que (solubilidade menor do que
0,1 M) 0,1 M)

ANIONS cOM RSTES CATIONS coM ESTES ANIONS

NO,, nitrato a maijoria dos cations nenhum

CH,COO", acetato a maioria dos cations Ag’

Cl, cloreto a maioria dos cations Ag', Pb*?, Hg,?, Cu’

Br, brometo a maioria dos cations Ag', Pb*?, Hg,”%, Cu’

I, iodeto a maioria dos cations Ag‘, Pb*%, Hg,?, Cu’

SO,™2, sulfato a maioria dos cations Ba'?, Sr%, Pb*%, Ag’, Ca™

Cr0,2, cromato a maioria dos cations Ba'2, Sr*2, Pb'%, Ag',

S2, sulfeto NH*,, cations das Co- a maioria dos outros cations
lunas I e 11

OH, hidréxido NH/, cations da colu- a maioria dos outros cations
na I, Ba®? e Sr? da
Coluna 1I

CO,32, carbonato NH,* e os citions da a maioria dos outros cétions

PO3, fosfate Coluna I, exceto Li*
FORMAM COMPOSTOS FORMAM COMPOSTOS
SOLUVEIS POUCO SOLUVEIS
(Solubilidade maior do (Solubilidade menor do que

01 M 0,1 M
CATIONS COM ESTES ANIONS COM ESTES ANIONS

a maioria dos Anions
a maioria dos Anions

Na*, K', outros citions da
Coluna I, NH," H'(aq)

i4nions nao muito comuns
Anions ndo muito comuns

APENDICE 8

FORCA RELATIVA DOS ACIDOS.
EM SOLUGCOES AQUOSAS A TEMPERATURA AMBIENTE.
Todos os ions estdo hidratados.

—'—_*

[H] [B]
HB = H e + Bay Ki=-—o—-
[HB]

ACIDO FORCA REACAO
|
dcido perclérico Muito forte HCIO — H* 10, i
scido iodidrico l HBr — H* —t }?r'o‘ mu?:o grande
4cido bromidrico HI — H' 4T mm't(o) grande
acido cloridrico i HCl—— H'4 CI ity Srande
dcido nitrico B B L oande
fci i HNO, — H' 4 NO, muito grand
f}C%dO sulfu'nco Muito forte H,SO, — H’ 4 HSO," grande °
pqdo oxalico l HOOCCOOH —— H* 4+ HOOCCOO" 54 X 102
icido sulfuroso (SO, + H,0) H,SO, —>» H’ 4 HSO,- 17 X 10
!0!_1 hldroge{mssulfato forte HSO,—— H'4 S0, 1:3 X 10
icido fostérico H,PO, — H' + H,PO,” 7,1 X 103
!1011 férrico i . Fe(H20)6+3 — H + Fe(HZO)u(OH)‘, 6,0 X 103
Eel'uretr) de hldrogémo H,Te — H' 4+ HTe" 2:3 X 108
lrlC!dO f?uoridrico fraco HF — H' 4+ F 67 x 10+
tcido mitroso HNO, — H'4 NO, 5’1 X 107¢
sclenet::r fie hidrogénio H,Se — H' 4 HSe" 1’7 X 1074
!Gt}dcrt)mleq' Cr(H,0),"* — H' 4 Cr(H,0),(OH)** 1:5 X 10+
icido benzbico l C,H,COOH — H* 4 C,H,CO0" 66 X 107
lon_hidrogenoxalato HOOCCOO™ —— H' 4+ 00CCOO0* 54 X 10°
;ma?ﬂ acético fraco CH,COOH — H* + CH,CO0" 18 X 10
on aluminio Al(H,0),"* — H' + AI(H 2 ; s
icido carbénico (CO, 4 H,0) l (Hzc)E)‘ — H‘iHéOn?)'(OH) i,’: ;<< igT
ulfeto de hidrogénio H,S — H' + HS 10 X 107
Eon dihidrogenofosfato H,PO,” — H' 4 HPO,? 8:3 X 108
lonhidrogenossulfito HSO, —> H' 4 SO, 62 X 10
i = 3 3 4
on aménio NH," — H' 4 NH, 57 X 10
on hidrogenocarbonato l HCO,” — H* + CO,? 47 X 1ot
on hidrogenotelureto HTe —— H*' 4 Te L0 X 107
kréxido de hidrogénio muito fraco H,0, — H' 4 HO, 24 X 1072
on monohidrogeno fosfato i HPO,2 — H* 4 PO 44 X 1078
on hidrogenossulfeto HS ——> H* 4 §2 13 X 107
gua i H,O0 — H'4 OH [H'][OH]= 1,0 X 10*

n hidréxido OH — H'4- 072 < 107

h]/x 0 .
Onia muito fraco

NH, — H'4 NH,

muito pequena

‘k

y



APENDICE 9

POTENCIAIS NORMAIS DE OXIDACAO PARA
Concentracoes idnicas 1 M EM Agua a 25°C.

Todos ions estao hidratados.

ALGUMAS SEMI-REACOES.

Semi-Reagio E° (volts)
Agentes Li — e + Lit+ 3.00 Agentes
redutores Rb — ¢~ 4 Rbt -2.92 oxidantes
muito fortes K — ¢ +K* 2.92 muito fracos
A Cs —> ¢~ + Cs* 2.92
Ba — 2¢~ + Ba™? 2.90
St —>~ 2¢~ + Sr+? 2.89
Ca —> 2¢~ + Ca'? 2.87
Na —» ¢~ 4 Nat 2N
Mg —> 2¢~ 4 Mg™? 2.37
Al —>- 3¢— + Al¥S 1.66
Mn —> 2¢~ + Mn*? 1.18
Hi(g) + 20H- —> 2¢~ + 2H.0 0.83
Zn —> 2e— + Zn"® 0.76
‘2 Cr —> 3¢~ + Cr¥3 0.74 o
] H;Te —> 2¢~ + Te + 2H* 0.72 3
g 2Ag + St —> 2+ AgsS 0.69 .
i Fe —> 2¢ + Fe*? 0.44 &
s Hy(g) —> 2¢ + 2H* (107 M) 0.414 ]
3 Crtt —» e + Cr* 0.41 .
= H,Se —> 2¢~ + Se 4+ 2H+ 0.40 3
S Co —> 2¢~ + Co 0.28 8
b Ni — 2¢~ + Ni*? 0.25 2
Sn <>~ 2¢~ + Sn*? 0.14
Pb —> 2¢~ 4+ Pb*? 0.13
Hy(g) — 2¢~ + 2H* 0.00
H.S(g) —> 2¢- + S + 2H* —0.14
Sat? —> 2¢~ + Sntt —0.15
Cut —> ¢~ 4 Cut? —0.15
S0,(g) + 2H,0 —> 2 + SO + 4H* —-0.17
Cu —> 2¢~ + Cut? —0.34
Cu — ¢ + Cu* —=0.52
2-— 2+ 1 —0.53
H,0, —> 2¢— + O:(g) + 2H* —0.68
Fet? —> ¢~ 4 Fe™3 —0.77
NOx(g) + H:0 —> e~ + NO;~ + 2H+ —0.78
Hg(l) — 2 + Hg® —0.78
Heg(l) — e~ + iHg* —0.79
Ag — e + Agt —0.80
HO — 2= + 10:(g) + 2H* (107 M) —0.815
NO(g) + 2H,0 —> 3¢~ + NO; 4+ 4H+ —0.96
Au + 4Cl- —> 3¢~ 4 AuCli— —1.00
2Br~ — 2¢~ + Bry() —1.06
H,0 —> 2¢~ + }0u(g) + 2H* -1.23
Mn*2 4 2H, O —> 2¢~ + MnO, + 4H+ —1.28
2Cr+8 4+ TH,O —> 6e~ + CryO;2 4+ 14H+ —1.33
2CI- —>2¢~ + Cl(g) —1.36
Au —> 3¢~ + AuP —~1.50 b g
Agentes Mn*? + 4H,0 —> Se~ + MnO,~ + 8H* —1.52 Agentes
redutores 2H;0 —> 2¢~ 4+ H,0, + 2Ht+ —-1.77 oxidantes
muito fracos 2F- —> 2¢~ + Fa(g) —2.87 muito fortes

Massas atémicas internacionais

Os mais recentes valdres recomendados pela Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada, 1961.

Os nomes entre parénteses referem-se a elementos radioativos; é geralmente dado o

: - - L2 o :
nimero de massa (ndo a massa atdmica) do isétopo com meia vida mais longa.

. NUMERO PESO ~ NUMERO PESO

NOMa SIMBOLO  ,15MI1cO0  ATOMICO SOME SIMBOLO  , 15Mico  ATOMICO
ACTINIO Ac 89 (227) LANTANIO La 57 138,9
ALUMINIO Al 13 27,0 LITTO Li 3 6,94
AMERICIO Am 95 (243) LUTECIO Lu 71 175,0
ANTIMONIO Sb 51 121,8 MAGNESIO Mg 12 24,3
ARGONIO Ar 18 39,9 MANGANES Mn 25 54,9
ARSENIO As 33 74,9 MENDELEVIO Md 101 (256)
ASTATINIO At 85 (210) MERCURIO Hg 80 200,6
BARIO Ba 56 137,3 MOLIBDENIO Mo 42 95,9
BERILIO Be 4 9,01 NEODIMIO Nd 60 144,2
BERQUELIO Bk 97 245 NEONIO Ne 10 20,2
BISMUTO Bi 83 209,0 NETUNIO Np 93 (237)
BORO B 5 10,8 NIGBIO Nb 41 92,9
BROMO Br 35 79,9 NiQUEL Ni 28 58,7
CADMIO Cd 48 112,4 NITROGENIO N 7 14,01
CALCIO Ca 20 40,1 6SMIO Os 76 190,2
CALIFORNIO Ct 98 (251) OURO Au 79 197,0
CARBONO C 6 12,01 OXIGENIO (0] 8 16,00
CERIO Ce 58 140,1 PALADIO Pd 46 106,4
CESIO Cs 55 182,9 PLATINA Pt 78 195,1
CHUMBO Pb 82 207,2 PLUTONIO Pu 94 (242)
CLORO Cl 11 35,5 POLONIO Po 84 210
COBALTO Co 27 58,9 POTASSIO K 19 39,1
COBRE Cu 29 63,5 PRASEODIMIO Pr 59 140,9
CRIPTONIO Kr 36 83,8 PRATA Ag 47 107,9
CROMO Cr 24 52,0 PROMECIO Pm 61 (147)
CURIO Cm 96 (247) PROTACTINIO Pa 91 (281)
DISPROSIO Dy 66 162,56 RADIO Ra 88 (226)
E_INSTENIO Es 99 (264) RADONIO Rn 86 (222)
ENXOFRE S 16 32,1 RENIO Re 75 186,2
ERBIO Er 68 167,3 RHODIO Rh 45 102,9
ESCANDIO Se 21 45,0 RUBIDIO Rb 37 85,5
ESTANHO Sn 50 118,7 RUTENIO Ru 44 101,1
ESTRONCIO Sr 38 87,6 SAMARIO Sm. 62 150,4
EUROPIO Eu 63 152,0 SELENIO Se 34 79,0
FERMIO Fm 100 (263) SILICIO Si 14 28,1
FERRO Fe 26 55,8 SO6DIO Na 11 23,0
FLUOR F 9 19,0 TALIO Tl 81 204,4
FOSFORO P 15 31,0 TANTALO Ta 738 180,9
FRANCIO Fr 87 (223) TECNECIO Te 43 (99)
GADOLINIO Gd 64 157,3 TELURIO Te 5 127,6
GALIO Ga 31 69,7 TERBIO Tb 65 158,9
GERMANIO Ge 32 72,6 TITANIO Ti 22 47,9
HAFNIO Hf 72 178,5 TORIO Th 90 232,0
HELIO He 2 4,00 TUOLIO Tm 69 168,9
HIDROGENIO H 1 1,008 | TUNGSTENIO w 74 183,9
HOLMIO Ho 87 164,9 URANIO U 92 238,0
INDTO In 49 114,8 VANADIO \4 23 50,9
16D0 I 53 126,9 XENONIO Xe 54 131,3
IRIDIO Ir 77 192,2 ZINCO Zn 30 65,4
ITERBIO Yb 70 173,0 ZIRCONIO Zr 40 91,2
ITRIO Y 39 88.9 %
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