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LIGACOES COVALENTES POLARES

CAPITULO

Agora, que desenvolvemos processos sistemati-
cos de raciocinio sébre as propriedades de uma
série de substincias, sera bom examinarmos uma
seqiiéncia de compostos para vermos como estas
idéias funcionam. Para selecionar tal seqiiéncia
de compostos usemos a tabela periédica. Selecio-
nando os compostos de acérdo com os grupos
ou de acdérdo com os periodos, sempre podere-
mos esperar semelhancas ou varia¢des baseadas
nas propriedades. No caso mais simples, procura-
mnos uma relagdo uniforme entre as propriedades
¢ a posi¢do na tabela periddica.

Para pormos 4 prova a nossa idéia de que os
compostos sdo constituidos de dtomos unidos por
trés tipos de ligacdes — iOnica, covalente e me-
talica — examinemos uma série de compostos for-
mados por elementos dos primeiros dois periodos
da tabela periédica — aquéles de numero at6-
mico de um a dez. Para simpliflicarmos conside-
remos apenas os compostos de cada um déstes
elementos com o hidrogénio, os quais sio cha-
mados de hidretos.

12 — 1. Hidretos do segundo periodo.

Mesmo limitando-nos aos hidretos dos elemen-
tos do segundo periodo, estes seriam t3o nume-
r0sos que apenas as tabelas de tddas as suas
propriedades ocupariam um livro de bom tama-
nho. Por isto, restringiremos nosso exame inicial,
para cada elemento, ao hidreto que contenha u
maior porcentagem em péso de hidrogénio. Para
o carbono, que é o elemento que possui maior
nimero de hidretos, consideramos o metano
(CHy), com 259, de hidrogénio em péso. Os
outros hidretos siio encontrados na parte inferior
do grafico da Fig. 12 — 1. Nesta, os pontos de
fusio e de ebuli¢io estio representados grafica-
mente em func¢io do numero atdmico do dtomo
central do hidreto. Note-se que tanto o hélio

quanto o nebnio ndo formam qualquer composto
estavel com o hidrogénio, mas suas propriedades
loram incluidas para efeito de discussdo.

12 — 2. Propriedade dos hidretos dos
elementos de 1 a 10.

Que podemos dizer acérca déstes dados? Para
os valores mais baixos do gréfico, nio ha pro-
blemas. O hélio e o nednio foram discutidos
anteriormente como sendo substincias estdveis,
inertes, cujos dtomos possuem estruturas alta-
mente simétricas, as quais ndo interagem sufi-
cientemente para permitir a existéncia de formas
liquidas ou sdlidas a niio ser em temperaturas
muito baixas. As moléculas de hidrogénio sio
apenas um pouco menos simétricas do que os
atomos de hélio, sendo as interacdes moleculares
tdo pequenas, que os pontos de fusio e ebuli¢io
do hidrogénio sio quase tio baixos quanto os
do hélio.

Os valores mais baixos préximos déstes, no
grafico, sdo os do metano. Usando a linguagem
das nuvens eletronicas, podemos dizer que a
parte externa desta molécula consiste de um
arranjo tetraédrico de nuvens de dois elétrons,
cada qual contendo um préton. As interagdes
entre as moléculas de metano sio um pouco
maiores do que entre dtomos de nednio, e os
pontos de fusdo e ebulicio do metano sio mais
elevados do que os do nednio.

Entre o He e o CH,, encontramos uma tem-
peratura de fusdo elevada para o hidreto de litio
(+ 680° C). Quando um composto de baixo péso
molecular apresenta um ponto de fusio tio alto,
admitimos a existéncia de ligacdes idnicas. Hi-
dreto de litio sdlido é nio-condutor. Apesar do
hidreto de litio se decompor no ponto de fu-
sdo, esta decomposi¢io ¢ tdo lenta que verifica-
mos que o material fundido conduz a eletrici-
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Figura 12 — 1. Pontos de fusio e ebuli¢gdo dos hidretos do primeiro e segundo periodos.

dade — outra prova de sua natureza idnica. Con-
siderando que o hidrogénio tem maior atragio
por elétrons do que o litio (Tabela 11 — 5),
somos levados a conclusio de que, no hidreto
de litio, os ions de hidrogénio apresentam carga
negativa. Tal possibilidade foi, de fato, sugerida
hi uns quarenta anos pelo notidvel quimico ame-
ricano G. N. Lewis. Mais tarde, os quimicos pre-

pararam o hidreto de litio e verificaram que
quando o material era eletrolizado, aparecia hi-
drogénio no polo positivo e litio no polo nega-
tivo. Estava confirmada a previsio.

Apesar de haver pequena diferenca de eletro-
negatividade entre o litio e o hidrogénio, o caso
do hidreto mostra que o hidrogénio atrai mais
os elétrons do que o litio.
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Tabela 12 — 1

Alguns compostos hidrogenados dos elementos do primeiro, segundo e terceiro periodos

Férmula Nimero atbmico P.FoC P.E° C
do diomo central

H, 1 —9259,1 — 9597
He 2 —272,2 — 2689
LiH 3 + 680 dec* =
(BeH,),* 4 + 210 dec* —
B,H, 5 — 169 — 875
CH, 6 — 1827 — 1613
NH, 7 - 77,7 — 334
H,0 8 0 + 100,
HF 9 — 831 + 195
Ne . 10 — 2487 — 92459
NaH * | 11 400-500 dec* =
(MgH,)* 12 + 280 dec* —
(ATH)* 13 — 100 dec =
SiH, 14 —185 —11.38
PH, 15 — 1325 — 874
H.S 16 — 829 — 60,8
HCl 17 — 1148 | — 849
Ar 18 —189,2 | —185.7

* Bstes hidretos sélidos decompBem-se nos elementos constituintes. As temperaturas dadas sio
aquelas nas quais a evolugio de hidrogénio ¢é facilmente observdvel. Os dados para (MgH,),
e para o (BeH,); poderdo ter sido obtidos de amostras impuras.

O berilio e o boro apresentam eletronegativi-
dades mais altas do que o litio, levando-nos a
supor que as liga¢des nos hidretos sejam de car-
ter consideravelmente covalente. Isto deveria re-
sultar em pontos de fusdo e ebuli¢io baixos. H4,
porém, outros fatéres a considerar. O modélo
das nuvens eletrénicas, no caso do hidreto de
berilio, prediz uma estrutura linear, com o dtomo
de berilio algo exposto. Assim, podesc esperar
que o hidreto de berilio se agregue a outras
moléculas para formar polimeros. O hidreto de
berilio, sintetizado pela primeira vez em 1945,
¢, de fato um reticulo gigantesco, instdvel acima
de 2100 C,

O hidreto de boro, deveria corresponder a fér-
mula BH,, mas a férmula molecular é, na ver-
dade, B,H,. No capitulo 1V, pedia-se ao leitor
que sugerisse, a partir de consideracoes sébre o
modélo da nuvem de carga, porque o hidreto
de boro deve ser dimero (veja questoes 4 e 5,
capitulo 1V). £le ¢ um composto covalente, que
se decompde com certa facilidade nos scus ele-
mentos constituintes.

Considerando as eletronegatividades, podemos
observar que no metano (CHy) o carbono e o

hidrogénio compartilham seus elétrons quase
igualmente. Forma-se também uma estrutura al-
tamente simétrica (Fig. 4 — 9). Isto justifica as
baixas temperaturas de fusio e ebulicio déste
composto. De fato, no metano atingimos um va-
lor minimo nas curvas de temperaturas de fusio
€ ebuli¢io (Fig. 12 — 1). Além disto, as ligacdes
sdo relativamente fortes e o compodsto nio se
decompde aprecidvelmente abaixo de 1.000° C.

J4 vimos os modelos de ntivens eletronicas do
NH,;, da H,O e do HF, e verificamos que as
ligaches sdo covalentes. Até agora as moléculas
ligadas por covaléncia, com as quais nos ocupa-
mos, apresentavam uma atra¢io relativamente
pequena uma pela outra; apesar disto, no caso
de NH;, H,0 e HF, as temperaturas de fusio
e ebuli¢do atingem valores comparativamente al-
tos. Naturalmente, as moléculas de cada uma
destas trés substincias ndo sio simétricas. Mas
tal assimetria nio conduz, em geral, a uma ele-
vagdo tdo sensivel dos pontos de fusdo e ebuli-
¢do. Como podemos explicar éste comportamen-
to? Os tipos de ligacbes que vimos até agora
ndo explicam esta nova situacio.

Para encontrarmos uma explicacio, voltemos
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mais uma vez ao assunto da eletronegatividade.
Se um 4tomo tem eletronegatividade grande e o
outro eletronegatividade pequena, a ligacio en-
tre éles ¢ idnica (ver pag. 228). Naquela discussdo
sugerimos que uma diferenca de eletronegativi-
dade maior do que 1,7, entre dois dtomos, con-
duzia a uma ligagdo idnica, enquanto uma dife-
renca menor que 1,7 significava, geralmente, uma
ligacio de cardter covalente. Podemos agora mo-
dilicar éstes conceitos dizendo que uma diferenca
proxima de 1,7 (digamos 1,5 a 1,9) pode con-
duzir a uma ligacio “covalente polar”.

As eletronegatividades do nitrogénio, do oxi-
génio, e do fldor, sdo respectivamente, 3,0, 3,5 e
4,0. A eletronegatividade do hidrogénio ¢ 2,1.
Apesar de serem tddas elevadas seus valores nio
sdo proximos. Poderiamos concluir, dai, que nas
ligacdes entre hidrogénio e nitrogénio, hidrogé-
nio e oxigénio e hidrogénio e fltor, os elétrons
ndo seriam igualmente compartilhados. Isto de
fato acontece, e na aménia, na 4gua e no fluoreto
de hidrogénio, verificamos que o dtomo central
tende a atrair o par de elétrons mais do que o
hidrogénio. Nestes casos, pois, a distribui¢io da
carga eletronica nas ligacdes é assimétrica. Esta
assimetria eletrénica da ligacio, conjugada & assi-
metria geométrica da molécula origina forcas de
atracido entre as moléculas.

A forca de atracgio resultante é de natureza
eletrostdtica e surge devido ao fato de uma parte
da molécula ser um pouco elétricamente positi-
vada e a outra levemente negativada. O desloca-
mento de cargas ndo chega a ser tdo forte que
possamos classificar estas ligacdes como idnicas,
mas hd uma tendéncia para isto. Os compostos
que estdo nesta situacdo sdo chamados de com-
postos polares, e as ligagdes de ligacBes covalen-
tes polares.

O diagrama da pig. 6 simboliza éste caso
intermedidrio pela linha que liga os vértices
correspondentes a ligacdo covalente e a ligacdo
ibnica. Os compostos que tém ligacdes covalentes
polares seriam colocados em algum ponto desta
linha e o fluoreto de hidrogénio ¢ citado ali
como sendo um representante desta classe de
compostos. Na realidade, a maioria das substin-
cias covalentes estd situada numa posicio inter-
mediaria. A rigor, as unicas ligaces verdadeira-
mente covalentes sdo as existentes entre 4tomos
idénticos. No metano, porém, a divergéncia do

cardter puramente covalente ¢ muito pequena,
e éle poderia ser representado, no diagrama trian-
gular, muito préximo ao H:H.

Como vimos, as ligacbes covalentes polares li-
gam os atomos de tal maneira que uma certa
atragio persiste entre moléculas separadas. Comu-
mente, as forcas sio demasiadamente fracas, e
sua extensdo ¢ muito pequena para que haja a
formagio de compostos definidos. No entanto,
as propriedades sio modificadas conforme vimos
pelos exemplos aqui discutidos. Estas alteragdes,
alids, serdo discutidas novamente em conexio
com o estudo da dgua, no capitulo XV, e dos
dcidos e das bases, no capitulo XIV.

12 — 3. Hidretos do grupo VII: polaridade
das ligagdes.

Apos discutirmos os hidretos do segundo pe-
riodo da tabela periddica, estamos aptos a estu-
dar todos os hidretos de¢ um determinado grupo.
Os hidretos de fltor, cloro, bromo e i6do, ou
seja, o fluoreto de hidrogénio, o cloreto de hi-
drogénio, o brometo de hidrogénio e o iodeto
de hidrogénio sdo todos hidretos do grupo VIIL.
As solucdes aquosas déstes compostos sio deno-
minadas de dcidos fluoridrico, cloridrico, bromi-
drico e iodidrico. Nas moléculas gasosas, o hi-
drogénio e o halogénio estio unidos pela ligacio
covalente formada pela interpenetracio de um
orbital Is parcialmente preenchido do hidrogénio
¢ de um orbital p parcialmente preenchido do
halogénio. Todos os halogénios possuem, no ni-
vel de energia mais externo, uma configuracio
eletronica s?p.®p,2p,!. Devido & diferenca entre
as eletronegatividades do hidrogénio e do halo-
génio ao qual o primeiro estd ligado, a ligacdo
ndo é puramente covalente, mas um tanto pola-
rizada. O grau de polarizacio ¢, aproximada-
mente, proporcional & dilerenca entre as eletro-
negatividades do hidrogénio e do halogénio
dado. Portanto, ¢ de se esperar que a ligagio
hidrogénio-fltior seja a mais polar, e que a liga-
¢do hidrogénio-iddo seja a inenos polar desta
série de compostos.

A mesma varia¢io de polaridade aparece nos
hidretos dos elementos do grupo VI. Uma vez
que as dilerengas entre as ¢letronegatividades do
hidrogénio e do oxigénio, enxoire, selénio e te-

Iirio (Tabela 11 — 5) sdo menores do que as
correspondentes diferencas com os elementos do
grupo VII, as variacdes absolutas de polaridade
sio menores. A tendéncia, entretanto, ¢ na mes-
ma direcdo.

12 — 4. Avdliagéo quantitativa da
polaridade das ligagdes.

A assimetria elétrica de moléculas polares pode
ser expressa por uma quantidade denominada
momento dipolar, a qual ji foi mencionada an-
teriormente. O momento dipolar a definido
como sendo o produto da carga pela distincia
entre os centros de carga positiva e negativa.

p=qr
onde:
p — momento dipolar (Debyes)

q = carga (ues)

r = distincia (cm)

)

+q

N/

Naturalmente, o momento dipolar serd tanto
maior quanto maior a distincia entre as cargas
ou maior o valor das mesmas. Assim, uma mo-
lécula longa pode apresentar um momento di-
polar grande se os centros das cargas positiva e
negativa se encontrarem em extremidades opos-
tas da molécula. Igualmente o momento dipolar
serd elevado se as cargas forem altas e colocadas
a pequena distdncia. Geralmente, a carga ¢ uma
fracfio da carga de um elétron ou de um préton,
4,80 X 10—10 unidades eletrostiticas (ues). A dis-
tincia ¢ varidvel mas estd compreendida dentro
do campo das distincias interatomicas (isto ¢,
1x10-8cm a 10 X 10—8 cm). Um momento di-
polar tipico terd um valor préximo de

(4,8 X 10-19 ues) x (1 x 10 em),
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ou 4,8 X 10—18 ues-cn. A unidade 10—18 uyes-cin
muitas vézes ¢ designada pelo nome de unidade
Debye (D), em homenagem ao Professor Peter
Debye, da Cornell University, que muito con-
tribuiu para a compreensio do comportamento
dos dipolos. O dipolo ao qual acabamos de nos
referir apresentaria, pois, um momento dipolar
de 48D (convém lembrar que ja dissemos que
o momento dipolar da dgua ¢é 1,85 D, e o do
HCN ¢ 3 D).

A separacio das cargas em moléculas dipolares
produz uma forca de atracio entre tais molé
culas. Esta forga dipolo-dipolo depende da gran-
deza das cargas envolvidas, da mesma maneira
como a forca de atracio de Coulomb, mas ela
diminui mais rapidamentc com a distincia (r)
entre as moléculas (1/r ao invés de 1/r%, como
no caso da lei de Coulomb).

Embora os detalhes referentes a medidas do
momento dipolar estejam além do dmbito déste
curso, podemos mencionar um processo. Se duas
placas metdlicas estdo separadas por um isolante,
de maneira que ndo haja passagem de corrente
elétrica entre elas, serd possivel armazenar ener-
gia elétrica neste sistema das placas e do isolante.
Quando o isolante é o vdcuo poder-se-4 arma-
zenar menos energia entre as placas do que quan-
do o isolante for constituido de outros materiais.
Dai surge a questdo: de que maneira um isolante
armazena energia? Em casos mais simples, os di-
polos podem nos dar uma resposta.

Primeiramente, consideremos uma colecio de
dipolos. O arranjo serd cadtico devido ao movi-
mento térmico (Fig. 12 — 2). Apds algum tempo,
cada dipolo mével alterard tanto a sua posi¢do
quanto a sua diregdo.

) &

> |

Figura 12 — 2,
Arranjo cadtico de dipdlos em movimento térmico.
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Figura 12 — 3. Arranjo de dipélos orientados entre placas carregadas.
Tabela 12 — 2
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Imaginemos, agora, duas placas de cargas opos-
tas colocadas nas extremidades opostas da caixa.
Sob a influéncia das cargas elétricas das placas
cada dipolo ird se movimentar de maneira tal
que sua extremidade positiva fique voltada para
a placa negativa, e sua extremidade negativa
para a placa positiva. O arranjo dos dipolos en-
tre duas placas de cargas opostas é ilustrado pela
Figura 12 — 3.

O ponto importante desta nossa discussio é
que a rotagio dos dipolos requer energia. Dize-
mos que esta energia estd armazenada no iso-
lante. Quando as placas que constituem os ele-
trodos sdo descarregadas, esta energia ¢ recupe-
rada quando os dipolos voltam a sua orientacio
cadtica. Se a operagio ¢ repetida com espago
vazio entre as placas, consegue-se armazenar mui-
to menos energia. Podese calcular o momento
dipolar das moléculas presentes no isolante a
partir da comparacio experimental dos dois ca-
sos de armazenamento de energia elétrica. Os
momentos dipolares dos haletos de hidrogénio

estio na Tabela 12 — 2.

Momentos dipolares dos haletos de hidrogénio

Composto Momento dipolar em

Debyes
HF 1,08
HCI 1,03
HBr 0,79
HI 0,38

Estamos agora em condicbes de abordar o pro-
blema da medida quantitativa da polaridade das
ligagGes. Numa ligagdo covalente ndio polar, nio
ha separacio de cargas e, conseqiientemente, niao
hd momento dipolar. Uma ligagio idnica repre-
senta uma separagdo completa das cargas, com
momento dipolar elevado. Casos intermedidrios
de ligacBes covalentes polarizadas podem ser dis-
cutidos em térmos de percentagem de cardter
ibnico (cardter idnico parcial). Chama-se de per-
centagem de cardter ionico (cardter idnico par-
cial) a relagio (multiplicada por 100) entre o
momento dipolar determinado experimentalmen-
te € o momento dipolar calculado admitindo-se
as cargas nos centros dos dois dtomos que cons-
tituem a ligacfo.

Na Tabela 12 — 3, estdo alguns dados para
os haletos de hidrogénio. Aqui, o momento di-
polar calculado ¢ o produto entre a distincia
da ligacdo observada e a carga de um elétron
(4,80 x 10~10 yes). Observa-se que a ligacio exis-
tente no fluoreto de hidrogénio ¢ um meio térmo
entre uma ligacfio idnica e uma covalente.
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Tabela 12 — 3

Cardter i6nico parcial dos haletos de hidrogénio

Comprimento da Calculado
Composto ligagdio, 4 para H*X-
HF 0,92 4,42
HCl 1,28 6,07
HBr 1,43 6,82
HI 1,62 7,74

Exercicio: Compare as distincias de liga¢io da-
das na Tabela 12 — § com a soma dos
raios covalentes dos dois elementos,
conforme constam na Fig. 11 — 9.

12 — 5. Fatéres que afetam os pontos de
ebulicéo.

Tendo em mente estas idéias sObre o cariter
polar de algumas liga¢des covalentes, voltamos,
agora, a discussdo dos pontos de ebuli¢do das
substincias.

Se considerarmos os fatdres possiveis que po-
dem afetar os pontos de ebuli¢io, poderemos in-
cluir nesta classe o péso molecular, a atracdo
gravitacional e as fOrcas intermoleculares (van
der Waals e intera¢Ses dipolo-dipolo).

Embora para substincias semelhantes haja, ge-
ralmente, um aumento do ponto de ebulicio
com o aumento do péso molecular (ver pontos
de ebuligio dos “gases inertes”, Fig. 12 — 6), ve-
remos que isto é devido principalmente i varia-
¢do da atracdo intermolecular numa dada série.

A atragdo gravitacional pode ser eliminada ra-
pidamente. De acérdo com a lei de Newton, dois
corpos se atraem com uma foérca proporcional ao
produto de suas massas dividido pelo quadrado
da distAncia entre éles. As massas das moléculas
individuais sdo tdo pequenas que a atra¢io gra-
vitacional existente entre moléculas adjacentes ¢
pequena demais para exercer qualquer influén-
cia s6bre o ponto de ebulicio.

Permanecem, pois, como fatdres importantes
que influenciam os pontos de ebuli¢io, as torcas
intermoleculares — de van der Waals e forcas
dipolo-dipolo.

12 — 6. Pontos de ebulicéo e fércas de van

der Waals.

No capitulo V (Sec. 5-25) mostramos que o
dtomo de hélio é tdo simétrico, que se justifica
a pergunta: por que o hélio nio é permanente-

Determinado Porcentagem de

experimentalmente cardter idnico
1,98 45
1,03 17
0,79 12
0,38 5

mente gasoso? O fato de que o hélio se condensa
formando um liquido prova que existe alguma
atragdo intermolecular. Vimos, no capitulo V,
que os elétrons estdo simétricamente distribuidos
ao redor do niicleo do dtomo de hélio, conside-
rando em média um espago de tempo prolon-
gado. Num determinado instante, porém, esta
distribuigio poderd ser assimétrica. Assim, no
momento que ndo possuir simetria elétrica
(Fig. 5 — 9), a molécula existird na forma de um
pequeno dipolo, no qual o “centro de gravi-
dade” da carga positiva ndo coincide com o “cen-
tro de gravidade” da carga negativa. Se, neste
instante, um outro atomo de hélio estiver na
vizinhanga, seus elétrons tenderdo a se acumular
na parte do ntcleo que estiver mais afastada da
extremidade negativa do dipolo do primeiro
atomo.

Portanto, a forca de van der Waals é a forca
de atragio entre a extremidade positiva de um
déstes dipolos induzidos e a extremidade nega-
tiva de outro. E preciso chamar a atencdo para
o fato de que tal férca é extremamente fraca e
de pequeno alcance (depende de 1/r8), uma vez
que os elétrons ndo permanecem em posicoes fi-
xas, como admitia a Fig. b — 9. A grandeza da
férca de van der Waals, num dado instante, de-
penderd de dois fatores. Um déstes é a drea da
superficie da molécula, pois quanto maior a su-
perficie, mais oportunidades surgem para a pola-
rizagdo instantinea por nds mencionada. Assim,
o etano (C;Hg) ferve a — 88° C, e o metano (CH,)
a —161°C. O outro fator é a facilidade pela
qual os elétrons de uma molécula ou de um
dtomo podem ser polarizados pela presenca de
um vizinho assimétrico. Quanto mais ficilmente
os elétrons puderam ser polarizados, mais forte
serd a forga de van der Waals. E bastante facil
avaliar a “polarizabilidade” relativa dos elétrons
de uma molécula. Esperariamos, por exemplo,
que os elétrons do nednio, sendo mais afastados
do nicleo do que os do hélio, f6ssem mais pola-
rizdveis do que os elétrons déste. Assim, podemos
justificar o fato de ter o hélio (P.E. — 269° C)
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um ponto de ebuli¢io mais bai)fo do que o do
nednio (P.E. —246°). De maneira andloga po-
demos argumentar que, no hidrogénio, os elé-
trons nio sdo atraidos por um nucleo concen-
trado de carga igual a + 2, como no hélio, mas
sim por uma densidade de carga menor, repre-
sentada por dois nucleos separados cada um de
carga + 1. Por isto, a polarizabilidade dos elé-
trons do hidrogénio é maior que no caso do
hélio, o que explica o fato de ser o ponto de
ebuli¢do do hidrogénio realmente mais alto do
que o do hélio.

Nio se deve supor que o conjunto das [drcas
de van der Waals existentes entre moléculas
adjacentes seja sempre muito fraca. Em compos-
tos de péso molecular elevado, contendo muitos
dtomos, onde as dreas sdo grandes, existem mui-
tas oportunidades para o aparccimento de [Orcas
de van der Waals. Na “vaselina” de petrdleo

(uma mistura constituida de hidrocarbonetos),
por exemplo, as moléculas podem conter cadeias
de 40 ou mais dtomos de carbono. Quando se
tenta introduzir nestas moléculas de hidrocarbo-
netos energia (sob a forma de calor) suficiente
para vaporizar a substincia, as liga¢des interatd-
micas (entre dtomos de carbono) se rompem an-
tes da vaporizagio pois as forcas de atracio entre
as moléculas sio muito grandes. O composto se
decompde antes que o seu ponto de ebuli¢cin
seja atingido!

12 — 7. Pontos de ebuligdo e interagdo
dipolo-dipolo.

Outro tipo de for¢a intermolecular péde ope-
rar entre moléculas polares como, por exemplo,
no cloreto de hidrogénio. Além da polarizagio
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Figura 12 — 6. Pontos de fusio e de ebuli¢io dos haletos de hidrogénio e dos gases inertes.

tempordria que d4 origem 4 forca de van der
Waals, a polarizagio permanente faz com que as
moléculas de cloreto de hidrogénio se orientem
de maneira que a extremidade positiva de uma
molécula seja atraida pela extremidade negativa
da outra. O ponto de ebuli¢fo do cloreto de hi-
drogénio (péso molecular 36,5; P. E. — 838,79 C) ¢
consideravelmente mais elevado do que o do
tldor (péso molecular 38; P. E. — 1870 C). O pon-
to de ebuli¢do mais elevado do cloreto de hidro-
génio ¢é explicado pela foérca intermolecular re-
sultante da interagio dipolo-dipolo entre as mo-
léculas do cloreto de hidrogénio.

A polaridade da ligagio hidrogénio-halogénio
¢ maior no caso do [luoreto de hidrogénio, e
menor no iodeto de hidrogénio (ver Tabela
12 — 2). Isto sugere que os pontos de ebuli¢io
devam diminuir do fluoreto de hidrogénio para
o iodeto de hidrogénio. Por outro lado, sendo
0 dtomo de i6do muito grande, os elétrons ex-
ternos estdo muito afastados do nucleo de i6do,
por estarem protegidos por quatro niveis eletro-
nicos. Portanto, no iodeto de hidrogénio, a po-
larizabilidade dos elétrons deve ser elevada, e a
[orca de atragio de van der Waals deverd ser
grande. Este argumento nos leva a supor que os
pontos de ebulicdio dos haletos de hidrogénio
aumentem do fluoreto de hidrogénio para o
iodeto de hidrogénio. Aqui dois argumentos di-
ferentes conduzem a conclusdes contréarias, e nio
podemos, a priori, fazer nenhuma previsio com
certeza. Os resultados experimentais estio reuni-
dos na Fig. 12 — 6. O ponto de ebulicio sur-
preendentemente alto do fluoreto de hidrogénio,
em compara¢io com os outros trés, serd discutido
no capitulo XV.

Os dados dos outros compostos mostram uma
elevagio constante dos pontos de ehulicio do
cloreto de hidrogénio para o iodeto de hidrogé-
nio, indicando que nesta séric a férca de van
der Waals ¢ mais importante que a atragio entre
dipolos.

12 — 8. Solubilidade de substancias
polares.

Ap6s térmos discutido, de maneira mais ou
menos detalhada, as atra¢des intermoleculares
entre moléculas polares, voltemos mais uma vez,
rapidamente, ao assunto de solubilidade.

No capitulo X dissemos que, embora nio pos-
samos prever quantitativamente as solubilidades
das substincias, podemos explicar alguns dos seus
aspectos em térmos de fbr¢as intermoleculares.
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Assim, quando substincias idnicas se dissolvem
em solventes polares, os dipolos do solvente sio
atraidos pelos fons em solugdo por forgas de atra-
¢do coulombicas. Por outro lado, solventes nio
polares, cujas moléculas nido podem atrair os ions
desta maneira, nao dissolvem substincias idnicas.

Solutos ndo-polares, como por exemplo a pa-
rafina, ndo se dissolvem em solventes polares
como a dgua. As forcas de atrac¢io das moléculas
do solvente polar uma pela outra, devidas a in-
tera¢des dipolo-dipolo, sdo maiores do que qual-
quer for¢a de van der Waals que possa existir
entre as moléculas do solvente polar e as do
soluto nio polar. Assim, as moléculas do soluto
ndo conseguem introduzir-se entre as moléculas
do solvente polar.

Por razdes semelhantes, a solubilidade de subs-
tincias polares é maior em solutos polares do
que em solutos ndo polares. Assim, os aclicares,
com indmeros grupos hidroxila (— OH), sio po-
lares e se dissolvem em solventes polares como
a dgua. Neste caso, existem interacdes dipolo:
dipolo. Quanto menos polar o solvente, menores
serdo as forcas de interagdo dipolo-dipolo entre
soluto e solvente, e, portanto, menor serd a solu-
bilidade.

E possivel, usando-se solventes de diferentes
graus de polaridade determinar o grau aproxi-
mado de polaridade de vdrios solutos. Vocé ters
a oportunidade de fazer isto no laboratério (Ex-
periéncia 16).

Agora, tendo discutido o efeito que ligagdes
polares exercem sdbre as propriedades fisicas das
moléculas, voltemos a nossa atenciio para a pre
paragio e para as propriedades quimicas de al-
guns hidretos que possuem cardter polar.

12 — 9. Preparacgéo de alguns hidretos.

Os hidretos metalicos, por exemplo o LiH, sio
geralmente preparados por combinacio direta
dos elementos.

2Li+ H, - 2Li+H-

Tal reacio constitui atualmente um processo
comercial de certa importincia, ja& que muitos
déstes compostos encontram  usos especiais na
indistria quimica como agentes redutores, lim-
padores de metais e fontes de hidrogénio num
composto solido.

Os hidrocarbonetos, por outro lado, raramente
sdo sintetizados pois existem abundantemente no
petréleo. O metano pode ser preparado, em pe-
quenas quantidades, pela reacio de certos car-
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betos, como por exemplo carbeto de aluminio,
com dgua.

ALC; + 12H,0 - 4A1(OH), + 3CH,

A sintese da amoénia a partir de seus elemen-
tos pelo processo de Haber (Sec. 2-5) constitui
um dos processos mais importantes usados em
grande escala na industria quimica.

N, + 3H, » 2NH; + calor

Como vimos, a dgua se forma facilmente na
combinacio altamente exotérmica de hidrogénio
e oxigénio.

2H, + O, ~» 2H,0 + calor

Ela também se forma na combustio dos hidro-
carbonetos e de outras substincias que conte-
nham hidrogénio. Nio se considera, porém, ne-
nhuma destas rea¢gdes como um processo de pre-
paragdo, pois sempre obtemos dgua a partir de
fontes naturais, submetendo-a a processos de pu-
rificagdo.

A preparacio dos haletos de hidrogénio serd
considerada na Seccdo 12-11.

12 — 10. Reacgdes de alguns hidretos com
dgua.

O hidreto de litio, LiH, reage violentamente
com a dgua, libertando hidrogénio e formando
o hidréxido.

Li+H- + H,0 » LitOH~ + Hyy,

O hidreto de litio tem um péso-férmula baixo,
e por isto foi proposto como meio de transpor-
tar hidrogénio para lugares remotos, quando o
transporte de um tanque de hidrogénio for pe-
rigoso ou oneroso, ou ambas as coisas. Note-se
que éste hidreto ¢ muito eficiente como “rece-
piente” para armazenar hidrogénio. Uma quan-
tidade de hidrogénio que exigiria cérca de 50 kg
de aco para ser armazenada na forma de gas
comprimido num torpedo, pode ser conservada

por meio de apenas 7 kg de litio.

Exercicio: Quantos kg de hidrogénio serdo for-
mados na reac¢io de 8kg de hidreto
de litio com dgua?

No outro extremo do segundo periodo, o hi-
dreto HF reage com dgua de outra maneira, for-

mando uma solugio que contém d4cido fluori-
drico.
HF + H,0 2 H,0+ + F—

Dentre os outros hidretos mencionados na Sec-
¢do 12-7, o metano (CH,) nido reage com #gua.
A aménia e a prépria dgua se comportam de
forma intermedidria.

NH, + H,0 = NH,+ + OH-
H,0 + H,0 = H,0+ + OH-

12 — 11. Preparacéo dos haletos de
hidrogénio.

A. A partir dos elementos.

Quantidades considerdveis de cloreto de hidro-
génio sdo preparadas industrialmente pela com-
binacdio direta de hidrogénio e cloro. Os outros
haletos de hidrogénio podem também ser pre-
parados desta maneira, mas os elementos livres
sdo demasiadamente caros para o uso cormecial.
Alguns aspectos das reagSes entre o hidrogénio
e cada um dos halogénios foram considerados
no capitulo VIII. Estas reac¢Bes ndo serdo mais
discutidas aqui.

B. A partir de haletos salinos.

O fluoreto de hidrogénio ndo ocorre em a na-
tureza, e, embora possa ser preparado pela com-
binacio dos elementos, tal processo nio é em-
pregado porque (1) o fldor ¢ de manuseio peri-
goso e a combinagio direta ¢ vigorosa e dificil
de ser controlada; (2) existe um método muito
mais conveniente, empregado muitas vézes na
preparacio de compostos voldteis déste tipo. Este
método consiste em juntar uma fonte de ions de
hidrogénio (H+) e uma fonte de ions fluoreto
(F-), expulsando por aquecimento o fluoreto de
hidrogénio gasoso. Na auséncia de 4gua, ocorre
a seguinte reagdo:

H++F—-> HF

A fonte comercial mais comum de ions de hi-
drogénio ¢ o 4cido sulfurico HySOy; os fons fluo-
reto ocorrem abundantemente em a natureza, na
forma de fluoreto de cdlcio, CaF,, mineral co-
nhecido pelo nome de fluorita.

Encontram-se, em a natureza, grandes quanti-
dades de haletos salinos. Sendo o cloreto de so-
dio uma das matérias primas mais baratas, é

natural que éle seja empregado como fonte de
cloreto de hidrogénio. Um processo comum, em-
pregado tanto no laboratdrio como na industria,
para produzir cloreto de hidrogénio consiste em
tratar o cloreto de sédio solido com 4cido sul-
farico concentrado. A reacdo final pode ser for-
mulada da seguinte maneira:

2Na+Cl~ + H,S0, - (Na+),S0,~ + 2HCI

Na auséncia de dgua, a reacio se d4 numa tem-
peratura superior a 150°C, e o cloreto de hidro-
génio ¢ produzido na forma de gas.

Um problema de ordem prética, que deve ser
sempre relembrado, é a separacio dos haletos de
hidrogénio dos reagentes usados. Felizmente, o
dcido sulfdrico ¢ tio pouco volitil que, mesmo
a 1500 C, o cloreto de hidrogénio é praticamente
puro. Os fons sulfato tém uma afinidade con-
siderdvel por elétrons adicionais, podendo remo-
ver éstes tanto do ion brometo quanto do iodeto.
Desta maneira, além dos haletos de hidrogénio,
forma-se o halogénio livre e didxido de enxéfre.
Para o caso do brometo ocorre a reacio:

4H+ + 2Br— + SO,= - Br, + SO, -+ 2,0

Empregando-se dcido fosférico em lugar do
dacido sulfurico, evita-se a contaminagdo por bro-
mo e diéxido de enxOfre. O icido fosférico ndo
remove elétrons do ion haleto. Com fluoreto ou
cloreto, ndo ocorre decomposi¢io do fon sulfato.

12 — 12, Variagdes de energia na reagdo
de é4cido sulfdrico com haletos de
sédio

Na Tabela 12 — 4, apresentamos um conjunto
de relagbes energéticas envolvidas na formacio
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dos quatro haletos de hidrogénio por meio déste
tipo de reagdo. Note-se o fato bastante surpreen-
dente de que as primeiras (rés destas reagdes
ocorrem com absor¢io de energia calorifica (Ta-
bela 12 — 4, coluna 2). Isto é, em cada uma
destas reagdes, devese fornecer calor para man-
ter a mistura de reagdio a temperatura constante.
Caso contrario, a temperatura tender4 a cair con-
forme o haleto de hidrogénio foér sendo pro-
duzido.

Como foi ressaltado no Capitulo VIII, a ten-
déncia de uma reagdo ocorrer é medida pela
variagio da energia livre, ao invés de pelo calor
total absorvido ou produzido. Em cada um dos
quatro casos verifica-se que realmente hd uma
diminui¢io de energia livre (Tabela 12 — 4, co-
luna 3), o que ¢ necessdrio para que uma reacio
seja espontianea.

Isto significa que a reacfio pode fornecer tra-
balho 1util empregando-se um dispositivo ade-
quado. Se a reagdo for executada num tubo de
ensaio ou num Becher, nfo hd producio de tra-
balho ttil. Quando a reacdo é executada numa
cela elétrica, (Capitulo X), vocé deve lembrar
que ¢ possivel produzir energia elétrica a partir
da energia 1util (energia livre), a qual pode ser
emprgada, por exemplo, para dar a partida num
automovel.

Se, para o caso do HF na Tabela 2 — 4, sio
absorvidos 3,3 kcal de energia, sem realizagio de
trabalho 1til, uma quantidade ainda maior de
energia deverd ser absorvida quando houver pro-
dugio déste trabalho util pela reagio Se tal nio
acontecer, a lei da conservagio da energia estaria
sendo violada. A energia total absorvida, quando
ha producio de trabalho 1til, serd, entio:

8,3 — (— 9,6) = 12,9 keal /mol

no HF, para levar os produtos ao mesmo estado

Tobela 12 — 4

Varia¢bes de energia em reagdes de haletos de sédio com dcido sulftirico a 150° G
(kcal/mol de HX)

Halelo de hidrogénio Energia de reaglio *

(HX) keal/mol
HF +33
HCl +7.7
HBr +389
HI —59

Energia livre padrdo Energia de organizacdo

keal[mol padrio kcal/mol
— 9,6 +12,9
— 52 +129
- 73 +16,2
—12,1 + 62

* Convém lembrar que, no capitulo VIII, foi dito que o -+ representa energia absorvida,

enquanto um — indica energia libertada.
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final. Esta tltima quantidade foi por nés deno-
minada de energia de organizacdo. (Tabela
12 — 4 e Secgdo 8-10).

Se refletirmos atentamente sObre éstes fatos,
chegaremos A conclusio que éles nos sio mais
familiares do que possa parecer 4 primeira vista.
Quando a dgua ferve e ¢ convertida em vapor,
ha absor¢io de energia o que significa que o
vapor, em relagio A dgua liquida, estd “mais
alto na ladeira”, energéticamente falando. Ape-
sar do fato da vaporizagio ser um processo que
corresponde a “subir a ladeira”, a dgua lenta-
mente se transforma em vapor quando deixada
num recipiente aberto. Por qué? Por que o vapor
¢ mais desorganizado do que a dgua, € a energia
absorvida na transformacio da dgua em vapor
é compensada pela maior liberdade (desorgani-
za¢io) do vapor. Quando o vapor se condensa,
transformando-se em dgua (mais organizada), o
calor de vaporizagio ¢é libertado néste processo
1mMverso.

de organizacio revela, realmente, que ela € apro-
ximadamente proporcional a temperatura abso-
luta. A energia de reacio, por outro lado, néo
varia muito com a temperatura.

Do ponto de vista estrutural, a reagdo ¢ um
processo no qual um préton, H+, ¢ transferido
do 4cido sulftrico para um fon haleto negativo.
Porque o préton estaria numa posi¢do mais fa-
voridvel numa situacio do que na outra? Para
explicar isto, observemos que o acido sulfurico,
H,SO,, constitui, em compara¢io com 0s outros
participantes da reagdo, um sistema altamente
organizado. Os fons haleto sdo menos organiza-
dos do que o 4cido sulfirico. Os haletos de sédio,
e o sulfato de sdédio, entretanto diferem pouco
no que se refere a extensio de sua organizagio.
Em poucas palavras, os protons sdo transferidos
de um sistema altamente organizado, dcido sul-
farico, para um sistema que possui um grau de
organizac¢io mais baixo: o fon haleto.

AH, vaporizagio

vapor d'dgua a 100°C

energia de organizagdo

dgua a 100°C

Talvez uma analogia mais grosseira facilite
melhor a compreensio déste fendmeno. Se uma
bola de borracha ¢ cheia com um gds, por exem-
plo hélio, e depois o baldo ¢é soOlto, um jato de
géds saird pela sua boca. Isto pode ser feito de
tal maneira que o baldo suba, e, portanto, rea-
lize trabalho 1util. No ponto mais alto do seu
vdo, o baldo possuirda mais energia do que pos-
suia no inicio. O hélio, porém, se acha agora
espalhado pelo ar, ndo sendo mais utilizavel. O
ganho de energia do baldo foi compensado pela
perda de energia do hélio, quando éste espa-
lhou-se no ar.

Agora, voltemos a reagdo dcido sulfdrico-ha-
leto. Podemos, agora, explicar por que a reacao
¢ mais eficiente a 150° C do que a temperatura
ambiente. Um aumento de temperatura aumenta
a desordem. Assim, os liquidos se transformam
em gases mais facilmente quando se aumenta a
temperatura. Um estudo detalhado da energia

12 — 13. Solugdes aquosas dos haletos de
hidrogénio.

A

Embora & temperatura ambiente nfo se possa
isolar um composto definido entre dgua € cloreto
de hidrogénio, hd provas evidentes de que estas
duas substincias reagem entre si. O cloreto de
hidrogénio, comparado a outros gases, ¢ muito
soltvel em dgua. Além disto, o calor de dissolu-
¢io de HCl em dgua ¢ muito maior do que a
maior parte dos calores de dissolugio observados.
Isto indica que deve haver fortes interagoes entre
as moléculas de dgua e as de HCL

A Tabela 12 — 5 apresenta as concentragdes
dos haletos de hidrogénio em suas solugdes satu-
radas. (Incluiuse o diéxido de carbono e o oxi-
génio como exemplos de gases muito menos so-
laveis.)

Geralmente, os haletos de hidrogénio sdo dis-
tribuidos comercialmente em solugdo aquosa,
uma vez que a dgua constitui um veiculo rela-
tivamente barato e leve. Para encerrar 17 moles

de cloreto de hidrogénio num recipiente de 1
litro, isento de dgua, seria necessiria uma pres-
sdo de cérca de 350 atmosferas, e portanto uma
garrafa de paredes metdlicas muito grossas.

Tabela 12 — 5

Solubilidade dos haletos de hidrogénio em dgua
a 25°C (1 atm)

Gds /100 g de H,O0 moles/litro de

solugado
HF infinito —
HCl1 71,0 13,7
HBr 193, 14,2
HI 234 (10° C) —_
CO, 0,145 0,033
0, 0,004 0,0013

12 — 14. Reagdes dos haletos de
hidrogénio.

A. Como fontes de protons.

HCl + NH; > NH,+ + Cl—
HCl 4+ 0=~ OH- + CI-
HCl + OH- -» H,0 + Cl-
HCI + H,0 » H,0+ + Cl-
HCl + COz= - HCO,4~ + Cl-

Das reagbes de preparacio dos haletos de
hidrogénio, concluimos que os fons haleto po-
dem remover prétons do dcido sulfurico. Subs-
tincias que tenham uma atracio ainda maior
pelos protons do que os fons haleto podem, por
sua vez, remover prétons das moléculas dos ha-
letos de hidrogénio. Provavelmente os usos in-
dustriais mais importantes déstes haletos de hi-
drogénio provenham de sua capacidade de for-
necer prétons. Em cada uma destas reacdes o
préton deixa o ion cloreto e se associa com um
par de elétrons ndo compartilhado de algum ou-
tro fon ou de uma molécula. T'ddas estas reagses
sdo extremamente rapidas, requerendo, geralmen-
te, apenas alguns segundos para se completar. Os
detalhes déste tipo de reagdo, que envolvem a
transferéncia de um préton de um par de elétrons
para outro, serfo tratados no Capitulo XIV.

O dcido cloridrico ¢ usado em grande escala
nestas reacbes. Ele ¢ barato, de fdcil obtencdo,
€ constitui, por isto, um produto quimico de
grande importincia industrial. Outros haletos de
‘hidrogénio sdo mais caros, e por isto menos usa-
dos como fontes de protons em reagdes quimicas.
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O fluoreto de hidrogénio possui o fon negativo
menor de todos, e portanto entrega menos facil-
mente o seu proton.

B. Como fontes de ions haleto.

Os haletos de hidrogénio também sdo impor-
tantes como fontes de fons haleto para diversas
reacoes. Assim, o fluoreto de hidrogénio reage
com o didxido de silicio, formando um ion so-
ldvel em dgua: SiFg=.

$iO, 4 6HF » 2H+ + SiFe= + 2H,0

Desta maneira, ¢ possivel solubilizar, por meio
de HF, a silica. O vidro é uma mistura com-
plexa de silicato e silica, (85i0y);. Como o HF
reage tanto com a silica quanto com os silicatos,
dando produtos soluveis, a reagdo pode ser usada
para marcar e gravar vidros. Muitas das marcas
existentes em aparelhos de laboratério, como
termometros, cilindros graduados, buretas, etc.,
sdo produzidas por tratamento com uma solugio
aquosa concentrada de HF.

Se a reacdo entre HF e SiO, for executada
na presenca de uma quantidade muito pequena
de dgua, formar-se-d um composto entre silicio
e fluor, SiF,, que é um gds a4 temperatura am-
biente. Tal reacdo ¢ a base de um processo para
volatilizar areia e argila, deixando como residuo
substincias diferentes do silicio. Um composto
algo semelhante de urinio, UF,, também é vo-
14til (P. E. =56° C), sendo usado durante a se-
paragdo dos seus isétopos em escala industrial.

C. Como fontes de elétrons.

O ion permanganato, MnO,—, de uma cbr vio-
leta profunda, pode ser reduzido, em solugdo
4cida, ao fon Mn++, incolor.

MnO,— + 8H+ + be— - Mn++ + 4H,0

O E° para esta meiareagio é 4 1,52 volt. As
quatro meias-reagdes do tipo:

2X= > X, + 2e—
tém os seguintes valores de E©:

2F— > Fy + 2e— Eo = — 2,85 volts
2Cl— = Cly 4- 2¢e— E°=— 1,36 volts
2Br— - Br, +2¢~ E°=— 1,09 volts
21— > 1, 2e— E° = — 0,54 volts

No caso do Cl—, do Br— ou do I—, a reacgdo total
tera um E© positivo, e portanto éstes haletos
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podem servir como fonte de elétrons para a re-
du¢io do MnO,~. O ion fluoreto, porém, nio
¢ suficientemente poderoso para realizar esta re-
ducio.

Tobela 12 — 6
Oxidagio de haletos de hidrogénio por meio de
permanganato
Composto Observagdo
H-F Nio hd variacio de cor nem reagdo aparente.
H-Cl A coloragiio violeta do MnO,~ desaparece mui-
to lentamente.
H-Br A coloracio violeta do MnO,~ ¢ substituida
rapidamente pela cor caracteristica do bromo.
H-1 Reacio quase imediata, com descoloracio da
solucio de permanganato e formacio de iddo.
12 — 15. Identificagdo dos ions haleto.

Algumas das rea¢bes dos haletos de hidrogénio
ou dos ions haleto correspondentes podem ser
usadas na sua identificacio. Assim, enquanto a
maior parte dos haletos sio soldveis em dgua, a
solubilidade dos sais de prata decresce do fluo-
reto de prata, solavel, para o iodeto de prata,
que ¢ o menos soluvel dos trés haletos insoliveis.
Embora éstes haletos possuam colorag¢bes ligeira-
mente diferentes, nfio se pode confiar numa iden-
tificagdo por meio das cOres.

Agt 4 Cl- > AgtCl—, branco

Agt + Br— > AgtBr—
Agt +1- - Ag*l—,

amarelo-claro
amarelo

As solubilidades dos mesmos em ambnia cons-
tituem um auxilio para a identificacio, uma vez
que o AgtCIl— ¢é muito soluvel, o Ag+Br— bem
menos, € 0 Agtl— ¢ insolavel.

Agt+Cl— () + 2NH3 > Ag(NH;),+ + Cl—
AgtBr—(, + 2NHz » Ag(NH;),+ + Br-
AgtI—(,y + NH;~> ndo ha reacio

O Ag+I—-, no entanto, dissolve-se facilmente
numa solugdo que contenha ions cianeto, CN—.

Ag+1— - 2CN~ - Ag(CN)y— 4 I

Uma solucdo aquosa de nitrato de prata,
AgtNO;— é uma fonte conveniente de fons de
prata para as rea¢des acima. A adicio de um
pouco de dcido nitrico impedird a precipitacdo

da maior parte dos outros sais insoluveis de
prata, sem afetar a precipitagio dos haletos.

12 — 16. Fonte, propriedades e preparagdo
dos halogénios.

Devido a sua reatividade quimica, que pode
ser percebida por intermédio dos valores relati-
vamente altos de E© para as reacbes do tipo:

1/2X, + e— > X~

os halogénios nio sdo encontrados livres em a
natureza. No entanto, formam uma grande varie-
dade de compostos. A abundéncia de compostos
i6nicos cristalinos dos halogénios deu origem ao
seu nome (do grego “halos”, sal, e “genos”, ge-
rador).

Na Seccio 12-12, j4 foi visto que um agente
oxidante, como MnO,~ em solugio dcida, pode
ser usado para preparar Cl,, Brp ou I, a partir
dos haletos correspondentes.

Os principais depésitos de flior ocorrem no
mineral insolivel fluorita Cat+(F—),, assim co-
mo na criolita, Na+,(AlFg=) a qual, no estado
fundido, é usada como solvente na separacio
eletrolitica do aluminio do seu éxido

(AlF ++),(0=)3.

O elemento recebeu seu nome devido a sua pre-
senca no compdsto fluorita.

O cloro (da palavra grega “chloros”, que signi-
fica “verde”), ¢ encontrado combinado com os
fons de potassio, s6dio, magnésio, calcio e prata,
em quantidades varidveis. Cérca de 2,59, do
péso da dgua do mar sdo constituidos de cloreto
de sodio, e existem depdsitos naturais de sal
gema solido em vdrias partes do mundo. No Te-
xas ¢ no Michigan, encontram-se depdsitos sub-
terrineos de salmoura (solugdo concentrada de
clorcto de sédio).

O bromo (da palavra grega “bromos”, que sig-
nifica “mau cheiro”) tem sido extraido de vastos
depdsitos dos sais de sddio, potdssio e magnésio,
existentes na Alemanha e no Michigan. Hoje em
dia, porém, a maior parte da necessidade comer-
cial ¢ suprida com bromo extraido da dgua do
mar.

A principal fonte de iddo ¢ constituida de
iodato de sédio, Nat+tIOs;—, encontrado como
impureza em depdsitos de nitrato de sédio,
Na+NQO;—, existentes no Chile. A Tabela 12 — 7
fornece um resumo de algumas das propriedades
dos membros da familia dos halogénios.
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Tabela 12 — 7
Propriedades dos halogénios

Fluor Cloro Bromo Iddo
Estado fisico (CNTP) gds gds liquido sélido
Cor amarelo-claro verde-amarelado vermelho-acastanhado violeta
P.E. (°C) —188 —34,0 58,8 184 (sublima)
Distincia
internuclear (A) 1,418 1,988 2,28 2,666
Raio covalente (.&) 0,71 0,99 1,14 1,38

O fluor pode ser preparado removendo-se um
elétron do ion fluoreto. No entanto, nenhum
agente quimico oxidante é suficientemente forte
para consegui-lo, uma vez que o F~ é o ion do
elemento mais eletronegativo. Necessitam-se mé-
todos eletroliticos. O método mais prético ¢é
aquele desenvolvido pelo quimico francés Henri
Moissan; consiste na eletrélise de uma solugio
de fluoreto de potdssio em fluoreto de hidrogé-
nio anidro. As reacbes sao as seguintes:

Elétrodo positivo:

2F= > Fy(p + 2~

Elétrodo negativo:
2H+ + 26— nd H2(g)

Os outros halogénios também podem ser pre-
parados por eletrélise. O cloro pode ser prepa-
rado no laboratério por oxidagdo quimica do
ion cloreto. Poder-se-ia usar flior molecular para

¢ste [im, mas o reagente ¢ demasiadamente caro
€ a rea¢io muito enérgica.

Fy 4+ 2C1- - 2F— + Cl,
E° = + 1,49 volts

Empregam-se agentes mais brandos, como ions
permanganato em solu¢fio dcida, ou fons dicro-
mato em solugdo dcida, para remover elétrons
dos ions cloreto.

Cr,0;= + 14H+ + 6Cl— »
= 2Crt++ 4 TH,0 + 3Cly
Eo =+ 0,01 volts

Comercialmente, grandes quantidades de cloro
sdo preparadas por eletrélise de solugbes satura-

das de NaCl ou de cloreto de sédio fundido
(Fig. 11 — 11).

Os ifons brometo sio convertidos, mais facil-
mente ainda, em bromo livre, sendo necessirio
inclusive tomar cuidado para que a reagio nio
prossiga, formando fons bromato, BrO,—.

2Br— - Br, + 2e—
E° = — 1,09 volts

Br— 4 3H,0 » BrO;— + 6H+ 4 6e—
E0 = — 1,44 volts
No laboratério, os reagentes usuais para a remo-
cdo de elétron do brometo sdo clore ou diéxido
de manganés em soluc¢iio 4cida.
Cly + 2Br— - 2CI— + Bry
E° = + 0,27 volts
MnO, + 4H+ 4 2Br— >
= Mn++ 4 2H,0 + Bry,
E°% = 4 0,19 volts
O tratamento da agua do mar com cloro produz
uma solucdo aquosa diluida de bromo. Passa-se
ar através desta solucio para arrastar o bromo

¢ conduzi-lo para uma solugiio de carbonato de
sédio, com o qual éle reage.

3CO;= + 3Bry,~ 5Br— 4 BrO;— + 3CO,y

.

A solugdo de brometo e bromato ¢ evaporada
até secar completamente. A seguir, o bromo é
libertado de uma solugio dcida contendo os ions
bromato e brometo.

5Br— + BrOz— + 6H™* ~ 3Bry () + 3Bry,O
E° = 4 0,43 volts
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Nio existem fontes muito ricas de ions iodeto.
O iddo geralmente ¢ encontrado na forma joda-
to, I0,—. Pode-se obter iddo livre reduzindo os
jons iodato com diéxido de enxofre.

- Iy + 3HT + HFHSO,—
Eo = + 1,00 volts

Um método usual de laboratério para a prepa-
racio de i6do ¢ a reagio de ions iodeto com
cloro.

Cl, + 21—~ 2Cl— + 1,

Eo = + 0,82 volts.

Usando-se excesso de cloro, e nio sendo o i6do
imediatamente separado da mistura de reagdo,
ocorrerd outra reagio:

I, + 5Cl, + 6H,0 » 2105~ + 12H+ + 10CI—
Eo = + 0,16 volts

Outro reagente que pode ser usado é o fon de
ferro (I1I), (Fet+++), que tem poder suficiente
para remover eclétrons do iodeto, mas nao do
brometo. Compare as duas reagdes:

9Fe+++ 4 21— = 2Fet+ 4+ 1,
E° = + 0,23 volts
9Fet++ 4+ 2Br— - 2Fet++ + Bry
£ = — 0,32 volts

12 — 17. Reagdes dos halogénios.

A. Com metais e n3o-metais.

A reatividade dos halogénios com outros ele-
mentos decresce na seguinte ordem:

F>Cl>Br>1,

conforme se espera dos valores de E°. O flhior
reage violentamente com quase todas as substin-
cias num esforco para captar elétrons, Isto cons-
titui um problema no armazenamento de fhior.
Na pritica, porém, verifica-se que muitos metais,
como cobre, ferro ou niquel, por exemplo, po-
dem ser empregados para éste fim, pois o flior
reage com o metal formando-se o fluoreto cor-
respondente, que evita que a reagao prossiga a
temperatura usual.

Os haletos de hidrogénio reagem violentamen-
te com os elementos de baixa eletronegatividade
(por exemplo do Grupo I).

2Na + X, > 2NatX~
2K + X, > 2K+X~—

A reacio com os elementos do Grupo II ¢ um
pouco menos violenta:

Mg + Cly»> Mg+ +(Cl7),
Ca + Bry,» Cat+(Br—),

De fato, o cloro reage com quase todos os
metais, assim como com alguns nio metais, como
enxoOfre e fosforo; com éstes éle forma compostos
de cardter consideravelmente covalente.

B. Com agua.

O fltuor reage violentamente com dgua, pro-
duzindo fluoreto de hidrogénio, oxigénio, ozone
(Og), além de outros produtos.

O cdloro ¢ pouco soluvel em dgua (0,7g/100g
de H,O ou 0,1 mol/l); éle reage, dando ions
cloreto e hipoclorita (OC1—). A agdo descorante
da dgua de cloro é devida a formagio de icido
hipocloroso, HOCI.

Cl, + 2H,0 » 0+ + Cl- 4+ HOCL.

O descoramento de uma substincia colorida por
um composto como HOCI provém da reagdo das
duas substincias, formando-s¢ novos compostos,
os quais ndo absorvem mais a luz visivel.

O bromo reage com a agua de maneira seme-
lhante ao cloro, mas a reagio ¢ mais morosa. O
i6do ¢ muito pouco soltvel em dgua. A solubili-
dade pronunciada do i6do em solugdes de iodeto
de potdssio ¢ devida & formagio de um ion com-
plexo solavel, chamado triiodeto.

I+ 1= = (Iy)~

C. Com bases fortes.

Solugdes diluidas de fons hipoclorito [fons clo-
rato (1)], obtidas pela eletrolise de dgua salgada
¢ na qual o cloro resultante e os fons OH~
reagem entre si, sio muito empregadas como um
antisséptico poderoso. A mesma reagio

Cl, + 20H— - H,0 + Cl- + OCI-

ocorre se borbulharmos cloro através de uma
solucio fria de hidréxido de sodio diluido. Em
solucdo concentrada e a quente, ocorre, outra
reacdo formando-se fons clorato [clorato (V)].

8Cl, + 60H— - 5Cl- + OClO,— + 8H,0

D. Com outros halogénios.

A ordem de reatividade dos haletos como doa-
dores de elétrons, é justamente o inverso de sua
ordem de reatividade na qualidade de receptores
de elétrons. Esta é:

I=->Br—>Cl->TF-.

O ion tluoreto nio entrega elétrons a nenhuma
outra substincia, mas o iddo ¢ ficilmente sepa-
rado de uma solugio de iodeto por qualquer dos
outros trés halogénios.

Cl, +2[— > I, 4 2C1-  E° =+ 0,82 volts

Bry + 21— = 1, + 2Br— EO = 4 0,55 volts

O cloro também liberta bromo de brometos.

Cly + 2Br— - Br, + 2C1— L9 = + 0,27 volts
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PROBLEMAS

1. Os pontos de ebuligio do hidrogénio diato-
mico, Hs, ¢ do deutério, D,, sio 20,4°K e
23,69 K, respectivamente (pressdo de 760 mm).
Considerando os fatéres que influem sobre
os pontos de ebuli¢do, estas baixas tempera-
turas correspondem ao que sc espera de sua
estrutura? Explique. A quais déstes fatores
atribuiria vocé o ponto de ebuligio mais
alto do Dy?

2. Como vocé poderia provar que um dos ele-
mentos constituintes da madeira é o hidro-
génio?

3. Hidretos metalicos, como hidreto de litio e
hidreto de sédio, sdo geralmente preparados
pela combinagio direta dos clementos. Es-

10.

11.
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creva uma equagdo balanceada para a pre-
paracdo de um déles.

. O hidreto de litio funde a 680° C. Esperaria

vocé que éle fosse idmico? Explique. O LiH
reage com Agua; escreva uma equacio idnica
balanceada para a reagdo.

. O ponto de fusio do hidreto de célcio ¢

6750 C. Suas propriedades seriam semelhan-
tes as do hidreto de litio ou do hidreto de
sédio? Explique. Escreva uma equagdo ba-
lanceada para a reacio entre hidreto de cdl-
cio e dgua.

. Escreva as equagBes balanceadas para a pre-

paracdo de HCI pela:

a) combinagio direta dos elementos.

b) reagio entre K+Cl—, e dcido sulfurico.
¢) reagdo entre metano e cloro gasoso.

. Um estudante recebeu um sal puro com a

informa¢io de que ndo poderia haver ne-
nhum i{on a nfdo ser os seguintes: Cat+,
Nat, F—, I-. Apds dissolver o sal em agua,
éle aqueceu a solucgdo e adicionou dcido sul-
farico concentrado. O resultado foi uma so-
lucdo limpida, incolor. Qual era o sal?

. Adiciona-se bromo liquido a uma solucio

aquosa de Na+Cl— e Na+I-. Depois, jun-
ta-se tetracloreto de carbono, (CCl,), e agita-
se vigorosamente a solugdo. Aparece uma cOr
violeta na camada de CCl,. Escreva uma
equagdo que explique a rea¢do que ocorreu.

Nas rea¢les seguintes, sublinhe as espécies
(isto ¢, moléculas ou fons) nas quais o nu-
mero de oxidacio aumenta € marque com
um circulo as espécies que o numero de oxi-
dacio diminui:

a) Cly 4+ 2Br— - 2Cl— 4 Br,

D) 2MnQ,— 4+ 16H+ + 10I— —>
2Mn++ + 8H,O + 51,

c) H, +1I,~» 2HI

d) Cat+ + Hy~> CaH,

e) 2Fet+t+ 42— - 2Fet+ + 1,

Ordene os compostos seguintes na ordem
crescente da polaridade de suas ligagdes: LiF,

HF, HCl, CH,, NH, PH,.

O hexafluoreto de enxdfre (SFg) ¢ um com-
posto estavel, mas o hexacloreto de enxbire
nunca foi preparado (SClg). No entanto, foi
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12.

13.

14.

15.

16.

17.

possivel preparar o tetracloreto de enxdfre
(8Cl,). Dé uma razdo provavel para éste fato.

Escreva uma equagdo balanceada para a rea-
¢do entre vapor de bromo (Bry) e:

a) um elemento do grupo I.
b) um elemento do grupo II.
¢) fésforo (P,).
d) solucdo aquosa de K+I—.
e) cloro gasoso.

Escreva uma estrutura de Lewis para HOBr
(acido hipobromoso; o 4tomo central é o oxi-
génio). A molécula seria linear ou angular?
Por quér

O iédo (I,) geralmente é preparado, no la-
boratdrio, por aquecimento de um composto
i6nico de iddo, como o NatI— com dcido
sulfurico concentrado. Escreva a equagdo ba-
Ianceada, admitindo que nio se forme HI.
O i6do sublima e condensa numa superficie
fria. Explique o térmo sublima. Que outro
composto bem conhecido sublima?

Quantas gramas de nitrato de prata
(Ag+tNO,™)

serdo necessdrias para precipitar completa-
mente os fons C1— de 30 ml de uma solugio
de NatCl— cuja concentragio é 0,20 mo-
les /litro?

O salitre do Chile (Na+NO;z;~) contém cérca
de 0,259, em péso de iodato de sodio
(Na+JO;~). Um mol de Na+IO;— produz
0,50 moles de I,. Quantas gramas de I, po-
dem ser obtidas de 1kg de salitre do Chile?

Calcule o numero de litros de HCI produzi-

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

dos (nas condi¢Ges normais de pressio e tem-
peratura) quando dois moles de H, reagem
com excesso de Cl,. Qual seria o volume de
HCIl a 400 mm de pressdo ¢ a 200 C?

Quantas gramas de NatF— podem ser for-
madas pela combinagio de 20,0 g de sédio
puro e 10,0 litros de Fy? A reacdo se efetua
nas condi¢des normais de pressio e tempe-
ratura.

Quantas gramas de Br, devem ser mistura-
das com 100ml de uma solugio 0,50 M de
Na+I- para que todo o iddo seja libertado?

Trinta gramas de quartzo (8iO,) puro sdo
completamente dissolvidos por um excesso de
HF. Quantas gramas de H,O sio formadas
Nno Processor

Determinar a porcentagem em péso de fluor
na criolia, (Na+)s(AlFg=).

Um composto é analisado, verificando-se que
éle ¢ constituido de 24 9, de carbono e 76 %,
de fliior:

a) qual é a férmula empirica do composto?

b) qual ¢ a férmula molecular do composto,
se o seu péso molecular ¢ igual a 100?

Faca o balanceamento da equagio abaixo:
AsHjz + K+Cl10;~ » H3AsO, + K+CI—

Quantas gramas de K+ClO;~ sdo necessarias
para formar 142 gramas de H;AsO,?

Adicionando-se excesso de SO, gasoso (inco-
lor) a uma solugdio de permanganato de po-
tdssio (violeta), obtém-se uma soluciio inco-
lor. Explique.

REATIVIDADE QUIMICA E CONCENTRACAO

CAPITULO 13

’

Reatividade ¢ a capacidade de uma substincia
reagir com outra. Esta capacidade é governada
por todas as propriedades de todos os reagentes
e produtos, e por tédas as condi¢des nas quais a
reagdo ocorre. A reatividade quimica apresenta
dois fatdres principais: 1) a velocidade com que
a reacdo se da e, 2) a extensio da reagdo qui-
mica. Por extensdo designamos a composicio mo-
lar da mistura de reacio quando ndo houver
mais variagdo de composi¢io (veja também pég.
282). A velocidade da reagdo ¢ determinada prin-
cipalmente pela energia de ativagio, enquanto
a extensdo da reagio depende da diferenca entre
as energias livres dos reagentes ¢ dos produtos.
Esta diferenga de energia livre ¢ o valor AF que
foi discutido no Capitulo VIII. No presente Ca-
pitulo, vamos restringir nossa discussio ao se-
gundo déstes aspectos da reatividade quimica, ou
seja a extensdo da reagdo. Vamos supor que néo
haja limite de tempo para cada reacio ocorrer
€ se completar.

13 — 1. Comparagéo de reatividade.

Para iniciar nossas considerac¢des escolheremos
um conjunto de substincias que reagem forman-
do produtos insoltveis. Consideremos, por exem-
plo, trés fons negativos diferentes: fluoreto (F—),
oxalato (C;04~) e carbonato (COz=). Cada um
déstes fons reage com o ion de cdlcio formando
um composto pouco soluvel em dgua. O efeito
final é a unifio de ions de cdlcio com ions ne-
gativos, formando-se um sélido cristalino, o qual
separa-se da solugdo quando se adiciona um nu-
mero suficiente de ions. Neste momento, desig-
namos por reatividade a concentracio minima
de ions de calcio necessdria para precipitar um
sal insoluvel de um determinado ion negativo.
Quanto menor a concentra¢gio de ions de cdlcio

necessdria, tanto mais reativo ¢ o fon negativo.
Esta reatividade pode ser medida experimental-
mente adicionando-se uma solu¢io de fons de
cdlcio a uma solugdo de fons negativos, até que
um sélido cristalino comece a separar-se da so-
Iucdo.

Poderse-ia executar uma experiéncia da se-
guinte maneira: em cada um de trés tubos de
ensaio, coloca-se uma solucio aquosa do sal sé-
dico de um dos trés ions negativos. A cada um
déstes tubos de ensaio adiciona-se quantidades
medidas de uma solu¢iio concentrada de algum
sal soluvel de cdlcio, por exemplo, cloreto de
calcio. A comparagio experimental pode ser sim-
plificada se todas as trés solugdes dos fons nega-
tivos tiverem a mesma concentra¢fo, e se usar-
mos o mesmo volume de solucio em cada um
dos trés tubos de ensaio. Na Tabela 13 — 1 estio
reunidos, na coluna “fon neg. 0,1 M”, os resul-
tados obtidos quando se adiciona ifons de cdlcio
a cada um dos tubos de ensaio sendo a concen-
tragio do sal sédico do ion negativo, nestes tu-
bos, de 0,1 moles por litro. Os numeros desta
coluna representam as concentracdes molares de
fons de cédlcio no ponto em que o sal insoluvel
de cdlcio comega a precipitar da solucfo.

Na coluna encabecada por “fon neg. 0,1 M”,
os fons negativos foram arranjados de tal ma-
neira, que a menor concentracio de fons de cal-
cio necessiria para a precipitacio esteja no alto
da coluna, estando os outros nimeros em ordem
decrescente. Isto significa que o ifon fluoreto
pode reagir com uma concentra¢io menor de
ions de cdlcio do que os outros dois fons da
tabela. Dizemos, portanto, que a seqiiéncia que
estd abaixo de “fon neg. 0,1 M” estd na ordem
decrescente das reatividades. Por isto, podemos
concluir que o oxalato ¢ menos reativo que o
fluoreto, porém mais do que o carbonato.

E fdcil demonstrar que esta ordem de reativi-
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Tabela 13 — 1

Concentracio molar minima de fons de cdlcio necessdria para a precipitagio do sal

Ton Sal Concentragiio molar de i{ons Ca* em

negativo precipitado Tfon neg. 0,1M fon neg. 0,0IM fon neg. 0,001M
F- Ca*t*(F), 4X10-° 4 X 1077 4x10°
C,07 Ca+C05 2,5 X 1078 2,5 X107 2,5 X 10-¢
COy= Ca*tCOy” 9X10® 9 X107 9 X 10-°

dade pode ser alterada. Na coluna seguinte da
Tabela 13 — 1, encabecada por “fon neg.
0,01 M”, a experiéncia que acabamos de descre-
ver foi repetida, mas com uma concentragio de
ions negativos de 0,01 moles por litro. Da mesma
maneira, a coluna apresenta as menores quanti-
dades de fon de cdlcio necessdrias para formar
o primeiro traco de precipitado. Nesta coluna, o
cxalato ¢ mais reativo do que o fluoreto. Na
coluna A direita da tabela, encabecada por “fon
neg. 0,001 M”, a mudanca ¢ ainda mais drdstica,
sendo agora a ordem decrescente de reatividades
a seguinte: oxalato-carbonato-fluoreto. Se usar-
mos uma das colunas desta tabela para agrupar-
mos um grupo de substincias na ordem de suas
reatividades, esta serd aplicdvel sbmente para um
valor particular da concentragio. Fvidentemente
uma generalizacdo mais ampla exige ou mais in-
formagdes ou outro critério,

O que verificamos aqui é que as reatividades
relativas de substdncias em solugido sdo influen-
ciadas em parte por suas concentragdes. Quando
as concentra¢des sio alteradas, a ordem de reati-
vidade também pode mudar. Nosso problema é
achar um modo de organizar as informagdes s6-
bre as reacdes de tal maneira que a reatividade
possa ser descrita sistematica e eficientemente.
Veremos que existe um modo de relacionar cer-
tas variagcbes de energia com a reatividade, a
qual nos fornece a base necessdria para respon-
dermos & pergunta: “Podemos prevér que uma
reacio proposta realmente ocorra?”.

Nossa discussio chegard mais rapidamente a
uma conclusdo se comecarmos com uma reagio
especifica, ao invés de uma formulagio geral.
Consideremos uma reagdo que mencionamos no
Capitulo VIIT — a reac¢do na qual o iodeto de
hidrogénio ¢ formado a partir de seus elementos.

13 — 2. Formagdo de iodeto de hidrogénio
a partir de hidrogénio e i6do.

No Capitulo VIII, vimos que o hidrogénio
reage espontineamente com fltor, cloro e bromo,

com formagio dos haletos de hidrogénio corres-
pondentes, havendo, simultineamente, uma di-
minui¢io de energia livre. Para o caso de hidro-
génio e i6do, porém, vimos que o AFC para a
reacio cra positivo. Por isto, dissemos, na pag.
154 que “o iodeto de hidrogénio ¢ instdvel e
eventualmente se decompde em seus elementos
livres”. Significa isto que o hidrogénio e o iddo
sdo inertes quanto a formacio de iodeto de hi-
drogénio?

Esta pergunta pode ser respondida pela expe-
riéncia. Quando hidrogénio gasoso é colocado
em contacto com idédo ocorre na realidade uma
reacdo, formando-se algum iodeto de hidrogénio.
Por outro lado, iodeto de hidrogénio puro se
decompde, parcialmente, em hidrogénio e iddo.
(Convém lembrar que, nas pags. 26 € 27, consi-
deramos uma situacio semelhante com hidroge-
nio, nitrogénio e amonia).

Como ¢é possivel que ambas as reagbes, a de
combina¢io e a de decomposi¢io sejam simul-
tAineamente possiveis? E claro que a reagio, em
cada caso, deve prosseguir até que seja obtida
uma mistura intermedidria de hidrogénio, id6do
¢ iodeto de hidrogénio. A experiéncia confirma
esta conclusio.

13 — 3. Energia livre e concentragdo.

Numa dada temperatura, qualquer mistura de
hidrogénio, iddo e iodeto de hidrogénio reagird
até que seja atingida uma composicio particular,
na qual nfo ocorrerd nenhuma outra variacio
das quantidades das diversas substincias que
existem no sistema. Uma vez que qualquer des-
tas misturas reage espontineamente, a energia
livre do sistema diminui. Se considerarmos a di-
minui¢io de energia livre para cada mol de HI
formado ou decomposto, verificamos que a gran-
deza desta diminui¢io depende da composigdo
da mistura — das relacdes dos ntmeros de moles
de H, para I, e para HI, na reagio cuja equa-

’
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e ——— 2.~
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Pressdo total: 2atm
Temperatura: 25° G

2HI 2 H, + 1, (Eq. 13-1)

Consideremos um sistema a 25° C, onde o i6do
é um sélido e contribui sémente com uma pe-
quena parcela constante (0,0005 atm) para a pres-
sdo do sistema. Portanto, precisamos considerar
somente as variagdes das pressdes do HI e do H.
A soma das pressdes destas duas substincias é a
pressdo total do sistema. A parcela de pressdo
resultante da contribui¢io do HI ¢ denominada
pressio parcial do HI, e a resultante do H, de
pressio parcial do H,. Se a pressio parcial de

3

HI for 1,5atm, e a pressdo parcial de H, ¢

0,5 atm, a variacio de energia livre para a for-
mac¢ido de um mol de H, por decomposicio de
um mol de HI serd igual a — 0,75 kcal — isto &,
a rea¢io ¢ espontinea. Quando houver outra re-
lagio entre as pressoes
(HI = 1,75 atm; H, = 0,25 atm),
a variacdo de energia livre serd igual a
— 1,05 kcal/mol

de HI (ver Fig. 13 — 1).

Estes cdlculos foram feitos para sistemas onde
as pressoes parciais de HI e H, nfo variam. Isto
equivale a dizer que a quantidade total de HI
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7

e H, existente na mistura é tio grande que a
decomposicio ou formagio de um mol de HI
ndo alterard as pressdes parciais de HI e H,.

A curva da Fig. 13 — 1 resume as variagdes
de energia livre para um grande ntmero de mis-
turas diferentes de HI e H, gasosos em presenca
de I, sélido. Cada variacio de energia livre (AF)
colocada no grifico resultou da equacao:

AF=F —F
produtos (a 25° C reagentes (a 25°C e
e a pressdo espe- a pressdo especifica-
cificada) da)

Além disto, cada valor AF corresponde a trans-
formacio (formag¢do ou decomposi¢io) de um
mol de HIL

As equagBes para as transformacgdes menciona-
das mais acima podem ser escritas da seguinte
maneira:

2H1(g) 2 I_12(g) -
(1,75 atm; 25° C) (0,25 atm; 25° C)

+ Iys) (Eq. 13-2)
(0,0005 atm; 25° C)

AF = — 1,05 kcal /mol de HI

2HI (g pud H (g -+
(1,5 atm; 25° C) (0,5 atm; 25° C)

+ Lo (Eq. 13-3)
(0,0005 atm; 25° C)

AF = —0,75 kcal /mol de HI

Para outros sistemas semelhantes, a diferentes
pressdes, os valores calculados de AF fornecem
os pontos com os quais foi desenhada a curva
do ramo a direita da Fig. 13 — 1. Para uma mis-
tura de reagdo correspondente a equacio:

2HI g, — Hz (g &
(0,67 atm; 25° C) (1,33 atm; 25° C)
+ Ly (Eq- 13-4)
(0,0005 atm; 250 C)
AF =0

ndo ha variacio de energia livre. Mais tarde vol-
taremos a falar neste fendmeno.

Se fizermos um calculo para a mistura cuja
equacio seja:
2HI(g) : H2(g) +
(0,5 atm; 25° C) (1,5 atm; 25° C)

(0,0005 atm; 25° C)

AF =+ 0,2 kcal /mol de HI

a variacio de energia livre resulta positiva. Nes-
tas pressdes, o HI ndo se decompde espontinea-
mente em H, e I,. Uma vez que, na Fig. 13 — 1,
constam apenas valores negativos de AF, éste
ponto ndo aparece no grafico.

Se invertermos a equagdo, escrevendo:

Ha g & Iy =
(1,5 atm; 25° C) (0,0005 atm; 25° C)

— 2HI (Eq. 18-6)
(0,5 atm; 25° C)

a variacdo de energia livre se torna negativa, po-
dendo ser colocada no grafico da Fig. 15 — 1.
Célculos adicionais, usando esta equacdo com
outras pressoes, ddo os pontos com os quais obte-
ve-se o ramo esquerdo da curva da Fig. 18 — 1.

Exercicio: Desenhe um grifico semelhante ao da
Fig. 13 — 1, usando os mesmos dados
desta figura, de maneira que seja pos-
sivel colocar néle também valores po-
sitivos de AF.

Note-se que, na Fig. 13 — 1, o lado esquerdo
corresponde a sistemas onde o Hy e o I, reagem
espontdneamente formando HI. Quando a pres-
sdo de HI foér nula, e a pressio de H, f6r 2 at-
mosferas, a variagdo de energia livre por mol de
HI formado ¢ infinita.

O lado dircito do grafico mostra as varia¢des
de energia livre para sistemas nos quais o HI se
decompde espontinecamente em Hy e I,. No ex-
tremo, a direita, onde o sistema ¢ constituido de
i6do sélido e HI (mas onde nio hd H,), a dimi-
nuigdo de energia livre por mol de HI que se
decompde ¢ infinita.

13 — 4. Variagéo de energia livre e
pressdo.
Na Fig. 13 — 1, consideramos sistemas nos

guais a pressio total era de duas atmosferas
(P + prr)- Nesta pressio total, AF era nulo
2

quando a pressio de hidrogénio era 1,33 atmos-
feras e a pressio de iodeto de hidrogénio era
0,67 atmosteras (na presenga de i6do sélido). A
relagio das pressoes era 2: 1.

Quando se considera uma outra pressio total
qualquer, as variagdes de energia livre observa-
das sio diferentes, por mol de HI. Por exemplo,
s€ a pressao total de cada mistura de hidrogénio
e 1odeto de hidrogénio for igual a 0,5 atm, obte-
remos os valores de AT, por mol de HI, que
estao reunidos no griafico na Fig. 13 — 2. Como
anteriormente, admitimos que nido hd variagio
nas pressbes parciais, ou seja, consideramos siste-
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HI. Note-se que agora as pressdes parciais para
as quais a variacdo de energia livre é nula sio:
pH2: 0,22atm e pg;=0,28aun. A relacdo ¢

0,8:1. Assim, mudando a pressdo total do sis-
tema, alteramos a relagio das pressdes parciais
que correspondem ao valor AF igual a zero.

13 — 5. Energia livre padrédo.

Na Seccio 18-2, apresentamos a questfio: o va-
lor positivo de AF° para a reacio:

mas que contenham muitos moles de H,, T, € H, +1, ~ 2HI (Eq. 15-7)
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significa ou ndo, “que o hidrogénio e o ibdo
sdo inertes no que se refere 4 formagdo de iodeto
de hidrogénio”? Dissemos que a experiéncia res-
pondia negativamente a esta pergunta. Em con-
dicdes cuidadosamente controladas, a variagio de
energia livre por mol de HI formado ou decom-
posto pode ser modificada alterando-se as con-
centragoes (ou pressoes) dos reagentes e produtos.

Qual ¢, entdo, o significado dos valores de AFO
reunidos na Tabela 10 — b? Estas sdo energias
livres padrdo, calculadas para um conjunto de
concentragdes (ou pressdes) dos reagentes ¢ pro-
dutos. As condig¢des arbitrdrias geralmente usa-
das pelos quimicos sdo concentragdes 1 M para
todos os reagentes € produtos em solucio, e pres-
sdes de 1 atm para todas as substincias gasosas.
A temperatura usualmente especificada ¢ de
250 C.

Desta maneira, os valores de AF© apenas nos
indicam qual ¢ a direcdo da reagio espontéinea
num sistema que se encontre nestas condigoes-
padrdo. Se a energia livre padrdo € positiva, a
reacdo, da maneira como esta escrita, vai para a
esquerda. Para a reagdo que estivemos conside-
rando, a equagio é:

H2(g) + I2(5) :
(1 atm; 25°C)  (0,0005 atm; 25° C)

(1 atm; 25° C)
AF? = + 0,3 kcal /mol de HI

onde a energia livre padrio é:

AFO=F —F
produtos (cada um  reagentes (cada um
a 1 atm e 25° Q) a latm e 25°C)

(Eq. 13-9)

Se a energia livre padrio ¢ negativa, a reagdo,
como estd escrita, vai para a direita. Assim, a
equagio:

2Hl = He (g +
(1atm; 25°C) (1 atm; 25°C)
+ ['-'(s)
(0,0005 atm; 25° C)
ATo = — 0,3 kcal/mol de HI

(Eq. 13-10)

indica que, nas temperaturas e pressoes indicadas,
o HI se decompde espontineamente em Hy e I,.

Como vimos, ¢ possivel inverter o processo
alterando as condicoes. No caso do sistema hi-
drogénio-iddo-iodeto de hidrogénio, se a pressio
do iodeto de hidrogénio f6r reduzida para bem
abaixo da pressio padrio, de tal modo que a
equagdo se torne:

Hp (g + Ly P
1 atm; 25° C) (0,0005 atm; 250 Q)
= 2HI (Eq. 18-11)

(25° C; pressio bem
abaixo de 1 atm)

AF se torna negativo ¢ o hidrogénio ird reagir
espontineamente com iddo para formar iodeto
de hidrogénio.

Se observarmos novamente a Fig. 13 — 1, veri-
ficaremos que as condi¢Ges padrdo, para AFO,
surgem no ponto onde as pressdes parciais de
hidrogénio e iodeto de hidrogénio sio ambas
iguais a 1atm. O gréfico mostra um valor nega-
tivo de AFO para a reagio representada pela
equaciio 13-10. A reagdo inversa (equagio 13-8)
deve ter um AF° positivo. O valor calculado na
pag. 154 ¢ + 0,3 kcal /mol de HI.

As tabelas de valores de AFO sio uteis pelo
fato de nos indicarem se determinadas reagdes
podem ocorrer ou nio espontineamente. Se o
AF© para uma reagdo fé6r um numero negativo,
de valor absoluto grande, podemos estar certos
de que a reagio se dard espontineamente na
maioria das concentragdes. Se for um namero
positivo grande, podermos estar certos de que
serd necessario fornecer energia para que a rea-
¢do ocorra. Se o AF® fér um numero pequeno,
positivo ou negativo, a reagio em questdo pode
ou nio ocorrer espontineamente, dependendo
das concentracdes dos componentes do sistema.
A partir dos valores de AF® que se encontram
nas tabelas, ¢ possivel calcular valores AF para
outras concentracoes. Estes calculos, apesar de
serem diretos, sio demais complicados para o
nivel do presente curso.

13 — 6. Variacdo de energia livre no
decurso de uma reagdo.

Até o momento estivemos considerando varia-
¢des de energia livre em sistemas nos quais uma
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fraga?}o tdo pequena dos componentes da mistura
reagia, que ndo havia alteracio significativa nas
relagbes das concentra¢des (ou pressdes parciais)
dos componentes do sistema.

Ng prdtica entretanto o quimico geralmente
estd interessado em que uma rea¢io prossiga até
se C(N)mpletar — isto ¢, éle deixa que as concen-
tragbes variem até que ndo se verifique mais
variacdo destas ou das pressdes parciais.

Como ilustragio, consideramos as variagdes de
energia livre que ocorrem quando uma mistura
de H,, I, e HI reage a 4580 C. Esta é a tempe-
ratura na qual foram executadas muitas expe-
riéncias e para a qual, portanto, hi dados dis-
pom’vels. Nesta temperatura, o I, é um gas. Con-
sideremos uma mistura cuja composigiio inicial
seja: um mol de hidrogénio e um mol de ibddo,
numa pressdo total de duas atmosferas. As con-
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digdes iniciais podem ser representadas pela
equagdo:

Hoy g -+ Lo pud
1 atm; 458¢ C) (1 atm; 4580 C)
i 2HI (Eq. 18-12)
QY atm)

Depois que a reagdo tiver progredido até um
ponto onde nido haja mais altera¢do nas concen-
tragoes, as condicoes finais podem ser represen-
tadas pela equagio:

H2(g) + I2(g) :
(I-x atmy; 4580 C)  (l-x atm; 4580 C)
= 2HI (Eq. 13-13)

(2x atm; 458° C)

onde 2x ¢é a pressio parcial do HI formado. A
equagio 13-13 também representa as condigoes
em qualquer fase da reagio, sendo 2x a pressdao
parcial do HI formado nesta fase particular.

Exercicio: Mostre que a pressao total déste sis-
tema nio varia enquanto a reagdo
prossegue.

A diminui¢io de energia livre pode ser cal-
culada para vérias composicoes, a medida que a
reacio continua por meio de cdlculos, em geral
trabalhosos. O grifico da Fig. 13 — 3 representa
as diminui¢des de energia livie que ocorrem
quando a mistura inicial descrita acima reage
até atingir a composi¢io indicada pelos valores
das abscissas do grafico. O nimero de moles de
H, que reagivam em cada caso corresponde a0
“x” da equagio 13-13.

Passando-se da mistura original para qualquer
outra mistura representada no grifico, hd uma
diminuicdo de energia livre. Isto indicard que ¢
possivel que o Hy e o Iy sejam completamente
transformados em HI? Nossos argumentos ante-
riores disseram que éste ndo ¢ o caso. A explica-
¢io se encontra no valor minimo da curva. A
reacio prossegue espontaneamente até que este
minimo tenha sido atingide — isto ¢, até que
0,78 moles de H, e I, tenham reagido, forman-
do-se 1,56 moles de HI. Para passar do lado
direito além déste minimo — para converter mais
H, e I, em HI — seria necessario um aumento
de energia livre.

E importante fazer uma distincdo entre as si-
tuagdes representadas pelos grificos das Figs.
13 — 1 e 18 — 2, e a situagdo considerada na
Fig. 18 — 8. Nos dois primeiros casos, tratava-se
da diferenca de energia livre entre os reagentes
e os produtos, em cada uma das composicoes
especificadas nas abscissas. Na Fig. 13 — 3, temos
a diferenga entre as energias livres do sistema
na composi¢io especificada nas abscissas, e do
sistema nas condicoes iniciais.

13 — 7. Equilibrio quimico.

O tnico ponto do grafico da Fig. 13 — 3 no
qual a composi¢do da mistura nio pode variar
espontineamente, ¢ 0 ponto minimo. Vimos,
também, nas Figs. 13 — 1eld3 — 2 que havia
misturas de H, e HI, a 25°C, que tinham com-
posi¢bes que ndo se alteravam espontaneamente.
Os minimos das trés figuras consideradas repre-
sentam sistemas, que estdo em estado de equi-
librio. O ato de atingir o equilibrio quimico
por parte de um sistema de reacio como aquéle
representado na Fig. 13 — 3 € o que estavamos
falando quando usamos a expressao “extensio
de uma reagdo quimica”, na pag. 275.

A condicio de equilibrio ¢ importante para
a compreensio da reatividade quimica. Como re-
sultado de muitos estudos de laboratdrio sdbre
sistemas em equilibrio, realizados durante os ulti-
mos cem anos, formulou-se uma descricao geral
do equilibrio quimico. Experimentalmente, veri-
ficouse que, enquanto a concentracio de equi-
librio de cada componente depende das quanti-
dades dos outros componentes, ¢ possivel, por
outro lado, formular uma expressio matematica
para uma dada reagdo a uma dada tmperatura.

Para a reacao:

H, +1, 7 2HI (Eq. 18-14)
a expressdo de equilibrio (quociente de equili-
brio) ¢ escrita
2
pm (€9:)
—— = constante

IPHQ@qJ P, (e9)

(Eq. 13-15)

onde pyy (eq.) significa a pessdo parcial de HI
na mistura de equilibrio, etc. Esta expressdo re-

sulta do fato de cardter geral, que a expressio
de equilibrio deve ser formulada a partir da

equacdo balanceada, escrevendo o produto da
pressdo parcial (concentragio) de cada produto
da reagdo, dividido pela pressdo parcial (concen-
tragio) de cada reagente. A reacio H, — I, pode

ser reescrita assim:

H,+I, 2 HI+ HI (Eq. 13-16)

A expressdo de equilibrio, neste caso, seria:

Pyr(ed.) pyg(eq.)

= constante

pHZ(eq.) pIZ(eq.)
(Eq. 18-17)

ou, combinando os dois fatdres idénticos do nu-
merador:

2
Pyz (€4q.)

e ) ( = constante = K
eq. eq.
H, Pr,(eq )

(Eq. 13-18)

que é a mesma expressdo que havia sido escrita
mais acima. Fagamos uma verificagio desta re-
lagafo, empregando alguns dados experimentais
obtidos para o sistema a 458° C. Nesta tempe-
ra.tura, como dissemos, todos os componentes da
mistura sio gases. Partindo de 1mol de H, a
l.a-tm e um mol de I, a 1atm, as pressdes I;ar-
Cla.IS de equilibrio foram determinadas e os se-
guintes valores foram encontrados:

sz(eq.) . 0.22 atm
pIZ(eq.) = 0.22 atm
Pyz (e4d.) = 1.56 atm

A constante de equilibrio, portanto, sera:

k- (L56)

=025 02 =506 (Eq. 15-19)

: ca .
h'u.mz; outra experiéncia, as pressdes parciais ini-
clais foram: para o H,, 1atm; para o I,, 1atm
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¢ para o HI, 1atm. As pressGes parciais de equi-
librio foram:

sz(eq.) = 0.33 atm
pIZ(eq.) = 0.33 atm
pHI(eq.) = 2.34 atm

Portanto, a constante de equilibrio sera:

K — (2,34)2
= 0.33) (0,33) = 50,6. (Eq. 13-20)
E.con.veniente lembrar que uma constante de
e'qu}h’brlo €, portanto, uma expressio de equi-
hbrl‘o, sdo conceitos referidos a uma equagio
p~art1cular. Se a equagdo representativa da rea-
¢do entre hidrogénio e iddo tivesse sido escrita:

1/2H, +1/21, 22 HI (Eq. 13-21)
a expressio do equilibrio terfa sido:
Pyr (eq.)
A2 ey
(Eq. 13-22)

Pode ser facilmente demonstrado, que:

Kk:VK. (Eq. 18-23)

N i L el
.3 25°C, o i6do ¢ sblido. Para indicar isto
’
podemos escrever a equagdo da reacio assim:

How) + 1oy Z2HI,.  (Eq. 13-24)
Entido teremos:
2
Pyt (e4.)
- Kl 1
py (eq.) p eq.
H2 12( q.)
(Eq. 13-25)

Uma vez que o i6do ¢ sélido a 25°C, éle tem

uma pressio fixa, ou constante (e pequena:

0,0005 atm), e a expressio de equilibrio pode
ser reescrita assim:
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2
pyr (ea-)

=K' pI (eq) = K
) 2
Py, (ed.)

2 (Eq. 13-26)
A 250G, K” =0,358.

Exercicio: Porque K tem um valor numérico di-
ferente de K’?
Note-se que neste sistema a soma das
pressdes parciais de HI e Hy nao pre-
cisa ter um valor fixo e determinado.
Apenas o quociente ¢ fixo.

13 — 8. Equacgdes de reagbes e constantes
de equilibrio.

A descrigio de uma reagdo quimica que atin-
ge a um equilibrio requer duas expressges. Pri-
meiramente, a equagdo da reacio que mostra a
quantidade de uma substincia que reage com a
outra, conforme a reacio prossegue. Desta for-
ma, a €quacio quimica:

INO, = N,O, (Eq. 13-27)
diz que, para cada mol de doxido de nitrogéni_o
(IV) dimero formado, devem desaparecer dois
moles de éxido de nitrogénio (IV) mondmero.
Nada diz, porém, sdbre as quantidades relativas
ou absolutas de material presentes no inicio ou
no fim da reacgdo. Em segundo lugar, o quo-
ciente de equilibrio descreve a situagdo depois
que o equlibrio ¢ atingido numa dada tempe-
ratura. Ele descreve o sistema depois que toda
a transformagio tiver se completado. Para a
equagio da reagdo que acabamos de formular,
teremos, entao:

pNzoa(eq.)

—y—— K (Eq. 1528)
Pyo.. (ed-)
2

o que significa o seguinte: no equilibrio, a pres-
sio do 6xido de nitrogénio (IV) dimero, dividida
pelo quadrado da pressdo do 6xido de nitrogénio
(1V) mondmero, ¢ constante desde que a tem-
peratura seja constante.

Embora a equagio da reagio e o quociente de

equilibrio estejam relacionados entre si, estas
duas grandezas descrevem duas caracteristicas di-
ferentes da reacdo. Em conjunto, €las mostram
como as substincias que reagem se transformam
enquanto a reagdo caminha para o equilibrio, e
como elas estdo relacionadas quando finalmente
o equilibrio ¢ atingido.

13 — 9. Energia livre e constantes de
equilibrio.

As reacdes como aquelas que estivemnos des-
crevendo conduzem a equilibrios, e vimos tam-
bém como uma constante pode descrevélo. No
inicio déste captiulo mostramos que, nas reagoes
espontineas, ocorre uma diminuicio de energia
livre. Evidentemente, deve haver algum tipo de
relagio entre as variagdes de energia livre que
ocorrem quando uma reagdo atinge espontinea-
mente o equilibrio, e a constante de equilibrio
desta reagdo.

No momento, podemos apenas citar esta rela-
¢do. Para um desenvolvimento desta relagdo a
partir de principios bésicos, vocé necessitarda um
estudo mais avancado de quimica. A relagdo
mencionada ¢ a seguinte:

AFO = — 4576 x 108 TlogK*  (Eq. 13-29)

onde:
AFO = variacio de energie livre-padrdo (kcal)
T = temperatura absoluta (graus)
K = constante de equilibrio.

Foi mencionado da Seccio 8-11, que os dados
referentes as energias de reagdo e organizagao
podiam ser combinados para darem valores de
energia livre.

AF = AH — TaS. (Eq. 13-30)
No capitulo X, dissemos que a variagio de ener-
gia livre de uma reagiio ¢ igual ao trabalho ele-
trico que pode ser obtido de uma cela construida
de maneira adequada, podendo ser calculada da
equacio:
quag DES

0 — —
AFe = 1183

(Eq. 13-31)

Notamos, agora, que a equagio que relaciona a

+ Veja, no Apéndice F, uma discussio dos logaritmos.

variagdo de energia livre padrdo a constante de
equilibrio fornece uma terceira maneira de de-
terminar a energia livre padrdo de uma reacfo.
A simples determinagio da composi¢io da mis-
tura de equilibrio fornece dados com os quais ¢
possivel calcular ndo apenas a constante de equi-
librio, mas também a variacio de energia livre-
padrio.

Inversamente, se a energia livre padrdo para
uma reagdo tiver sido determinada — por exem-
plo medindo-se o trabalho elétrico numa cela
— € possivel calcular a constante de equilibrio
da reacio.

Uma vez que AF° ¢é igual ao logaritmo da
constante de equilibrio, multiplicado por uma
constante de proporcionalidade negativa e uma
vez que todo ntmero menor do que um tem um
logaritmo mnegativo, o valor A FO serd positivo
para qualquer reac¢do cuja constante de equili-
brio fér menor do que a unidade. Tal reagio
ndo serd espontinea na direcdo indicada pela
equagdo correspondente, estando todos os rea-
gentes e produtos a 1 atm de pressdo ou em con-
centragio 1 M. Por outro lado, uma constante
de equilibrio maior do que a unidade resulta
num valor negativo da A F° ¢ indica uma rea-
¢do espontinea quando todos os reagentes e pro-
dutos tém pressio de 1atm ou concentracio
I M. Tanto as constantes de equilibrio quanto
as variagdes de energia livre, fornecem, em for-
mas diferentes, a mesma informacio sébre a ca-
pacidade de reacdo de um sistema.

13 — 10. Constantes de equilibrio dos
haletos de hidrogénio.

Podemos, agora, aplicar a equac¢do que rela-
ciona a energia livre a constante de equilibrio
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(Eq. 13-29) para as reacdes de formacio de ha-
letos de hidrogénio, consideradas no capitulo
VIII. A partir dos dados da Tabela 8 — 5, ¢
possivel calcular valores de energia livre padrdo
para a formacido dos haletos de hidrogénio, em-
pregando o método usado na pdgina 154. Usan-
do éstes valores de energia livre, calculados, e a
equagdo 13-29, pode-se determinar as constantes
de equilibrio para as reagles de formacio dos
haletos de hidrogénio. As constantes podem ser
vistas na tultima coluna da Tabela 13 — 2. Exa-
minando os valores do haleto menor para o
maior, vemos que as constantes de equilibrio
variam de ca. 1047 para aproximadamente 109
(do fltior para o bromo). Estes niimeros elevados
indicam que a mistura de equilibrio consistira
quase totalmente do haleto de hidrogénio, con-
tendo apenas tragos de hidrogénio o halogénio
livres. Por outro lado, para o iodeto de hidro-
génio a constante de equilibrio calculada é pe-
quena, indicando que o equilibrio (conforme ja
vimos em sec¢bes anteriores déste capitulo) exis-
tem quantidades considerdveis de t6das as trés
substincias participantes da reacdo.

13 — 11. Reagdes de uma substéncia com
vdrios reagentes.

Foi demonstrado, na Sec¢do 13-1, que téda ten-
tativa de atribuir a um reagente uma reativi-
dade fixa estd fadada a falhar. Aprendemos, no
entanto, a descrever as reatividades de duas subs-
tincias que interagem reciprocamente em térmos
de variacSes de energia livre e constantes de equi-
librio. Para experimentarmos a férca dos nossos
argumentos, facamos uma pergunta. Que acon-
tecera se um pouco de HCI [or adicionado a

Tabela 13 — 2

Energias padrdo e constantes de cquilibrio para

1/2H, +1/2X,

AH? AF°
Energia de reagdo Energia livre
LD padrdo kcal]mol padrio keal/mol
HF — 64,2 — 64,7
HCl — 22,06 — 22,77
HBr — 8,66 —12,72
HI + 620 + 031

a formacio de haletos de hidrogénio a 25°C
HX

TAS® K

Energia de organizagdo Constante de

padrdo kcal/mol equilibrio
+05 2,5 X107
+0,71 4,9 X 10%
-+ 4,06 2,1 X 10°
+5,89 5,9 X 10
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uma solu¢do aquosa de amoénia? Sera que éle
reagird muito com amodnia, ou com a agua, ou
talvez reaja igualmente com ambos?

As equacSes para as duas reagbes sdo as se-
guintes:

HCl + H,0 ZH;0+ + Cl— (Eq. 13-32)
HCl + NH; ZNH, + + Cl— (Eq. 13-33)
As expressdes de equilibrio sdo:
(071G _ Eq. 1334
[HC [H,0] ~ & (Eq. )
+ i
NFLH TGy (Eq. 13-35)

[HCI] [NHg] —

Nestas expressdes, os colchetes, [ ], sdo usados
para representar as concentra¢cdes molares das
varias espécies moleculares e idnicas existentes
na solugdo. Assim [HCI] seria lido: “concentra-
¢do de cloreto de hidrogénio (em moles por litro
de solucdo)”’. Sendo a 4gua um dos reagentes,
esperariamos que a concentragio mudasse. No
entanto, para a igua pura, [H,O] é 55,5 M. (Co-
mo chega a éste valor?) Para reagdes em solugio
diluida, a quantidade total de agua formada na
reaciio é pequena, e portanto o valor [H,O] néo
ira variar apreciavelmente, podendo ser conside-
rado constante. Portanto, éste valor pode ser in-

cuido na expressido de equilibrio da mesma ma-
neira como a pressdo de vapor constante do iddo
na reacio hidrogénio-iédo a 25° C. Podemos, ago-
ra, escrever:

[H;0+] [C17]

i el ol B 6 (Eq. 13-36
CFC] 1,7 x 106 (Eq. 13-36)

[NH,*] [CI—]

[HCI [NH,]
Os valores numéricos das constantes de equili-
brio foram calculados a partir da Tabela 13 —
3. Note-se que o valor [Cl—], que aparece em
ambas as expressdes de equilibrio, deve ser o
mesmo, uma vez que as duas reagSes estdo sendo
realizadas na mesma solu¢io. Da mesma maneira,
[HCI] deve ser idéntico nas duas expressdes, as
quais podem, pois, ser rearranjadas de modo a
fornecerem a relagio de [Cl—] para [HCI]. Estas
duas expressdes depois podem ser igualadas, pois
equivalem ao mesmo valor:

[C1-] 1,7 x 108

=2x10° (Eq. 13-37)

Tabela 13 — 3

Comparacgio das variagdes de energia livre padrio para algumas reagbes do HCI a 25°C

HCl, + H,0, > H;O+ 4 Cl-

Na+OH— () + H+Cl(yq, > HyO 1y + Nat+Cl— g

OH~ (49 + H3O 4y » 2H,O0 4

NH; ., + H"’Cl_(aq) - NH4+CI_(M)
NHj(aq) + HzOF (4q) > NHF (4 + HeO gy

Na+HC03(aq) + H+C1_(aq) g H2C03(aq) =+ Na‘l"Cl_(aq)

HCO3 (aq) + H30¥ (4q) = H2CO30qy) + H2O )

Na+F_(aq) + H+C1_(uq) g HF(aq) + Na"'Cl_(ﬂq)
F~ (g + HgO+ = HF 4y + HoO¢s)

S il e . 1338
[HCI — [H0+] (Fa 1398)
I P L L R P
—[I_ITI]—2X 10 [NH4+] ( q. )
e igualando:
1,7 x 108 o NHyg]
LI A — Eq. 18-40
[H,07] =2x10 [NH,+] (Eq )
|
‘ —17,96 — 8,58 ‘ + 9,38
| 18,36 —19,09 ‘ + 5,65
| S S N
— 12,42 — 12,63 + 0,21
[ il —
_— _l_ ._ — —
| —1,83 —869 | +686
- r- : -
' 0 — 4,33 + 4,33

¥ AH° ¢ a energia de reagdo padrio, kcal/mol

*  AF° ¢ a cnergia livre padrio, kcal/mol

* TAS° é a energia de organizagio padrdo kcal/mol

ou rearranjando:

—[NH‘}\JF] =12 x 103 (Eq. 13-41)
[NH; [H,0 1] = : £y

Dai, concluimos que, quando se adiciona HCI
a uma solu¢do de NH; em H,O, a reagio pros-
segue at¢ que a concentragio [NH,+] seja 1200
vézes maior do que o produto de [H;O+] e
[NH,].

13 — 12. Por que reagem as substdncias?

No inicio déste capitulo, declaramos que a
reatividade quimica tem dois aspectos. A veloci-
dade da reagio relaciona-se i energia de ativa-
Gdo associada com um mecanismo de reagio par-
ticular. A extensdo da rea¢do, como vimos ha
pouco, estd relacionada A varia¢io total de ener-
gia livre. Evidentemente, ambos éstes aspectos
sdo determinados, primariamente, pela natureza
dos reagentes e produtos. A natureza dos reagen-
tes e produtos depende da forga das ligacdes exis-
tentes e da geometria molecular.

Além disto, a extensiio da reacio estd relacio-
nada a composi¢io do sistema reagente, uma
vez que a variagdo final de energia livre ¢ afe-
tada por alteragdes da composigio. No presente
capitulo, foi discutida esta dependéncia entre a
extensao da reagdo e a concentragiio (ou pressio
parcial),

Embora a compreensio das energias de ativa-
¢do e dos mecanismos de reaciio seja muito im-
portante para a compreensdo da quimica, os as-
pectos cinéticos desta ciéncia nio podem, no
momento, ser discutidos em térmos tio simples
como puderam ser os equilibrios. Por isto, neste
texto, referirnos-emos apenas ocasionalmente a
mecanismos de reagio, deixando uma discussio
detalhada déste tépico para estudos mais avan-
cados.
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PROBLEMAS

1. A constante de equilibrio para a dissociacio
do ¢xido de nitrogénio (IV) dimero tem o
valor 0,141.

N,0, 2 2NO,.

o

10.
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No equilibrio, num sistema particular, a con-
centragio observada para o NO, foi 0,10 M,
Qual ¢ a concentragio de N,O, no equilibrio?

. Calcule o valor A FO para a dissociagio de

N,O,.

. Qual ¢ a constante de equilibrio para a dis-

sociacio de iodeto de hidrogénio a 448° C,
se as concntragoes de equilibrio medidas fo-
ram 0,00443 g/litro de H,, 0,558 g/litro de
I, e 1,997 g/litro de HI?

- O dloreto de fésforo (V) dissociase de acér-

do com a equagio:

PCly 5 2 PCly(, + Clyg).

Certa quantidade de PCI; foi aquecida num
recipiente de 2 litros a 250°C. Uma vez
atingido o equilibrio, verificouse que o re-
cipiente continha 14,10 moles de PCl;, 1,08
moles de PCly e 1,08 moles de Cly. Qual é o
A FO para a dissociagio do PCly?

- A constante de equilibrio da reacfio a 6000 C

250, + 0, 250,

¢ 4,5, Certa quantidade de SO, gasoso foi
colocada num frasco de 1 litro, a 600, C,
deixando-se atingir o equilibrio. No equili-
brio, o [rasco continha dois moles de 0,.
Que péso de SO, gasoso foi colocado ini-
cialmente no frasco?

- Escreva as expressdes de equilibrio para as

seguintes reacdes, na fase gasosa:

a) 2H, + 0, 72 2H,0
b) 2H,0 + 2Cl, *5 4HCl + O,
) 2C0+0, T2 2C0,
d) N,+0, T2 2NO.

. Na Fig. 13 — 2, ndo aparecem os pontos cor-

respondentes a A Fo, Explique.

- Usando a constante de equilbrio (K, pagi-

na 284) para a reacio:

—
H2(g) (25°0) + 12(8) (25°0) (—HI(g) (26°C)

calcule as pressdes parciais de H, e I, nas
seguintes pressdes: 0,25, 0,5, 1,0, 2,0, 3,0 atm.
Faga um grafico das pressdes parciais calcu-
ladas em fungio das presses totais.

. Escreva os quocientes de equilibrio e calcule

as constantes para os cinco sistemas da Ta-
bela 13 — 3.

Determine as concentragdes de equilibrio
quando se adiciona HCI e HF a uma solu-
¢io de HCO,;—.




AcIDOS E BASES

CAPITULO 14

O estudo da quimica simplifica-se toda vez que
grupos de substincias podem ser reunidos em
grandes classes que apresentem as mesmas rea-
¢oes. Os dcidos e as bases sio duas destas classes.
As reagdes do cloreto de hidrogénio, discutidas
na Secgio 13-11, sdo reagdes tipicas de dcidos. As
substancias ali mencionadas, com as quais éle
reagia, sio denominadas bases. No presente ca-
pitulo, estudaremos as caracteristicas estruturais
responséaveis pelas reagdes dos dcidos € clas bases.

14 — 1. A natureza dos dcidos e das bases.

Ja em 1663, Robert Boyle declarou que solu-
¢des aquosas eram ‘‘dcidas” se tivessem  sabor
azédo e fizessem com que certos corantes vegetais
mudassem de cor (p. ex., tornassol azul fica ver-
melho). Verificouse que os 4cidos alteravam a
velocidade de muitas rea¢des onde as bases ndo
produzam efeito, e vice-versa. Solucdes “basicas”’
eram identificadas pelo contacto (tornavam as
mios escorregadias) e pelo gbsto amargo. Estas
solucdes faziam com que o tornassol vermelho
ficasse azul.

Os quimicos antigos ja haviam constatado que
uma base e um 4cido podiam combinar-se entre si,
em propor¢oes adequadas, de maneira que as
propriedades caracteristicas de ambos desapare-
cessem. Gay Lussac, em 1814, chamou esta rea-
¢io de ‘“neutralizagdo”. Estas virias proprieda-
des deram aos primeiros quimicos a possibili-
dade de classificar as substincias como dcidas ou
bésicas.

Os quimicos modernos aprenderam muito mais
sbbre 6ste fendmeno. As teorias que tentaram
explicar as primeiras defini¢bes pperacionais_ e
os modernos fatos experimentais tiveram que 1n-
cluir um grupo muito mais amplo de substancias.

Fxaminemos algumas rea¢des que os quimicos
modernos consideram tipicas reagdes de dacidos

e bases:
Acido Base

HCl + H,0 » H,O0+ + Cl—
HCl + NH; > NH+ + Cl—
HCl + ¥F— - HF + Cl-
BF; + F——> BF,~
Cu++ + 4H,0 » Cu(H,0),+ .

Escritas desta maneira, estas reagdes ndo pare-
cem ser semelhantes. Consideremos, porém, se
nio existem certas propriedades comuns as mo-
léculas ou aos ifons identificados como 4cidos,
¢ outras comuns as bases. Porque o HCl e o
BY, sio 4cidos, enquanto HyO e NH, sdo bases?
Deve-se procurar uma explicagdo para isto.no
tipo de elementos que formam estas substﬁnqas?
Serd importante a estrutura ou o tipo de hga-
¢do? Ou serd que a explicagio reside na maneira
como os Atomos estio dispostos no espago? E a
energia envolvida, serd a mesma em uma reagao
acido-base acima referida? Existe, afinal, alguma
coisa que possibilite ao quimico dizer se uma de-
terminada substancia deve ser classificada como
4cido ou como base?

Se escrevermos estruturas de Lewis para os rea-
gentes e os produtos das reagoes acima, aparecem
algumas semelhancas interessantes, que nao cram
visiveis anteriormente.

Acido Base
H H
H:Cl: + H:0: - H:0:H+ + :Cl:~

o I
H:Cl: + H:N: - H:N:H* + :Cl:~

H H
H:Cl: +:F:— > H:F: + :Cl:—

F - T =
F:‘I;-f-:‘l'.‘:" -— I":.B':F
i H —++
H H:b: H
Cutt 4+ 4H:0:—»| H:0: Cu :0:H
' H O:H
L H J

Observe que, em cada caso, o primeiro reagente
reage com um par de elétrons fornecido pelo se-
gundo. Em todos os casos, praticamente, a liga-
¢do covalente formada desta maneira tem cara-
ter polar. Os dois d4tomos ndo contribuem igual-
mente para a formacio da ligacio. Uma ligacio
formada pela doacdo de ambos os elétrons pelo
mesmo nucleo ¢ denominado de ligacdo cova-
lente coordenada. £ preciso ressaltar que tal li-
gacdo, uma vez formada, nfo difere em nada
de qualquer ligacdo covalente polar formada de
outra maneira. De fato o cloreto de hidrogénio
poderia ser formado assim:

H+ + :Ci:— - H:Cvl:
ou assim:

H- + -CII:—> H:él:

Embora na primeira reacio o Cl— contribua com
ambos os elétrons da ligacio H-Cl e na segunda
um elétron vem do atomo de I e um do 4tomo
de Cl, a ligacio HCI resultante ¢ idéntica nos
dois casos. A primeira reacdo ¢ uma reacdo 4cido-
base tipica. O mesmo ndo se da para a segunda
reacio.

14 — 2. A teoria de Lewis.

Em 1923, G. N. Lewis definiu como base tdéda
substincia que tenha um ou mais pares de elé-
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trons isolados, e como 4cido téda substincia que
pode reagir com uma base, ligando-se a um dos
pares de elétrons isolados. O térmo “isolado”,
no entanto, precisa ser melhor explicado. De-
senhando-se as estruturas de Lewis, nio fica cla-
ro por que amonia, 4dgua, fluoreto de hidrogé-
nio e nednio nio seriam todos bases, uma vez
que as estruturas de Lewis parecem indicar que

tédas estas substincias tenham pares eletrénicos
“isolados”:

H
H:N: H:0: H:F: :Ne:
H H '

Os modelos destas quatro substincias isoeletrd-
nicas, construidos com as nuvens de carga, tam-
bém nio alteram esta idéia. O grau de exposi-
¢do dos pares de elétrons, porém, depende das
atragdes relativas por parte do nucleo central.
Pode-se obter uma idéia qualitativa da exposicio
relativa dos pares eletronicos com base nas ele-
tronegatividades. Na série NH;, H,O, HF, quan-
to menor a eletronegatividade do dtomo central
(N=3,1, 0=3,5; F=4,1), maior serd a sua for-
¢a como base. Tais consideragdes, no entanto,
devem ser empregadas com cuidado, pois a ele-
tronegatividade nido constitui um critério ideal
para avaliar a forca de bases.

E preciso acrescentar algo sébre o neénio. Uma
vez que éste elemento nio forma compostos, ndo
se lhe pode atribuir um valor de enetronegati-
vidade. Embora ¢le apresente quatro pares de
elétrons ndo compartilhados, ninguém conseguiu
provar algum cardter basico para o nednio. Po-
de-se dizer que as nuvens eletrénicas sdo manti-
das tdo préximas do nucleo, que todo préton
que se aproxime é repelido pela carga + 10 do
nucleo. Isto acontece apesar da alta densidade
eletronica reinante na superficie do atomo de
nednio.

Na definigio de Lewis, a palavra “substincia”
¢ usada para indicar nido sé compostos, mas tam-
bém fons. Quando um préton reage com a mo-
lécula de aménia, temos o exemplo de um 4cido
(préton) ligando-se a um par de elétrons ndo
compartilhado da base (amoénia).

H H i
H+ +:N:H~-» | H:N:H
H H |
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Da mesma maneira, o trifluoreto de boro e o
fon fluoreto reagem como dcido e base.

:f': F
F:B + :¥F:— = F:B:F

Examinando estas estruturas de Lewis, podemos
ver, agora, mais claramente, o que significa um
par de elétrons isolado. Poderiamos admitir que
o NH,+ nunca seria uma base, uma vez que
nio contém pares eletrdnicos isolados. Mas ¢éle
pode funcionar como 4cido, perdendo um préton
para uma base. Inversamente, o BF,~ nunca po-
deria funcionar como dcido, mas deveria ser ca-
paz de agir como base, uma vez que existem
muitos pares de elétrons isolados.

14 — 3. A teoria de Arrhenius.

Uma teoria de 4cidos e bases um pouco mais
restrita féra sugerida por Sante Arrhenius em
1884. Ele sugeriu que substincias que contives-
sem hidrogénio, e que se dissociassem com for-
necimento de prétons, em solugido aquosa, fossem
considerados dcidos, e substidncias que dissocias-
sem dando ions hidroxila seriam as bases. Assim,
classificou como 4cidos as substincias seguintes:
4cido nitrico, cloridrico e sulfurico e o ion hi-
drogenossulfato.

HONO, > H+ 4 ONO,—
HCl - H+ + Cl-
HOSO,0H ~» H+ + 0SO,0H-

0SO,0H - - H+ 1 SO,—.

Hidréxido de sédio e hidréxido de cdlcio foram
por éle classificados como bases.

Na+OH~- - Na+ + OH-
Ca++(OH-), > Ca++ + 20H-,

Uma vez que um préton simples nunca pode
existir em solucdes aquosas, ¢ preciso exprimir
as idéias de Arrhenus numa linguagem que con-
sidere a 4gua como um reagente. Com os conhe-
cimentos atuais, podemos pois, modificar a de-
finicdo de Arrhenius, dizendo que substincias
que em solucdo aquosa formem fons hidrénio, sdo
acidos.

AN
ion hidrénio

4
HCl + H,0 » H,0+ + Cl-.

Existem provas experimentais de que a particula
responsavel pelo cardter acido é o HzOt e
nio o H+. A dgua ¢ insoluvel em dioxido de
enx6fre liquido. O brometo de hidrogénio € so-
lavel em didxido de enxdfre liquido, e a solu-
¢do nio conduz a corrente elétrica. Portanto,
nio hd fons presentes; o HBr ndo forneceu fons
de hidrogénio. Se agora tomarmos uma solucido
de brometo de hidrogénio em diéxido de enx6-
fre liquido, e adicionarmos 4dgua, esta se dissolve,
mas a dissolucdo cessa quando um mol de dgua
tiver sido adicionado para cada mol de HBr pre-
sente. Se esta solugdo for eletrolizada, forma-se
bromo no elétrodo positivo, enquanto no elé-
trodo negativo aparecem hidrogénio e dgua. To-
dos éstes fatos sdo facilmente explicaveis se ad-
mitirmos a existéncia do ion H;O+t.
Para a dissolugéo:

HBr + H,O0-> H;0+ + Br—.
Para a eletrélise, no elétrodo positivo:
2Br— - Bry + 2e—.
No elétrodo negativo:
2H,0+ + 2e— - 2H,0 + H..

Pesquisas mais recentes sugerem que o proton
hidratado, em solug¢des diluidas, tem a férmula
HyO,+, com quatro moléculas de dgua arran-
jadas tetra¢dricamente ao redor do préton. Ape-
sar disto, porém, nds representaremos o préton
hidratado com a férmula mais simples HzO+.

14 — 4. A teoria de Brénsted-Lowry.

Em 1923, outra teoria de acidos e bases foi pro-
posta independentemente, por Brégnsted (Dina-
marca) e Lowry (Inglaterra). Definiram como aci-
do tdda substincia que pode doar prétons, € co-
mo base téda substincia que pode aceitar pro-
tons. Na reacdo do HCI com agua para formar
o ion hidrbénio e um ion cloreto,

HCI 4+ H,0 - H,0+ + Cl-

o HCl (doador de um préton) é um 4cido ¢ a
dgua (receptor do préton) ¢ uma base.

De maneira semelhante, na reacao:
H,SO, + C,H;OH - C,H,0H,+ + HSO,~

o HySO, é um 4cido, e o C,H;OH uma base.
Mesmo a dissolu¢do de um 4cido suficientemente
forte em cloreto de hidrogénio liquido d4 uma
reagdo quase idéntica, na qual o HCI agora fun-
ciona como base.

HI + HCl - H,CI+ + I-
HC! + CH;COOH - CH,COOH,+ -+ Cl-
H,S80, + HNO, > H,NO,+ + HSO,~
(H,NO, > H,0 + NO,+).

Em cada um déstes casos, o 4cido atribui um
carater catidnico (Hz0+, C,H;OH,+, H,Cl+) ao
solvente (H;O, C,H;OH, HCI).

14 — 5. Acidos e bases conjugadas na
teoria de Brdnsted-Lowry.

A teoria de Bronsted-Lowry d4 énfase especial
ao cardter conjugado das rea¢des dcido-base. Nas
reagdes abaixo, por exemplo, podemos reconhecer
dois pares conjugados (4cido,-base; e dcidoy-base,)

base; dcido, dcido; base,
:NH; + H,O 2> NH,+ 4 OH~-
:NH; + HC1 2 NH,+ + Cl—
: OH, + HCl Z H;0+ + Cl—.

Um exame detalhado da primeira reacio sugere
que, de acérdo com as idéias de Bronsted-Lowry,
a agua funciona, ali, como um 4cido, uma vez
que doa um préton 4 amébnia. A 4dgua nesta
reacdo ¢ um 4cido, e a particula remanescente
apos a doagiio do préton, ou seja o OH—, ¢ a
base conjugada. A aménia (base;) é a base con-
jugada do névo 4cido, NH,+, caracterizado como
dcido;. Reacgdes dcido-base, do ponto de vista da
teoria de Bronsted-Lowry, sio competi¢des entre
duas bases pela posse do préton. A extensido da
reacdo serd determinada pela for¢a relativa das
duas bases, e pelas concentragBes respectivas (ca-
pitulo XIII). Na primeira das rea¢bes acima,
que estd deslocada bastante para a esquerda, o
OH~— (basey) ¢ uma base mais forte do que o
NH; (base,). Os efeitos de concentragiio, neste
caso, sao de importincia secunddria.
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A luz de suas experiéncia de laboratdrio, diga
qual sera a base vencedora da competi¢io nas
duas ultimas reagdes da série acima.

14 — 6. Comparacéo das definicges.

A generalizagao de Brénsted-Lowry tem um
alcance mais amplo do que a defini¢io de Arrhe-
nius, mas ¢ bem mais restrita do que a defini-
¢do eletronica apresentada por Lewis. A grande
utilidade do conceito de Bronsted-Lowry, para
solugbes aquosas, consiste em chamar a atengio
nio apenas para o que ¢ um 4cido mas também
para seu papel numa determinada reagdo qui-
mica.

A definigio de Arrhenius restringe a classe dos
dcidos as substincias que fornecem ions de hi-
drogénio por dissociacdo, e a classe das bases as
substincias que possam dissociar-se em fons hi-
droxila. A teoria de Bronsted-Lowry mantém,
em principio a mesma defini¢io para os 4cidos,
mas amplia o conceito de base, incluindo tbdas
as substincias que possuam pares eletrénicos rea-
tivos ndo compartilhados. A teoria de Lewis usa
a defini¢do de Bronsted-Lowry para as bases, mas
amplia a defini¢dio de um 4cido para incluir
qualquer substincia que possa formar uma li-
gacio covalente com um par eletrénico nio com-
partilhado de uma base.

A generalizagées em quimica sdo julgadas de
acordo com sua utilidade, sendo abandonadas
quando estz estiver ultrapassada. Todas estas
trés teorias apresentadas ainda estio em uso cor-
rente, pois cada uma delas pode ser aplicada,
com proveito, em sistemas apropriados. Qual das
trés teorias dcido-base serd escolhida em cada
caso? Isto depende simplesmente de qual delas
melhor se adapte a situagio particular que estd
sendo estudada. O problema ¢ semelhante ao de
um homem que esteja escolhendo uma ferramen-
ta para cortar um pedaco de madeira. Se éle es-
tiver fazendo um quebra-cabeca, usara uma serra
tico-tico, mas se éle fér derrubar uma drvore,
preferird uma serra de lenhador.

14 — 7. Comparacio dos reacdes dcido-
base com as reagdes de
6xido-reducédo.

Na reagio de HBr com H,O,
H:Br: —|—H:b:—> H:O-:H+ 4+ ﬁr:—
H H
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a 4gua ¢ uma base (na linguagem de Lewis) que
fornece um par de clétrons para a formacio de
uma nova ligacio covalente com o préton que,
inicialmente, estava ligado ao bromo. J4 que a
reacio ocorre da maneira como estd escrita, a
dgua pode ser considerada como sendo uma base
mais forte do que o fon brometo — isto ¢ o
préton prefere compartilhar um par de elétrons
com o oxigénio e nfio com o bromo. Inversa-
mente, o HBr pode ser considerado um 4cido
mais forte do que o HyO+. A “forga” de um
dcido depende das caracteristicas da base com
a qual éle estd reagindo.

Somos levados a crer que existam rea¢des nas
quais o dcido apenas tolera o par de elétrons, ¢
outras nas quais o dcido agarre firmemente o
par eletrénico. De fato, ¢ Ficil compreender que
o dcido poderia ser atraido tio fortemente pelo
par de elétrons, que éle eventualmente retiraria
éstes elétrons completamente da base. Isto seria
um exemplo de éxido-redugdo (ver Sec¢ao 10-13).
Assim, podemos ver que o comportamento 4cido-
base estd intimamente relacionado a muitos fe-
némenos de éxido-reducdo. Tal relagdo pode ser
representada na forma de uma sucssdo continua
de acontecimentos:

agentes oxidantes

— removem os elétrons completamente: ndo
formam novas ligacdes covalentes coorde-
nadas.

4cidos
— aceitam compartilhar um par de elétrons:

formam novas ligacdes covalentes coorde-
nadas.

bases

— oferecem o compartilhamento de um par
de elétrons; formam novas ligacdes cova-
lentes coordenada.

agentes redutores

— doam elétrons completamente; ndo for-
mam novas ligacbes covalentes coorde-
nadas.

Podemos usar a agua como exemplo de uma
substincia que toma parte em todo éste con-
junto de reagdes.

Agua como agente oxidante:
9H:0 4+ Ca: = H:H + Cat+ + 2:0:H-.
I

Agua como 4cido:

H . H+
H:0: + H:N: > H:N:H + :O0:H—.
H 5| H

Agua como base:

H:b: + H:‘I‘:—> H:O:H+ + :.l.:”‘
H H

Agua como agente redutor:

21—-[:.(5: + 2:-1-’:1-‘:—* :b:(j: 4 4H : F:.
H

14 — 8. Neutralizagéo.

No seu sentido mais amplo, a palavra neutra-
lizagdo indica um cancelamento de fatores opos-
tos. A observagio de que certas substdncias com
propriedades caracteristicas reagiam, quando mis-
turadas, produzindo compostos mais ‘neutros’,
conduziu a uma das generaliza¢des mais antigas
da quimica. Um “acido” reage com uma ‘“‘base”,
dando um ‘“‘sal” (Gay Lussac, 1814). Meio século
mais tarde, as idéias de Arrhenius tinham me-
lhorado éste conceito, reconhecendo-se que a for-
mac¢do de dgua (tanto quanto a formacdo de
sal) era comum a tddas as netralizagbes em so-
lucdo aquosa.

H+Cl- 4+ Na+OH~ - NatCl- 4+ H,0
H+ONO,— + K+OH- » K+NO,~ + H,0
H+080,0H~ + Mg++(OH-), >
- Mg++80,= + 2H,0.

A caracteristica da neutralizacfo, nestes sistemas,
¢ a reacdo
H+* + OH—- - H,0.

Quando realizamos qualquer das reagbes aci-
ma no laboratdrio, usando solugdes diluidas, a
formacio do névo sal de maneira nenhuma fica
evidente. Usando indicadores (definidos na Se-
¢do 14-11), verificamos que os efeitos que prova-
vam a existéncia de fons H+ e OH~ desapare-
ceram., Mas sd se evaporarmos a solucdo até a

* Por razdes de simplicidade, nio escreveremos sempre o fon-
hidrogénio na forma hidratada, embora deva ficar subentendido
que &le estarid sempre hidratado em solughes aquosis.

secagem completa poderemos obter o produto
cristalino, sélido, ndo volitil, por exemplo clo-
reto de sodio, nitrato de potdssio ou sulfato de
magnésio. Tais produtos como é&stes influencia-
ram a fantasia dos primeiros quimicos e deram
o nome a uma grande classe de compostos, que
sdo agrupados como sendo salinos, devido aos
seus reticulos idnicos, semelhantes ao do sal co-
mum, Na+Cl—.,

No entanto, vimos que a ‘“formacio de um
sal” na neutralizagdo tem pouco significado
quando trabalhamos em solug¢des aquosas dilui-
das. Os fons do sal existiam antes da rea¢io, nio
se podendo dizer que éles se combinaram de al-
guma forma, até o momento em que se evapora
a 4agua para formar cristais do sal.

14 — 9. Calores de neutralizagdo.

Um dos aspectos quantitativos das reagdes de
neutralizacio em solugdo aquosa consiste em me-
dir a quantidade de energia libertada. Sendo cor-
reta a idéia de que a reacdo essencial, em todos
éstes casos, seja a mesma:

H+ + OH- - 1,0

entfo o calor libertado por mol de dgua formada
deverd ser uma constante. Usando-se solugdes di-
luidas de 4cidos e bases fortes, verifica-se que
isto de fato acontece. O calor de neutralizacio
¢ 15.700 cal (13,7 kcal) por mol. Quando se¢ neu-
traliza um dcido fraco obtém-se um valor dife-
rente para o calor de neutralizagio. A reagio,
neste caso, envolve mais do que simples intera-
¢oes de jons H+ e OH— presentes nas solugoes.

Exercicio: Quais sdo as reagbes que ocorrem no
ultimo caso mencionado?

14 — 10. Titulacdo.

Uma vez que a reagio entre 4cidos e bases for-
tes ¢ praticamente total, e uma vez que qual-
quer excesso de 4cido ou base, além da quanti-
dade necessdria para a neutraliza¢do, pode ser fa-
cilmente acusada por meio de indicadores, solu-
¢Oes 4cidas podem ser usadas para determinar a
quantidade de base existente numa solucdo des-
conhecida (e vice-versa). Para fins quantitativos,
deve-sse, primeiramente, determinar precisamen-
te a concentracio do 4acido (ou da base); depois,
deve haver um método de medir o volume de
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Figura 14 — 1. Aparelho para titulagio.

solucdo desconhecida, que neutralizara um vo-
Iume da solugio conhecida, em térmos de pesos
ou concentragdes da base desconhecida (ou do
acido desconhecido). fste tipo de an#lise chama-
sc analise volumétrica, pois os volumes sio me-
didos diretamente, e os pesos apenas indireta-
mente. O processo usado na andlise volumétrica
¢ chamado de titulacio.

Suponhamos que desejamos medir a quanti-
dade de base (por exemplo, Na+OH~-) existente
numa solugio aquosa. Colocamos a solucio bi-
sica num [rasco e gotejamos, lentamente, com
agitagdo, de uma bureta, uma solucio padrio
(isto ¢, uma solucdo de concentra¢io conhecida)
de algum dcido forte, como HCI, até que a so-
lugdo fique neutra. Atingido o ponto final, fa-
zemos a leitura do volume de 4cido padrio gas-
to na bureta (Fig. 14 — 1). Depois, por calculos
baseados na equacio

HC! + NatOH~- - Na+Cl— + H,0

¢ no péso de HCI presente no 4cido padrio
usado na titulacdo, serd possivel determinar o
péso de Na+OH— presente na amostra. Uma vez
preparada a solugdo padrido nido ¢é preciso fazer
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pesagens durante o processo da analise. Por &ste
motivo, a andlise volumétrica geralmente € muito
mais réapida do que 0s processos analiticos nos
quais as quantidades dos reagentes e produtos
sio medidas por pesagens diretas (andlises gra-
vimétrica).

Exercicio: Esrceva uma equagdo para a titula-
¢do de hidroxido de sodio com acido
sulfurico. Quantos moles de acido sul-
farico seriam necessdrios para reagi-
rem completamente com um mol de
hidréxido de soédio?

14 — 11. Determinagdes dos pontos finais.

Pode-se empregar diversos processos para de-
terminar o ponto em que a reagio ¢ completa:
o ponto final. Pode-se colocar elétrodos adequa-
dos no frasco de titulagio, realizando medidas de
energia elétrica que revelardo as diferentes con-
centracdes dos fons de hidrogénio e hidroxila no
decurso da titulagdo.

Muitas vézes, a melhor maneira de detectar o
ponto final € empregar um indicador. Um in-
dicador ¢ uma substancia colorida, cuja cOr va-
ria de acordo com o cardter acido ou bésico da
solugio. Muitas substincias déste tipo sao co-
nhecidas. Algumas delas, como o tornassol, a co-
chonilha e o repdlho roxo, sio pigmentos natu-
rais. Outros, como a fenolftaleina, o vermelho
de metila e o verde de bromocresol, sio produ-
tos quimicos sintéticos. De um modo geral, as
substincias sintéticas sdo mais apropriadas, uma
vez que podem ser designadas para fins especi-
ficos. Colocam-se algumas gotas de indicador no
frasco de titulagio (Fig. 14 — 1) no inicio da
cxpcriéncia; adiciona-se o acido (isto €, se a de-
terminagio fo6r da concentragio de uma base)
até que a primeira mudanga de cor se torne per-
ceptivel. Este ponto ¢é considerado o ponto final.
Eventualmente, poderd ser interessante inverter
o processo ¢ adicionar a base a0 dcido, para po-
der comparar os resultados.

Na andlise volumétrica, ¢ conveniente expri-
mir a concentragio das solugdes em moles de so-
luto por litro de solugio. Esta concentragio €
designada como a molaridade da solugdo. Uma
solucio que contenha um mol de um soluto por
Jitro ¢ dita um molar (1M). Embora os sélidos
iénicos ndo consistam de moléculas individuais
(capitulo X) e, portanto, ndo possuam “péso
molecular”, ¢ conveniente considerar o péso-for-
mula destas substincias também como represen-

tando um “mol”. Assim, o péso-fo’rmula do
Cut +80,~5H,0 ¢ 249,56 g, e uma olugio con-
tendo 249,5 g de Cu*+S50,=5H,0 por litro serd
uma solugio um molar, Da mesma forma, uma
solucio que contenha 2,495 g desta substincia
num litro serd 0,01 M #,

Exercicio: Quanto 4cido nitrico existe em 50 ml
de solugdo 3 M?

14 — 12. Férca relativa de écidos.

Estamos interessados nio apenas na quantida-
de de 4cido ou base que possamos ter, mas tam-
bém na reatividade déste acido ou desta base. A
teoria de Bronsted-Lowry para as reagdes dcido-
base sugere um meio de distinguir, qualitativa-
mente, entre 4cidos, bases e substincias neutras
(neutro, aqui, ndo significa carga elétrica, mas
auséneia de cardter dcido ou bisico), admitindo
que possamos partir de um 4cido conhecido e
de uma base conhecida. O 4cido conhecido ¢ a
base conhecida poderiam ser encontrados por
meio das defini¢oes introduzidas na Secio 14-1.
Se agora se permite que a base conhecida reaja
com cada uma das substincias a serem testadas,
todas aquelas que reagem sdo dcidos e aquelas
que ndo reagem sdo substincias neutras ou ou-
tras bases. Permitindo-se, agora, que o dcido co-
nhecido reaja com cada uma das substincias a
serem testadas, as que reagem serdo bases, ¢ as
que nio reagem ou sio substincias neutras ou
4cidos. Com o uso de apenas duas reagoes, qual-
quer substidncia poderia, assim, Ser enquudrada
em uma das trés categorias 4cido, base ou subs-
tincia neutra, Também seria possivel preparar
uma escala das forgas relativas dos dcidos e das
bases.

O esquema descrito na introdugio do capitulo
XIII pode ser usado para avaliar preliminarmen-
te as reatividades. Assim, cada dcido pode ser
usado para determinar quais substancias da lista
sio suficientemente bdsicas para reagirem com
éle, e quais néo sio. Desta maneira, pode-se cons-
truir um arranjo ordenado, no qual cada subs-
tAncia acima de uma substincia escolhida qual-
quer reagird como um dcido, e cada substéncia
abaixo reagird como base com a substancia sele-
cionada.

Embora seja possivel fazer tal lista, ela infeliz-
mente ¢ inutilizada por causa das dificuldades

* As vézes a concentragio de uma substincia ibnica em solugdo
¢ denominada de “formalidade” da solugdo, para indicar que foi
usado o péso-férmula, ao invés de um verdadeiro péso molecular.

descritas em detalhe no capitulo XIII. Isto equi-
vale a dizer que a lista s6 terd valor para uma
concentragdo particular. Em outra concentragio
a ordem poder4 ser diferente. ,

14 — 13. Constantes de ionizacéo de
dcidos.

Qs quimicos, porém, nfo se contentaram por
muito .thPO com tais escalas relativas. Confor-
me a ciéncia progride, aumenta a necessidade de
(50'Io§an_a' as coisas em térmos quantitativos. Isto
foi feito, de maneira satisfatéria, para solugdes
aquosas de 4dcidos e bases. O conceito do equi-
librio quimico, discutido no capitulo X111, for-
nece uma base para o desenvolvimento de uma
escala quantitativa.

Se, por exemplo, considerarmos a ionizacdo de
um 4cido como um equilibrio:

HBr + H,0 2 H,0+ + Br—

acido bro- ion ion
midrico hidrénio brometo
ou:
/O
7
CH; — C— OH + H,0 2 H,0+ +
icido ion
acético hidronio
/O
+ CH, — Ci O-
ion
acetato

entdo poderemos escrever as seguintes expressdes

para as constantes de equilibrio dos dcidos bro-
midrico e acético:

[H,O][Br—] _  [H;0+][CH,CO0-]
[HBr] [H,0] = [CH,COOH][H,0]

A prépria dgua sofre apenas uma leve ionizacio,
de acordo com a reacio:

K

H,O0 + H,0 2 H,0+ + OH—.
Esperariamos pois que a expressio:

[H;O+] [OH-]
[H,O] [H2O]

tivesse um valor muito baixo. Além do mais, da
ultima expressdo resulta:

[H;0+] [OH~] = K [H;0] [H,0]

=K
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equagdo onde o membro i direita, sendo produ-
to de trés constantes, ¢ também uma constante.
Esta constante pode ser indicada pelo simbolo
K, se{l(lu o valor Ky, =K X 555 X 55,5, K é
denominado o produto ibnico da dgua. Na ver-
dad(i:, existe um mol de H,O+ para 10,000.000
de litros de dgua, ou seja, a concentragio ¢ 10-7
moles/litro. Portanto, Ky=10-7x 10-7= 10—
De fato, ¢ um ntimero pequeno. .
Aplicando a mesma simplificagio as equacBes
precedentes do HBr e CH;COOH, obteremos:

[H;0+] [Br]
_[H—BI‘]_— =K [HzO] €
[H,0+] [CH,COO-]
[CH,COOH]

= K [H,0]

V_emoi que os membros a direita destas expres-
soes sao constantes, e podemos fazer K [H,0] =
=K,;, onde K; ¢ a constante de ionizagio (ou
constante de dissociagdo). O K, de uma substin-
cia dE'II-IlOS uma medida de sua capacidade de
dissociar, o que, para os dcidos, constitui uma
medida da sua férga relativa a4 base dgua.

Resumindo: em solu¢do diluida, um 4cido for-
te terd uma constante de ionizagdo elevada, en-
quanto um 4cido fraco apresentara uma cons-
tante de ionizagdo pequena.

Para o HI (dcido forte):

Lol L
(HI] '
Para o CH;COOH (é4cido fraco):

_ [H][CH,c00-]
i [CH3COOH] —= 1,86 X 10-5,

Ne'ste ponto, o estudante deve observar o se-
guinte: a forma final da expressio de equilibrio
para o 4cido, equivale & expressdo que éle teria:
ob.ti(.io se tivesse omitido a dgua na expressio
original. Mesmo assim, ¢ importante lembrar
que esta expressio final descreve um sistema qui-
mico no qual a agua efetivamente participa.

14 — 14. Féreas relativas dos dcidos
halogenidricos.

Na Segdo 12-14 foram escritas algumas equa-
¢Oes representativas das rea¢des do cloreto de hi-
drogénio com amoénia, dgua e ion hidrdxido.
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4cido base 4cido base

HCl + NH, > NH,+ + Cl—
HCl + H,0 = H;0+ + Cl—
HCl + OH- > H,0 + Cl—.

Nestes trés exemplos, todos os equilibrios estdo
deslocados quase completamente para direita.
Isto é, o cloreto de hidrogénio € um ac1dg YHAUI.tO
mais forte do que o fon unu‘?mo, 0 1onr hulromo.,
ou a 4agua. Ou podemos dizer tarr_'lbcm, (!llf: gl
aménia, a agua e o fon hidroxila sdo bases con-
sideravelmente mais fortes (como receptoras (l(i
protons) do que o fon clorettl)..Comu pode’nm..s
medir as foércas relativas dos Acidos ,halogemdrl-
cos? Em cada caso parti-cular, deverlam\os ter %0
menos uma idéia qualitativa quanto a Pposigao
do seguinte equilibrio:

H:AT> H+ + A,

Mas um préton ndo pode permanecer hf/r(?,
sem se combinar, Portanto, qu:thucrldetelm1-
nagao devera incluir um receptor de prétons (ou
seja, uma base), ¢ devemos estudar o ?egumte
equilibrio, onde B: representa a base:

H:A+B:ZH:B+A:".

Se a base [6sse um fon de carga negaitiva a Ica-
¢do seria a seguinte:

H:A+B: - Z2H:Bt+A:".

A dificuldade, agora, é que a posicio clést.e equi-
l{brio ¢ determinada nio apenas pela [orga do
4cido HA, mas também pela for¢a da base B:.
Em outras palavras, na rea¢do acima nao CS“T'
mos medindo a forca do dcido HA, mas sim sua
capacidade de doar um préton a esta base par
ticular, B: (ou B :7). No entanto,’ se exarrll{}gn-
mos o comportamento de uma série de acidos
com uma base comum, B, poderemos_, cerEa—
mente, concluir algo sdbre a forga relativa dés-
tes compostos como 4cidos. ) e N
Na prética, conhecem-se mgltos,aa 08 m_g e
radamente fracos, para os quais a agud cons_utul
uma base conveniente. Para o c!oreto de hl.dro-
génio, brometo de hidrogénio e iodeto ‘de hidro-
génio, porém, a dgua ¢ extremamente 1nad’equa—
da como base. Nestes casos, cada um dos acidos
é tio forte, que cada reagio ¢ \:u'u.tulfnenLc 1:()..11.1-,
pleta. Em outras palavras, a agua ¢ uma base
demasiadamente forte, tem demasiada Lcm‘lém:m
a aceitar um proton, e a reagdo ¢ demasiada-

mente facil; nio ¢é possivel cl?scriminzu‘ as -.h_hj-
rengas que Nos queremos medir. E a mehf_n‘l[frl?.li
s4 Ccomo se um ]:n‘oﬁessm' desse um teste tao ; ilf_ll
que todos os alunos tirassem 10. Cumt; po JLII‘_I.I
éle, depois, determinar qual -é o melhor uI:I
dante? Como vocés sabem muito bem, o pro '(,?A.
sor resolve éste problema dando uma prova :'mlm
dificil. O quimico, quando mede as rc:l.uwdc}c es
de dcidos fortes, procede de maneira am‘llngf.l‘

Suponhamos que, a0 inves de fazermos cads
um dos haletos de hidrogénio reagir com dgua,
escolhessemos, como receptor de protons, um
composto  diferente, digamos ;iculo” ['(51:‘[11(..(}
(HCOOH). O 4cido férmico, em relagdo a dgua,
¢ um dcido fraco.

4cido; 4cidog acidoy base;
HCOOH + H,0 = H Ot + HCOO-.
férmico fon
4cido formiato

Isto equivale a dizer que o acido [érmico ( I.Il‘l‘l:‘l
base mais fraca do que a dgua. Portanto, éle o
tard menos disposto a aceitar um préton de f‘.ild.l
am dos haletos de hidrogénio do que a agua.
Além disto, contendo pares elepx‘:nlcos ‘nao mfn-
partilhados nos atomos de oxigénio, &le ‘l?rl?-'*ll.-
mivelmente poderia aceitar um ou mats protons.
A reagdo, em cada caso, seria:

acido; base, acidoy base,

HX + HCOOH . HCOOH,*+ + X~

Notese que a reagio foi escrita na fu'r‘mu t_lL
um equilibrio, pois o dcido halogenidrico nfio
¢ suficientemente forte para fazer com que 4
reacio se complete, ja que a base ’é.um receptol
de prétons relativamente fraco: a{:l(ln f6rmico.
Medindo-se, em cada caso, a4 €XLensdo da reagio
em direcio A direita (isto ¢, medindo-se a posigdo
do equilfbrio), obtém-se uma me}hda .dr{:. forgas
relativas dos virios haletos de hidrogénio como
4cidos. Tais medidas mostram que 0 10({1(:}0 de
hidrogénio ¢ o dcido mais forte nesta série, ‘,*L
guido pelo brometo de hidrogénio, cloreto de
hidrogénio, e depois fluoreto de hidrogénio.

14 — 15. Explicacgo estrutural das
diferencas relativas de acidez.

A. Acidos potenciais do tipo HA.

Na Se¢io 12-2 vimos que, numa série de hi-
dretos, do LiH até¢ o HF, a eletronegat1v1dade

crescente do dtomo ligado ao hidrogénio faz com
que esta ligacdo, primeiramente, se torne menos
polar (LiH até CH,), e depois novamente mais
polar (CH, até HF). O aumento do carater i6-
nico da ligacdo, nos trés ultimos membros da
série, NH;, HyO ¢ HF, sugere que a tendéncia
do HF de entregar um préoton, H+, deverd ser
maior do que a da agua; esta, por sua vez pos-
sui maior tendéncia que a aménia em dissociar-
se em H* e NH,—; isto quando todos os trés
sdo comparados em condi¢des semelhantes. Na
prética, geralmente lidamos com a reacdo de um
dcido particular com uma base particular (e foi
visto que éstes térmos sdo relativos). No labo-
ratorio, verificamos que o HF age como d4cido
em relagdo a amdnia, esta relativamente bdsica,
formando os ions estdveis de amoénio e fluoreto:

HF + NH; » NH+ + F.

Em relacdo a 4dgua, menos basica, o HF se com-
porta de maneira semelhante:

HF + H,0 2 H,0+ + F—.

No entanto, a rea¢do com amoénia ¢ virtualmente
completa, enquanto a com agua nio o é.

Examinemos alguns dos hidretos dos elementos
do terceiro periodo, antes de tirar conclusdes de
carater geral. Moléculas como SiH,, PH,, HyS e
HCI sdo analogas, respectivamente, ao CH,, NHj,
H,0 e HF. Da mesma forma, quando caminha-
mos da esquerda para a direita ao longo do pe-
riodo, o tamanho do 4dtomo central cresce ape-
nas muito pouco, enquanto a eletronegativida-
de aumenta bastante. O pequeno tamanho e a
alta cletronegatividade (2,8) do atomo de cloro
sugerem que a ligacdo no H-CI devera ser alta-
mente polarizada, com tendéncia a dissociar-se
em H+ e Cl— quando as condig¢bes forem favo-
rdveis; assim acontece na presenca de um sol-
vente receptor de prétons, como a agua. Expe-
rimentalmente, verificamos que tal fato ocorre,
sendo o HCl um 4cido forte em relacio a bases
tais como dgua e amoénia (Sec¢io 11-12). O sul-
feto de hidrogénio, contendo o itomo de enxd-
fre menos eletronegativo, constitui um dcido mui-
to mais fraco.

(HyS ZH*+ + HS-: K, =10-7).
O PH; em solugido aquosa nio se comporta como
acido.
A partir do exame destas duas séries de hidre-

tos podemos, com bastante confianca, concluir
que a foérca acida de um hidreto bindrio, HA,
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estd relacionada diretamente A eletronegativida-
de do elemento A.

Existe porém, um defeito neste esquema. Es-
tudando os hidretos do grupo VII, HF, HCI,
HBr e HI, ja verificamos que a fér¢a como
acido aumenta do HF para o HI. Como recon-
ciliar isto com o fato de ser o cardter idnico da
ligagio H-X maior no HF e menor no HI? Po-
demos explicar, se relembrarmos o grande au-
mento que ocorre no tamanho dos dtomos, quan-
do caminhamos do F— para o I—, na familia dos
halogénios. O pequeno ion F— tem grande den-
sidade de carga, e a ligacio entre éle ¢ o H+,
embora seja de cardter praticamente iénico, pode
ser imaginada como uma ligacdo curta e forte,
“pouco disposta” a deixar que o fon H+ se
afaste. No HI, porém, o hidrogénio estd ligado
ao grande atomo de iddo, cuja densidade de car-
ga € baixa, e cuja carga efetiva estd muito mais
afastada. Portanto o ion H+ estd muito menos
fortemente ligado. A facilidade com que a liga-
¢do H-A ¢ ionizada depende primariamente do
tamanho e da densidade de carga do atomo A,
e nio dirctamente da eletronegatividade de A.
Isto ¢ verdadeiro quando estamos comparando
hidretos de um periodo horizontal, e também
quando estudamos hidretos de um grupo, no sen-
tido vertical. Isto pode ser ilustrado, examinan-
do os compostos HyO, H,S, H,Se ¢ H,Te (hi-
dretos do grupo VI). A dgua, dcido muito fraco,
apresenta a constante de ionizagio K;=1,8 X
X 10-16 (K; = K;/55,5). O que deveremos espe-
rar dos valores de K; para o H,S, etc.? De acor-
do com as idéias desenvolvidas acima, a resposta
seria: cada vez maior. O telureto de hidrogénio
(HyTe) deveria ser, das trés substincias, a mais
extensamente ionizada. Verifica-se que isto € ver-
dadeiro; K, para o Ho,S=1X10-7 para o
HySe =2 X 10—%; para o HyTe = 2 x 10—38,

Devemos notar que éstes valores de K; corres-
pondem, todos, & “primeira constante de ioniza-

7

¢do”, isto ¢, representando a dissociagdo:

H,A Z” H+ + HA-,
A dissociagdo do segundo préton:

- > —

HA- ZH+ + A=
¢ muito pequena, pois esta segunda ionizacio exi-
gird a remogdo de um préton do HA -, ja nega-
tivado. A primeira constante de ionizagdo, ge-

ralmente, ¢ cérca de 100 000 vézes maior do que
a segunda.
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B. Acidos potenciais do tipo MOH.

Quando um hidreto como HCl ou H,S age
como #cido na presenga de dgua (ou de outro
receptor de prétons), a ligagio a ser rompida ji
esti mais ou IMenos pnlarizada, e esta polari(la-
de ¢ aumentada pela perda de muita energia,
na formagio do préton solvatado — quase 300
kcal/mol do caso de

H+ + H,0- H;0+.

Suponhamos, para efeito de raciocinio, que o
proton esteja ligado a M através do oxigénio.
fiste ¢ o caso das substincias que poderiamos
chamar de hidréxidos do tipo M-O-H. E possivel
dizer, de maneira muito grosseira, que os hidré-
xidos dos metais tendem a ser bdsicos, enquanto
que os dos niio-metais tendem a ser dcidos. Ve-
jamos porque isto acontece.

Evidentemente, a ligacdo, no M-O-H, pode ser
cindida de duas maneiras diferentes:

M O-H

M—-O-+H
Tipo A

Tipo B

A natureza do dtomo M determinara as forgas
relativas das ligacoes M-O e O-H. Podemos ad-
mitir por ora, que ligagdes simples sejam consti-
tuidas de pares eletrénicos compartilhados, com
graus varidveis de polaridade; assim, podemos
usar a eletronegatividade do dtomo M como base
para decidir a atragio ou repulsio de pares de
elétrons ao longo destas ligagdes. Dai, podere-
mos prever se a dissociagiio idnica seguird um
esquema do Tipo A ou do Tipo B. Primeira-
mente, consideremos os dois casos extremos: 0§
hidréxidos de sodio e cloro. O s6dio (Z=11) ¢
um metal. O elétron solitdrio $s do dtomo de
sodio, relativamente grand(—:, esta préso muito
[racamente conforme mostra a baixa energia de
ionizacdo, de 5,1 e.v. no estado gasoso, € O po-
tencial normal, + 2,7 volts para a reacdo:

Na 7~ Na+ 4 e~ (em solugdo).
Evidentemente, o sédio é um forte doador de
clétrons; sua eletroncgatividade (apenas 0,9) re-
flete isto. Aprendemos, anteriormente (Se¢ao 11-
20), que, se a diferenca de eletronegatividade
entre dois dtomos ligados for maior do que 1,7,
a ligagio tenderd a ser ibnica. Uma vez que 2
eletronegatividade do oxigénio ¢ 3,5, podemos
ver que no Na-OH, a ligagio Na-O serd certamen-
te ibnica. Portanto, a dissociagdo seguird o es-

quema Tipo A, € a substancia hidréxido de so-
dio serd uma base, Na+OH—.

Os hidroxidos de outros metais alcalinos com-
portar-se-do de maneira semelhante, sendo a [or-
¢a relativa da base, dentro de um grupo, deter-
minada pelo tamanho e pela eletronegatividade
do atomo metélico. Assim, o KOH ¢ mais forte
e o LiOH mais fraco do que o NaOH, embora
as diferengas sejam pequenas. Esta diferen¢a nio
pode ser medida em solugio aquosa, uma vez
que os hidréxidos dos metais alcalinos sdo com-
pletamente ionizados em agua.

Exercicio: A partir da discussdo das forgas rela-
tivas dos acidos halogenidricos (Segiao
14-14), sugira um solvente para deter-
minar a forga relativa das bases KOH,
NaOH e LiOH.

Nio ¢ dificil prever o que deverd acontecer
quando avangamos ao longo do terceiro perio-
do, do sédio para o cloro. No CI-O-H, o dtomo
central M (ou seja, o Cl) ¢ um ndo-metal. M ¢
pequeno e tem grande afinidade por elétrons
(elctruncgatividatle do Cl = 2,8). Portanto, o ato-
mo de Cl exerce uma forte atragio sdbre os elé-
trons que o ligam ao atomo de oxigénio, €, resul-
tantemente, o par eletrénico que liga o O ao
H ¢ puxado mais para perto do oxigénio. Do

onto de vista das diferencas de eletronegativi-
dades (3,5—2,8), o Cl e o O devem continuar
ligados por covaléncia, enquanto o deslocamen-
to do par de elétrons, do H para o 0O, poderé
ocasionar uma dissociagdo em OCl— ¢ Ht.

HOCI 2 H+ + OCI—.

Assim, a dissociacio a ser esperada ¢ do Tipo
B, e o G1O-H ¢ classificado como um 4cido, 4ci-
do hipocloroso, cuja férmula geralmente ¢ es-
crita na forma HOCL O f4cido hipocloroso €
bastante fraco (K;= 10-9).

Dentro dos limites do terceiro periodo, vimos
como as propriedades quimicas do MOH varia-
ram desde as de uma base forte, NaOH (grupo
1), até as de um écido fraco, HOCI (grupo VII).
Nio examinaremos mais detalhadamente os com-
postos intermedidrios, mas ¢ de se esperar que
haja uma variagio gradual de propriedades, isto
é, acidez gradualmente crescente, conforme M
se torna mais nio-metdlico. Alguns hidréxidos
deverao possuir cariater interme didrio, com pou-
ca diferenca na forga das ligagdes M-O e O-H.
Em tais casos, o tipo de ionizagio poderd ser de-
terminado pelo meio ambiente no qual se en-
contre a molécula MOH. Limitando nossa dis-

cussdo ao caso de dcidos e bases em solucio aquo-
sa, veremos que a presenca de um excesso de
H;O0+ pode forcar MOH a agir como base, en-

quanto um excesso de ions OH~ podera fazer
com que a molécula MOH funcione como ici-
do. Hidréxidos que apreentam tal comporta-
mento [p. ex. Be(OH),, AI(OH);, Zn(OH),] sdo

denominados hidréxidos anféteros:

Zn(OH); + 2H,0+ = Zn++ 4+ 4H,0
base acido
Zn(OH), + OH~- » Zn(OH)O—~ + H,0
4cido base
Al(OH); + 3H;0+ - Al+++ + 6H,0
base acido
Al{OH); + OH— - Al(OH),0— + H,0.
4cido base

C. TForcas dos oxidcidos.

Acido hipocloroso (HOCI) ¢ um exemplo sim-
ples do importante grupo dos oxiicidos, ao qual
pertencem compostos tdo conhecidos como o 4ci-
do n.1’tr1co (HONO,), acido sulfurico (HOSO,OH)
e 4cido fosférico [HOPO(OH),]. E neste grupo
que encontramos os dcidos comuns mais fortes.
O motivo ficard claro se considerarmos a série
dos oxiacidos do cloro, da qual o HOCI ¢ o pri-
meiro membro.

’Na Tabela 14 — 1, encontram-se os nomes, as
férmulas e as estruturas de Lewis dos quatro
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0?(1ac1dos do cloro, assim como 0s nomes e as
férmulas de seus dnions. Os nomes entre parén-

A

teses corArespondem a nomenclatura de Stock.
Os trés pares eletrénicos nido compartilhados
existentes no Cl do H: O : Cl: poderio ser doa-
dos, 'sgcessivamente, a trés atmos de O, até que,
no écido perclérico, todos os elétrons 3s e 3p
estardo compartilhados. A formagio de outras
ligagBes requeriria a introducdo de oxigénio for-
mando ligagdes do tipo peréxido (—O — O —,
que geralmente sdo muito instdveis), ou entio o
preenchimento de orbitais do nivel 3d.

Exercicio: Descreva as ligacdes existentes nos qua-
tro dnions (Tabela 14 — 1), em tér-
mos de orbitais. Qual é a forma geo-
metrica de cada um dos quatro anions?

AQue tipo de variagdo deveremos esperar na
for(j;a déstes oxidcidos do cloro, € que aconte-
cerd com Qutros oxiiacidos? Evidentemente, se a
primeira ligagio Cl-O (no HOCI) enfraquecia a
ligagdo O-H, permitindo que houvesse alguma
dissociagdo em fons H+, deveremos esperar que
a repeti¢do disto aumentasse a forca do dcido.
Verificamos que a fér¢a dos 4dcidos aumenta o
d.o HOCI para o HOCIO;,, sendo o 4cido perclé-
rico o mais forte de todos os dcidos comuns (ver
Tabela 14 — 2).

Nio devemos confundir a férca de um 4cido
com o numero de Atomos de hidrogénio exis-
tentes em sua férmula molecular. O dcido béri-
co, (HO);B, ¢ um dos 4acidos mais fracos, en-

Tabela 14 — 1
Oxidcidos do cloro
Nome do dcido Formula Estrutura de Lewis Nome do dnion Formula do dnion
Acido hipocloroso HOC1 H: O : Cl : Hipoclorito
o (clorato I) clo-
Adido cloroso HOCIO H:0:Cl:0: Clorito
S Gl N (clorato III) ClO,~
Acido clérico HOCI0. H:0:Cl:0: Clorato
e e e (clorato V) Cl0,~
15 0 B
. . 10
Acido perclérico HOCIO, X EE e Perclorato
H:0:C1:0: ClO,-
- ’ (clorato VII) B

2 B+
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Tabela 14 — 2

Fércas de varios dcidos
Os valores indicados sio as primeiras constantes de ionizagio

a) HOCI 32X10°
HOBr 2 X107
HOI 2 X107

¢) HOSOOH 1,3 X 10
HOSO,0H >1

¢) CH,COOH 1,8 X 10-°
CICH,COOH 1,4X10°°
Cl,CHCOOH 5 X107
CL,CCOOH 2 X10*

g) H,0 1,8 X 107
LS 1,1 X 10~
H.Se 1,9 X 10~
H,Te 2,3 X103

b) HOCL 3,2 X 10
HOCIO 1 x10®
HOCIO, >1
HOCIO, >>1

d) HOPO(OH) 1,1 X 102
HOSO0,0H >1
HOCIO, >>1

f) CH,COOH 1,8 X 105
CICH,COOH 1,4 X 108
CICH,CH,COOH 8,6 X 10

h) HOSOOH 1,3 X 10
HOSeOOH 2,7 X 10~
HOTeOOH 2 X 10°%

* Valor muito duvidoso devido as dificuldades envolvidas na medida,.

quanto o HONO, e o HOCIO, sio dois (Ios_m:-lis
fortes. Em qualquer dcido que possua dois ou
mais atomos de hidrogénio substituiveis, a ex-
tensdo da dissociacio do primeiro hidrogénio &
bem maior do que no caso do segundo ou ter-
ceiro (Secgio 14-15 A).

Exercicio: Escreva equagbes para a primeira, se-
gunda e terceira ionizagoes do .....
HOPO(OH),. Escreva expressoes para
as trés constantes de equilibrio corves-
pondentes.

Finalmente, poderemos considerar, brevemen-
te, a relagio entre a eletronegatividade do dtomo
central e a forga de uma série de nxiztu:ulns. As
relagoes anteriormente descobertas continuam vil-
lidas. Se examinarmos uma série de oxidcidos,
seja dentro de um grupo, p. ex. HOCI, HOBr ¢
HOI, seja num perfodo, p. ex. HOPO(OH),,
HOSO.,OH, ¢ HOCIO,, um [ator comum logo
apare(:t-:. £ste fator é a atraciio exercida pelo dto-
mo central M sobre os elétrons da ligagio M-O,
e, em conseqiiéncia, sobre os da ligagio H-O.
Quanto maior [6r esta atragdo, tanto mais forte
serd o 4cido. Neste ponto, jé sabemos bem que
um tamanho pequeno e uma elevada eletrone-
gatividade sdo as propriedades do atomo central
que conduzem a uma forga considerdvel num
oxiacido. Portanto, deverfamos prever que a for-
¢a do dcido aumentasse na ordem HOI, HOBr’,
HOCI e HOPO(OH),, HOSO,0H, HOCIO;. Dai,
esperarfamos que o acido hipoiodoso, HOI, f_?sse
extremamente fraco, ¢ que o HOPO(OH), tosse

moderadamente fraco. Estas e outras previsdes
sdo plenamente confirmadas pelos dados da Ta-
bela 14 — 2.

Uma generalizagio muito util foi formulada
por Pauling *. “O valor da primeira constante
de ionizagio ¢ determinado pelo valor de m na
férmula MO,,(OH),: se m for zero (nao ha ex-
cesso de atomos de oxigénio sobre os dtomos .dc
hidrogénio, como no HOCI), o dcido serd muito
fraco com um valor de K, = 10-7; para m =10,
o 4cido ¢ fraco, com K;=10—2% para m =2
(K; = 103) ou para m = 3 (K= 108, o 4cido serd
forte.”

Parece que, na série de 4cidos HOM, HOMO,
HOMO, e HOMO,, cada écido é cérca de 160 000
vézes mais forte que o anterior.

Os quatro dcidos da parte () da Tabela 14
— 92 fornecem uma ilustragiao ainda mais elo-
qiente do poder dos dtomos eletronegativos .dl"‘
deslocarem elétrons numa molécula, de maneira
que haja dissociacio da ligagio 0~H._Vcrific:1—
mos que o dcido acético é l')ilSl{lnl.C fraco. Po-
rém, se alguns atomos de hidrogénio do grupo
CHj déste dcido organico forem substituidos por
atomos de cloro, o valor de K; cresce continua-
mente. Aqui todos os outros fatores sido c?nstan-
tes (diferentemente do caso quando passavamos
de P> S— Cl ou de I» Br—> Cl e o efeito do
cloro eletronegativo, ao atrair os elétrons, torna-
se muito evidente.

+ L. Pauling, General Chemistry, W. H. Frecman and Company,
San Francisco, 2.7 edi¢io, pag. 154 (1953).

Exercicio: Justifique as forcas relativas dos trés
4cidos contidos na parte (f) da Ta-
bela 14 — 2.

No inicio déste curso nos familiarizamos com
conceitos muito importantes do campo da estru-
tura molecular, como os raios atdmico e idnico,
forgas elétricas e tipos de ligacdes. Na presente
secdo, tentamos aplicar, de maneira coerente, es-
tas idéias a varias séries de hidretos e hidréxi-
dos, para verificarmos se existem regras simples
que governem as relacdes entre fércas de acidos,
potenciais de ionizacdo e eletronegatividade. De
um modo geral, nossos esforgos foram coroados
de éxito.

Neste ponto, o estudante ja deve ter alguma
confianca na sua capacidade de fazer previsdes
racionais, seguindo esta linha. Pode adquirir ain-
da mais experiéncia, tentando resolver os pro-
blemas existentes no fim déste capitulo. No en-
tanto, ¢ preciso uma adverténcia. As proprieda-
des das substincias sdo o resultado final de mui-
tas forgas, das quais algumaus sio compreendi-
das apenas imperfeitamente. Devemos esperar
excegdes ocasionais em relacdo ao comportamen-
to, as quais nossas teorias ndo podem prever,
mesmo se a previsdo for feita por especialistas.
Tais excegdes muitas vézes conduzem a uma
revisio das nossas idéias sbbre a estrutura de cer-
tas moléculas.
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PROBLEMAS

I. Decida quais dos compostos ou ions abaixo
pode funcionar como base de Bronsted, como
acido de Bronsted, como ambas ou como ne-
nhuma. Mostre por meio de equacdes.

CO,~ HOCO,- H,0 OH- CH, HOSO,-
H,0+ NO,~ NH, HS- S— NH,+ Ne

2. Arranje os ions ¢ compostos abaixo na ordem
de sua acidez relativa (ver Seccdo 14-5). Se
vocé ndo for capaz de decidir a posicio de
uma das substincias tedricamente, ou com
base no seu raciocinio, como decidiria no la-
boratdrio?

10.

12.
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HCI H,0 HOSO,~ H,S HOCIO,
HI OH- NH, HBr SO,~

. Para cada um dos pares de bases abaixo
relacionados, determine qual das duas é a
base mais forte, dando as suas razdes.

a) hidréxido de césio e hidréxido de berilio.
b) hidréxido de cilcio e hidréxido de bdrio.
¢) hidréxido de césio e hidréxido de bario.
d) hidréxido de berilio ¢ hidréxido de bario.

. Para cada um dos pares de dcidos abaixo re-

lacionados, selecione aquéle que ¢ mais forte,
dando as razdes da escolha.

a) H,PO, ou HzAsO,
b) H1O; ou H,TeO,
<) HCOOH ou CH;COOH
d) C1-CH, —CH,— C—OH ou
y)
CH; — CH - C- OH

I Il
¢l O

Dé o nome e a férmula dos sais de calcio
(Catt) dos seguintes acidos:

CH;COOH HOCOOH HCN HOIO0,
HOCIO; HBr HOSO,OH HOCI HONO
HOPO(OH),

. Defenda ou critique a declara¢io: “Uma so-

lugdo incolor (sistema 4cido-base) contendo
fenolftaleina ¢ uma indicac¢io de acidez”.

. Defenda ou critique a declaracio: “A [0Or¢a

de um 4cido depende apenas da sua capaci-
dade de doar prétons”.

Defenda ou critique a declaragio: “Um 4ci-

do pode ser ao mesmo tempo forte e dilui-
do”.

Defenda ou critique a declara¢io: “Um 4ci-

do pode ser ao mesmo tempo fraco e con-
centrado”.

Defenda ou critique a declaracio seguinte,
fornecendo exemplos se necessdrio: “Um ion
negativo pode ser um acido”.

. Escreva equagbes para as reacdes de HCI

aquoso com (Nat),COz= e com ..........
Nat+tHOSO,~. Escreva as equagdes, usando
HOSO,0OH, ao invés de HCI.

Escreva as reagdes de neutralizagio para os
casos seguintes, €, em cada um déles, indique
o 4cido, a base, € o “sal” ou “produto necu-

’

tro .
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a) HBr reage com Ca+t+(OH~),
b) NH; reage com HOPO(OH),
¢) CH3COOH reage com Na+OH~-
d) HOSO,OH reage com K+OH~

13. Quais dentre as declaragdes abaixo relativas
aos sais vocé considera corretas? Justifique
suas respostas com exemplos especificos.

a) De um modo geral, os sais sdo soltveis em
agua.

b) A reagdo de um anidrido bdsico com um
dcido produzird um sal.

¢) Poucos sais possuem pontos de fusdo in-
feriores a 500° C.

d) Os cations de todos os sais sdo ions meta-
licos.

¢) Quando se funde um sal, éle se dissocia
em fons.

14. Os cloretos de metais tipicos sdo ibnicos. en-
quanto os cloretos dos ndo metais tipicos nao
sio idnicos. Mencione as propriedades fisicas
ou quimicas especificas que indicariam se
o composto XCl; ¢ i6nico ou ndo.

15. Uma soluciio de um 4cido completamente dis-
sociado, HA, tem um rétulo indicando ser
IM. Quantos litros das solugbes abaixo.se-
riam necessirias para neutralizar um 1.1tro
de HA? (admita qque todas elas estejam
100 9, dissociadas).

a) 1M de Na+OH~-

b) 1M de Cat+(OH™),
c) 2M de K+OH~

d) 0,5M de Ba+t+(OH~),

16. Que péso de soluto € necessirio para prepa-
rar um litro de cada uma das seguintes so-
lu¢des aquosas?

a) 0,5M de acetato de sodio .

b) 0,56M de acetato de sédio (a partir de dci-
do acético e hidréxido de sédio)

c) 2M de nitrato de célcio

d) 0,2M de hidréxido de bario

€) 3M de carbonato de sédio, usando ... ..
(Na+),CO;=. 10I1,0.

17. Que péso de soluto existe em:

a) 500 ml de HOSO,O0H 6M

b) 3 litros de HOPO(OH), 0,5M

c¢) 100 ml de Cat+(OH™), 0,IM

d) 10 litros de Ba++(Cl—), 0,2M

e) 0,5 litros de (CH;COO~),Mg++ 0,5M?

18. Um professor de quimica dispde de 11,7 g de
sulfato de prata solido, [(Ag1)sS0,=], para

preparar uma solugio 0,05M. Que volume
de solugio pode ser preparado com esta quan-
tidade de soluto disponivel? (Resp.: 0,75 li-
tros).

19. O CH,COOH ¢ um 4cido fraco. O que
acontece com a concentra¢io de H+ de uma
solucio de CH3COOH, se:

a) adicionarmos agua?
b) adicionamos HCI gasoso?
¢) adicionarmos Na+Cl— sélido?

20. Uma solu¢io de um 4cido fraco, HA, foi ro-
tulada “0,10M”. Verificou-se que ela conti-
nha 1,83 x 10-3H+ e 1,3x 10—3 A—/litro.
Qual ¢ a porcentagem de dissociagdo déste
acido?

21. Uma solugio do acido fraco CH;COOH fpi
analizada, verificando-se, no equilibrio, a exis-
téncia das seguintes concentragdes (por litro).
Qual é a constante de dissociagio (Kj), do
CH,;COOH?

[H+]=4,25 x 10—
[CH3COO—-]=4,25 X 10-7
[CH;COOH] = 1,00.

29. MOH ¢é uma base fraca, com uma constante
de dissocia¢io K; =3 X 10—°. Calcule a con-
centracio de OH- numa olugio 0,535M.
(Resp.: 4 X 10—% molar).

23. Uma solugio de HCl em dgua, contendo
20,2 9, de HCI, em péso, ¢ tendo uma d(:)ll'-
sidade de 1,016, ¢ fervida (760 mm) verifi-
cando-se ser o seu ponto de ebuli¢io 110° C.
Qual ¢ a formalidade déste dcido de ponto
de ebuli¢io constante? (Resp.: 5,6).

94, Para neutralizar 10 ml de uma certa base des-
conhecida, foram necessirios 4,5ml de ....
H,S0, 0,2M.

a) Qual ¢ a molaridade da base?

b) Se a base fosse Cat+(OH™),, que péso
dela estaria presente na amostra de 10 ml?

¢) Se tivéssemos usado HCI 0,2M, ao invés
de H,S0, 0,2M, que volume de 4cido te-
ria sido necessario para a neutraliza¢do?

25) Quais dos seguintes compostos, de acordo

com a sua previsdo, deverdo ser basicos €
quais 4cidos? Seria algum déles neutro?
a) Sr(OH), f) FrOH
b) BrOH g) ONOH
¢) SeO,(OH), h) CH; — CH, — SH
d) CH; — CH, — OH i) Al(OH);.
¢) CH; — COOH

L4

CAPITULO 1 5

15 — 1. A ocorréncia da dagua.

No capitulo XII, preocupamo-nos com os hi-
dretos de vérios elementos, e pode ter parecido
ao estudante que muitos déles eram pouco co-
muns e talvez de pouca importincia pratica. Tal
objecido porém ndo poderia ser feita no caso do
hidreto usual do oxigénio, a 4gua. Sua impor-
tincia, tanto tedrica como pritica é tio Sbvia,
que achamos necessario dedicar-lhe um capitulo
especial. A quimica da 4gua ¢ realmente cheia
de surprésas. Em seus primeiros estudos de cién-
cias, vocés ja ficaram ao par da abundincia da
dgua na crosta terrestre, (cerca de 1,6 X 1018 to-
neladas): os oceanos, rios, lagos, todos os tecidos
vivos, etc. Ela serve tanto como solvente quanto
como matéria prima em grande nimero de ope-
ra¢des executadas na industria quimica, assim
como ¢€ essencial em tddas as reagdes que se pro-
cessam nos organismos vivos.

Exercicio: Suponha que as moléculas existentes
em 1 mol de 4gua pudessem ser mar-
cadas e féssem jogadas no oceano em
Santos. Deixando passar alguns mi-
lhares de anos para que o equil{brio
fosse atingido, quantas destas molécu-
las vocé esperaria que se encontrassem
em Recife, na mesma quantidade de
agua?

Examinemos uma questdo que freqiientemente
costuma ser ignorada: por que o hidreto de oxi-
génio, H,O, ¢ tdo abundante neste planetar A
amoénia, o metano e o fluoreto de hidrogénio,
sdo todos compostos cujas moléculas tém apro-
ximadamente o mesmo péso molecular que a
dgua. No entanto, éles siio raros em nossa atmos-
fera. Aquéles que se recordam da grande abun-
déncia de oxigénio, raciocinario, naturalmente,

que a 4gua — um compdsto de oxigénio — tinha
que ocorrer abundantemente. Mas a questdo nio
¢ tdo simples. O silicio ¢ rodeado de 2 a 4 4to-
mos de oxigénio formando silicatos nio voldteis
— areia, argila, e outros minerais. Metais como
o aluminio e o ferro sio mais abundantes do que
o hidrogénio e formam compostos estiveis com
o oxigénio. Porque o silicio, o aluminio e o ferro
ndo se apoderaram de todo o oxigénio, excluin-
do a dgua da terra? A explicacgio da abun-
dincia da 4gua deve ser encontrada nas suas pro-
prias propriedades.

Primeiramente, a volatilidade da 4gua ¢ bai-
Xd, em comparagio com COmpostos Como o me-
tano e a amonia (Tabela 12 — 1). Nas tempera-
turas e pressdes reinantes na terra, €stes gases
leves (leves em comparagio com o CQO,, de péso
molenular 44) teriam velocidades de escape rela-
tivamente altas. Podemos imaginar que, no de-
correr dos séculos, durante as trocas de energia
que sofreram as moleculas gasosas, a maior parte
das moléculas do metano ¢ da aménia tenham
adquirido a velocidade de escape de 40.000 km
por hora. Conseqiientemente, a nossa atmosfera
h4 muito tempo perdeu tudo o que possufa dés-
tes gases. Em planétas maiores ¢ mais frios, como
Jupiter, por exemplo, o metano ¢ a amdnia sdo,
de fato, componentes da atmosfera.

15 — 2. Fbérgas intermoleculares na dgua:
a ponte de hidrogénio.

Baseados na discussio apresentada na Secdo
5-25, deverfamos prever poucas diferencas nas
forgas de van der Waals existentes entre as mo-
léculas das trés substincias isoeletrénicas: me-
tano, amoénia e dgua. A 4gua possui momento
dipolar, uma vez que sua molécula tem a forma
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Figura 15 — 1. Ponlos de ebuli¢gio dos hidretos dos elementos dos Grupos 1V, V, VI e VIL

de um V. Se compararmos a dgua com outros
compostos, de momento dipolar mais alto, mas
de ponto de ebuli¢io mais baixo, concluiremos
que s6 isto ndo ¢ suficiente para justificar o
alto ponto de ebuli¢io da dgua. Por exemplo:
dgua, p =180 D, P. E. = 100° C.; fluoreto de me-
tila, CH,F (»n=181D; P.E.=—78°C); e ace-
tonitrila, CHy;CN (n=3,94D; P.LE.=81,6°C).

Na Fig. 15 — 1, encontram-se os pontos de
ebulicio dos hidretos dos elementos pertencen-
tes aos grupos IV, V, VI e VII. £stes dados mos-
tram, claramente, que os hidretos dos trés ele-
mentos mais eletronegativos (nitrogénio, oxigé-
nio e fltor) possuem pontos de eduli¢io notavel-
mente altos. Esta elevacio do ponto de ebuli¢io
ndo ¢é apresentada pelo metano, onde o hidrogé-
nio estd ligado a um elemento de eletronegati-
vidade aproximadamente igual a4 sua propria.
Nesta uiltima série, assim como nas outras séries
que se iniciam com os hidretos dos elementos do
terceiro periodo, o ponto de ebuli¢io cresce con-
forme aumenta a drea da superficie das molécu-
las; isto €, conforme aumentam as foércas de van
der Waal.

Estes dados mostram, entdo, que uma das con-
dicbes necessarias para um ponto de ebuli¢io
anormalmente alto ¢ a presen¢a de um dtomo
fortemente eletronegativo, mas que a presenca
de tal d4tomo nio ¢ a Unica exigéncia. Entre os
cloretos dos elementos do grupo V, nio encon-
tramos elevagio abrupta de ponto de ebuligio
(Fig. 15-2) mesmo no caso do tricloreto de nitro-
génio, que é o cloreto do unico elemento forte-
mente eletronegativo do grupo. Tampouco o clo-
reto de arsénio III apresenta um ponto de ebu-
licio fora da linha dos pontos de ebuligao dos
haletos menos fortemente eletronegativos do ar-
sénio. Parece, pois, que duas coisas sdo necessa-
rias para que apare¢a um ponto de ebuli¢io anor-
malmente alto — primeiramente, a presenga de
um elemento fortemente eletronegativo (com pa-
res eletrénicos nio compartilhados), e, em se-
gundo lugar, um 4atomo de hidrogénio ligado a
éste elemento. A fér¢a intermolecular particular-
mente forte que resulta deste fato é denominada
de ponte de hidrogénio.

O hidrogénio ¢ o menor atomo de todos os
elementos — um préton no centro de uma nu-

vem de carga eletronica. Quando o hidrogénio
estd ligado a um elemento fortemente eletrone-
gativo, a nuvem eletrdnica ¢ fortemente atraida
pelo niicleo do elemento eletronegativo, e o pro-
ton € repelido por éste nucleo, de modo que éle
fica quase na superficiec da sua nuvem eletrdnica.
Uma parte do seu campo elétrico positivo se di-
rige para fora da ndvem de carga, formando uma
regido carregada positivamente, na superficie da
molécula. Esta regido positivada ¢ atraida pelas
cargas negativas de outras moléculas. Assim, nu-
ma molécula de fluoreto de hidrogénio, o nu-
cleo do dtomo de hidrogénio, relativamente des-
protegido, pode aproximar-se bastante de uma
nuvem de carga negativa de um datomo de fluor
que faca parte de outra molécula de HF. As duas
moléculas, desta forma, s3o mantidas unidas por
uma liga¢do dipolar exagerada, conhecida pelo
nome de ponte de hidrogénio. Note-se que um
grande numero de moléculas de fluoreto de hi-
drogénio podem ser ligadas por pontes de hi-
drogénio (Fig. 15 — 3). No fluoreto de hidro-
génio, as pontes de hidrogénio sdo tdo [ortes,
que as moléculas permanecem associadas mesmo
no estado de vapor.
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As moléculas da dgua e da amoénia também
sdo ligadas por pontes de hidrogénio. Na amé-
nia, existe um arranjo tetraédrico de pares de
elétrons ao redor do dtomo de nitrogénio. Trés
déstes pares sido compartilhados por trés dto-
mos de hidrogénio. O quarto par fica disponivel
para a formacio de pontes. Usando uma analo-
gia, podemos dizer que as moléculas de amoénia
possuem trés ganchos ¢ um colchéte. Portanto,
cada molécula tende a formar uma ponte de hi-
drogénio com uma molécula adjacente, e as mo-
léculas de amoénia se associam na forma de ca-
deias ou anéis.

No fluoreto de hidrogénio, a situacio ¢é in-
versa, O arranjo tetraédrico de pares eletrénicos
(nomenclatura de nuvens de carga), com um dos
pares compartilhado por um itomo de hidrogé-
nio, corresponde, na nossa analogia, a um gan-
cho e trés colchétes. Portanto, como na amodnia,
as moléculas de fluorcto de hidrogénio se agre-
gam em cadeias ou anéis.

As moléculas de 4gua, possuindo dois pares
eletronicos ndo compartilhados, ¢ dois atomos
de hidrogénio num arranjo tetraédrico (Fig. 4
— 7), de acébrdo com a nossa analogia, possuem
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Figura 15 — 2. Pontos de ebuligio dos cloretos e dos hidretos dos elementos do Grupo V.
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dois ganchos ¢ dois colchétes. As moléculas de
dgua, por isto, podem ser ligadas nfo apenas em
cadeias e anéis, mas também em reticulos tridi-
mensionais. Isto ajuda a explicar as propriedades
fisicas extraordindrias da dgua.

Embora as pontes de hidrogénio sejam impor-
tantes, ndo se deve pensar que elas tenham a
mesma forca das ligacdes covalentes. Mesmo as
pontes de hidrogénio mais fortes, como no caso
do fluoreto de hidrogénio, tém energias de li-

gacio menores que 10kcal por mol, enquanto
as ligagdes covalentes apresentam energias de li-
gacdo de 50 a 100 kcal por mol.

15 — 3. Cardter neutro da dgua.

Além da forte associagdo das moléculas da
dgua, existe outra propriedade que a distingue
dos outros hidretos: seu cariter essencialmente
neutro. Embora a 4gua possa agir ora como 4ci-

Tabela 15 — 1

Capacidades calorificas de vérias substincias

Substdncia Formula Temp.

°G
Aluminio Al 20
Amoénia NH, 25
Benzeno CH, 20
Metano CH, 25
Agua H,O 15
Glicerol HOCH,CHOHCH,0OH 50

Alcool etilico CH,CH,OH 25

do, ora como base, quando reage com vérias
substancias, éste comportamento ¢ relativo. A
dgua se encontra na regiio média entre acidez
e basicicidade. Est fato nos leva a chamd-la de
neutra.

Para efeito de comparagio, por exemplo, qual-
quer amodnia presente em nossa atmosfera seria
removida rapidamente, reagindo com os 4cidos
comuns encontrados em a natureza (didxido de
carbono, diéxido de enxofre, etc.), enquanto todo
o fluoreto de hidrogénio riapidamente atacaria
0s materiais mais bdsicos comuns na crosta ter-
restre, como, p. €x., o carbonato de cilcio. Tais
reagoes cessaram de ocorrer hd muito tempo na
atmosfera e na crosta terrestres. A agua, neutra,
dissolveu os produtos de tais reacdes, e nds os
encontramos entre os sais dos oceanos. A dgua
apresenta, naturalmente, reacdes quimicas im-
portantes, como foi visto anteriormente. Mas, na
grande maioria dos casos, e representando o pa-
pel que representa na terra, a substincia estdvel,
polar, altamente associada, chamada 4gua liqui-
da, é o nosso solvente por exceléncia.

15 — 4. Capacidade calorifica da dgua.

Com base na estrutura da dgua, ¢ possivel en-
contrar uma explicacio satisfatéria para algumas
outras de suas propriedades fisicas. Ndo ¢é raro
verificar-se que o local escolhido para construir
uma fibrica ¢ escolhido em virtude da disponi-
bilidade de 4gua. A maioria das industrias qui-
micas se localiza & beira de rios. Usando a lin-
guagem especializada, éles iniciam suas opera-
¢oes “entrando na correnteza” (going on stream).
Nio estamos considerando, aqui, a selecio de um
local para uma fibrica baseados na disponibili-
dade da dgua como fonte de energia, mas sim
nas suas propriedades fisicas peculiares, que fa-

Capacidade calorifca & pressdo

constante
Estado cal/mol cal/g
s 5,78 0,214
g 8,636 0,506
1 31,7 0,406
g 8,60 0,538
1 18,0 1,000
1 55,26 0,600
1 26,8 0,581

zem dela um bom agente refrigerante. A 4gua,
sob éste ponto de vista, é particularmente efi-
ciente. Uma vez que a capacidade calorifica de
uma substincia ¢ a quantidade de calor neces-
sdria para elevar a temperatura de um grama
da substincia de um grau Celsius, esperamos que
um refrigerante eficiente seja uma substincia
que tenha elevada capacidade calorifica; isto é,
uma substincia que exija uma grande quanti-
dade de calor para elevar sua temperatura de
poucos graus. Na Tabela 15 — 1, estio algumas
capacidade calorificas de substincias tipicas.

Em determinadas circunstincias, outros liqui-
dos diferentes da dgua podem ser usados como
refrigerantes. Por exemplo, em certas mdquinas
de combustdo interna refrigeradas por um li-
quido, e que operam a temperaturas muito ele-
vadas, a agua se evaporaria rapidamente, mes-
mo com o seu ponto de ebulicido relativamente
alto. Muitos motores de avido refrigerados por
liquido empregam, como refrigerante, o dietile-
no-glicol, de ponto de ebuli¢io mais elevado.
Esta substincia ¢ um liquido semelhante ao gli-
cerol e, como a dgua, contém grupos — OH li-
gados por covaléncia. Por outro lado, em paises
de clima frio, a 4gua pode ndo ser muito pra-
tica como liquido refrigerante em motores de
automoveis, devido ao perigo de congelamento.
Aqui novamente, os glicois e dlcoois, com seus
baixos pontos de fusio, sio largamente empre-
gados.

15 — 5. Calores de fuséo e vaporizagdo.

A dgua também se distingue das outras subs-
tancias devido ao seu alto calor de fusio e calor
de vaporizagdo. O calor de fusio ¢ definido como
a quantidade de calor necessdria para transfor-
mar um grama do s6lido em um grama de liquido
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na temperatura do seu ponto de fusdo. O calor
de vaporizagio ¢ a quantidade de calor neces-
sdria para a vaporizacdo de um grama do li-
quido 4 temperatura constante; o valor citado
geralmente ¢ aquéle obtido no ponto de ebuli-
¢do da substincia. Alguns dados representativos
podem ser encontrados na Tabela 15 — 2.

Os altos valores encontrados para o aluminio
(ligagdo metdlica) e para o fluoreto de sédio (li-
gacdo idnica) correspondem ao esperado, assim
como os valores muito baixos para o argdnio
(férgas de van der Waals fracas). A dgua e a
amoénia se distinguem do resto devido ao seu
baixo péso molecular, ¢ devido as suas pontes
de hidrogénio. Assim, a transformacio de dgua
em vapor requer quantidades consideraveis de
energia — a qual pode ser recuperada quando
o vapor se condensa novamente.

O alto valor do calor de vaporiza¢io da amd-
nia, combinado com seu baixo ponto de ebuli-
¢do (— 33,4° C), faz com que esta substancia seja
um material adequado como gds refrigerante. A
aplicagio de pressdo sébre amoénia gasosa apro-
ximard as moléculas, de modo que as forc¢as de
van der Waals aumentardo. A compressio de um
gas faz com que éle fique mais quente, pois o
gas estd sendo submetido a acdo de um traba-
lho, e a energia absorvida serve para aumentar
a energia cinética média das particulas; isto ¢,
a temperatura aumenta. O compressor da amo-
nia estd colocado fora do refrigerador, afastado
do espaco que queremos resfriar, de forma que
os gases comprimidos podem ser resfriados pelo
ar circundante. Nestas condi¢bes, a amdnia sera
convertida num liquido, com a libertacio de
5581 calorias por mol de amdnia.

NH;,) = NH; () + 5561 cal.

Se a amonia liquida agora fér bombeada atra-
vés do espago que desejamos resfriar, por meio

de um encanamento que lhe permita expandir-
se, ela retirard calor do meio ambiente, € se va-
porizara. Assim, calor ¢ removido do espaco em
questdo e transportado para o exterior. Como
seria de se esperar, o calor é conservado constan-
te nos dois processos.

NH3(1) =+ 5561 Cal 4 NH3(g).

Exercicio; A dgua possui um alto calor de vapo-
rizagdo. Porque ela ndo ¢ usada como
meio de refrigeragdo? Seria possivel
imaginar uma situacdo na qual se pos-
sa fazer uso do alto calor de vapori-
za¢do da agua?

Refrigeradores domésticos comuns empregam
um compdsto ndo tdéxico, dicloro-difluorometano
(CFyCly; P.E. —28°C; calor de vaporizagio,
40 cal/g). Neste caso sacrifica-se a eficiéncia pela
seguranca.

15 — 6. Densidade da dgua e do gélo.

J4 mencionamos que a dgua ¢ um liquido de-
saconselhado no radiador de um automdvel, nu-
ma noite muito fria. O motivo fica bem claro
pelo exame dos dados da Tabela 15 — 8.

Tobela 15 — 3
Densidade da 4gua e do gtlo

Temperatura (°C) Densidade (g/ml)

— 5 (s6lido) 0,9297
0 (solido) 09168
0 (liquido) 0,99987
2 0,99997
3,98 1,00000
6 0,99997
10 0,99973

Tabela 15 — 2

Calores de fusdo e de vaporizacdo de vidrias substincias

Calor de fusdo

Calor de wvaporizagio

Substdncia Férmula keal[mol callg keal[mol callg
Aluminio Al 2,6 96,2 67,9 2510
Amodnia NH, 1,351 79.3 5,581 327
Argbnio Ar 0,281 7,03 1,558 39,0
Benzeno CoH, 2,35 30,1 7,35 94,1
Alcool etilico CH,CH,OH 1,200 26,1 9,21 200
Glicerol HOCH,CHOHCH,OH 4,370 475 - —
Agua H,0 1,4363 79,7 9,717 539,2
Fluoreto de sédio Nat*F- 7.8 186 50 1190

Figura 15 — 4. Estrutura do gelo.

Estes dados mostram que, ao congelar-se, a
agua sofre uma diminuicio de densidade; por-
tanto, uma dada massa de agua deve, ao con-
gelar-se, ocupar um volume maior; maior, s
vézes, do que o volume do radiador. A expan-
sio no congelamento da dgua pode ser preju-
dicial para os proprietdrios de automdveis, mas
um beneficio para os peixes. Pois, se o gélo
fosse mais denso do que a dgua, os lagos se con-
gelariam do’ fundo para a superficie, € os situa-
dos em climas nérdicos se transformariam num
unico bloco de gélo.

Os dados acima mostram um outro fenémeno
estranho. A 4gua liquida, a 0° C, contrai-se quan-
do aquecida até 4°C. A partir dai, ela comeca
a se comportar de forma usual, expandindo-se
pelo aquecimento. A 4gua, seguramente, é uma
substincia estranhal

Este fendmeno aparentemente misterioso ¢ ex-
plicado quando se conhece a estrutura do gélo.
Vejamos o que acontece com um pedago de gélo
quando elevamos sua temperatura de —5° G até
60 C. A —5°C, as moléculas, no reticulo crista-
lino do gélo, se arranjam de maneira a tornarem
minima a energia, e utilizarem ao maximo as
podem apresentar éste comportamento andémalo
no ponto de congelamento e proximo déle.

Liquidos constituidos de moléculas que nio
possuem pontes de hidrogénio, cbviamente nio
pontes de hidrogénio (Fig. 15 — 4). Os 4to-
mos ¢ moléculas possuem energia cinética, mas
nio o suficiente para quebrarem as pontes de
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hidrogénio. Anteriormente, falamos das pontes
de hidrogénio apenas como uma ligagio para
manter as moléculas proximas umas as outras.
Aqui, convém considerarmos as pontes de hi-
drogénio sob outro ponto de vista: manterem
as moléculas de dgua nas suas posi¢des no reti-
culo, impedindo-as, assim, de entrarem nos canais
hexagonais vazios existentes no cristal (Fig. 15
— 4). Conforme se aumenta a temperatura as
vibragdes das moléculas dentro do reticulo se
tornam mais rdpidas. O reticulo do gélo expan-
de. A 0°C, a energia cinética das particulas ¢é
suficiente para romper o reticulo cristalino e
permitir um movimento relativamente livre das
moléculas: o gélo funde. As moléculas nio sdo
mais mantidas afastadas uma das outras. pelas
pontes de hidrogénio, num reticulo regular, e
a dgua a 0°C ¢ consideravelmente mais densa
do que o gélo 4 mesma temperatura. Nestas bai-
Xas temperaturas, porém, as energias cinéticas
meédias sdo de tal ordem de grandeza, que nem
todas as pontes de hidrogénio sio rompidas;
assim, a dgua liquida ainda contém “cachos” de
moléculas que retém algum cardter remanescen-
te do reticulo cristalino do gélo (Fig. 15 — b5).

Continuando o aquecimento, mais e mais dés-
tes cachos” sio quebrados, permitindo um co-
lapso ainda maior da estrutura, com um peque-
no aumento de densidade. Quando atingimos
40 C, éste fator ¢ equilibrado pela tendéncia da
densidade diminuir, devido 4 crescente energia
cinética das particulas, e, acima de 4°¢c, a agua
comega a expandir-se vagarosamente com au-
mento da temperatura.

Figura 15 — 5. Estrutura da 4gua abaixo de 4°C.
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15 — 7. A dagua como solvente.

Uma propriedade verdadeiramente ex_ct‘:plcm-.
nal da 4gua ¢ a sua capacidade de (llsstc_: vef
um grande namro de substancias. I‘,{[lq umsg—
qgiiéncia, os oceanos sio uma fonte pr:\ucalmeutf:
inexaurivel de substincias extremamente 1mpor-
tantes como magnésio e bromo (na forma ll(::
seus sais dissolvidos), assim como de g:"iindl'lb
quantidades de outros materiais (Tabeialla - 1).

Um ntimero muito elevado de s:ul?sla'ncms,ha
maioria das quais constituida de sais idnicos, sdo
muito soliveis em dgua. Por outro l;u;lo, outras
como de naltaleno, dleo, gasolina, resinas, plas-
ticos (todos compostos covalentes), ou chuml.)r_:T
prata ou mercirio (todos metais), e alguns sais
como sulfato de bério ou cloreto de prata, nao
sio muito soltiveis em agua. Mesmo os sais de-
nominados insoliveis (BaSOy, AgCI, Agl), dissol-
vem-se um pouco na dgua (Segoes 10-4 e 13-1).

Tobela 15 — 4

Quantidades aproximadas de varias substincias dissolvidas
(na forma de sais) em 1 quilograma de 4gua do mar

Elemento
Cloro 1898 g
Sodio 10,56 g
Magnésio 1,27¢g
Cdlcio 040¢g
Potassio 038g
Rubidio 2X104g
Bromo 6,6 X102g
T4do 5X10°g
Ouro 6x10°g
Prata 3X107g

15 — 8. Sintese da dgua.

A dgua ¢ tio barata e abundante, que nin-
guém a sintetiza intencionalmente. Mas cla apa-
rece como produto secundario em muitas reda-
¢des (veja, por exemplo, algumas das reagdes da
Se¢ao 10-8). . ) -

Ela pode ser obtida a partir dos elementos,
seja por meio de uma descarga elétrica, seja por
meio de uma chama, ji que o hidrogénio quei-
ma na presenca de oxigénio. A reagio ¢ extre:
mamente répida e exotérmica, podendo ocorrer
uma explosio.

descarga
HQ(g) g Ugom

elétrica
H,O ) A H=—578kcal.

A combustio de qualquer substincia que con-
tenha hidrogénio forma dgua, ao lado de outras
substancias. Bste conceito inclui todos ~os com-
bustiveis [Osseis, gas natural, ¢leo, carvio, turfa
e também madeira. Como exemplo, podemos es-
colher um constituinte da gasolina, CgHyg.

9C,H, ¢ + 250, - 16CO, + 18H,0.

Todos os organismos vivos oxidam substan-
cias contendo carbono e hidrogénio, € por I'St(i
a dgua também ¢ sintetizada no processo vita
conhecido como metabolismo.

15 — 9. Eletrélise da dagua.

Como vocé sabe, a passagem de uma corrente
elétrica através da dgua ocasiona a sua decom-
posigio em hidrogénio e 0:}1géni0. A com.luu::lgv.
dade da 4gua ¢ muito hazx'a.- No entanto, ela
pode ser aumentada pela adigio de uma pr:qul(r:;-
na qu:mticladc de um eletréllt_o. Assim, a eletr I'
lise pode prosseguir com velocidade consideravel.
A introdugao de el¢trons no elétrodo negativo
forma um mol de hidrogénio a partir de cadfx
mol de dgua, e a descarga de elétrons no_clt:'-
trodo positivo forma meio mol de oxigénio a
partir de cada mol de dgua.

No elétrodo

positivo: 4H,0 + 4e— > 2H, + 40H-

No elétrodo B
negativo: 2H,0 - O, +4H+ + 4e
Total: 9H,0 » 2H, + O,

Exercicio: Seria o cloreto de sédio um sal satis-
fatério para ser dissolvido na agua
com o fim de aumentar a sua contu-
tividade? Suponha que a concentra-
¢io de cloreto de s6dio na solugio
aquosa  [0sse gradualmente aumenta-
da, Lsperaria vocé que aparecessem
outras reagoes, complicando 0 quadro
descrito pela equagio acima? Compa-
re a eletrélise das solugdes aquosas de
NaCl com a do cloreto de sodio fun-
dido (Fig. 10 — 9). No laboratfﬁr.lo
poderiam ser submetidas a eletrolise
algumas solugdes de NaCl de concen-
tragdes crescentes, para testar as res-
postas as perguntas acima. O§ dz.ldos
relativos as variagdes de energia livre,
contidos na Tabela 10 — 5, poderdo
ser uteis na interpretagio dos resul-
tados experimentais.

15 — 10. Hidratacéo.

A. Hidratos

A natureza polar da molécula da dgua, e sua
tendéncia a orientar-se quando sob a influéncia
de um fon, foram discutidas anteriormente (Se-
¢do 10-3). Devido a esta tendéncia, muitos fons
ligam-se fortemente com 4gua. Os aquo-comple-
plexos resultantes sdo chamados de hidratos. A
dgua combinada desta maneira, geralmente ex-
pressa em moles de 4dgua por mol do compésto,
¢ denominada de 4gua de hidratagio. Uma subs-
tincia que ndo contenha #gua ¢ chamada de
anidra. Alguns hidratos comuns sio os seguintes:

Cat+(Cl-),.6H,0,,,
Al+++)Cl-);.6H,0
Mg++(Cl-),.6H,0
Cu++S0,=.5H,0,,

Mg++50,=.7H,0,,,
(Na+),50,=. 10H,0,,,
(K+);CO,=.2H,0,,,
(Nat),CO,z=. 10H,0,,.

Um composto anidro que remove dgua do ar
para formar um hidrato ¢ chamado higroscépi-
co. Se a formagio do hidrato ocorrer com bastan-
te rapidez, o compésto anidro poderd ser usado
como agente secante — por exemplo para remo-
ver a dgua de um liquido orginico como o cloro-
[6rmio. Nos compostos da tabela, o Mg++S0,=,
0 (Nat),80,= e o (K+),CO,= sdio bons secantes.
O Cat+(Cl-), ¢ pouco eficiente mas é barato.
Ele forma dois outros hidratos estdveis:
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Para explicar éste fato podemos recorrer a co-
nhecimentos e dados anteriormente citados. Con-
forme avangamos da esquerda para a direita,
ao longo do terceiro periodo, isto é, do Na+
para o Mg++ e Al+++, a carga relativa aumen-
ta. Mas os didmetros déstes fons decrescem:

o o o

095A, 065A, e 0.50A. Ambos éstes fatdres
levam a4 conclusio de que a forga da ligagdo
entre cada um déstes fons e as moléculas de
dgua aumenta na ordem: Na+, Mg++, Al+++,
De fato assim acontece. A fér¢a das ligacdes nos
hidratos de sais de Mg++ e Al*+++ constitui um
problema na eletrélise industrial de tais com-
postos, com o fim de obter magnésio e aluminio
metdlicos. As moléculas de dgua que circundam
o fon de sédio em solugio sio fracamente liga-
das. A ligagio entre as moléculas de 4gua e os
fons de sodio ¢ tao fraca, que os sais de sodio
chegam a cristalizar sem 4gua de hidratacio.

O tamanho do fon também pode ser usado
para explicar a formacio dos hidratos dentro de
um grupo particular. Por exemplo, no grupo I,
os sais hidratados de litio sio comuns; os sais hi-
dratados de sédio nio sio numerosos; e sais hi-
dratados de potdssio constituem uma excecio.
O didmetro déstes fons aumenta na mesma or-

o o o

dem: 0,60 A, 0,95 A e 1,33 A.
Uma vez que a maioria dos fons negativos tém
didmetros grandes, éles geralmente nio sio hi-

Ca++(Cl=)y + 2H,0 > Cat+(C1-),.2H,0
Cat++(Cl=),.2H,0 ) 4 2H,0 - Ca++ (Cl-),.4H,0,,
Ca++(C1-)2.4H,0 ) + 2H,0 - Ca++(Cl-),.6H,0,,
Ca++(Cl~)5.6H,0 ) 4+ XH,0 > Ca++(CI-), (sol.).

Os hidratos acima recebem os seguintes nomes:
cloreto de cdlcio diidratado, cloreto de calcio te-
traidratado, e cloreto de cilcio hexaidratado.

B. Os fatdres que governam a hidratacdo.

A energia da ligagdo fon-dipolo entre o cition
ou anion e uma molécula de 4gua ¢ tanto maior
quanto maior for a carga do ion, e tanto menor
quanto maior for a distincia entre éles. Esta ge-
neralizagdo ajuda a explicar a tendéncia das mo-
léculas de dgua a se ligarem a fons. As quanti-
dades importantes sio (a) a carga do fon e (b)
0 tamanho do fon. Quando evaporamos solu¢des
de cloreto de sédio, cloreto de magnésio e clo-
reto de aluminio, verificamos que os sais de

Mg++ e Al+++ aparecem hidratados, mas o de
Na+ ¢ anidro.

dratados. Os seguintes tamanhos iénicos (em A)
ilustram éste fato: Cl— = 1,81, Br— = 1,95, I— =
=216, S==1,84, NO3— =276, PO, =3,16 e
50O,= = 3,10. (Compare com os tamanhos dos ions
positivos).

C. Estrutura dos hidratos.

As estruturas dos vdrios hidratos apresentam
um elevado grau de complexidade. O ntimero de
moléculas de dgua que se ligam a qualquer fon
positivo ou negativo depende, como j4 dissemos,
do tamanho do ion. Assim, encontramos um m4-
ximo de seis moléculas de dgua ao redor do
Cat+ (raio ibnico = 0,97 A), e quatro ao redor
do Be++ (raio = 0,31 A). Quatro e secis sdo “nu-
meros de coordenagio” comuns de hidratos. Em
alguns casos, como por exemplo no MgCl,.6H,0,
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a estrutura do hidrato cristalino pode ser cz&p.l.l-
cada como um agregado de fons positivos hidra-
tados ¢ fons negativos. Em outros casos, as m::;
léculas de dgua podem constituir uma ponte
entre os diferentes tipos de fons negatvos ¢ fons
positivos hidratados (p. ex., alimen). 0 su{lll‘m‘:
de cobre (1) pentaidratado tem um tpo ¢e ?E
trutura intermedidrio. Quatro das cinco mol -
culas de 4gua circundam o fon de (‘:uln'e '(-:I()I‘U]l-
quanto a quinta liga o ion positivo hic m.la;.u‘
a0 fon sulfato. O arranjo destas cinco m'al?(.u Tf.
de 4gua, no sullato de cobre (1I) pt.‘n‘ta'lt:ll atac n‘
cristalino, esta representado esquematicamente
no desenho abaixo:
H H

1
H-0 \+
/C

H-0
" H

ion positivo hidratado

15 — 11. Reacdes de hidrolise.

Pode ser observado, no labiratério, que solu-
¢oes de sais como o (Al+F '|')2(:5'(),,='.)3 e, em I?‘lt‘-
hor extensdo, 0 Mg++(Cl-)s, sio dcidas, enquan-
to solucdes de Na+Cl— sio neutras. A reagido }le
sais como sulfato de aluminio e ‘(:lprctu ‘th: mag:
nésio com agua, dando solugoes dcidas, ¢ chama-

- . k " . 3 i hi.
da de hidrdolise. Alguns quimicos definem a

|
+/OH\
“\ < \
OR~
)

drélise como sendo qualquer reagdo n'al .qlfal pal:-
ticipa a d4gua. Nos usaremos uma defini¢do mais
restrita. Definiremos a hidrélise como o rompi
mento de ligacdes OH nas solugbes de certos sais.

Considerando os cloretos dos elementos do ter-
ceiro periodo, verificamos que a acidez de solu:
¢bes aquosas dos mesmos aumenta na ordefn.
Na+ (neutro), Mg*t, e A1+++.’ Em solugaoi
cada um déstes ions positivos esta rod?ado por
seis (numero de coordenagdo = 6)’ moleculas‘.de.
4oua. Podemos escrever as suas formulzis+:1_ssu(x;.
Na(Hy0)s Mg(H,O0) ™+ e Al(H,0)s - Os
tamanhos relativos déstes fons, em comparagao

NS
SN\

ion negativo

H ™ -
dgua

com uma molécula de dgua, sao ilustrados pela
fig. 15 — 6. '

lli],: (!);)\-'it) que a distdncia entre 0 nucleo -d[{ fon
de aluminio e cada um dos dtomos de hidrogé-
nio da molécula de dgua, ¢ menor do que nos
dois outros exemplos. fste lator, junL:unf:n.t.e
com a maior carga relativa do fon de aluminio,
conduz a uma tendéncia de romper-s¢ uma das

- ¥ ] A
ligagdes O-H quando a 1emogao do préoton ¢

Figura 15 — 6.

1 1 . Nqg+ At
Tamanhos relativos dos ions Na%, Mg,

4 A
Al*+ comparativamentc a uma molécula de dgua

facilitada por uma base, mesmo sendo ela tio
fraca como a 4gua.

Poderfamos argumentar também que a proxi-
midade da alta carga nuclear do aluminio (+ 3)
repele o préton, enfraquecendo, desta maneira,
a ligagio O-H. Esta repulsio serd tanto maior
quanto mais curta a distincia entre o préton e
o fon central. Serd também tanto maior quanto
maior for a carga déste ion.

Por outro lado, poderfamos também argumen-
tar que o enfraquecimento da ligacio O-H ocor-
re pelo fato da nuvem eletrénica da dgua ser
atraida pelo fon central. Quanto maior a carga
do fon, mais a nuvem eletronica serd atraida
para o fon e afastada do préton.

As reagdes dos trés fons hidratados com agua
podem ser representadas da seguinte maneira:

[AI(H,0)g] +++ + H,O
acido, base,

= [Al(H,0),0H]++ + H,0+

base, dcido,
(Eq. 15-1)
[Mg(H,O)¢]*+ + H,O 2
acido, base,
= [Mg(H,0);0H]+ + H,O+
base; acido,
(Eq. 15-2)

[Na(H,0)g]* + H,O — nao ha reagio.

O fon de aluminio hidratado reage com dgua
em maior extensao do que o fon de magnésio
hidratado. O ifon de sédio hidratado nio reage
com dgua. Usando o conceito de Braonsted-Lowry,
podemos dizer que o 4dcido, da equacio 15-1 ¢
um dcido mais forte do que o dcido, da equagio
15-2. O ion de s6dio hidratado ndo ¢ dcido, As
reacbes estdo escritas na forma de equilibrios, e
de fato, mesmo no caso do jon hidratado de alu-
minio, o equilibrio estd bem deslocado para a
esquerda. Em outras palavras, o Al(HyO)gt ++
e o Mg(H,0)st+ sdo 4cidos fracos.

Muitos outros sais reagem com dgua, dando
solucdes acidas ou béasicas, de acordo com a £or-
¢a relativa dos fons que agem como bases ou
acidos. Como exemplos de sais que fornecem so-
lugbes bdsicas, examinemos os seguintes sais s6-
dicos:

NatCN-— CH,COO~Na+
(Na+),COy= Na+HCO;~
Na+HSO;—.
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Em solucio aquosa, os fons de sddio estardo
hidratados, mas, como acabamos de ver, €les nio
sofrem hidrélise. Qs ions negativos, porém, hi-
drolisam, de ac6rdo com as seguintes reacdes:

base, + dcido, 2 4cido, + base,

K 4cido,

CN-+H,0 2 HCN-+OH-
7,2 < 1010

(Eq. 15-8)
—  CH,;COOH + OH-
1,8 % 10-3

(Eq. 15-4)

CH,COO- + H,O

CO;=+H,0 Z HCO,~ + OH-

5,6 X 10-11
(Eq. 15-5)

Se considerarmos a constante de dissociagio do
dcidoy, em cada caso, torna-se evidente que a ex-
tensdo da hidrdlise do fon negativo (base,) deve
depender desta constante, Quanto menor a cons-
tante de dissociagiio do dcido;, maior serd o grau
da hidrolise.

15 — 12. Concentragéio de Ht e OH™ em
solugbes salinas.

Uma avaliagdo quantitativa da extensdo das
reagées acima pode ser feita com a aplicacio de
defini¢des j4 usadas anteriormente. Para deter-
minarmos [OH*] na equacao 15-3, precisamos
saber o Ky para o equilibrio representado por
esta equagio, como mostra a expressio:

~ [HCN][OH-] }
K hidrstise “[CN-][H,0] (Eq. 15-6)
donde Ky = (K pagie ) X H,0 = E%??
(Eq. 15-7)

Mas a equagio 15-7 pode ser obtida pela com-
binacdo de duas outras equagdes. A primeira ¢

a equagdo relativa a constante de dissocia¢io do
dcido fraco HCN:

[H+][CN-]
[HCN]

Koy =

=7.2x 10-10, (Eq. 15-8)

A segunda é a equagio do produto idnico da
dgua:
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. _ —1 = 1014,
Ky para a dgua=[H*][OH"] tg:q 15.9)

Se dividirmos a equagio 15-9 pela equagio 15-8,
resulta:

K, _ [H+][OH-][HCN] _
Kg = Koon = [HT] [CN"] =
10—-14

e =1 (Eq. 15-10)

Agora podemos responder quantitativamente.
Qual é a concentragio [OH~] em uma solugio
0,1 M de Na+tCN-? de CH,COO—Na? e de
Na+HCO,;—? Qual ¢ a concentragio [H*] nestas
solucdes?

Se um pouco de [CN~] reage com dgua, conflor-
me estd indicado na equagao 15-3, e se n € O
ntumero de pésos-formula de CN~ que reagem,
entio o [CNT] remanescente = 0,1 —’n, e
[HCN] =n. Mas a equagio 15-3 também sugere
que, para cada molécula de HCN formada, pro-
duzse um OH-—. Assim, a equacio 15-1(_) t(?r-
na-se uma equagio quadrdtica com uma 1nCog-
nita, podendo, ser resolvida. . )

Se fizermos outra admissdo, o que muitas Vvc-
zes se justifica, o problema se torna ainda mais
simples. Ou seja, se [HCN] for pequeno em com-
paragdo com [CN—], entio 0,1—n-‘_—0,1. Esta
aproximagdo reduz a equagao 15-10 a forma:

112 10—14

0,1  7,2%10-10
0,1 x 10—1¢

N2 =———
7,2 X 10—10

n=12x 10—3=0,0012.

Uma vez que [HCN]=[OH~]=0,0012, vemos
que éste valor, de fato, ¢ pequeno em compara-
cio com 0,1, e podemos dizer que a nossa simpli-
fi(:zngﬁo era justi[it:&ivel. o

Se [OH—]= 0,0012 = 1,2 % 10-* férmula-gra-

1 p a n + ,: . "
mas por litro, qual ¢ o valor de [H ] na equa

¢io 15-9. Temos:
[H+][OH~] = 10—
10—14

— — 10—12,
()= oscro=s ~ 0

fiste 6 um ndmero pequeno, mas nao ¢ Zero.

Exercicio: Por meio de equagdes semelhantes de-
termine o valor de [OH~] para as so-

lugdes de CH;COO~-Nat e .......
Na+HCO,— sugeridas anteriormente.
Qual ¢ o valor de [H*] nestas solu-
¢oes?

Resumidamente, os calculos estdo baseados nas
seguintes afirmagges: primeiramente, que ()Fva-
lor [H,O] ¢é constante (base para a equagao 15-7),
apesar da equagdo 15-3 sugerir que hd um c_(?m
sumo de dgua; em segundo lugar, que a IC{?]HLF;-
¢io da prépria dgua nio modifica apreciavel-
mente o valor de [OH-], na equagdo 15-3; em
terceiro lugar, que [HCN] € desprezivel em com-
paragio com [CN~]. )

A hidrolise de HCO3—~ ¢ HSO3~ apresenta um
nbvo problema, o qual pode ser re:iu]wdn facil-
mente no laboratério. Uma vez que estesﬂions po-
dem funcionar ora como 4cidos (equagdes 15-12
e 15-4) ora como bases (equagdes ”15-11 ¢ 15-‘13).
queremos saber qual das duas agoes predomina.

Se considerarmos as constantes de dissociagio
para o 4cido,, em cada caso, ¢ evld'ente que a
extensio da hidrolise dos fons negativos (bas’el-)
deve depender da constante de dissociagao do dci-
do,. Quanto menor a constante, Malor sera o
grau de hidrolise.

*HCO,~ + Hy0 72 H,CO,y + OH— (Eq. 15-11)

base, 4cido, acido;  base,

HCO,~ + H,0 2 COs~ + H.O+ (Eq. 15-12)
dcido, base, base, acidoy

HSO,;—~ + H,0 2 Hy805 + OH- (Eq. 15-13)
base; dcidoy acido;  bases

*HSO,— + H,O = S0,—— + HyOF (Eq. 15-14)
dcido, base, base;  4cidos

Pode ser determinado experimentalmente no la-
boratério que as concentracdes de fons de hidro-
génio em soluges 0,1 M déstes sais sao:
[Ht+]=3Xx10-°
[H+] =38 x 10-5.

Na+HCO;—:
Na+HSO;—:

Portanto, o fon hidrogenocarbonato ¢ mais forte
como base do que como 4cido, e o fon hidroge-
nossulfito ¢ mais forte como dcido do que como
base. As reagdes predominantes estao marcadas
com um asterisco (*). )
Se examinarmos as primeiras constantes de io-
nizagio do H,CO, (K =43 X 1077) € do
H.S0, (K = 1,7 X 10-%), poderemos compreen-
der ainda melhor os resultados acima. A base
conjugada (HCOz;~) do acido fraco (ch.co:‘) é
mais forte do que a outra base conjugada
(HSO,~) do 4cido mais forte (H,S03).

15 — 13. Reagbes da dgua com elementos.

Uma das reagdes mais espetaculares da quimi-
ca ¢ a de certos metais com a dgua. Metais como
sodio, potdssio e magnésio deslocam hidrogénio
da 4gua, mais ou menos vigorosamente, confor-
me o caso. O sédio reage rapidamente com dgua
fria, “dangando” sébre a dgua devido a evolucio
de hidrogénio gasoso. O potdssio reage mais vi-
gorosamente, geralmente desprendendo calor su-
ficiente para fazer o hidrogénio se inflamar.
Como vocé esperaria que se comportassem os ou-
tros elementos do grupo I, ao reagirem com a
agua?

O magnésio, do grupo II, reage menos enérgi-
camente do que o sédio, mas sua reacio com

’

dgua quente ¢é violenta:
Mg, +2HOH () > Mg+ + (OH=), + Hy

Qual seria a sua previsdo para o caso dos outros
elementos do grupo II?

Uma reacdo de importincia comercial, e que
emprega dgua, ¢ a redugio do vapor por meio
de coque a altas temperaturas.

1000° C

C -+ HOH CO + H..

A mistura de mondxido de carbono e hidrogé-
nio, denominada gas d’dgua, constitui um com-
bustivel satisfatério onde o gds natural nio exis-
te ou ¢ mais caro.

15 — 14. Outras reagdes da dgua.

Chamamos a atengdo para as diversas reacdes
da dgua que ja foram discutidas neste téxto: com
halogénios (Secio 12-14 B); com hidretos (Se-
cdo 12-8).
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PROBLEMAS

I. Escreva as reagGes de hidrolise para os seguin-
tes compostos: K+CN—, Cat++(CH;COO~),,
Mgt++(HCO;=),, K+(HSO,~), (K+),80;=.
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As solucBes déstes sais serdo bidsicas, 4cidas
ou neutras? Se sua experiéncia prévia nio
lhe permite responder nenhuma parte desta
questdo, como faria vocé para obter uma res-
posta no laboratdrio?

. Faga um esb6¢o de uma cela que possa ser

usada para a eletrélise de uma solucido aquo-
sa de cloreto de sddio. Trace o circuito, para
mostrar como a corrente elétrica é transpor-
tada.

. Por meio de férmulas de Lewis mostre a pos-

sibilidade da existéncia de pontes de hidro-
génio na 4gua, no sulféto de hidrogénio, e
no fluoreto de hidrogénio. Mostre, por meio
de férmulas de Lewis, a ponte de hidrogé-
nio que se formaria ao dissolver-se cloreto de
hidrogénio em dgua.

. Dé exemplos especificos para mostrar a rela-

¢do entre:
a. Momento dipolar e ponto de ebulicio.
b. Pontes de hidrogénio e ponto de ebulicio.

¢. Momento dipolar, pontes de hidrogénio
e ponto de ebulicio.

d. Calor de vaporizagio e tipos de ligacio.

. Compare o potissio e o sédio como liquidos

refrigerantes para serem usados a altas tem-
peraturas.

. Faga uma previsdo de qual das duas substin-

cias, em cada um dos pares seguintes, devera
apresentar o maior calor de vaporizacio, in-
cluindo uma explicagio apropriada:

a. Aluminio ou antimdnio.

b. Aménia ou 4gua,

¢. Diéxido de carbono ou dissulfeto de car-
bono.

d. Iodeto de hidrogénio ou mrobeto de hi-
drogénio.

. O ponto de ebuligdo do cobre é 2582°C, e o

do chumbo ¢ 17500 C. Qual dos dois metais
deverd ter o maior calor de vaporiza¢ior Ex-

plique.

. Quantas calorias serdo absorvidas quando

10 g de benzeno sélido sdo convertidos em
10 g de benzeno liquido, no seu ponto de
fusio?

. Quantos moles de dgua serfo libertados quan-

do 24,4 g de cloreto de bério diidratado sfio
aquecidos?
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10. Analisando-se um liquido organico verificou-
se que continha como impureza, 9,0 % (lfa
4gua. Era possivel usar carbonato de potds-
sio ou sulfato de magnésio anidros para re-
mover a dgua do liquido orginico. Qun'm.:os
gramas de cada um déles seriam necessarios
para secar 100 g do liguido impuro? Se cada
um déstes agentes puder ser miqunr'ulo_ pelo
mesmo preco por quilo, qual o mais econd-
mico?

11. 17,05 g de cloreto de cobre (II) diidratado fo-
ram aquccidos, obtendo-se um residuo (}e
12,89 g. Os gases libertados durante a reagao
foram dissolvidos em 4gua destilada, dando
um total de 100 ml de solugdo. Foram neces-
sarios 25 ml de solugio 0,IM de hidréxido
de sédio para neutralizar 25ml da solugio
obtida dos gases. Qual é a composi¢io qui-
mica do residuo? Se o residuo fosse tlmj;olw—
do em 4gua, e adicionado a uma solugéio de

12.

13.

14

nitrato de prata, quantas gramas de cloreto
de prata seriam formados?

As ligagbes entre fons de potdssio € as molé-
culas de 4gua sdo mais fortes do que as entre
jons de litio e moléculas de agua? Explique.

Qual ¢ o 4cido mais forte, o fon de sodio
hidratado ou o fon de aluminio hidratado?

Explique.

Explique porque o ion hidrogenocarbonato
¢ mais forte como base do que como 4cido.

. Uma vez que o gis de dgua ¢ feito de car-

viio, porque &ste gis é considerado um cc.lm;
bustivel mais energético do que o carvao:
Quilo por quilo qual dos dois combustiveis
libertaria a maior quantidade de energia
quando queimado ao ar? Quantos quilos de
dgua a 20°C poderiam ser convertidas em
vapor A custa desta energia?

A QUIMICA DO GRUPO OH: HLCOOIS

CAPITULO 1ﬁ

Nos préximos quatro capitulos, estudaremos
um dos grandes principios simplificadores da qui-
mica — as propriedades de um grupo funcional.
Na verdade, ja fizemos algo semelhante quando
examinamos o comportamento de uma série de
cOmpostos Nos quais aparecia a estrutura ... ...
M — OH (Se¢do 14-15). Havia, porém, duas va-
ridveis no M — OH, o grupo [uncional OH, e
o atomo central M. No 4cido silicico, por exem-
plo, quatro grupos funcionais (OH) circundam
o atomo central silicico. No 4cido fosférico, trés
grupos OH e um 4dtomo de oxigénio circundam
o atomo central fésforo. Mesmo

o i
HO—SIi—OH HO_Ill__OH
OH OH

acido silicico acido fosférico

nestas duas moléculas, o estudo dos efeitos do
dtomo central sobre as propriedades do grupo
funcional (OH) ¢ dificultado, pois que duas va-
ridveis foram alteradas ao mesmo tempo. Os
dtomos centrais sdo diferentes, mas a estrutura
circundante também nio ¢é precisamente a mes-
ma — quatro grupos OH versus trés € um 4dtomo
de oxigénio. Estamos interessados nestas duas
moléculas, mas também seria interessante estu-
dar moléculas nas quais o 4tomo central per-
manecesse o mesmo, enquanto a estrutura en-
volvente fésse alterada sistematicamente. Isto é,
deveremos perguntar o que acontece as proprie-
dades de um grupo l[uncional OH, quando as
outras ligacoes de M variam.

O dtomo M particular que permite a mais
ampla variagio das outras ligacoes que néle con-
vergem, ¢ o dtomo de carbono. O carbono ocupa
uma posi¢do vinica, pela sua faculdade de formar

ligagdes estdveis com outros dtomos de carbono,
podendo a estrutura circundante ser variada con-
sideravelmente, mesmo continuando o grupo OH
ligado ao carbono em questdo.

Mostramos, abaixo, algumas maneiras de va-
riarmos a estrutura circundante de um grupo
OH. Nem tddas sdo possiveis, devido a falta de
estabilidade; nds também examinaremos éste fe-
némeno.

ﬂ’" ? OH
C—?—OH C—?—OH C—-C—-OH
G Cl OH

O NH
4 7
c-C =
OH OH

Para examinarmos cuidadosamente o signifi-
cado e as propriedades inerentes i natureza de
um grupo funcional, estudaremos vdrias reacdes
nas quais entra o grupo hidroxila. Necessaria-
mente, isto introduzira outras funcdes, de ma-
neira que, na realidade, nio podemos estudar
um grupo funcional isoladamente. O nosso es-
tudo se limitard a dois grupos, Cl e OH, na
maioria dos casos, sendo éles estudados em va-
rias situacdes.

O que esperamos ¢ mostrar a vantagem déste
método de estudo quando é preciso aprender as
propriedades de um milhdo de compostos de car-
bono. Esta tarefa obviamente seria impossivel.
se nos ocupassemos dos compostos individual-
mente. O método de estudar as propriedades de
grupos funcionais foi usado eficientemente na
quimica orgénica, pela primeira vez, num livro
de texto de Ira Remsen, antes de 1890, Até ha
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alguns anos atras, todos os livr.os de textp elx1‘s-
tentes sObre éste assunto seguiram O principio
unificador daquele autor com um z¢lo quase re-
ligioso. 3

Alguma coisa da quimica do grupo ()H;].:a
foi discutida em conexdo com a teoria dos Aci-
dos e das bases (capitulo XIV), e as l)l'()Pl'lC(lli'l-
des do composto HOH foram o assunto do u
pitulo XV. O fon hidroxila € a base mais forte
conhecida em solugio aquosa, sendo desneces-
sario repetirmos aqui as suas ])roprwd:tclcs"(1111‘i-
micas. km compostos covalentes, as propr BeC ii‘
des da ligagio M-OH dependerio do Cztl’:{llfl! ¢ L‘
M. Quando a diferenca de clctroneg:nwulzt(ll.(,
entre oxigénio e M for menor do .que I'i?' al;\} l.)~
ximadamente, a ligagio O-H muitas vezes sera
a mais facil de ser rompida, e a substz‘tncm serft
dcida, especialmente se houver um ucumulo_;l:.
dtomos de oxigénio em M, como O,M(OH),
(Secdo 14-15).

16 — 1. Hidroxi-compostos de origem.

Quantos grupos O poderdo ser _<:01<>cmlns a0
redor de um certo dtomo? Se examnarmos a sc-
gunda e a terceira fileiras da tabela periddica,
poderemos  escrever 0s seguintes comMpostos de
origem, baseados na admissio arbitrdria de que
cada elétron externo possa emparelharse com
um elétron do oxigénio, no grupo OH:

I 11 11 vV
: )
LIOH  Be(OH), B(OH),  C(OH),
NaOH  Mg(OH), Al(OH), Si(OH),
Y VI VII
N(OH); O(OH); I(OH).
P(OH); S(OH);,  CI(OH)

Todos os compostos dos grupos 1, 11, l”ﬂsﬁu
conhecidos. Dos grupos V, VI e VII, todos &tes
compostos sdo desconhecidos. No grupo l\f‘ €0
nhecemos o Si(OH);, mas nao o C.(()ITI)J'. :-\ ad-
missdo Obviamente ¢ demasiado anm‘:n‘m no
caso do N(OH);, do O(OH)g e do F(OH), uma‘
vez que o N, 0 O e o F nao possuem mais do que
quatro orbitais disponfveis pz:ra‘hgm}:oes, fmulaqili
wm 25 e trés 2p. No P, S e Cl, os orbl_tals B¢
também sido disponi\rcis, mas INesmo ussup des-
conhecem-se casos e um actimulo de b, 6 ou 7
grupos hidroxila ao redor de um s6 4tomo cen-
tral (no entanto, vide o PCl;, e o SFg).

Os primeiros compostos conhecidos nesta serie
sfo o que se poderia chamar de produtos de de-
sidratagiio dos compostos de origem. .POlt desi-
dratagio, queremos dizer perda de 4gua. Na
f6rmula Mg++(OH-),, por exemplo, a perda
dos elementos da 4gua resulta na férmula... ..
Mgt+O=. )

Daqui por diante, uma férmula entre conche:
tes significard que o compdsto correspondente €
desconhecido.

Tanto o composto de origem [N(OH);] quan-
to o primeiro produto de desidratacdo, e
[ON(OH)g], sio desconhecidos nesta seArle,_ mas
o 4cido nitrico, HONOQO,, ¢ uma substincia fa-
miliar.

DMOHk]—th[oN«nnﬂ — M0 o,noH

4cido nitrico

Na série correspondente do féstoro, conhecem-
se o primeiro produto de desidratacio, (pH)3PO,
do composto de origem, [P(OH)5]. O 4tomo de
fosforo maior, pode acomodar quatro grupos,
coisa que o nitrogénio nio pode.

0 o
_H
o~  [POM)] ——— HO-¥—OH
\O O

No grupo IV, o primeiro produto de desidra-
tacio (4cido carbodnico) nio pode ser .l_sc_laclo,
embora seja conhecido em solugio; o Si(OH),,
no entanto, é uma substincia conhecida.

— H,O

CO..

—H,0
[C(OH);} ——— OC(OH),

Fxaminemos uma outra série de compostos.,
que pode ser derivada do [C(OH)4] por sucessi-
vas substitui¢des de grupos OH por atomos }‘I
Um efeito ¢ a variacio do numero de oxidagio,
se admitirmos que uma ligagdo C-H dé ao car-
bono um numero de oxidagdo igual. a —’1, en-
quanto uma ligagio G-O lhe atribui o numero
de oxidacio + 1 (Segdo 10-16). Embora apenas
o tultimo desta série de compostos (d) seja co-
nhecido, conhecem-se produtos de desidratagao

OH ?H
HO—E—OH H~$—0H
(l)H OH
(a) (b)
+4 +2

i i
H—(’]—OH H—(IZ—OH
OH H
© @

0 -2

dos outros trés: (a) CO(OH),, 4cido carbénico;
(b) HCO(OH), 4cido férmico; (c) Hy,CO, formal-
deido. O ultimo composto, (d), ¢ denominado
alcool metilico: CH;OH.

Volvemos nossa atengido, agora, para éste ulti-
mo composto, dlcool metilico, que constitui um
hidroxi-composto de origem para uma outra sé-
rie, formada segundo um conjunto de regras di-
ferentes daquelas que foram empregadas até ago-
ra nesta secio.

16 — 2. A série homéloga.

O carbono tem uma posi¢do tnica na tabela
periddica, devido a uma propriedade muito im-
portante — éle pode formar ligacdes com outros
atomos de carbono, formando longas cadeias de
dezenas, centenas e até mesmo milhares de ato-
mos. As cadeias mais longas conhecidas para ou-
tros casos de ligacdo entre dtomos iguais sdo: si-
licio, 6, nitrogénio, 5, e enxdfre, 8 (uma estru-
tura elementar ciclica, Sg).

Podemos construir uma familia de 4lcoois, to-
mando o 4lcool metilico como ponto de partida,
se admitirmos duas coisas:

1. o carbono sempre tem quatro liga¢bes (duas
excegdes)
2. o carbono poderd formar ligacSes estdveis
com outros dtomos de carbono.
Agora, para iniciarmos a elaboracio da familia,
substituimos um hidrogénio por um carbono que

tenha trés 4dtomos de H ligados a éle (admis-
sdo 1).

2 2
; i
iH-C—- OH 4H—|C—=(|]——OH
H3 H HS3
alcool metilico ilcool etilico
2
i
o
H H3
dlcool n-propilico
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iH —

T—0—T
I
T O—Tre
[
@)
jan)

m\l

alcool isopropilico

H
IT|I H-C—-H
C — C - OH
| AN
H H-C—H

I
alcool t-butilico

s —

Usa-se um substituinte com itomos de hidrogeé-
nio nas outras trés liga¢Ses, uma vez que assim
as propriedades variam pouco. Ao invés de usar
um grupo CHj, poder-se-ia também substituir o
H por um grupo CF;, com apenas pequenas mo-
dificagdes nas propriedades; tddas as outras subs-
titui¢des no carbono, porém, tém um efeito mais
profundo. Muitas destas substitui¢des tedricas
aparentemente tornam os compostos incapazes
de existirem, pois ndo se consegue preparé-los
no laboratdrio.

A substitui¢io de um H (assinalado como H!
na férmula do 4lcool metilico; ver acima) por
um CHj; produz o membro seguinte da série, 4l-
cool etilico; substituicdes semelhantes sio indi-
cadas acima, nos atomos H!, H2, H3 e H%, ob-
tendo-se membros sucessivos da familia. Substi-
tuindo-se o H¢, no dlcool etilico, por um CHj,
obtém-se 4lcool n-propilico; a substituicio de
H! e H?3, no dlcool metilico, por grupos CHj,
fornece o alcool isopropilico. Finalmente, subs-
tituindo H1, H2 ¢ H3 por grupos CHj;, no alcool
metilico, resulta o 4lcool tércio-butilico.

Tais manipulagSes no papel, baseadas nas duas
admissées iniciais, simplesmente nos permitem
prever a possibilidade da existéncia de uma fa-
milia de compostos. Todos os 4lcoois represen-
tados acima, ¢ muitos outros, de fato foram pre-
parados no laboratério. Uma familia déste tipo
¢ chamada de série homéloga. Uma série homé-
loga pode ser definida como uma familia de com-
postos que:

a) diferem entre si por um grupo CH, ou
(CH,),,

b) tém propriedades quimicas semelhantes,

¢) tém propriedades fisicas que variam de uma
forma previsivel.
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Nos 4lcoois considerados acima, as férmulas
moleculares CH,O, C;H O, CgHO e CH,;0
de fato diferem apenas por grupos CH,, confor-
me foi sugerido na primeira parte da definigdo.
As outras duas conseqiiéncias da definigio serdo
examinadas mais tarde, neste capitulo.

-

16 — 3. Nomenclatura de dlcoois.

15 preciso haver um vocabulirio uniforme, an-
tes que possamos proceder com a discussdo das
propriedades dos #lcoois. Em nosso estudo dos
compostos do carbono as férmulas moleculares
serdo de uso limitado, pois estaremos mais inte-
ressados na estrutura por causa da natureza diri-
gida da covaléncia. Foi no capitulo IV que co-
mecamos a fazer questdo da estrutura interna das
moléculas, e aqui continuaremos nesta ordem de
idéias. Uma férmula estrutural mostra o arranjo
dos atomos dentro da molécula, além de for-
necer, imediatamente, a féormula molecular. As
cinco férmulas estruturais de alcoois vistas ante-
riormente (Segio 16-2) podem ser escritas mais
rapidamente com simbolos mais curtos:

e — CHOH — em lugar de —

Os cinco 4lcoois podem, entdo, ser escritos, em
férmulas estruturais condensadas, da seguinte
maneira:

CH; — OH
CH;— CH, — OH alcool etilico
CH, —CH, — CH, — OH 4lcool n-propilico
CH, — CHOI — CH;
(CH,);C— OH

4lcool metilico

alcool isopropilico
alcool tércio-butilico

A conseqiiéncia mais importante do carater di-
rigido das ligagdes, em compostos covalentes, mos-
tra-se na existéncia de duas férmulas estruturais
para um 4lcool de trés carbonos. Compostos que

possuem a mesina f6rmula molecular mas dife-
rentes férmulas estruturais sio chamadas iséme-
ros, sendo o fendomeno denominado isomeria. Na
Tabela 16 — 1, damos férmulas estruturais con-
densadas para dois hidrocarbonetos isdbmeros de
quatro carbonos, dois 4lcoois isdmeros de trés
carbonos, quatro 4lcoois isdbmeros de quatro car-
bonos, € para os correspondentes grupos alquila
isbmeros.

A primeira tentativa de dar nomes sistemati-
cos a compostos de carbono foi realizada num
Congresso Internacional em Genebra, Suica, em
1802. O chamado sistema de nomenclatura de
Genebra sofreu, depois, duas revisdes subseqiien-
tes, com extensdes para abranger novos compos-
tos: na Unido Internacional de Quimica em Li¢-
ge (1930) e na Unido Internacional de Quimica
Pura e Aplicada em Amsterdam (1949). As regras
de nomenclatura para os dlcoois dependem de
regras anteriores para os hidrocarbonetos de ori-
gem.

1. Cada série homoéloga tem sua propria termi-
nagfio caracteristica; para os alcanos, temos ano,
e, para os 4lcoois, adiciona-se anol a raiz.

9. Na série dos alcanos, usa-se raizes provenien-
tes de nomes comuns (Tabela 16 — 1), com a
terminagio ano; por exemplo, metano, etano,
propano e butano; depois, seguem nomes com
raizes gregas: cinco carbonos, pentano; seis car-
bonos, hexano; etc. Para o caso de um 4lcool, su-
prime-se o o final do nome do alcano, acrescen-
tando a terminacdo ol. Por exemplo:

CH,—CH, CH,—CH;—OH

etano etanol

3. Os nomes de grupos alquila, necessdrios em
compostos de cadeias remificadas, tém termina-
¢Bes ila em rafzes provenientes de nomes COmuns.
Veja na Tabela 16 — 1, quais os grupos que de-
vem ser usados.

4. Alcanos de cadeias ramificadas sdo conside-
rados, para efeito de nomenclatura, como deri-
vados da cadeia mais longa existente na mol¢-
cula. Se houver duas cadeias de mesmo compri-
mento, escolhe-se como composto de origem aque-
la que tiver maior numero de ramifica¢des, rece-
bendo esta cadeia o nome do hidrocarboneto cor-
respondente. A cadeia ¢ numerada de tal ma-
neira que as ramificacdes recebam os menores
numeros possivcis. Nos alcoois, o tronco da mo-
lécula ¢ formado pela cadeia mais longa que con-
tenha o grupo hidroxila.
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Tabela 16 — 1
Nomenclatura de compostos e de virios grupos
Tipo Simbolo _Numem_dim"“bgnof B I -
1 2 3 1
Hidrocarboneto | RH metano etano propano but
ano
(alcano) CH, CH,-CH, CH,-CH,-CH, CH,-CH,-CH,-CH,
2-metil-prepano
CH,;-CH-CH,
|
CH;,
Alcool R-OH metanol etanol 1-propanol 1-butanol
CH,-OH CH,-CH,OH CH,-CH,-CH,OH CH,-CH,-CH,-CH,OH
2-propanol 2-butanol
CH;-CHOH-CH, CH,;-CH,-CHOH-CH,
2-metil-1-propanol
CH,-CH-CH,OH
CH,
2-metil-2-propanol
(CH,),COH
|Grup'o R- metila etila n-propila n-butila
Alquila CH,- CH,-CH, CH,-CH,-CH,- CH,-CH,-CH,-CH,-
isopropila sec-butila
CH,-CH-CH, CH,-CH,-CH-CH,
|
isobutila
(CH,),CH-CH,-
tércio-butila
(CH,),C-
5. Os nomes das ramifica¢Ges sdo juntados ao CH, — CH
. 2_
nome do composto de origem, na forma de pre- 5 4 3 2 .
. ’ «pr ~ . . p
fixos, C(.)m o ntmero da ramificacdo indicando CH; —CH - CH,; - C—CH — CH;
sua posi¢ido na cadeia. O nimero precede o no- 6| ] AN
me do grupo alquila, sendo ligado a éste por CH, OH CH;

um trago. Repete-se o nimero quando duas ra-
mificagdes aparecerem na mesma posi¢io. Os nu-
meros sdo separados por virgulas.

6. Nos dlcoois, o grupo hidroxila recebe o nu-
mero menor, caso também apare¢am grupos al-
quila como ramificacdes. :

Os exemplos seguintes, além daqueles da Ta-
bela 16 — 1, ilustram estas regras.

4 3 2 1
CH; —CH — CH — CH,
| AN

CH, OH
3-metil-2-butanol

2,5-dimetil-3-etil-3-hexanol

Exercicio: Escreve as férmulas estruturais dos 5
isdbmeros correspondentes a formula
CgHy4, e dé os seus nomes segundo a
nomenclatura de Genebra.

Muitas vézes, usam-se nomes comuns para
dlcoois de quatro carbonos ou menos. Os nomes
comuns déstes alcoois podem ser obtidos adicio-
nando-se, & palavra alcool, o nome comum do
grupo alquila, sem a terminacio ¢ e com a ter-
minagdo ico (ver Tabela 16 — 1).
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Tabela 16 — 2

Pontos de ebuligio de liquidos associados e ndo associados

Liquidos associados

Composto Férmula fo’frffs I F;' (IJE
Agua H,0 18 100
Metanol CH,0H 32 66
Etanol C,H,OH 46 78
Acido f6rmico HCOOH 46 100
Acido acético CH,COOH 60 118

16 — 4. Propriedades fisicas dos dlcoois.

Representandose o grupo alquila do dlcool
como R — (Tabela 16 — 1), a férmula geral sim-
ples, R — OH, representativa de todos os alcoois,
facilita-nos a visio da estreita relagio existente
entre os alcoois e a dgua H— OH. Quanto me-
nor for o grupo R, mais préxima serd a relagio,
e mais proximas estardo as propriedades do al-
cool das da 4gua.

Os pontos de ebuligio dos dlcoois de trés car-
bonos ou menos sio menores do que o da agua,
o que sugere que as pontes de hidrogénio, nos
4lcoois, sdo mais fracas do que na agua. No en-
tanto, éles também estdo associados, até certo
ponto. Uma prova disto resulta da comparagio
de seus pontos de ebuligio com os de compostos
de péso molecular comparével, nos quais nio
possam existir ponte de hidrogénio (Tabela 16
— 2).

Uma comparagio entre o etanol e o éter me-
tilico, ambos com péso molecular 46, mostra uma
diferenca de 1020 C nos pontos de ebuli¢io. O
etanol contém um hidrogénio ligado ao oxigénio,
hidrogénio éste que fica disponivel para a for-
magio de pontes de hidrogénio, enquanto o oxi-
génio do éter metilico nio possui hidrogénio.

CH, — CH, — OH CH, — O — CH,

etanol éter metilico

O exame dos pontos de ebuligio de vdrios al-
coois, da Tabela 16 — 3, revela que, com péso
molecular crescente, aparecem pontos de ebuli-
¢io dada vez maiores. A regularidade s6 apa-
rece quando comparamos uma seqliéncia parti-
cular, por exemplo, compostos de cadeia reta ou
isodlcoois (nome comum). Conforme adiciona-
mos grupos CH,, o incremento do ponto de ebu-
licdo lica constante por algum tempo, ads o pri-

Liquidos ndo associados

Composto Foérmula fo’I:‘f;Z-la 1:, g )
Metano CH, 16 - 161
Etano C,H, 30 —89
ter metilico CH;OCH,4 46 — 24
Cloreto de metila  CH,Cl 50,5 — 24
n-butano C,H, 58 0

meiro intervalo, como na seqiiéncia dos alcoois
de cadeia reta: 66, 78, 98, 118, 138, 158. Mais
tarde, a diferenca diminui um pouco. Compos-
tos de cadeia ramificada tém pontos de ebuligio
mais baixos do que seus isdmeros de cadeia reta.
Existe um aumento pouco significativo na den-
sidade, mas a solubilidade dos 4lcoois em agua
diminui drasticamente apds os quatro primeiros
carbonos. Os pontos de fusio dependem de certo
modo do arranjo cristalino, ndo sendo conve-
niente fazermos uma generalizagdo nesta cons-
tante fisica.

Fm muitas propriedades fisicas, a familia dos
alcoois se adapta, portanto, A terceira parte da
defini¢io de uma série homologa.

16 — 5. Propriedades quimicas dos dlcoois.

Nas reacoes quimicas, os alcoois apresentam
as mesmas propriedades da dgua quando se trata
de quebrar a ligagdo O-H; mas suas propriedades
diferem das da dgua em reagdes onde a presenga
de um grupo R ¢ significativa.

A. Reagdo com sddio

Os 4lcoois comportam-se exatamente da mes-
ma maneira como a 4gua, quando tratados com
um metal alcalino como o soédio. O metanol rea-
ge quase tio rapidamente como a dgua; a me-

Na + HOH~ Na+OH_ -+ 1/2H2(g)
Na + HOR = Na+OR~ + 1/2H,

dida que o péso molecular cresce, porém, o vi-
gor da reagio diminui. Realmente, ¢ preciso
ﬂqHECBl' pill‘il se (lar uma l‘eil(;fl[l (T(]]'I'I.]'J]Eil-l num
tempo razodvel, mesmo com 0 2-metil-2-propanol.
Os dlcoois solidos devem ser fundidos para que

a reagio ocorra com eficiéncia.
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Tabela 16 — 3
Propriedades fisicas dos dlcoois
Férmula Nome de P.F. P.E, Densidalle
Genebra °C °C (g/ml) Sol. em H,0
CH,0H metanol —98 66 0,792 miscivel
C.H,OH etanol —115 78 0,789 miscivel
C.H,0H 1-propanol —127 98 0,804 miscivel
2-propanol —90 83
0,785 isci
C,H,0H 1-butanol —90 118 0,810 mlss;crl;, “
2-butanol — 115 100 0,808 12 0/0
2-metil-1-propanol — 108 108 0,802 10 ‘70
2-metil-2-propanol 25 83 0,779 misci\(/’el
C,H,,0H 1-pentanol —179 188 0,818 2,7
C.H,;OH 1-hexanol — 52 158 0’822 O’G o
C,H,;OH 1-heptanol 35 176 0’824 0’2 -
CsH,;OH 1-octanol —-17 195 0’829 0 ;)5%
C,H,,OH 1-dodecanol 24 256 0,831 insjoh’:?el
C;sH,,OH 1-octadecanol 58 insoluvel

O produto formado, NatOR~, ¢ chamado de
alcdxido de sddio, em analogia com o nome hi-
droéxido de sédio. O produto da reacdo com me-
tanol ¢ denominado met-(correspondendo a alc-)
6xido de sddio.

Exercicio: Usando férmulas estruturais conden-
sadas, escreva as reagbes entre o po-
tassio ¢ o 2-metil-2-propanol e entre
o litio e o 2-propanol. Dé o nome dos
alcéxidos formados.

B. Reacfio com cloreto de célcio.

O cloreto de cdlcio pode ser usado para re-
mover dgua do ar e de liquidos nos quais seja
insoluvel, mas ndo é adequado como agente se-
cante para alcoois, uma vez que reage com éles.

CaCl,, + 6H,O —» CaCl,.6H,O
(Ver Secdo 15-10).
CaCl, + 4CH,OH - Ca(Cl,.4CH;0H

’ Da mesma forma como o produto com &4gua
¢ denominado hidrato, o produto da reagio com
alcool chama-se alcoolato. Alguns outros sais for-
mam alcoolatos, p. ex. CuSO,2 CH3;OH,
MgCl,.6 CH,O0H.

O tamanho do dlcool determina, até certo pon-
to, o numero de molécula que se ligam a um
certo sal. Com alcoois de péso molecular mais
el‘evado, nio se pode identificar compostos defi-
nidos; mas nenhum dlcool liquido pode ser se-
cado com cloreto de célcio.

C. Reagio com dcido cloridrico concentrado.

As reagbes da dgua com dcidos como o clori-
drico e o sulfdrico foram discutidas anterior-
mente (Se¢do 14-4) A reagdo da equagdo 16 — 1
pode servir como modélo para a reagfo inicial
dos dlcoois com o dcido cloridrico, mas neste

HCI + HOH — H;0+ 4+ Cl-  (Eq. 16-1)

caso ainda ocorrem outras altera¢des. A cons-
tante dielétrica da dgua ¢ consideravelmente mais
alta do que a dos 4lcoois, € o equilibrio, no caso
da e'qua(;io 16 — 1, estd bem mais deslocado para
a direita do que no caso da equacgio 16-2a. No

HCl + ROH > ROH,+ + Cl- (Eq. 16-2a)
R:OH,* +Cl- ZRCl+H,0  (Eq. 16-2hb)

entanto, esta segunda reagdo ¢ complicada pela
possibilidade de outra reagio (Eq 16-2b), que con-
duz a produtos que nido se poderiam formar na
equagio 16-1. O carbono forma uma ligagio for-
te com os halogénios, e o produto final é R-Cl.
A posi¢do do equilibrio da equagio 16-2a pode
ser deslocada consideravelmente em dire¢io dos
pArodutos da equagio 16-2b, se aumentarmos a
férca 4cida do HCI (ndo podemos alterar a for-
¢a basica do ROH). A adiciao de cloreto de zinco

HCI + ZnCl, > H+(ZnCl)~

libert'a mais prétons do HCL Isto, por sua vez,
permite que a reagio 16-2b se beneficie da for-
macdo de mais ROH,*+ da Eq. 16-2a.
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A reatividade do grupo R também afeta a ve-
locidade com que a reagdo vai produzir RCL Ge-
ralmente, um grupo R tercidrio (ver Tabela 16
—1)é mais reativo do que um secundario, € um
secunddrio ¢ mais reativo do que um primdrio,
se R contiver sempre o mesmo numero de dto-
mos de carbono. Conforme aumenta o péso mo-
lecular do 4lcool, a velocidade da reacio também
diminui (Por qué?)

Uma vez que o HBr ¢ um dcido mais forte
do que o HCI, poderfamos esperar que o auxi-
lio de outro 4cido forte, como o ZnCl,, fosse me-
nos necessaria. Isto de fato acontece. O acido sul-
farico j4 ¢ suficiente para aumentar a forca do
HBr. O 4cido halogenidrico mais forte de todos,
o HI, nio necessita de auxilio catalitico para
reagir com alcoois.

H,SO0,

HBr > ROH R — Br+ H,0
HI + ROH R — I + H,0.

Os produtos destas reagdes, que podem ser re-
presentados pela formula geral RX, sio chama-
dos de haletos de alquila, e constituem uma nova
série homdloga As propriedades fisicas de alguns
haletos de alquila sdo dadas na Tabela 16 — 4.

Tabela 16 — 4

Propriedades fisicas de haletos de alquila

RX Nome de Genebra P E,°C
CH,C1 Clorometano — 24
CH,CH,C1 Clorometano 12
CH,CH,CH.CI 1-cloropropano 47
CH,CHCICH, 2-cloropropano 35
CH,CH,CH,CH,CI 1-clorobutano 78
CH,CH,CH,CH,Br 1-bromobutano 102
CH,CH,CH,CH,I 1-iodobutano 131
CH,CH.CH,CH,F 1-fluorobutano 32

Os haletos de alquila s3o usados principalmen-
te na preparagdo de outros compostos. Alguns
tém emprégos especificos: clorometano e cloro-
etano como gases refrigerantes; o cloroetano co-
mo anestésico local em odontologia.

D. Reagdo com 4cido sulfurico.

Pode-se escrever equagdes analogas para as rea-
¢oes com 4cido sulftrico com 4gua (Eq. 16-1) e
com um dlcool (Eq. 16-2), exceto pelo fato de
que o anion ¢ diferente (Eq. 16-3) e que, natu-
ralmente, os produtos terdo um carater diferente
quando o composto de partida ¢ um alcool (Eq.

16-4). E preciso notar que o produto ROSO,0OH
ainda possui um hidrogénio ligado ao oxigénio,
podendo-se esperar entdo que éste produto apre-
sente carater acido. Isto de fato acontece, € sua
utilidade reside justamente nas vantagens resul-

HOS0,0H + HOH 2 H,;0+ + —0SO,0H

P
(Eq 16-3)
HOSO,0H + ROH — ROH,+ 4+ —0OSO,0H
(Eq. 16-4a)
ROH,+ + —0S0O,0H — ROSO,0H + H;0
(Eq. 16-4b)

tantes desta propriedade. Quando R ¢ uma ca-
deia longa, por exemplo de 12 carbonos, a neu-
tralizacio do 4cido com hidréxido de sédio for-
nece um sal que pode ser usado como detergente.
A extremidade polar do sal torna o composto so-

CH4(CH,);,CH,OH + HOSO,OH ~
CH,(CHy),,CH,0S0,0H + H,0
hidrogenossulfato de laurila

CH,;(CH,);(,CH;0SO,0H + Na* OH— -~
CH3(CH,);yCH,080;~Na+ + H,0
laurilssulfato de sddio

lavel em dgua. A cadeia nio polar ajuda a so-
lubilizar o composto em solventes ndo polares.
De um modo geral, esta dualidade de fungdes ¢
necessria para dispersar a sujeira na agua.

E. Reagio com haletos de fésforo.

A hidrolise do tricloreto de fésforo nos da
uma indicagio acérca do comportamento déste
composto (PCl,) com os dlcoois. O deslocamento
sucessivo de dtomos de cloro do PCls, pelos gru-
pos OH da dgua, fornece, como produto final,
o 4cido fosforoso, HPO(OH),, (Eq. 16-5¢). Isto
pode-se dar por dois caminhos, A ou B. O ca-
minho A se d4 pelo deslocamento simultdneo
de Cl, com evolucio de HCI; o caminho B su-
pde o deslocamento do Cl pelo OH seja seguido
pela perda de HCI e depois por outra reagio
com uma molécula de dgua. Ainda nio foi de-
terminado qual o caminho de fato seguido pela
reacdo; alias, isto constitui uma das maiores preo-
cupagdes atuais da Quimica: o estudo do meca-
nismo detalhado das reagdes. Os quimicos néio
estio apenas interessados em isolar novos pro-
dutos.

: PCl, + HOH -» HPCl;+ + OH~
(Eq. 16-5a)

HPCl,+ + HOH - HPCI,(OH)+ 4+ HCl
(Eq. 16-bb)

HPCL,(OH)+

} HOH
HPCI(OH),+ + HCl
A | HOH
HP(OH),+ + HCl

| HOH

HOH
HPO(OH), + H,0+

O deslocamnto de Cl por OH da 4gua ¢ se-
melhante ao deslocamento de Cl pelo grupo OR
proveniente de um 4lcool. O produto no qual es-
tamos interessados, RCl, poderd provir do ca-
minho ilustrado na equagdo 16-6. Outra vez, nio
se sabe ao certo quais sdo as fases intermedidrias
na libertacio do RCL

: PCl; + ROH » HPCl;+ + OR— (Eq. 16-6a)
HPCl;+ + ROH » HPCI,(OR)+ 4 HCI
(Eq. 16-6b)
(Eq. 16-6C)
Outros haletos de fésforo podem reagir de for-

ma semelhante, fornecendo haletos de alquila a
partir de dlcoois.

HPCly(OR)+ - RCl + HPOCI +.

4,
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HPOCI+ + HCI
|HOH
HPCI(OH),+

HPO(OH)+ + HCl
JHOH
HP(OH),+

(Eq. 16-5¢)

Se o silicio substituisse o carbono de modo
a formar o seguinte composto: ...........
(CH;),S1 — OH, que esperaria vocé em ma-
téria de alteracbes de propriedades, quanto a:
a) acidez

b) reagdo com Acido cloridrico

¢) reagdo com sédio.

. Faga um grafico dos pontos de ebuli¢io de

dlcoois, da Tabela 16 — 3, em funcio do
péso molecular. Quais déles parecem n#o
harmonizar com o resto? Explique.

. Compare as reag¢bes: hidréxido de sdédio e

acido cloridrico, e dcido cloridrico e etanol.

Apresente um mecanismo de obtenc¢io de
P(OR); a partir de PCl; e R — OH.

PBr, + 3CH; — CH, — OH - 3CH, — CH, — Br + HPO(OH),
PI, + 3CH; — CHOHCH, » 3CH; — CHI — CH, + HPO(OH),
PCl; + CH, — CH — CH,OH - CH, — CH — CH,—Cl + POCI, + HCI.

|
CH,

PROBLEMAS

1. Escreva as férmulas estruturais € os nomes
pela nomenclatura de Genebra dos oito 4l-
coois isdmeros de formula C;H,, OH.

2. Compare a agua e o etanol sob o ponto de
vista:

a) das propriedades fisicas
b) das propriedades quimicas.

3. Escreva equagbes para as reagdes entre as se-
guintes substincias (use férmulas estruturais
condensadas):

a) potdssio e l-propanol

b) 2-propanol e cloreto de cilcio

c) l-octadecanol e 4dcido sulftrico

d) neutralizagio do produto de (c) com
NaOH

€) 2-metil-2-butanol e 4cido iodidrico

f) I-pentanol e uma mistura de 4cidos bro-
midrico e sulfirico

g) 2-butanol e cloreto de zinco em 4cido clo-
ridrico.

10.

11.

|
CH,

. Porque o metanol ¢ mais solivel em agua do

que o l-octanol? Qual dos dois seria mais
solivel em benzeno? Por qué?

. Considere a reacdo de um metal com um

dlcool. Esperar-se-ia que a reagido do alumi-
nio com etanol fésse diferente da reacio de
sédio com etanol? Explique.

O cloreto de magnésio forma um alcoolato
com metanol, no qual existem seis moléculas
de dlcool; o alcoolato correspondente, para
o etanol, contém apenas duas moléculas de
alcool.

a) Explique esta diferenca.

b) Se aquecéssemos éstes dois alcoolatos, ha-
veria alguma diferenca entre as duas rea-
coes?

Compare as reagdes do HCI, do HBr e do

HI com 4lcool etilico, formando cloreto de

etila, brometo de etila e iodeto de etila.

Qual destas reagdes daria o maior rendimen-

to de haleto de alquila? Explique.




HALETOS COVALENTES E OXIHALETOS

CAPITULO

17 — 1. Definigao.

A maioria dos elementos do lado superior di-
reito da tabela periédica forma com os halogé-
nios compostos cujo carater ¢ predominantemen-
te covalente. O contraste existente entre éstes
compostos € um haleto de cardter idnico pode
muito bem ser ilustrado pela comparagio de
duas substincias: cloreto de sédio e tricloreto de
fésforo. Na Tabela 17 — 1, um terceiro com-
posto, tetracloreto de zirconio, foi incluido como
exemplo de um composto cujas ligagdes apresen-
tam cardter intermedidrio entre covalente e i0-
nico. (Compare com os haletos de hidrogénio,
Tabela 12 — 2).

De acdrdo com a regre mencionada anteriot-
mente (pags. 227 e 228), haletos nos quais a di-
ferenca entre as eletronegatividades dos dois ele-
mentos é menor do que aproximadamente 1,7
podem ser chamados de haletos covalentes pola-
res; quanto mais esta diferenca se aproximar de
zero, mais estritamente covalentes (e portanto
ndo polares) serdo os compostos.

No cloreto de sodio, a diferenca entre as ele-
tronegatividades ¢ 2,1, valor éste que estd bem

do lado eletrovalente. No tricloreto de fdsforo,
a diferenca de 0,9 mostra claramente que éste
composto pertence a classe covalente. E o tetra-
cloreto de zirconio, no qual a diferen¢a tem o
valor 1,4, tem cardter intermedidrio (polar).

O comportamento dos haletos covalentes apre-
senta suficiente uniformidade para que possamos
considerar todo o grupo (Tabela 17 — 2) como
uma sé familia, mesmo nio formando éles uma
série homdloga. A comparagio entre os compos-
tos formados pelos quatro halogénios, com carbo-
no e fosforo, aparece na Tabela 17 — 3.

Exercicio: Usando as percentagens de cardter co-
valente e eletrovalente atribuidas aos
haletos de hidrogénio (Secio 12-4),
calcule a percentagem de cardter co-
valente nas ligacdes dos haletos de
carbono e silicio.

As eletronegatividades do oxigénio e do cloro
nio estio relativamente muito afastadas, ¢ os
oxihaletos (Tabela 17 — 4) podem ser estudados,
com vantagem, juntamente com os haletos cova-
lentes.

Tabela 17 — 1

Propriedades

Diferenca de

de trés haletos

Solubilidades a 25° C

Fdérmula eletroneg. P.F,°C P.E,°C H,0
Na+Cl- 30—09=21, 800 1413 36
PCl, 30—21=09 —112 74 dec

ZxCl, 30—-16=14 331 subl. sol

NH, CH,OH C.H;,OH CS, Eter
4,0 1,31 0,65 insol insol
dec dec dec sol sol
dec dec dec — -

Grupo

I

v

A\Y

VI

Ti

Fe

Dif. de
eletroneg.

1,5
0,5
0,3
0,

1.8
09
0,7
0,4
18
0,9
0,7
0,4

Formula

BCl,
(AIClg),
(GaCly),
CCl,
SiCl,
GeCl,
SnCl,
NCI;
PCl,
AsCl,
SbCl,
BiCl,
PCl;
AsCly
ShCl;
S.Cl,
Se,Cl,
SCL,
SeCl,
TeCl,
SCl,
SeCl,
TeCl,
TiCl,
ZrCl,
HICl,
(FeCly),

Formula

CF,
CCl,
CBr,
Cl,
PF,
PCl,
PBr,
PI,
PF;
PCl;
PBr;
PI;

Tabela 17 — 2
Propriedades fisicas de cloretos covalentes
Dif. de
eletroneg. Densidade
(Cl=3,0) P.F,°C P.E,°C (g/ml)
1,0 — 107 18
1,5 180 subl.
— 78 220 2,36
0,5 —23 77 1,59
1,2 —89 57 1,52
1,3 — 50 87 1,87
1,3 — 33 114 2,27
0, 95 expl
0,9 —112 74 1,57
1,0 —18 180 2,16
1,2 75 220 3,14
— 232 447
0,9 160 subl.
1,0 composto ¢ desconhecido
1,2 2 135 2,34
0,5 — 80 136 1,71
0,6 — 85 127 dec
0,5 — 178 59 dec 1,62
0,6 gas
0,9 175 324
0,5 —31 dec
0,6 191 subl.
0,9 214 390
1,4 —23 186 1,76
14 331 subl.
1,4 314 subl.
306 subl.
Tabela 17 — 3
Haletos de carbono e fésforo
" G Densidade
P.F.,°C P.E,°C (a/ml)
— 184 — 138
—23 77 1,59
92 190 3,42
90 subl. 4,32
— 152 — 101
—112 74 1,57
—40 175
61
—83 =75
160 subl.
100

HALETOS

composto desconhecido
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liq. amarelo

liq. amarelo-alaranjado

liq. vermelho

amarelo a — 31°C

cristais verdes

incolor
incolor
branco
vermelho
incolor
incolor
incolor
vermelho
incolor
branco
amarelo ou vermelho
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Tabela 17 — 4

Propriedades fisicas dos oxicloretos

Grupo Férmula P.F,°C
v COCl, —119
\'% NOCI - 65

NO,Cl — 145

POCI,; 1
VI SOCl, — 105

$0.Cl, — b4

SeOCl, 8
Cr Cr0O,Cl,

MoO,Cl,

‘WO,Cl, 264

U0.Cl,

‘WOCI, 210

17 — 2. Propriedades fisicas.

Quando a diferenca de eletronegatividade en-
tre o halogénio e o dtomo central f6r menor do
que 1,7, o ponto de ebuligio, o ponto de fusdo
ou o ponto de sublimagio estario, geralmente,
abaixo de 3000 C (Tabela 17 — 2). Os pontos de
fusio e ebulicdo dos haletos idnicos, como bem
mostram os dados relativos ao cloreto de sédio
(Tabela 17 — 1), contrastam fortemente com tais
valores.

J4 que o oxigénio e o cloro possuem valores
de eletronegatividades proéximas, ndo esperamos
grandes desvios nas propriedades fisicas dos oxia-
letos covalentes. Podemos empregar a mesma di-
ferenca de eletronegatividades, isto ¢ 1,7 (usando
Cl como 4itomo central), como fronteira entre o

cardter covalente e o cardter eletrovalente (Ta-
bela 17 — 4).

17 — 3. Influéncia da simetria nas
propriedades.

Por que os pontos de ebuli¢do dos haletos co-
valentes do grupo IV sio mais baixos do que
os dos haletos adjacentes dos grupos V e VI,
embora os pesos moleculares sejam considera-
velmente maiores para os compostos do grupo
IV? Os 4dtomos centrais nio diferem significati-
vamente de tamanho, nfio podendo, portanto,

Densidade p
P.E,°C (@/ml) Cor
7 1,41 incolor
—6 gis amarelo-alaranjado
—16 gés incolor
105 1,67
78 1,67 liquido incolor
69 1,66 incolor
176 2,42 incolor
118 1,96 liquido vermelho
amarelo-esbranquicado
amarelo
verde-amarelado
232 vermelho

haver uma grande diferenca nas dreas. A dife-
renca que existe, de qualquer forma, estd volta-
da para o lado errado, uma vez que a molécula
menor apresenta o menor ponto de ebuli¢do. A
diferenca significativa reside na simetria das mo-
léculas do grupo IV. De acoérdo com a discussdo
do capitulo VII, esperariamos que o SiCl, apre-
sentasse a forma de um tetraedro regular, que
o PCl; fésse uma pirdmide triangular, ¢ que o
SCl, tivesse a forma de um V. Déstes, o SiCl,
pode ser considerado simétrico. As quatro liga-
¢des individuais do SiCl, tém um cardter distin-
tamente polar, conforme indica a diferenga de
eletronegatividade entre o Si e o Cl. No entanto,
uma vez que éstes dipolos se encontram sime-
tricamente opostos na estrutura tetraédrica, o
momento dipolar da molécula ¢ nulo. Este nio
é o caso do PCl, e do SCl,, assim como dos ou-
tros compostos correspondentes da Tabela 17 —
5. Conseqlientemente, o SiCl, possui menos atra-
cdo intermolecular do que os outros compostos.
Conforme vimos anteriormente, éste é um f(ator
que governa os baixos pontos de ebulicio de
um grande ndmero de compostos.

A reatividade quimica, por outro lado, depen-
de mais diretamente das propriedades das liga-
¢Oes individuais existentes na molécula. H4 uma
diferenca comparativamente pequena entre as
reatividades quimicas do SiCly,, do PCl; e do
SCl, (Ver Segio 17-5).

Tabela 17 — 5

Propriedades dos haletos covalentes dos grupos 1V, V, VI

sicl, PCl, sCl,
Pesos-férmula 170 187,5 103
P.E,°C 57 74 59
Dif. de eletroneg. 1.2 0,9 0,5
Momento dipolar 0, 0,8

GeCl, AsCly SeCl,
Pesos-férmula 214 181 150
P.E, °C 87 130
Dif. de eletroneg. 1,2 1,0 0,6
Momento dipolar 0, 21

S$nCl, SbCl, TeCl,
Pesos-férmula 261 228 199
P.E,°C 114 220 324
Dif. de eletroneg. 1,3 1,2 0,9
Momento dipolar 0, 39

17 — 4. Sintese de haletos covalentes.

A combinagdo direta dos dois elementos en-
volvidos ¢ o melhor método geral para a sintese
de haletos covalentes. O CCl; e o NCI;, porém

Grupo

11X 2A1 + 3C1, — (AlCly),

v Sn + 2ClI, — SnCl,
750 C

A% P,+6Cl, —— 4PCl,

VI 25 + Cl, — S,Cl,

Ti Ti + 2Cl, — TiCl,

nio sdo preparados desta maneira, sendo o seu
comportamento também excepcional. Alguns de-
vem ser aquecidos para que a combinagio seja
rapida, mas em outros casos desprende-se calor
suficiente para manter as substincias reagindo.
Para a maioria das finalidades de laboratorio, a
purificacdo por destilacdo ¢ suliciente.
Exercicio: Escreva uma equag¢io para a sintese
de cloreto de antiménio (V), cloreto
de selénio (IV) e cloreto de germa-
nio (IV), por combinagio direta.

17 — 5. Reagdes dos haletos covalentes.
A. Hidrdlise.

Todos os haletos covalentes da Tabela 17 —
2 reagem mais ou menos vigorosamente com
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agua, com excecio de dois: CCl, e NCI;. Quan-
do descemos por um determinado grupo, o péso
molecular, naturalmente, aumenta, o dtomo cen-
tral adquire cardter mais metdlico, e a violén-
cia da reacio com dgua diminui. No grupo V,
por exemplo, o ultimo membro, BiCl;, tem que
ser aquecido para que a hidrolise ocorra de ma-
neira completa.

O cariter do produto da hidrdlise também de-
pende do 4tomo central. No grupo V, novamen-
te, o produto podera ser acido, (HPO(OH),),
anfotérico (Sb(OH)3), ou bésico (Bi(OH),), de
acordo com a posi¢io relativa na tabela perio-
dica, dentro do grupo (Secio 14-15B).

No caso de escrevermos uma equagdo hidroli-
tica geral, precisamos apenas substituir cada ha-
logénio por um grupo OH. Assim, normalmente,
obteremos o produto final da hidrélise. Em vir-
aude da insolubilidade de um produto interme-
didrio, como p. ex. o AsOCl, o SbOCI ou o
BiOClI, a hidrélise podera parar no meio da rea-

(Eq. 17-1)
(Eq. 17-2)
Cl,
, PCI; (Eq. 17-3)
0°C em CS,
Cl,
» SCl, (Eq. 174)
(Eq. 17-5)

¢do; mas isto ndo prejudica a generalidade, no
que se refere a formulagio de equagdes.

PCl, + 8HOH -» HPO(OH), + 3HCI

(Eq. 17-6a)
PCl; + 4HOH - PO(OH); + 5HCI

(Eq. 17-6b)
SbCl; + HOH - SbOCI - Sb(OH), + HC1

(Eq. 17-7)
BiCl; + HOH —A> BiOCl -~ Bi(OH); + 3HCI

(Eq. 17-8)

Dissemos que o CCl, e o NCl; sdo diferentes
dos outros compostos déste tipo que estamos es-
tudando. O tricloreto de nitrogénio ¢ um dleo
amarelo, altamente explosivo, que hidrolisa com

formacio de NH; e HOCIL Isto sugere que a
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Cc1

cl H

7

cl 7 10~y
Si

5 ]_/_ Eq. 17-10)
cl Cl + HOH C cl (Eq
0
Cl H/ g

NCl; + 3H,0 - NH; + 3HOCI
(Eq. 17-9)

posi¢do relativa das eletronegatividades. d?s dois
elementos, no caso do NCI;, talvez seja inversa
daquela existente em todos os outros haletos co-
valentes vistos até agora. Isto ¢, o cloro seria
positivo em relagdo ao nitrogénio. Na escala de
eletronegatividades, o N e o Cl possuem, ambos,
o mesmo valor 3,0, mas o resultado desta hidro-
lise sugere que a diferenca de eletroeegativida-
des, eventualmente, seja diferente de zero.

O tetracloreto de carbono, em temperaturas
normais, niio reage com a agua. Isto constitui um
flagrante contraste com o haleto correspondente
de silicio, elemento que estd logo abaixo do car-
bono na tabela periddica. Pode-se justificar esta
diferenca, considerando que, no silicio, existefn
orbitais 3d que podem ser usados na formagao
de ligagoes hibridas. Tais orbitais ndo sdo dis-
poniveis no carbono, estando éste num nivel .ra-
zodvel de energia, uma vez que o nivel quéntico
normal mais elevado déste elemento € 2. No caso
do silicio, ha uma associa¢do momentinea com
a agua, numa estrutura octaddrica, seguida .pm‘
uma perda de HCI, com subseqiiente substitui¢ao
por nova molécula de dgua; eventualmente, pode
haver hidrélise completa, com formagio de ...
Si(H,0),(OH),. Podese dizer que os dois pares

de elétrons provenientes da dgua ocupem dois
niveis 3d; portanto, a ligacdo com o silicio, no
octaedro, sera uma ligacdo hibrida d?p2.

No limite entre os haletos covalentes e eletro-
valentes, poderiamos esperar uma competi¢do en-
tre a hidrélise e a dissociagdo. Isto ocorre no
BiCl (P.E. 447° C) e no ZrCl, (sublima a 3310 Q).
Agua quente porém produzird a hidr(')h.se, e.m
ambos os casos; na agua fria, porém, a dissocia-
cdo poderd predominar.

2rCl 22 7t 4 4C1- (Eq. 17-11)
fria

7rCl, 8% 7:0C1, + 2HCL.  (Eq. 17-12)
quente

B. Alcodlise.

Ao discutirmos as reacdes dos haletos covalen-
tes com os alcoois, deveremos relembrar as seme-
lhangas existentes entre a dgua € 0S ‘;‘ﬂmguis cs-
tudadas no capitulo XVI. Os dlcoois sio um
pouco menos reativos do que a i’aguaﬂ. Reagoes
que sdo vagarosas com dgua poderdo nao ocorrer
com velocidade aprecifivel quando o reagente €
um alcool. Poderd ser necessario auxiliar a rea-
¢io pela adigio de uma base para retirar o HAl
da reacdo.

Grupo
111 BCl, + 3ROH - B(OR), + 3HCl (Eq. 17-13)
borato de trialquila
v SiCl, + 4ROH - Si(OR), + 4I1Cl (Eq. 17-14)
\ Pl + 3ROH ¢ 8 bRy, 4+ SHCI  (Eq. 17-15)
fosfato (III) de trialquila
Ti ZrCl, + 4ROH + 40H—- - Zr(OR), + 4Cl~ + 4H,0. (Eq. 17-16)

Na reagdo do PCl; com um 4lcool, ocorre uma
competi¢do com a formacio de um haleto de al-
quila (Se¢do 16-5). A adicio de uma base orgi-
nica facilitard a remocio de HCI, e geralmente
ajudard a aumentar o rendimento de P(OR),,
com prejufzo da produgio de RCL Com os hale-
tos mais polares, como o ZrCl,, da familia do ti-
tanio, € preciso uma base forte para acelerar a
reagio (Equacio 17-16).

Exercicio: Escreva equagbes para as reagdes de
hidrdlise e alcodlise do cloreto de ar-
sénio (III), do cloreto de arsénio (V)
e do cloreto de titdnio (IV).

Alguns déstes produtos de alcodlise recente-
mente adquiriram importincia comercial. Alguns
boratos de alquila sdo usados como aditivos para
gasolina, com a finalidade de melhorar o rendi-
mento dos motores. Fosfatos (Eq. 17-35) de uma
série diferente sdo usados para o mesmo fim.
Grupos de pesquisadores de vdrias companhias
estio procurando novos empregos para silicatos,
titanatos € zirconatos recentemente preparados.

17 — 6. Sintese de oxihaletos covalentes.

A. Combinagio direta entre um halogénio e
um o6xido.

Para cada oxicloreto indicado na Tabela 17
— 4, sabemos que, se existir o Oxido correspon-

Grupo

v CO + Cl,» COCl,
\% 2NO + CI, » 2NOCI
VI SO, + Cl, » SO,Cl,

5000 C

Cr U+4(0),— + Cl,

dente, éste oxicloreto pode ser preparado pela
combinacio direta do éxido com cloro. Por exem-
plo, o CO ¢ um éxido de carbono conhecido, e
o oxicloreto de carbono, COCl,, pode ser sinte-
tizado pela reagio de monéxido de carbono com
cloro. Tédas estas reagdes sdo catalizadas pela luz
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solar. As reagdes entre gases ocorrem com gran-
de facilidade na superficie de carviio vegetal.

O UO,*++(Cl~); ndo estd intimamente rela-
cionado aos outros oxicloretos, uma vez que ¢le
tem um cardter essencialmente idnico. Mesmo
assim pode ser preparado por uma reac¢io estri-
tamente andloga a preparacio dos oxicloretos co-
valentes.

B. Substituicio de oxigénio por cloreto.

Os oxicloretos também podem ser preparados
por um segundo método geral: substituicio de
um dtomo de oxigénio de um 6xido superior de
um certo elemento por dois dtomos de cloro.
As condicbes desta reacdo variam muito, uma
vez que os oxicloretos variam consideravelmente
no que se refere aos pesos moleculares, & reati-
vidade e a posi¢io do dtomo central na tabela
periddica e na escala de eletronegatividade. O
agente clorante pode, por isto, ser estritamente
covalente em alguns casos (COCL,), ou pode ter
um cardter consideravelmente idnico (FeCly) em
outros. Quando um oxicloreto ¢ preparado por
éste método, um oxigénio (p. ex. no SO,) po-
derd ser substituido por dois cloros (p. ex. do
PCl;). O oxigénio substituido ¢ transferido ao
agente clorante; portanto, a mesma reacio [or-
nece dois oxicloretos.

(Eq. 17-17)
(Eq. 17-18)
(Eq. 17-19)
UQO,++(Cl~),. (Eq. 17-20)
Grupo
V e VI PCIl; + SO, ~» SOCI, + POCI,.

(Eq. 17-21)

Os oxicloretos de enxodfre e fésforo sdo separa-
dos por destilacio fracionada.

Grupo
Cr CrOg + FeClg~> CrO,Cl, + (Fet++),(0=);  (Eq. 17-22)
Cr WO; + COCl, > WO,CI, + CO, (Eq. 17-23)
Cr MoO; + C 4 Cl;» MoO,Cl, + COCl, (Eq. 17-24)
Cr UO; 4 2HCl > (U0O,)(Cl), + H,O. (Eq. 17-24a)
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Na familia do crémio pode-e usar diversos
agentes clorantes, para obter os oxihaletos. Um
agente clorante muito pouco enérgico, HCI, pode
ser usado no caso do ultimo membro da série,
6xido de uranio (VI)

Exercicio: Faca o balanceamento da Eq. 17-22 €
da Eq. 17-24,tornando-as equagdes.

Exercicio: Escreva equagdes para a sintese do oxi-
cloreto de selénio (IV), do oxicloreto
de arsénio (V) e do oxicloreto de bis-
muto (IIT).

17 — 7. Popriedades dos oxihaletos

covalentes.

Os oxihaletos covalentes sdo substincias reati-
vas, cujos vapdres atacam o equipamento meta-
lico do laboratério e as vias respiratérias com
muita facilidade. Oxicloreto de carbono (fosge-
no) é um gas de guerra, os vapores do oxiclo-
reto de enxdfre (IV) produzem sensagio de
se estar com um filme sobre os olhos, € o oxi-
cloreto de fosforo (V) persiste na mucosa nasal
por diversas horas. £ dbvio que ¢é necessario to-
mar todo o cuidado na manipulagido déstes com-
postos!

A. Hidrdlise.

Provivelmente, grande parte do efeito preju-
dicial dos oxihaletos covalentes é devido a rdpida
libertacio de HCI, quando éles reagem com va-
por de 4gua. Nenhuma destas reagdes tem em-
prégo prético, uma vez que oS produtos sdo ob-
tidos mais econdémicamente por outras reagdes.
No entanto, devemos conhecer estas reacoes, se

quisermos usar os oxicloretos como agentes clo-
rantes na auséncia de umidade.

O calor desenvolvido na conversdo do oxiale-
to nos dois 4cidos muitas vézes ¢ suficiente para
produzir vapor de 4gua, fazendo com que a dgua
presente seja arremessada para todos os lados
quando o haleto ¢ jogado nela. A sua reativida-
de geralmente torna impraticivel uma hidrolise
parcial, embora existam produtos de hidrdlise
parcial reconheciveis. O dcido clorossulfonico e
o 4cido fluorofosférico devem ser sintetizados por
reacbes que ndo envolvam hidrolise.

o)
|
SO, + HCl » Cl—S— OH

I
0]

(Eq. 17-31)

P.E. 1520 C; 4cido clorossulfénico
O

|
HOPO, + HF » F — P —OH

l
OH

(Eq. 17-32)

4cido fluorofosférico

B. Alcodlise.

Como ¢ de se esperar em virtude do que foi
dito anteriormente neste mesmo capitulo, os oxi-
aletos covalentes reagem mMeNos vigorosamente
com 4lcoois do que com 4gua. Devido a menor
velocidade da reacio com alcoois, é possivel pre-
parar produtos de alcodlise parcial a partir dés-
tes oxialetos. Muitos déstes produtos, como por
exemplo os clorocarbonatos de alquila consti-
tuem reagentes uteis.

Grupo
v COCl, + HOH » CO(OH), + 2HCl  (Eq. 17-25)
L CO, + H,0
\Y% NOCI + HOH » HONO + HCI (Eq. 17-26)
POCL,; + SHOH » PO(OH); + 3HCl  (Eq. 17-27)
VI SOCl, + 2HOH - SO(OH), 4 2HCI
|—> SO, + H,0  (Eq. 17 298)
S0,Cl, + 2H,0 - SO,(OH), +2HCIL  (Eq. 17-29)
Cr Cr0,Cl, + 2HOH - CrO,(OH), + 2HCl  (Eq. 17-30)
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Cl Cl
C/— ROH ROH
=0 = C=0 + 2HCI (Eq. 17-33)
. N N
Cl OR OR
clorocarbonato carbonato de
o de alquila dialquila
Vi base orgéinica
N + C;,H,;OH Ci:H,;ONO -+ H(I (Eq. 17-34)
cl nitrito de dodecila
1 0—< : _>
C CH
o P/— cl orgédnica / 8
_ S + OH —— 0-P-0 ©CH + 3HCI (Eq. 17-35)

Cl H 3
meta-cresol

Torna-se visivel nesta reacdo, que as reagdes
de alcodlise e hidrdlise podem ser combinadas,
sempre que exista mais de um dtomo de cloro
na molécula do oxicloreto, como ¢ o caso do
POCI;; nestas circunstincias, serd possivel obter-
se uma nova variedade de produtos. Uma vez
que os fosfatos possuem propriedades anticom-
bustiveis, pode-se esperar que os derivados alqui-
lados do dcido fosférico conservem algo déste
carater. O grupo alquila, especialmente modifi-
cado para tal finalidade, pode fixar-se em fibras
de tecidos, resultando, assim, uma substincia ca-
paz de tornar certos tecidos incombustiveis.

Exercicio: Escreva equagdes para as sinteses de:
diclorofosfato (V) de etila, clorofosfa-
to (V) de difenila (fenila = C4Hj), bo-
rato de tri-n-butila, clorossulfonato de
etila, sulfato de dietila, carbonato de

di-n-propila.
/Cl ROH =

R

o-pr_ql o P
Cl \Cl
H,O

OR

/

O—-P—OH

OH

base \

fosfato de tricresila (TCP)
(aditivo para gasolina)

17 — 8. O método do grupo funcional.

Neste ponto ja deve ter ficado bem clara a im-
portincia do conceito dos grupos fncionais no
estudo da quimica. As reagdes apresentadas neste
capitulo sdo exemplos de reacBes apresentadas
por alguns grupos funcionais.

Tendo primeiramente estudado as proprieda-
des do grupo OH na 4gua, vimos, depois (capi-
tulo XVI), como estas propriedades se modificam
nos dlcoois, glicdis e no glicerol. Com base nos
nossos conhecimentos acérca do comportamento
do grupo funcional, OH nestes 4lcoois, podemos,
agora, prever as rea¢des de muitos outros dlcoois.

Neste capitulo, vimos que, conhecendo as rea-
¢des de um haleto covalente, ficamos capacita-
dos a prever as rea¢des de muitos outros haletos
e oxihaletos covalentes. Podemos, a0 menos, ter

OR
/

0—P~Ot (Eq. 17-36)

cl

H,0
OR
/
0—P—OR

OH
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uma idéia geral da reagio, mesmo se nio puder-
mos prever alguns dos detalhes no que se refere
as dificuldades experimentais.

Além do mais, nossos conhecimentos aumen-
tam em progressio geomeétrica. Sabendo como
reagem OS haletos covalentes, € conhecendo, tam-
bém, as rea¢des dos hidroxi-compostos covalen-
tes, poderemos prever, com alguma confianga,
o comportamento de compostos que possuam
ambos éstes grupos na mesma molécula. No en-
tanto, ¢ necessdrio tomar cuidado neste ponto.
A presenga de um grupo funcional num com-
posto poderd afetar a reatividade de um outro
grupo da mesma molécula. Nés ji fizemos refe-
réncia a isto, dizendo que a quimica dos agica-
res nio ¢ a soma dos comportamentos quimicos
dos 4lcoois e dos aldeidos (ou cetonas), conside-
rados seperadamente.

Nos dois capitulos seguintes, exploraremos
mais a fundo o conceito dos grupos funcionais,
empregando-os como uma ferramenta para sim-
plificar o nosso estudo da quimica.

Exercicio: Escreva equagdes para as seguintes rea-
coes:
a. HOCH, — CH,OH com excesso de SO,Cl,
b. excesso de HOCH, — CH,OH com SO,Cl,
c. excesso de CIH, — CH,OH com COClI,
d. excesso de CICH, — CH,OH com BCl;

BIBLIOGRAFIA SUPLEMENTAR

Clapp, L. B., “Some Chemistry of Covalente Compounds
with a Single Central Atom,” J. Chem. Ed., 30, 584
(1953).

PROBLEMAS

. Escreva estruturas de Lewis para os seguintes

compostos, nos quais o primeiro dtomo da for-
mula é o atomo central: SyCl,, SClp, SOBry,
SO,Cl,, GeCl,, NOC], NI, 8iCl,, VOCl;, ...
CrO,Cl,, TiCl,.

. Que forma deveria ser esperada para cada uma

das moléculas da questdo anterior?

. Que tipos de ligagdes sio formadas pelo dto-

mo central (em térmos de s, p € hibridas), em
cada um dos compostos seguintes:
$,Cl,, SCl,, SOBrg, GeCly, NIy, SiCly.

. Compare o SiCl,, o TiCl, e o SnCl,, no que

se refere as estruturas eletrénicas, proprieda-
des fisicas e propriedades quimicas. Porque o
TiCl, deveria ter algo em comum com 0s OU-
tros dois?

. Escreva equacBes para as reagdes seguintes:

a) sintese de AsCl,, AlBr;, TeCl,, NOBr, ..
SeOCl,, POCI,

b) hidrélise de PCl;, SeCly, BCl;, NI

c) alcodlise de TiCly, NOCI, AsCl;, BCl; €
SCl, com etanol

d) CISO;H com C,H;OH

¢) C1COOC,H; com dgua.

. Com base na estrutura eletrénica do vanadio,

que haletos esperaria vocé que éle formasse?
E que oxihaletos?

. Tendo respondido o Problema 6, e sabendo

que o VO nunca foi 1):‘eparado, sugira duas
reagdes para a preparagio do VOCIs, escreven-
do as equagbes apropriadas.

. Escreva equagdes para as diversas etapas da al-

codlise do SiCl, com 2-propanol, usando for-
mulas estruturais condensadas.
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CAPITULO 1 ﬂ

18 — 1. Efeito do d4tomo central na férga
dos dcidos.

Com base na discussdo do capitulo XV, pode-
mos estabelecer as seguintes generaliza¢bes quan-
to as forgas dos dcidos dos grupos III a VII.

Tabela 18 — 1

Hidroxi-compostos conhecidos dos estados de oxidacio
mais altos em virios grupos

111 v A% VI VII
Egg)a}il (HO),CO HONO, — —
)a (HO),Si (HO),PO  (OH),SO HOCI10
(HO);Ga Ge? (HO),AsO (HO)iSe(z)2 — ’
Sh? (HO)sTe (HO),10

1. A férca dos dcidos aumenta da esquerda
para a direita nas fileiras da tabela perio-
dica, p. ex,,

(HO);Al < (HO),SI < (HO),S0, < HOC1O0;.

Ir}versamente, a férca das bases aumenta da
direita para a esquerda.
2. A forga dos 4cidos diminui de cima para
baixo, em qualquer grupo, p. ex.,
HONO, > (HO),PO > (HO)3AsO
e (HO),50, > (HO),Se0, > (HO)gTe.
3. Para um elemento dentro de um grupo, o

4cido que apresentar o estado de oxidagdo
mais elevado sera o dcido mais forte, p. ex.,

HOCIO, > HOCIO, > HOCIO > HOCI
e (HO),S0, > (HO),SO.

18 — 2. Efeito do tamanho na férga dos
dcidos.

) As duas consideragbes mais importantes que
elerminam estas generalizacdes sdo a eletrone-

gatividade e o tamanho do dtomo central. Com
dtomos centrais de mesma eletronegatividade, o
dtomo menor forma o 4cido mais fraco para o
mesmo estado de oxidagdo. Uma vez que o hi-
drogénio estd mais longe do itomo central na
molécula maior, éle se ioniza mais facilmente.

HONO, < HOCIO,
HONO < HOCIO
(HO0),CO < (HO);SO

18 — 3. Acidos carboxilicos.

_A segunda férmula na série dos metanos hidro-
xilados (Se¢do 16-1), HG(OH);, representa o com-
posto de origem de uma série homdloga deno-
minada série dos acidos carboxilicos. Trés grupos
hidroxila num mesmo 4tomo de carbono consti-
tuem um sistema ainda mais instdvel do que dois
[CHy(OH),, instavel], e assim nio nos surpreen-
de o fato de apenas o produto de desidratacio

O
7

ser conhecido. O grupo funcional, —C

. OH

e_scrlto na forma — COOH para ficar numa sé
linha, ¢ chamado de grupo carboxila. Alguns
membros desta série homoéloga, juntamente com

Slléas %ropriedades, sdo apresentados na Tabela

O
S
HC(OH); » H—C + H,0 (Eq. 181)
OH
4cido )
ortoférmico acido férmico

(desconhecido)
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Tobela 18 — 2
Acidos carboxilicos
Solubil. Const. de
Formula Nome comum P.F.°C P.E.°C (g em 100 g Densidade ionizagdo
H,0, 20°C) 200 C K, 25°C
HCOOH 4cido formico 8 100 miscivel 1,22 1,8 X 10—
CH,COOH acido acético 16 118 miscivel 1,05 1,8 X10°
CH,CH,COOH 4cido propidnico —21 141 miscivel 0,99 1,4 X 10-®
CH,(CH,),COOH 4cido butirico —6 164 miscivel 0,96 1,5 X 10-®
CH,(CH,),,COOH 4cido palmitico 63 0,0007 0,857 -
CH,(CH,);,,COOH 4cido estedrico 70 0,0003 0,850 —
7 2 1
18 4. Nomen'c!on‘urq dos dcidos GH, — GH, — CH — COOH seido
Earioxilicos | 9.etilbutandico
CH,
Os nomes de Genebra nfo estdo, ainda, sendo ‘
usados de maneira geral, no caso dos 4cidos car- CH;

boxilicos. Os nomes podem ser obtidos suprimin-
do-se o o final do hidrocarboneto de origem (Ta-
bela 16 — 1), acrescentando-se a desinéncia dico
e antepondo a esta palavra o térmo dcido. O
4cido férmico, pelo sistema de Genebra, seria de-
nominado 4cido metandico, o dcido acético seria
o 4cido etandico, e o acido estedrico seria o acido
octadecandico. Outras regras de nomenclatura,
dadas para os dlcoois (Secdo 16-3), sdo também
aplicdveis aos acidos carboxilicos. Note-se que no
grupo carboxilico trés das quatro ligagdes dispo-
niveis do carbono estdo sendo empregadas no
grupo funcional. Portanto, um grupo carboxila
necessariamente estarda no fim da cadeia; por
isto, éste carbono recebe o numero 1 no sistema
de Genebra. Por exemplo:

Tabela

Da mesma forma como os didlcoois (glicois)
sio substincias conhecidas, dcidos dicarboxilicos
também podem ser preparados. No sistema de
Genebra, sio denominados 4cidos didicos. O éci-
do oxilico (Tabela 18 — 8) ¢ o dcido etanodioi-
co. Uma vez que os grupos OH de um dlcool e
de um #cido sdo compativeis, também se conhe-
ce 4cidos alcodlicos (4cidos hidréxi-carboxilicos)
(Tabela 18 — 3).

Exercicio: Fscreva foérmulas estruturais conden-
sadas para os compostos seguintes:
dcido 2-metilpropandico, 4cido dode-
canodico, acido $-etilpentandico, 4cido
3-hidroxibutandico, acido 2-cloroocta-
ndico, 4cido butanodidico, icido 2-

Acidos di- e polifuncionais

Férmula Nome comum
HOOCCOOH 4cido oxalico
HOOCCH,COOH 4cido maldnico
HOOC(CH,),COOH 4cido sucinico
HOOC(CH,),COOH icido glutdrico
HOOC(CH,),COOH 4cido adipico
CH,CHOHCOOH 4cido ldtico

(leite azédo)
HOOG(CHOH),COOH 4cido tartdrico
(vinho)
CH, — COOH
HO COOH acido citrico

|
—C—
|
CH, — COOH

etilpropanodidico.
18 — 3
Solubilidade Constante de
P F,oC (g em 100g ionizagdo
H,0, 20°C K, 25°C
189 9,5 6 X102
135 73,5 1,8 X 108
185 6,8 6,5 X 10-°
97 64,0 4,5 X 10-°
153 2,0 3,9 X 10°°
17 miscivel 1,4 X 10
170 139,0 1,0 X 103
158 133,0 8,7 X 10-*

18 — 5. O carbono como 4tomo central.

O efeito da estrutura circundante sdbre o ca-
rater de um grupo OH pode ser demonstrado, da
melhor maneira possivel, no caso em que o dto-
mo central é um 4tomo de carbono. Isto devido
4 grande variedade de grupos que podem ser li-
gados a éste atomo central.

i
R—(IJ—OH R—ﬁ]—OH
H O

Embora tanto os alcoois quanto os dcidos car-
boxilicos possuam grupos OH, os primeiros sdo
substincias neutras, enquanto os segundos sio
4cidos fracos. A diferenca ¢ ocasionada pela subs-
tituicAo de dois dtomos de H por um 4dtomo ele-
tronegativo de O. A fé6rmula R — CO(OH) ¢ um
exemplo da férmula geral [(HO),MO, (pdgina
300)], sendo m =n =1 Os 4cidos carboxilicos
sdo, pois, comparaveis aos acidos fracos HONO
e HOCIO (K = 10—2). Na verdade, muitos 4cidos
carboxilicos sdo ainda mais fracos (K =10-%). O
grupo R — justifica em parte esta diferenga na
forca dos #cidos. A substitui¢do do H do dcido
fé6rmico pelo grupo CHy — do dcido acético re-
duz 10 vézes a acidez (Tabela 18 — 2), mas um
aumento maijor da cadeja carbénica produz pou-
ca variacdo no valor de K. A introducio de éto-
mos diferentes de C e H no grupo R —, porém,
produz variagdes na acidez. Assim, o Cl, sendo
mais eletronegativo do que o C ou o H, aumenta
a férca do 4cido [Tabela 14 — 2 (e) e (f)].

O efeito da estrutura circundante sdbre um
atomo proximo ao atomo central sé pode ser
observado eficientemente em compostos de car-
bono. Acabamos de ver o efeito que um itomo
de halogénio exerce através da cadeia carbdnica
sobre a fér¢a dcida do grupo carboxilico. O efei-
to de um outro grupo carboxila pode ser visto
na Tabela 18 — 3: o acido oxdlico é 100 vézes
mais forte do que o RCOOH, mas é&ste efeito
desaparece rapidamente, conforme os grupos CH,
vdo sendo intercalados entre os dois grupos car-
boxilicos.

Para efeito de compara¢io, podemos acrescen-
tar que o K; de um alcool é da ordem de 1015,
um pouco mais fraco do que a é4gua. Note-se
que o efeito de um R sbébre a foér¢a dcida age
na mesma dire¢io para o RCOOH e para o
ROH. O efeito de um grupo alcodlico sdbre a
forca de um 4cido carboxilico pode ser avaliado
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pela comparagdo do acido latico (Tabela 18 — 3,
K=14X10-% com o 4cido propidnico (Ta-
bela 18-2, K=14X10-5). O grupo OH e o
dtomo de Cl exercem efeitos compardveis, con-
forme ¢ de se esperar pela consideragio das ele-
tronegatividades.

18 — 6. Propriedades fisicas dos écidos
carboxilicos.

Os pontos de ebuli¢io dos 4cidos carboxilicos
(Tabela 18 — 2) sdo ainda mais altos do que os
dos 4lcoois de péso molecular compardvel (Ta-
bela 16 — 3). Isto sugere que os acidos sejam li-
quidos associados. A determinacdo do péso mo-
lecular do 4cido acético, por meio de medidas de
densidade de vapor, conduz a um valor préximo
de 120. Isto ¢, o débro do péso-férmula. Este
fato pode ser explicado de maneira plausivel,
admitindo-se que o vapor seja um dimero, cons-
tituido de um anel, no qual o atomo de hidro-
génio do grupo OH age como ponte de ligagdo
com o oxigénio do outro grupo carboxilico. Po-
demos dizer que esta seja a formula do dcido
acético dimero.

O—H...0
V4
CH;—C C—CH,
7
0..H—O

acido acético dimero

Os dcidos carbox{licos sdo liquidos incolores de
densidade préxima a 1,0 (Tabela 18 — 2). A
densidade diminui gradualmente, conforme au-
menta o péso-férmula. A solubilidade também
cai rapidamente depois do 4cido de 4 carbonos:
para Cj;, temos uma solubilidade de 3,3g por
100 g H,O; para Gq, 1,1 g/100g. Pode-se expli-
car a diminuicfio da solubilidade em &dgua, con-
siderando que o grupo carboxilico, polar, fica
menos importante (porcentualmente), conforme
o péso-férmula aumenta.

Esta ¢ mais uma manifestacio do “ditado” de
que “as substdncias tendem a dissolver compos-
tos semelhantes a clas mesmas”. A dgua e o gru-
po carboxila sdo polares e possuem, ambos, um
grupo hidroxila, enquanto o grupo R ¢ nio-
polar e bem diferente da agua.

Exercicio: Qual dentre os dois dcidos seguintes
serd mais soldvel em pentano: acido
acético ou dcido decandico? Por qué?
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18 — 7. Propriedades quimicas dos dcidos
carboxilicos.

Os 4cidos carboxilicos, em compara¢do com 0s
dcidos comuns (nitrico, sulfarico, cloridrico), po-
dem ser considerados fracos. O 4cido acético, no
entanto, ¢ um agente desidratante bastante efi-
ciente e, por éste motivo, irrita a pele. O vina-
gre, que ¢ uma solugio diluida de acido acético,
¢ mais brando, mas possui um sabor fortemente
azédo.

Conforme ja foi dito anteriormente (Segdo 14-
15B), se numa substincia M — O—H o atomo
M for fracamente eletronegativo, a substincia
serd ibnica, mesmo no estado sélido, e podere-
mos escrever a férmula M4+OH-. Porém, se
M fé6r moderada — ou fortemente eletronega-
tivo, a ligagio M — OH serd covalente. Esta ul-
tima classe de compostos sera considerada aqui.
Tais substincias serdo substincias neutras, ou
entio 4cidos. As substincias neutras, os alcoois
(ROH), ja foram considerados (capitulo XVI).
Ests ndo possuem andlogos com dtomos centrais
diferentes de carbono e silicio. As substincias
acidas déste tipo, ou seja, os 4cidos carboxilicos
(R — COOH), serdo discutidas com mais deta-
lhes. Fstes tém compostos analogos com dtomos
centrais diversos de carbono e silicio (p. ex.
Cl — OH e SO, (OH)s,).

Os 4cidos carboxilicos podem participar de rea-
¢Oes que envolvam a ruptura da ligagdio O —H.
Em tais reagbes, éstes dcidos sdo bastante seme-

O

V4
R-C—-—O--H

lhantes aos discutidos anteriormente (capitulo
XIV). No entanto, diferentemente dos oxidcidos
discutidos anteriormente, os dcidos carboxilicos
também participam facilmente de reagdes em
que ha ruptura da ligagdo G — OH.

0]

7
R-—C--0-H
Um 4cido, que ndo é acido carboxilico, e que
pode ser usado em reagdes nas quais haja rup-
tura da ligacio M — OH, ¢ o HOCI. Este acido

O
I

CH,— C—OH + Zn - (CH; — COO),~Zn++ + H,
GeHsSO,0H + Mg - (CgH; — SO,0);~Mg++ + H,

pode-se adicionar a substincias que contenham
uma dupla ligagdo carbono-carbono.

| ||
HO—-Cl + —C:(lj— - —C-C—
N\
O Cl
Outro importante grupo de é4cidos € o dos aci-
dos sulfédnicos, RSO,OH. Estes podem ser consi
derados como derivados do 4cido sulfurico, ten-
do uma das liga¢des S— OH sido rompida, e o
grupo OH substituido por um radical R. Um
membro importante desta série é o 4cido ben-
zenosulfdnico, CgHy; —SO4H, P. F. 66° C. Este aci-
do, apesar do secu elevado péso molecular, ¢ mui-
to soltivel em 4gua. As reag¢des dos dcidos carbo-
xilicos, nas quais hd ruptura da ligacdo C — OH,
serdo consideradas mais adiante, néste mesmo ca-
pitulo.

18 — 8. Reacdes com metais e bases.

Metais reativos, como os do grupo I, deslocam
hidrogénio dos acidos carboxilicos, mas o zinco
(menos reativo) reage lentamente com acido fér-
mico, e nio reage com acidos carboxilicos de ca-
deia longa. O acido benzenossulténico, mais for-
te, assemelha-se aos outros dcidos fortes quando
reage com metais.

As reagBes dos 4cidos carboxilicos e sulfonicos
com bases como NatOH- e Cat+(OH~), nio
sio diferentes de qualquer outra reagdo dcido-
base mencionada anteriormente (capitulo XIV).
Os produtos, porém, podem apresentar proprie-
dades bem diferentes. Se o 4cido tem cadeia lon-
ga, o sal serd chamado de sabdo. Sabdes de sodio
e potdssio sdo soluveis em agua e emulsionam
6leos; esta propriedade ¢ devida principalmente
a um principio discutido na segdo 18-6 (tambem
secdo 16-bD). No estearato de sodio, por exem-
plo, a extremidade polar da molécula sera solu-
vel em agua e em outros solventes polares, en-
quanto o grupo alquila, de 17 carbonos, sendo
niio polar, ¢ insoliivel em 4gua. Em Oleos, que
se parecem mais aos grupos alquila ndo polares
do que a 4gua, o grupo alquila deverd ser soli-
vel. Numa mistura de 6leo e dgua, a extremi-

(Eq. 18-2)
(Eq. 18-3)

dade polar da molécula do sabdo deverd entrar
na camada aquosa, enquanto a extremidade al-
quilica entrard na camada oleosa. Isto conduz ao
fendmeno da emulsificagdo da 4gua e do 6leo,
que faz parte do processo de limpeza.

CH,(CH,),,COO~Na+

estearato de sddio

Sais de cdlcio e magnésio de 4cidos carboxili-
cos de cadeia longa geralmente sdo insolaveis.
Isto ocasiona problemas para quem usa iguas du-
ras. Uma solu¢do para tal problema consiste no
uso de detergentes sintéticos cujos sais de cdlcio
e magnésio sdo soluveis em agua, podendo sua
presen¢a na dgua dura, por éste motivo, ser ig-
norada. Geralmente, sais como sulfatos e sulfo-
natos de calcio e magnésio sdo soluveis. Um certo
tipo de detergentes alquilsulfénicos como o sul-
fato de lauril-sédio, evita a dificuldade mencio-
nada.

Exercicio: Escreva equacgbes para as seguintes rea-
coes:

4cido acético e 6xido de calcio

acido benzenossulfénico e ferro

4cido férmico e zinco

dcido benzdico e hidréxido de po-
tassio.

®

po oo

Exercicio: Escreva férmulas estruturais conden-
sadas para o n-butirato de sédio, para
o acetato de magnésio, o benzoato de
cilcio, o sulfato de aluminio, o pal-
mitato de sédio e o sulfato de dode-
cil-sddio.

18 — 9. Substituigdo do grupo OH dos
dcidos por halogénios.

A ligagio C— OH de um 4cido carboxilico
pode ser rompida. Isto vale principalmente para
agentes halogenantes. Os haletos de fdsforo, os
oxialetos déste elemento, e o oxicloreto de en-
x0fre (IV) podem ser empregados para esta fi-
nalidade. Nas equagdes 18-4 e 18-5, aparecem al-

o

I

R—-C—
o

|
R—C-—

OH + PCl; » R —

OH -+ SOCl, > R —
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guns exemplos de reacdes desta espécie. O pro-
duto déste tipo de reag¢do ¢ um oxicloreto (capi-
tulo XVII).

fistes compostos sdo geralmente denominados
cloretos de 4cidos. Esta ¢ uma denomina¢do in-
feliz, pois encobre a intima relacfio existente en-
tre €stes compostos e os oxicloretos, um grupo
de compostos ja visto por nds. Sua reatividade é
da mesma ordem de grandeza daquela dos oxi-
cloretos (capftulo XVII).

Exercicio: Empregando férmulas estruturais con-
densadas, escreva equagdes para as se-
guintes reac¢des: dcido acético e SOCl,;
dcido oxalico e PClg; acido palmitico
e PCly; dcido propinico e PBrj.

18 — 10. Esterificagdo.

Mais acima, constatamos que tanto os dlcoois
quanto os acidos carboxilicos sdo liquidos asso-
ciados; ambos formam pontes de hidrogénio ra-
zoavelmente fortes, de tal ordem que ambas as
séries homologas apresentam pontos de ebulicio
mais elevados do que os valores esperados com
base nos respectivos pésos-férmula. De fato, as
pontes de hidrogénio formadas pelos acidos car-
boxilicos sdo suficientemente fortes para que éles
apresentem, no estado gasoso, um péso molecu-
lar igual ao d6bro do péso-férmula. Este fato ¢
explicado admitindo-se a formacio de um dime-
ro ciclico (Se¢do 18-5).

Serd interessante considerarmos o que aconte-
ce quando misturamos um dlcool e um 4cido car-
boxilico. Embora as pontes de hidrogénio entre
moléculas de 4cido sejam mais fortes do que as
existentes entre moléculas de 4lcool, ha a possi-
bilidade de aparecerem pontes de hidrogénio in-
termoleculares, como estd indicado abaixo. (As
designagdes R e R’ sdo usadas apenas para fins
de identificagio. Poderdo nfo indicar o mesmo
agrupamento de dtomos.)

0
Vi
R’ — C'— OH
R —O0—H
0
|
C—-Cl + HCI + POCl, (Eq. 18-4)
0
I
C—Cl + HCl + SO, (Eq. 18-5)
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Sendo as moléculas de 4acido e dlcool ligadas
desta maneira por uma ponte de hidrogénio, po-
demos perguntar se a ruptura de certas ligagoes
e formaciio de novas ligagdes ird trazer uma me-
lhoria geral da situagiio, no que se refere a es-
tabilidade das mesmas. Se misturarmos um dlcool
e um acido e a mistura for deixada em repouso
por vérios anos, ocorre realmente uma reago
com formacdo de liga¢des mais fortes. Esta rea-
¢io pode ser representada da seguinte maneira:

O
I

R’ — G — OH R’—C|'-

—

muito provével que éle se ligue ao = O através

de um dos pares eletrdnicos nido compartilhados
déste. As estruturas (a) e (b) mostram as duas
posicdes possiveis da carga positiva. A estrutura
(2) nos conduz a um caminho adequado, por
isto usamo-la para completar nossos argumentos.
A atragio do carbono relativamente positivado
de (a) por um dos pares eletrénicos do oxigénio

o
7

+ H,0 (Eq. 186)

R—-—O—-H < R -0

O tempo necessdrio para que o equilibrio seja
atingido pode ser reduzido de anos para horas,
acrescentado uma pequena quantidade de dcido
forte, por exemplo cloridrico ou sullirico. Evi-
dentemente, a barreira energética relacionada ao
rearranjo de ligagBes esquematizado na equagio
18-6 ¢ bem alta. O 4cido forte. HyOt, reduz a
energia de ativagio (Secdo 8-12).

Como ¢é que isto acontece? Um caminho pro-
vavel que justifica a reagio sera esquematizado
a seguir:

do dlcool (espécie (¢)) conduz a (d) (equagdo
17-7b). Uma perda de um préton por parte de
(d) leva ao produto final.

Dois fatos experimentais confirmam esta teo-
ria:

1. A reago ¢ catalizada por um 4cido forte.

2. Quando se usa um alcool que contenha um
isotopo pesado de oxigénio, (equagio 18-9), a
dgua formada nio contém O?%. Isto sugere que

OH
/O ”_ on
R/ — +C — ,
R _ ¢ - on+Ho+r =1 @ Ton | + H:O (Eq. 187a)
/
() R — C — OH
oH OH
/ /
R — +C— OH __ R/ — 4G
. = | + H,0 (Eq. 18-7b)
R - O—H R — O
(© (d)
oH 0
/ V4
S R=C L mor (Eq. 18-7¢)
+ H O % ‘ 3 q -{C
R — b TR -0
0 0
7 H;,O0™F Y
R — G- OH + R—OH —— R’ — C — OR + H;0 (Eq. 18-8)

A reacfo total pode, entdo, ser representada pela
equagio 18-8.

Os argumentos em favor do mecanismo indicado
pela equagdio 187 sdo os seguinte: se um proton
¢ transferido do H;O+ ao grupo carboxila, serd

o oxigénio que forma a dgua deve ser provenien-
te do grupo OIL do 4cido, e nao do ilcool. Se
examinarmos o complexo (c), verificaremos que
o caminho por nés escolhido justifica esta ob-
servacio experimental. O isétopo pesado de oxi-

génio aparereu no éster, benzoato de metila, e
nio na agua.

O processo de preparagio de um éster pela rea-
cdo de um alcool com um dcido carboxilico, na
presenca de um catalizados dcido, ¢ chamado de
esterificagdo.

O
Vi H+
CsH; - C
AN

OH

iacido benzdico

Exercicio: Indique, com férmulas estruturais con-
densadas, o caminho da reacfio entre
o 4cido acético e o 1-propanol, na pre-
senga de 4cido cloridrico (siga a equa-
¢io 18-9).

Exercicio: Escreva equagdes, usando férmulas es-
truturais, para as rea¢Oes abaixo, ca-
talizadas por dcido: (ver equacio 18-8).
a. l-butanol e dcido férmico
b. 4cido propiénico e 2-propanol
c. 4cido acético e glicerol
d. 4cido oxdlico e etanol
€. acido benzédico e 1,2-etanodiol
f. dcido sulfurico e metanol.

18 — T11. Equilibrio na esterificacéo.

O equilibrio de dissocia¢io de um dcido forte
esta deslocado bem para a direita, de modo que
o K'equﬂ. € grande (Segdo 13-11). A esterifica¢io
muitas vézes ¢ uma reagdo na qual o valor de
K estd mais proximo da unidade, digamos da or-
dem de 10—1 até 10. Por esta razio, a reacdo de
esterificagio tem sido empregada freqiientemen-
te no estudo dos aspectos quantitativos das rea-
¢des reversiveis. A esterificaciio do dcido acético
com etanol, por exemplo, tem um valor de K ;.
de aproximadamente 4.

Se esta esterificacio fdsse iniciada com dois
moles de 4cido acético e dois moles de etanol,

Kequil.

CH,COOH + CH,CH,0H

K

—I- CH3 —_ OISH SR CGH5 e C

[CH,COOCH,CH,] [H,0]

e e i
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que quantidades de cada reagente e produto es-
tariam presentes no equilibrio (Secdo 13-11)?

Se fizermos n igual ao numero de moles de ace-
tato de etila formados, teremos, no equilibrio:

[CH;COOCH,CH,] = [H,0] =n

0]

Vi
+ H,0

(Eq. 18-9)
O18CH,
benzoato de metila

e: [CH;COOH] = [CH,CH,OH] =2 —n.

(n) (n)
(2—m) (2 —n) =

Entio:
(Eq. 18-12)

onde resulta n =4/3 moles e 2 —n = 2/3 moles.
Considerando que partimos de 2 moles de 4cido
acético, € obtivemos 4/3 moles do produto, o ren-
dimento de éster serd 4/3 +2=2/3 ou 66,7 %,.

Haverd alguma maneira de melhorarmos o
rendimento de éster? Uma coisa é certa: numa
dada temperatura, nio podemos mudar a cons-
tante de equilibrio (por qué?r). Podemos, porém,
alterar as quantidades de material de partida.
Suponhamos, por exemplo, que tenhamos a dis-
posi¢do, no laboratério, apenas uma pequena
quantidade de etanol, mas bastante 4dcido acé-
tico, € que queiramos preparar a maior quanti-
dade possivel de acetato de etila. Poderemos usar
20 moles de 4cido acético para cada mol de eta-
nol. Isto feito, calculemos novamente as concen-
tragbes das vdrias substincias presentes no equi-
librio.

Seja o numero de moles de

CH;COOCH,CH; =m.

Entio:
[H,O] =m

[CH,CH,0OH]=1—m
[CH,COOH] = 20 — m

(m) (m) _
IRy (ke 4. (Eq. 18-18)
CH,COOCH,CH, + H,O (Eq. 18-10)

acetato de etila

“wil- = TCH,COOH] [CH,CH,OH]

=4, (Eq. 18-11)
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E dai resulta
m = 0,99 = [CH,COOCH,CHj]
1 —m = 0,01 = [CH;CH,OH].

Agora vemos que, usando um grande excesso
de um dos reagentes (icido acético), consegui-
mos aumentar a utilidade efetiva do dlcool para
99 7. fiste é o rendimento porcentual do éster,
baseado no 4lcool empregado.

Por meio déste artificio conseguimos melhorar
o rendimento, mas ao mesmo tempo introduzi-
mos um ndvo problema, que poderd ser com-
plexo. Como fazemos para separar a grande quan-
tidade de 4cido acético nio utilizado, a saber
19,01 moles, da mistura de reacio? Este tipo de
problema serd discutido no laboratério.

N3o devemos deixar de notar que, se partisse-
mos de uma rea¢io entre dgua e acetato de etila,
obteriamos, ap6s um certo tempo € usando um
catalizador 4cido, a mesma mistura de equilibrio
descrita pelas equagdes 18-10 e 18-11.

As esterificacbes ocorrem com desenvolvimento
de muito pouco calor, de maneira que uma al-
teragio da temperatura produz pouco efeito no
rendimento. Se escrevermos a equagio de uma
reacdo, atribuindo um sinal + ou — ao valor
de AH, éste valor poderd ser considerado como
sendo um componente do sistema. Pergunta-se:
um aumento da temperatura de reagio favorece
uma reacio exotérmica ou uma reagdo endoter-
mica?

Exercicio: Demonstre que a equagio 18-12 for-
nece a solugio n =4/3 e que a equa-
¢io 18-13 conduz a m = 0,99.

18 — 12. Esteres.

Esteres de pésos-férmula baixos sio compos-
tos de odor adocicado, que ocorrem em grande
variedade em a natureza. Misturas de vérios és-
teres sdo os principais constituintes do odor das

O

V4
CH, — G — OCHj,

CH, o) CH,
N 7 /
CH—C—0—CH
/ AN
CH, CH,

frutas, de éleos e gorduras, de céras, e do “bou-
quet” dos vinhos. Na Tabela 18 — 4, apresenta-
mos alguns ésteres comuns que ocorrem em 6leos,
gorduras e céras.

Qs ésteres recebem nomes com terminagdes
analogas aos sais de poli-oxi-nions. Isto, de cer-
ta forma, constitui um impecilho, pois 0s ésteres
nio se parecem cm nada aos sais. O grupo R
originariamente pertencente ao alcool vem no
fim, dotado de um nome de grupo alquila, p.
ex. metila, etila, etc. O nome do grupo alquila
vem precedido por uma palavra separada, indi-
cando a parte 4cida do éster, onde a termina-
¢io ico do #cido é substituido pela particula
ato. Quando se escreve a férmula de um éster,
costuma-se colocar, primeiramente, a parte da
estrutura que corresponde ao acido.

Outros exemplos de nomes de ésteres podem ser
encontrados na Tabela 18 — 4.

Exercicio: Escreva férmulas estruturais conden-
sadas para: formiato de etila, acetato
de isopropila, isobutirato de n-butila,
palmitato de etila, oxalato de dietila,
formiato de n-octadecila, tartarato de
sédio e potassio e lactato de etila.

Gorduras e 6éleos que ocorrem em a natureza
sdo ésteres mistos de glicerila, de 4cidos de ca-
deia longa (os chamados 4cidos graxos). No fim
da Tabela 18 — 4, citamos um exemplo de uma
gordura, na qual trés 4cidos diferentes aparecem
esterificados com uma sé molécula de glicerol.
Esta gordura ocorre na manteiga.

Muitas céras naturais sdo ¢ésteres de alto péso
molecular, nos quais tanto o alcool quanto o
dcido tém cadeias carbdnicas longas e retilineas.
Na Tabela 18 — 4, damos dois exemplos disto.

Que aconteceria se um acido dicarboxilico rea-
gisse com um didlcool? Duas possibilidades sdo
evidentes. Primeiramente, poderfamos obter um
diéster ciclico. Em segundo lugar, existe a pos-
sibilidade de um certo ntimero de moléculas de

acético — ico + ato = acetato de metila

isobutirico — ico + ato = isobutirato de isopropila
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Tabela 18 — 4
Esteres
Formula Nome P E,°C Ocorréncia e uso

HCOOCH, formiato de metila 32 fumigante para tabaco

CH,COOC,H; acetato de etila 77 solvente para pélvora sem fumaca, con-
dimento de frutas, extracio de cafeina
do café

CH,;COOC;H; acetato de n-propila 102 perfume para sabonete, condimento de
frutas

CH,COOC,H, acetato de n-butila 126 solvente para lacas de pintura de au-
tomdveis

C,;H,COO0C.H; n-butirato de etila 120 (6leo de abacaxi), perfumes para denti-
fricios

CH,COOGC:H,,; acetato de n-octila 210 (6leo de laranja) condimento de frutas
sintético

CH,COOC;H,, acetato de isoamila 142 (6leo de banana)

C;sHuyCOOC, H, palmitato de miricila 72 (céra de abelhas), velas, tintas litogra-

(P.F.) ticas

CysH5; COOC,, Heg cerotato de miricila (céra de carnatiba)

C.H,COOCH, polidor de carros

C,,H,;COOCH palmito-éleo-butirato de (manteiga)

/ glicerila
C,H,COOCH,

alcool e 4cido se combinarem, formando um po-
liéster de péso molecular elevado. Se os grupos
alcodlico e carboxilico estiverem suficientemen-
te afastados, a possibilidade de que as duas ex-
wemidades da molécula se retinam, para formar
um ¢ster ciclico, serd menor do que a possibili-
dade de que cada extremidade reaja com outra
molécula. Isto pode ser visualizado bem facil-
mente por meio de um exemplo. Suponhamos
que o dcido tereftalico seja esterificado com 1,2-
etanodiol. Consultando a equacdo 18-14, verifi-
camos o seguinte: depois que o primeiro grupa-
mento de éster tiver sido formado (a), uma se-
gunda esterificagdo podera ocorrer (b). Esta serd
seguida de mais e mais esterificagoes (c), até que
linalmente resulte um poliéster longo, um poli-
mero (d). Se os dois compostos de partida esti-
verem presentes em quantidades equimolares, pa-
receria que a reagdo pudesse seguir indefinida-
mente. Na realidade, conforme cresce o péso
mglecular, a reatividade diminui; praticamente
existe um limite pratico ao tamanho do polime-
o que pode ser produzido em reagdes déste tipo.
Dacron ¢ o nome comercial da fibra téxtil que
pode ser feita com fios constituidos déste poli-
mero,

Outra possibilidade de formagio de polimeros
¢ introduzida se usarmos, ao invés de um glicol,
um dlcool polifuncional. Comercialmente, poli-
meriza-se o glicerol com 4cido o-ftdlico, numa
reacdo compardvel aquela que acabamos de dis-
cutir. Neste caso, apds a esterifica¢fio de dois gru-
pos OH, ainda sobra um terceiro, que pode rea-
gor com outro grupo carboxilico (equagio 18-15).
Isto possibilita a “ligacdo cruzada” de duas mo-
Iéculas polimeras de cadeia longa por meio de
uma molécula de 4cido o-ftalico. O péso mole-
cular aumenta rapidamente com tais “ligacdes
Fruzadas”, uma vez que uma ligagdo destas pode
juntar duas cadeias longas de alto péso molecu-
lar, dando, imediatamente, uma molécula com
um péso maior do que a soma das duas cadeias
Tongas constituintes.

.A ligacdo cruzada resulta num polimero tri-
dimensional, se considerarmos o tipo de cadeia
reta como sendo bidimensional. Polimeros com
muitas ligacGes cruzadas geralmente nio sio va-
liosos. Sdo substincias infusiveis e quebradicas.
O grau de freqiiéncia das ligagdes cruzadas pode
ser diminuido, adicionando-se quantidade sufi-
ciente de R — COOH para bloquear o terceiro
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HOOC @coon +  HOCH,CH,OH

Acido tereftalico 1, 2 - etanodiol
+
0 HOCH,CH,0H + H
I -
HOOC @C-OCHZCHZOH
(a)
0 0 HOOC-@COOH
Il l .
HOCH,CH,0-C @ C-OCH,CH,OH
(b)
I i N
I
HOOC-@ C-0CH,CH,0~-C C-OCH,CH,OH —_—
()
0
i
HOOC C-OCH,CH,0|H
n
(d

Dacron, n = 80-130

grupo OH do glicerol; assim, éste grupo ndo fica
mais disponivel para formar ligacBes cruzadas.

Estes polimeros geralmente sio conhecidos co-
mo gliptais (glicerol, acido (‘phthalico”). Lles
sdo usados na fabricacdo de esmaltes sintéticos
para acabamento de automoveis e objetos de uso
caseiro, como geladeiras.
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Devera o CO;= ser uma base mais fraca ou
mais forte do que o SOz=?

. Complete as seguintes reagdes:

a) HCOOH + OH-
b) HCOOH + Zn
¢) CgHzS0,0H -+ Zn

HOOC COOH
+  HOCH,CHOHCH,OH = =
Acido ftalico
0 ) 0 0
1] i f 1
HOCH,,CHOHCH,0~C C-OCH,~CHOHCH,,0-C C-OH

PROBLEMAS

1. Dé os nomes de Genebra dos 4acidos carboxili-
cos da Tabela 18 — 2, e dos primeiros cinco
da Tabela 18 — 3.

2. Compare os dcidos carbonico e sulfuroso, quan-

to a sua férca 4cida, tamanho do dtomo cen-
tral e eletronegatividade do 4tomo central.

d) CH,y(CHy),qCOOH + PCl,

e) CH, — COOH + SOCI,

f) (CH,),CHCOOH + CH,CHOHGH,CH, +
+ H+

g) SOCl, + l-propanol

h) CH;3;COCI + 2-propanol

i) §O,Cl; + 1-propanol

j) CH3(CH,),,GOCl + CH;CH,OH.
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CAPITULO

19 — 1. Isosteros.

No presente texto, repetidas vézes £i3811.1f)s.11’.e-
feréncia 2 importdncia das estruturas eleuonu,a‘s
na determinaciio de propriedades. Nesta mesma
ordem de idéias, estudemos, agora, as pruprmdw
des dos anélogos nitrogenados de diversos com-
postos de oxigénio. Examinemos as c'strut:n':.ls
eletrdnicas de Lewis dos hidreLo:i de nitrogénio
e oxigénio, H,O e NH,, ja antenormen{eﬂ discu-
tidos (capitulo XII). Destas estruturas (Tabela
19 — 1), podemos derivar certos frzfgmemos, dos
quais dizemos pertencerem, respecn'vamente, a0s
sistemas do oxigénio ¢ do nitrogénio.

Grupos ou moléculas nnz’t}ogas que ller;har}}()g
mesmo numero de elétrons sao dcn_omnm.t 0s ‘&d‘-
teros. Os isOsteros apresentam muitas pr 0[1; ie ’:1‘
des comuns. O proposito déste capitulo S'fir‘l'e:\lig
minar a utilidade déste conceito. Na 'T‘l 1e' a 4
— 1, a 4gua e a amonia Eﬁo 1sc‘)ste1‘fs, en;(;-loi
tros pares de isGsteros estio o HyO+ e o 4
o OH— e o NH;y—.

19 — 2. Aménia e metais.

A aménia ¢ uma base fraca de odor E?rtei,qu:
sosa A temperatura ambiente. Na TabF a oy
2, apresentamos uma COmparagao. entre as |
priedades da agua ¢ da amonia.

Tabela 19 — 1

Isdsteros

Sistema do oxigénio

H:O0:H dgua
H: O : H* ion hidrénio
H
O:H- fon hidréxido
— OH ou 0 ‘H grupo hidroxila
-0 - funcéo éter

Sistema do nitrogénio

H: N :H amonia
H
H
H: N :Hr ion amdnio
H
: N H- ion amideto
H
— NH, ou N 'H amino-grupo
H
—NH grupo imido

Tabela 19 — 2
Propriedades da 4gua e da aménia

Agua Aménia
Péso-formula 18 17
P.F.°C 0 -~ 78
P.E.°C 100 —33
Densidade no P.E. (g/ml) 0,958 0,685
Constante dielétrica (¢) 81,0 22,0
Momento dipolar (D) 1,85 1,47
Composto sddico NaOH NaNH,
P.F. do composto sodico 318 210

Consultando as reagbes quimicas da 4gua, en-
contramos alguns paralelos muito tteis com o
iséstero de nitrogénio, aménia. O sédio desloca
um hidrogénio da 4gua e da amoénia (Eq. 19-1
e 19-2); a temperaturas elevadas, todos os hidro-
génios poderdo ser deslocados de ambos por um
metal ativo (Eq. 194 e 19-5). Estas reacoes da
dgua e da amonia sdo, pois, de cardter andlogo.
Na auséncia de um catalizador, o sédio simples-
mente se dissolve na amdnia liquida, dando uma
cor azul profunda, e ¢ recuperado quando a
amoOnia evapora. Mas na presenca de um cata-
lizador de ferro (III), h4 deslocamento de hidro-
génio.,

250 C

Na + H,0 ¢,

Fet++(NO;-)

Naqy + NH;g 330 C

A melhor maneira de preparar amideto de s4-
dio, NatNH,~, ¢ passar amdnia gasosa sObre
sddio numa temperatura suficientemente alta
para que tanto o sodio quanto o amideto de
sédio permanecam em estado fundido. (Eq.
19-8).

2100 G
Nag) + NHay,

NatNH,— aytVe H2(g)
(Eq. 19-3)

O sal (Eq. 19-5) formado pelo deslocamento
total de hidrogénio da aménia ¢ denominado de
nitreto (vide 6xidos). O magnésio reage com amo-
nia gasosa, a temperaturas elevadas, dando um
composto déste tipo: o nitreto de magnésio.

1000° C
SFe =+ 4H20 —_— Fe304(s) + 4H2(g)
(Eq. 19-4)
3Mg + 2NHjy(, > (MgF+)3(N=)g(s) + 8Ho (.
(Eq. 19-5)
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19 — 3. Amoénia como dicido e como base.

Podemos escrever reagSes paralelas, como 4ci-
dos e como bases, para os dois isésteres dgua ¢
aménia. Com o mesmo 4cido, HCI, a aménia ¢
o fon amoénio formam um par acido-base, em pa-
ralelo com a dgua ¢ o fon hidroxénio, respecti-
vamente. A dgua e a amoénia sio bases nestas
duas reages (Eq° 19-6 e 19-7).

H,O0 + HClI 2 H;0+ -+ Cl— (Eq. 19-6)
base, 4cido, acido; base,
NH; + HCl > NH,*+ + Cl- (Eq. 19-7)

base; dcido, acido; base,

O cardter icido da amonia, segundo a defini-
¢do de Bromsted-Lowry, pode talvez ser ilustra-
do da melhor maneira, em paralelo com a “dgua”,
pela comparagdo de rea¢des com a mesma base,

0C,H;-.
H,0 + OC,H;~ 2 C,H;OH + OH— (Eq. 19-8)

dcido, base, dcido, base;

NH, + OC,H;~ 2 C,H,OH + NH,~ (Eq. 19-9
q

dcido; base, acidoy base,
NatOH- + 1/2H, 4 (Eq. 19-1)
5 Na+NH,— o, + 1/2H,, (Eq. 19-2)

No primeiro par de reacgdes (Eq. 19-6 e 19-7),
a 4dgua ¢ uma base fraca e o H;O+ o 4cido mais
forte que conhecemos em solugio aquosa; o equi-
librio estd deslocado predominantemente para a
direita. A amoénia ¢ uma base mais forte do que
a dgua, de modo que o equilibrio relativo ao par
conjugado NH,, NH,+ ndo poderd estar tio des-
locado para a direita

Como bases: NH; > H,O

Como dcidos: H;0+ > NH,+.

Quando, pelo outro lado, a 4gua e a amdnia
agem como dcidos (Eq. 19-8 e 19-9), torna-se evi-
dente que

como dcidos: H,O > NH,, e portanto

como bases: NH,— > OH-.

Por isto, esperamos que a reaciao da equagio
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19-8 esteja deslocada mais completamente para a
direita do que a da equagdo 19-9. Verifica-se ex-
perimentalmente que isto de fato acontece.

Na maioria das vézes, tratar€mas a amodnia
como uma base, mas é preciso levar em conside-
racio que ela também pode funcionar como aci-
do, em condigdes apropriadas.

A formacio de sais de aménio pode ser exem-
plificada pelas seguintes equagdes:

NH, + HCl 2 NH,+Cl~
(Eq. 19-10)

NH; + HOSO,H NH,+O0SO;H~
hidrogenossulfato de amonio
(Eq. 19-11)

9NH, + HOSO;H - (NH4)2SO4
sulfato de amoénio
(Eq. 19-12)

NH; + CH3(CH2)16COOH —
— CHg(CH2)16COO'NH4+
estearato de amonio

(Eq. 19-13)

19 — 4. Amondlise.

No capitulo XVII foram consideradas reagoes
de hidrélise e alcodlise de diversos haletos € oxi-
aletos covalentes. Podemos, agora, considerar a
amonolise déstes mesmos cOmMpostos de uma for-
ma aniloga. E. C. Franklin, qul’mico americano,
foi quem primeiramente ressaltou a eficacia de
se considerar uma relagio formal entre isOsteros
dos sistemas de compostos oxigenados e nitroge-
nados. Ele foi o primeiro a sugerir que o estudo
de um sistema de compostos como um grupo
simplificaria marcadamente tdbda a quimica. As
propriedades detalhadas de andlogos oxigenados
e nitrogenados podem ndo apresentar semelhan-
¢as muito proximas, mas, como meio de prevélr-
mos os caminhos das reagdes, € a existéncia pos-
sivel de novas substincias num segundo sistema
de compostos, a idéia tem um valor inestimavel.

Formalmente, poderemos, pois, escrever a se-
guinte reacdo de amonolise, examinando os pro-
dutos correspondentes de hidrolise e alcodlise.

Cl OH
/7 /
C=0 + 2HOH »C=0 + 2HCl (Eq. 19-14)
N N
Ccl OH
acido carbdnico
Cl OC,H;
/ /
C=0 + 2C.H,OH - C=0 + 2HCI
N N
Cl OGC,H;
carbonato de etila
(Eq. 19-15)
Cl NH,
/ /
C=0 4+ 2NH; ~C=0 + 9HCl (Eq. 19-16)
AN AN
Cl NH,
uréia

I preciso notar que o HCI nio permaneceri
livre em nenhuma das trés reagdes. fle reagird
com excesso do solvente, dando H,O+Cl—, ...
C,H;0H,*Cl-, € NH,+Cl—, respectivamente.
Esta reagio secunddria € omitida, aqui, por mo-
tivos de simpliciclade, embora isto nos leve a um
quadro incompleto da situagio.

Pela simples substitui¢io do halogénio por um
grupo NH,, ¢ possivel escrever os produtos de
amonolise de outros oxihaletos. A equagdo 19-18
no entanto, nio conta a historia toda. O pro-
duto NO(NHy), na realidade, nio pode ser iso-
lado. Caso éle se forme, éle se decompde, dando
nitrogénio e dgua como produtos finais. O sis
tema de Franklin deve, por isto, ser usado com
cuidado. fle ndio prevé as propriedades dos pro-
dutos a serem esperados de certas reagoes. No
entanto, éste sistema constitui auxiliar poderoso
na previsio de reagdes possiveis.

$O,Cl, + NHy > SO5(NHy), + 2HCL (Eq. 19-17)

NOCl4+ NH, > NO(NHy) + HCl  (Eq. 19-18)

- N, + H,O

Exercicio: Escreva produtos de amondlise para
os oxihaletos SOCly, SbOC], e SeOCl,.

Exercicio: Consultando o capftulo XVII, escreva
os produtos de amonolise possiveis
sara os seguintes haletos covalentes:
SbCly, BCl; e TiCly.
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19 — 5. Reagdes de hidrélise, alcodlise e

amondlise parcial. ey, T /NH2 ' NH,; = :
\ . / '

¢ uI:Ii(s) Cla,sf’ de‘{laletOS ou oxihaletos covalentes nos AN » = O-FPoNH

Juai 1:1;3 trés dtomos de halogénio ligados ao Cl1 N

dtomo central, ¢ possivel, a0 menos no papel, es NH, 4

Crever reaco : . . » €8~ X '

; c' 1.'1c'1<;oes de solvélise mistas, nas quais tan- ©

0 4 dgua quanto o dlcool e a aménia partici- (Eq. 19-21)

pam a0 mesmo tempo (ou dois déles, caso haja
apenas ('1015 atomos de halogénio disponiveis {A
p.os51b1.11dade de rea¢Ges mistas de hidr(’)lise-al). 5
lise foi discutida anteriormente (Se¢io 1'7';0B0-
mas a alternativa de introduzir-se também ;1m(“))’

s

l":'ﬂ\’ldcl‘llff que os intermedidrios a, b e ¢ pod
riam, teoricamente, ser usacdos para reagiremp(b :
qualquer dos dois agentes solvoliticos rest N
dando produtos de solvlise mista, Por exir?lrll;lfj

nia aumenta o namero de possibilidad of
Consideremos as reacs i 9 o
0s as reacdes mistas do POCI; ¢ 4 ROH
exemplo. A hidrélise do POCI; pode ser esnc(;lrll“la(3 o-r °- P/_ o8 |
da, para nossa conveniéncia, como se procedesse ‘ A h
por etapas, da seguinte maneira: . “ | “
o OH /
OH
o P/_ y - y . NH, o v/
: gy —P—OR  (Eq. 19-22)
Cl h \ T
- NH,
- L]
/OH OH Ex(;o‘r'lfm'n'le € de se esperar, surgem dificuldades
o o / perimentais, impedindo-nos de executar todas
S » O—P—0H ggfcg}]}bmi?m concebiveis destas trés reagoes de
N volise. Algumas foram realiadas com uce
dlladly SUcCesso,
cl | . om mas envolvendo apenas duas das trés solv;)l(iss::

© Na equacio 19-23
(a) cquagdo 19-23, aparecem alguns exemplos d
(Eq. 19-19) reagoes realizadas com éxito. : ‘

POCIS + CGH5OH Y

A seguir i
g B damos compostos intermedidrios cor- OCgzH
615

respondentes de alcodlise e amondlise do POCI
3

Cl
OR. — O0-P-qCl1 - ‘
. P/_ ' on y N — O P\— OC¢Hj;
S O-P—Cl — ¢l N
N p
Cl ~cl NH, NH
OR OR | 3
/ 7
— 0— P\:— OR —» O—-P-OR /OCGH5 s
N O — P — NH. | |
. . N 0-— P\— OCH, .~
(b)‘ NH, NH,
(Eq. 19-20) (Eq. 19-23)
Gl o
NH : ) exi /
- y 2 _(.lu.:m].o $6 existem dois halogénios como grui
o v o “Ee g()b [lll]f.’l()l)‘l?fl!i, ¢ um pouco mais ficil isolar gio-i
N € ~ uFOS sintéticos bem caracterizados. O fos gno-
- - por exemplo, pode ser tratado com etanolg R

produto parcialmente esterificado pode ser subs
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obtendo-se éxito na
nto, o produto de
semi-éster & instd-

metido a uma amondlise,
isolacio do produto. No enta

macio de ésteres pela reagao
m 4cido carboxilico. Com o
r, fica evidente que 08 és-

consideramos a for
de um alcool com u
que acabamos de dize

hidrélise correspondentc déste

vel, obtendo-se apenas dgua, teres também podem

HCl e CO; (Eq.

lise de um cloreto de um acido ¢

ser preparados pela alcoo-
arboxilico.

19-26).
Cl Cl O
/ Vi
c=0 + GCH OH — C=0 4+ HCl CH,C 4+ CH,CH,CH, — OH —
AN S AN
Cl 0OC,H; Cl
clorocarbonato de etila cloreto de acetila
O
Eq. 19-24
(Eq ) y
Cl NH, — CH3—C + HCI
/
C=0 + NH; — €C=0 + HCl 'OCHZCHche,
AN acetato de n-propila
OC,H; OC,H; (Eq. 19-28)
carbamato de etila A hidrdlise e a amondlise do cloreto de ace-
(Eq. 19-25) tila dio-se com bastante violéncia (Eq. 19-29 ¢
Cl OH
¥ /
c=0 + H,O0 — C=0 — GC,H;0H + CO, (Eq. 19-26)
OC,Hj OC,H;

19-30). As reagd
loretos acidos de pés

(@)

Um novo aspecto destas reagocs pode ser visto
na Eq. 19-27. A dgua, a aménia € o dlcool tém,
todos, facilidade de reagirem com oxihaletos, des-
locando halogénios. Mas wm grupo OR, por sua
vez, ¢ deslocado pela amonia, seja 1o carbama-
to de etila ou no carbonato de etila (Eq. 19-27).
Ysto abre novos caminhos de sintese &0 sistema

O

dos amono-compostos.

CH,—C
AN

OC,H;

NH,
> G=0

NH, NH,
/ NH, /
C=0 - 5 C=0

Vi
—. CHy,—C’ +
\
oH

OGC,Hj
carbonato
de etila

NH,

uréia

OC,H;

carbamato

de etila C./
CH; —

(Eq. 19-27) RN

Os cloretos de 4cidos carboxilicos de baixo o
péso molecular sao tio reativos quanto os oxiha- Y,
letos de péso molecular comparavel, que consi- . CHyz—~C
deramos até agora. A reatividade dos cloretos dos
4cidos carboxilicos cai rapidamente conforme au-
prenta o comprimento da cadeia carbdnica. Ji

o molecular ma

4+ HOH —

Cl

HCl

acido acético

O

+ NHS —>

cl

+ HCI

acetamida

es de hidrolise e amondolise de

is elevado

(Eq. 19-29)

(Eq. 19-30)

po_derao necessitar a introdugfo de uma base na
mistura de reacdo. Este é o caso, por exemplo

) $
do cloret(_) de benzoila ou do cloreto de benze-
nossulfonila.

CeH;COCl 4 20H- —
CgHSO,Cl + NH; + 20H- -

19 — 6. O sistema fésforo-oxigénio.

Na secao 16-1, consideramos certos hidréxi-
C(’)mpostos como compostos de origem de uma
série de compostos derivados. Agora, seguiremos
mais adiante nesta mesma ordem de idéias. No
grupo V, o [N(OH)s] e o [P(OH);] podem ser
considerados como compostos de origem de uma
séric de 4cidos de fosforo e nitrogénio, com ni-
mero de‘oxidagéo 5. Nio se conhece nenhum
dAest.es dcidos de origem. Provavelmente o nitro-
génio ndo ¢ suficientemente grande para poder
ficar rodeado por cinco grupos. O fésforo nio
fgrma uma molécula estdvel quando roeado por
cinco grupos OH. No entanto, o PCl; e o PF
sdo conhecidos e bem estdveis. ’ ’

Tabela 19 — 3
Oxidcidos de mitrogénio e fésforo
N(OH); P(OH),
J —H,0 ]— H,0
OH
y /OH HO O O OH
o-N-oH PF.42°C O—-P~-0OH _1/2HLQ, \IL 0 1{>/
—0- PF.61°C
OH \OH 4 N
HO OH
l_ Lo l_ H,0 4 H,PO,
|—H,0
O
/OH HO O (0] O OH
- e oa 1 1A
\ N P=Q—P—0—1
on 5 / l ¥
HO OH OoH
Tabela 19 — 4
Constantes de ionizagio de oxidcidos de nitrogénio
o e fésforo
NO, (HO),PO (HO),POOPO(OH),
K,=? K,= 75%10% K, =14 X107
K;=6,2X10-* K,=1,1X 102
K;=10% Ky =2,1X10"
K,=4,1 X 10"

CsH;CO0—- + Cl- + H,0 (Eq. 19-31)
ion benzoato
— GgH;-SO,NH- + Cl- + H,0 (Eq. 19-32)
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Conhece-se o que se pode chamar de produ-
tos de desidratagio déstes compostos de origem
Podemos chegar as férmulas dos derivados do
composto de origem, removendo os elementos da

ion benzenossulfonamida

dgua da fsﬁrmula déste. Isto foi feito na Tabela
(1:9 - 3. SQ conhecemos um dos trés dcidos nitri-
d(())s, ](C)ufs’e].a o HONO,, mas existem quatro 4ci-
dos fostoricos. Quando se conhece mais de um
acido com um dtomo central de mesmo numero
de oxidacio, a forma mais hidratada ¢ chamada
(§le_ orto, € a menos hidratada de meta. Assim

ac1d'0_ortofosf(’)rico ¢ o H;PO, e o éc.ido me’tao
fosf.0r1c0 ¢ o HITO3. Formas intermedidrias dé
desidratac¢io, muitas vézes obtidas pelo aqueci-
mento de um ortodcido, freqiientemente sio cha-
mad’as_ de piro-(fogo)acidos. Na série dos 4cidos
stl?ur]cos, o dcido pirofosférico, H,P,0,, é o pri
meiro de uma série de dcidos polif;sfgricos o
qual cada membro subseqiiente contém uma G
dade de HPOy a mais (+H,PO,, —H,0). Ao ‘;:11;:
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nes mais um. membio desta série fol p{')siti\'fa-
mente identificado: dcido tripolil'osf(')rico, .....
HP;049. O acido 1‘)t)lil'nsft')1‘icu, obtido comer-
cialmente, tem a seguinte (rt':nlpusigioz

[ H,PO, 5,7

' H,P,0q 21,4 .
H;P304p 18,0
HP;04 S 134
Mais ‘altos. : 41D
BT : 100,0

K interessante notar que os derivados dos 4ci-
dos polifosforicos. desempenham um papel im-
L")ortante no metabolismo de células animais € ve-
getais.

19 — 7. O sistema fosforo-nitrogénio.

«Tomando como guia os intermedidrios da amo-
nolise do POCly (Eq. 19-21), podemos, agora, -
crever produtos de desamonagdo, que cOrrespon-
deriam aos produtos andlogos de desidratagdo
do P(OH); (Tabela 19 — 3). A analogia sugere
que o produto de origem para esta desamonagio
seja 0 composto P(NH,);. Os resultados de uma
tal desamonagao sao mostrados pela Tabela 19
_ 5. Os tltimos quatro déstes compostos' foram
preparados, € descritos na literatura quimica,

. Isto constitui um campo fértil, que talvez al-
gum: dia possa ser investigado por vocé. Os sis-
temas de compostos de As — N € Sb — N sdo cam-
pos de pesquisa ainda mais férteis, uma vez que
ainda se sabe menos sobre éles do que sdbre o
sistema P — N.

19 — 8. Sistemas de compostos mistos.

Nossa discussdo dos sistemas de Compostos de
P —O ¢ P—N sugere que talvez haja sistemas
mistos de amono-aquo-acidos. No sistema do en-
xbire, encontramos exemplos de amono-aquo-ici-
dos. Na Tabela 19 — 6, apresentamos uma sé-
rie de 4cidos aquo-amonossulft'lricos.

A substitui¢do de um halogénio por um grupo
OH, no oxicloreto de enxdfre (VI), SOCly, for-
nece o CISOzH, acido clorrossulfénico, de ponto
de ebuligio 152°C. O 4cido clorossulfonico ¢ um
4cido forte, que fumega ao ar timido e reage vio-
Jentamente com 4gua, dando dcido sulfirico; dés-
te, podemos dizer que pertence ao sistema de
compostos de 8 —O. A substitui¢io do halogé-
nio do 4cido clorossulfénico pelo isostero de ni-
trogénio do grupo OH fornece o #cido sulld-
mico, que ¢ um membro do sistema misto aquo-
amono.

Tabela 19 — 5

O
Acidos amono-fosforicos

NH, NH
—NH; : /
PC;,. — P(‘-NHz)a — HN=P-— NH, — P—NH, — (HN =P=N);
‘ = AN
NH, NH
NH,
N EP/ — P3N
NH,

Exercicio: Escreva os produtos de amondlise do
sistema fésforo-nitrogénio, do PCl, €
os produtos de desamonacdo qpe por .

deriam ser daf esperados.
=y

Uma vez que a amonia ¢ basica em comp

¢do com a agua, esperariamos que os 4dcidos amo-
no fosforicos fossem bem mais fracos do que 0s
4cidos aquofosf(')ricos. Isto de fato acontece. files
nio tiveram muita utilidade, € na verdade a sua

quimica tem sido negligenciada. - v

O 4cido sulfamico, de ponto de fusio 205°C,
¢ um composto muito interessante, devido as
suas ‘propriedades, pronunciadamente diferentes
~daquelas dos 4cidos comuns de laboratdrio, como
arajui‘/{'{nas(.)‘l, HNO; e HCL O dcido sullimico € um
Acide forte; ¢ um solido branco, pmlcndo ser
rpanipulado em caixas de papeldo. £ facilmente
cristalizavel em forma de grandes placas. Ao
contrario do que acontece com os outros acidos
que acabamos de mencionar, nio ¢ completa-
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Tabela 19 — 6
Acidos aquo-amonossulfiiricos
Cl
OH
o H,0
soc, sé i sgz
AN
OH OH
oxicloreto de 4cido ici i
A d :
enxofre (VI) clorosulfénico fcido satfdico
NH,
NH, NH,
/7 —NH
SO ¢
\2 —s SO, [SO.(NH)]
OH NH.
4cido sulfimico sulfamida
NH
VAR
.?02 SO,
NH 1|\IH
Nt
S0,
» , trisulfimida
}nente miscivel com 4gua. Sua solubilidade ¢ de
24 /100 g de 4gua a 25°C.
\Ig 4s_acl) dse amdnio do 4cido sulfimico, . PROBLEMAS
NH,+O-SO,NH,, ¢ uma substincia retardado
Shah G e2um el stdncia retardado- |, Quais sdo os analogos de enxdfre d i
. celente exterminador de t bstinci ] k-t el
e g es substincias do sistema do oxigénio?
SOO aquo-am’ono-deri\_/ado seguinte, a sulfamida, a) OB~
2(NIN—I2)2, ¢ conhecido, ¢ o produto de desa- by O=
monagdo existe na forma de um trimero ciclico )
. . ’
a trisulfimida, (SO,NH)z, (Tabela 19 — 6). ¢) Hy0.
Exercicio: Construa uma tabela de dcidos aquo- 9

amono-fosféricos, usando processos
adequados de desidratagio e desamo-

ggé(l)s.em produtos de substitui¢do do
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. Quais sdo os isdsteros do sistema do nitrogé-

nio, correspondentes aos seguintes compostos
do sistema do oxigénio?

a) H,0 d) CH,COOH  g) CH,;COCL
b) OH— ¢) Si(OH),
Q) SO, ) Si(OC,Hy),

. Construa uma tabela de 4cidos aquo-amono-

sulfo-fosf‘(')ricos, a partir do PSCl;, por meio
de substitui¢des de Cl por OH e NH,, se-

guidas por desidrata¢des e desamonagdes ade-
quadas.




APENDICE A

Medidas

A medida ¢ uma operacio bdsica em tddas as
operagbes quimicas. Para medir qualquer quan-
tidade, devese ter algo com que medir — um
“padrdo de comparagio” — e uma técnica satis-
fatoria de realizar a comparagdo entre a quanti-
dade desconhecida e o padrio.

Durante milhares de anos, os homens usaram
padrdes de comparagdo grosseiros e casuais para
as suas medidas. O comprimento, por exemplo,
era medido em térmos da largura do polegar de
um homem (1 polegada), da distancia entre a
ponta do nariz € a ponta dos dedos da mio, no
braco estendido (1 jarda), ou da extensio do
passo de um homem (1 milha = 1000 passos; em
latim, “mille” significa “mil”).

O atual sistema inglés de medidas, embora ba-
seado, agora, em padrSes definidos de maneira
mais precisa, ¢ um descendente direto déstes pa-
droes antigos e flexiveis. Os padr8es primitivos
ainda sdo convenientes, mas as dimensdes do cor-
po humano nem sempre sio as mesmas, no de-
correr do tempo, ou de pessoa para pessoa. Para
medidas dignas de confianca, necessitamos de pa-
drdes determinados e fixos.

A—1.

O sistema métrico.

Nos fins do século dezoito criou-se, na Franca,
um novo sistema de medidas — chamado de sis-
tema métrico. O padrdo de comprimento rela-
cionava-se com as dimensoes da terra, ao invés de
depender das dimensdes do homem. As unidades
do sistema foram definidas de tal maneira, que
suas relagoes mutuas fossem multiplos de dez —

isto é, coubessem no sistema decimal de conta-
gem. Além disto, foram realizadas tentativas de
estabelecer uma relagio simples entre as unida-
des de comprimento, volume e massa.

O padrido de comprimento, o metro, foi defi-
nido como um décimo-milionésimo da distincia
entre o equador e o polo norte, ao longo de um
meridiano. A distdncia da qual se acreditava que
correspondesse a isto foi marcada sdébre uma bar-
ra de uma liga de platina e iridio, para efeitos
de comparagdo. Mais tarde, medidas mais preci-
$as mostraram que o metro nio era exatamente
um décimo milionésimo da distincia entre o polo
e o equador. Portanto, o metro agora ¢ definido
como a distincia entre as duas linhas marcadas
sobre a barra de metal. Rste metro padrio ¢ con-
servado no Escritério Internacional de Pesos e
Medidas, em Seévres, na Franca. Mais recente-
mente, foi empregado um padrdo de comprimen-
to ainda mais exato — o comprimento de onda
de uma das linhas do espectro do mercuirio. O
metro pode ser definido como um multiplo déste
comprimento de onda.

Na Tabela A — 1, temos uma comparacio en-
tre as unidades fundamentais do sistema métrico
e as unidades correspondentes do sistema ingleés.

O sistema métrico, ¢ atualmente usado em
todos os paises para trabalhos cientificos, e na
maioria déles também para medidas usuais. No
trabalho cientifico, éste sistema muitas vézes &
chamado de “sistema m.k.s.”, As letras m, k e
$ representam, respectivamente, metro, quilogra-
ma e segundo — as unidades de comprimento,
massa e tempo.

Tabela A — 1

Comparagdo de algumas unidades de medida dos sistemas métrico e inglés

Medida Métrico
Comprimento Metro
Volume Litro
Forca Newton
Massa Quilograma

Inglés Comparagdo

Jarda 1,00 metro =1,09 jarda
Quarto 1,00 litro = 1,06 quarto (EUA)
Poundal 1,00 newton = 7,02 poundals
Libra 1,00 quilograma = 2,20 libras
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Vantagens e desvantagens dos dois siste-
mas.

A— 2

O sistema métrico apresenta NUMmMeErosas van-
tagens sdbre o sistema inglés. Em primeiro Iu-
gar, adapta-se ao sistema decimal de contagem.
Fm segundo lugar, existe uma relagio decimal
simples entre as unidades de comprimento, vo-
lume e massa. Em outras palavras, o sistema ¢
internamente consistente.

O sistema inglés, por outro lado, nio se¢ adap-
ta a0 nosso sistema de contagem. Além disto, ha
uma variedade de unidades de medida que nio
guardam, entre si, relagoes simples.

I interessante notar que o sistema monetario
da Inglaterra se adapta ao sistema inglés de me-
didas. (Um shilling = 12 pence; um pé = 12 po-
legadas; uma duzia = 12 unidades,) Por outro
lado, o dinheiro dos Fstados Unidos, baseado no
sistema decimal, nio tem relagio simples alguma
com a totalidade do sistema inglés de medidas,
usado comercialmente naquele pais.

Uma pequena vantagem do sistema inglés so6-
bre o sistema decimal ¢ que o primeiro permite
que a unidade de comprimento seja dividida em
maior ntmero de fracdes de ntimero inteiro que
o segundo.

A — 3. Medidas no sistema métrico.
A. Comprimento.

Damos abaixo alguns dos miltiplos e submul-
tiplos do metro. Os prefixos aplicados, aqui, a
palavra metro podem também ser adicionados
As outras unidade do sistema. Outros prefixos
usados podem ser encontrados no “Supplemen-
try Readings for Chemical Bond Approach”, pd-
gina 35.

1 000 000 000 metros =1 gigametro
1000 000 metros =1 megametro

1 000 metros =1 quilémetro

10 metros =1 decimetro

0,1 metros =1 decimetro

0,01 metros =1 centimetro

0,001 metros — 1 milimetro
0,000001 metros — 1 micro-metro

Para fazer conversdes de comprimentos do sis-
tema inglés para o sistema métrico, ou vice-versa,
convém Jembrar as relagdes seguintes:

1,00 polegada = 2,54 centimetros

1,00 metro = 39,37 polegadas

Quando se quer uma relagio aproximada, po-
de-se dizer que um centimetro ¢ um pouco mMenos

que meia polegada, € que um metro ¢ um pou-
quinho mais que uma jarda.

B. Area.

A drea ¢ expressa, no sistema métrico, em mi-
limetros quadrados (mm?), centimetros quadra-
dos (cm?), metros qu:ulra(los (m?*), etc.

Para interconverter dreas nos dois sistemas, po-
de-se usar as seguintes relagoes:

1,00 polz2 = 6,45 cm?
1,00 m?2 = 1,20 jardas quadradas
C. Volume.

No sistema métrico, o volume pode ser expres-
so em milimetros cibicos (mm®), centimetros
ctibicos (cm®), metros clibicos (m?), etc. Também

ode ser expresso em litros (1), ou mililitros (ml).
O litro ¢ delinido como o volume ocupado por
um quilograma de dgua a 4°C.

O mililitro e o centimetro cibico tém um vo-
lume quase idéntico. A diferenga (0,028 9,) ¢ tao
pequena, que pode ser desprezada para a maior
parte das finalidades. Para um trabalho extrema-
mente exato, porém, é preciso saber que

1,00000 m1 = 0,999972 cm3.

As seguintes relagdes entre o sistema métrico
¢ o sistema inglés poderdo ser uteis:

1,00 litro = 1,06 quarto (E. U. A)
1,00 galdo (E.U. A) =378 litros

D. Massa e péso.

A massa de um objeto ¢ uma propriedade fi-
sica do objeto, propriedade esta que nio se al-
tera. Seu péso ¢ a [orga exercida sobre éste objeto
em virtude da atragio gravitacional da terra; &
uma quanlidmie variavel, pois a [or¢a gravita-
cional varia de lugar para lugar na superficie
da terra. A medida da massa de um objeto geral-
mente ¢ feita comparando esta massa, numa ba-
lanca, com as massas de outros objetos de massa
conhecida (chamados comumente, mas errada-
mente, de pesos). A massa-padrdo internacional,
o quilegrama, a qual se referem todos os con-
juntos destas massas de comparagao, é um cilin-
dro de liga de platina e iridio, conservado, jun-
tamente com o metro padrio, em Sevres, na
Franca.

Rste quilograma padrio foi feito com a inten-
¢do de possuir a mesma massa de 1 litro de dgua
a 40 C, temperatura na qual a densidade da dgua

¢ mdxima. Medidas posteriores revelaram que a
fnassa de 1 litro de dgua, medida a 4°C em re-
acdo ao cilindro de Sévres, é, na realidade, igual
a 1,000027 ke. e

E. Temperatura.

No sistema métrico, a temperatura é medida
em graus Celsius (centigrados). O grau Celsius
foi, a principio, definido como 1/100 da dife-
renga entre o ponto de congelagio ¢ o ponto de
ebuli¢do da dgua, medidos a uma atmosfera de
pressdo (ver A-4, B, mais adiante). O zero desta
esca.la € a temperatura de uma mistura em equi-
1\1’br10 de gélo e dgua, e o ponto 100 corresponde
a temperatura da dgua em ebulicgdo. O gran
usado na escala Kelvin, ou absoluta, tem o mes-
mo tamanho do grau Celsius, mas é definido de
outra man_eira. (Vide secgiio 5-10). Neste sistema,
que ¢ muito 1til na descrigio de sistemas qui-
micos, o ponto triplo da dgua ¢ definido como
sendo 273,16°. O ponto triplo da dgua ¢ a tem-
pel;atura na qual gélo, dgua e vapor de dgua
estio em equilibrio, sem que haja pressdo adi-
cional. Nesta escala, o ponto de congela¢gdo nor-
mal da dgua ¢ de aproximadamente 273,15°,

AMostramos, abaixo, uma comparacio entre as
trés escalas de temperaturas mais comuns:

Ponto de congelagdo

da dgua
Celsius (C) 373°K
Kelvin (K) 0°C
Fahrenheit (F) 320F

E conveniente lembrar que as escalas Celsius
e Fahrenheit coincidem a — 400,
) Para as interconversdes das duas escalas, as
informagBes seguintes serdo uteis, Nove graus
Fahrenheit sdo a mesma coisa que cinco graus
Celsius, portanto:

1,00 grau Celsius = 1,80 graus Fahrenheit
1,00 grau Fahrenheit = 0,555 graus Celsius.

A — 4. Combinacdo de unidades.

A. Densidade.

A densidade ¢ a massa da substincia contida
num dado volume:

D=—-.
\%
1Urna combinac¢io das unidades de massa e vo-
ume dd as dimenses da densidade. No sistema

meétrico, a densidade geralmente é expressa em
gramas/cm?.
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B. Pressao.

A pressdo tem as dimensdes de férca por uni-
dade de drea. A unidade de fOr¢a no sistema
métrico é o newton; um newton ¢ definido como
a forca que imprime, 2 uma massa de um quilo-
grama, uma aceleragdo de um metro por segundo
ao quadrado *.

F=ma
1 metro

1 newton = 1 kg ——
. & 1 seg?

7

Uma vez que a unidade de area é o metro
quadrado, a pressio ¢ indicada como newtons
por metro quadrado. Damos abaixo algumas das
unidades que podem ser empregadas para expri-
mir as dimensGes da pressdo:

(g
féorca  newtons _ kg \ seg? kg
~ 4rea m?  m? N

(m) (seg?)

A _pressio atmosférica geralmente ¢ medida
por intermédio de um bardémetro de mercurio
(Fig. A — 1). A pressdo do ar sbbre o mercurio
contido na tina aberta ¢ suficiente para suportar
a coluna de mercurio existente no tubo fechado,

Temp. ambiente Ponto de
média ebuligdo da dgua
200 C 100° C
2930 K 373°K
68°F 2120 F

evacuado, e portanto é numéricamente igual 2
pressdo exercida por esta coluna de mercdrio
na sua- base. ’

A densidade do merctrio é 1,355 X 104 kg/m3.
Uma coluna de mercdrio, tendo um metro de
altura, e com sec¢io plana de um metro qua-
drado, possuird, portanto, uma massa de

1,355 x 10% kg.
A forca total, devida a gravidade, exercida por

uma coluna de mercirio desta natureza, na sua
base de sustentacdo, ¢é:

F =ma = 1,855 X 10¢kg X 9,80 m/seg? =
= 1,328 X 105 newtons

onde 9,80 m/seg? é o valor comumente empre-

gado para a aceleracdo da gravidade.
Verifica-se que, ao nivel do mar, a atmosfera

suportard uma coluna de merctrio de aproxima-

* Veja uma discussio mais completa de forga . i
: : em ‘‘Ph Ve
Physical Science Study Committee, pag. 317, D.g C. Heath (515915%),
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Figura A — 1. Barémetro de mercurio.

damente 76 cm de altura. Para estabelecer uma
unidade de medida de ficil reprodutibilidade,
definiu-se como uma atmosfera de pressdo aquela
pressio que suportard uma coluna de mercurio
de 0,760 m de altura. Tal coluna de mercurio,
com 1,00 m? de seccio, exercerd uma for¢a to-
tal de:

newtons
0,760 m x 1,328 X 10° B =

= 1,01 X 10° newtons

na sua base de sustentacio. A pressio da coluna
de mercurio (e da atmosfera-padrio) serd, pois,
1,01 x 105 newtons por metro quadrado. Por con-
veniéncia, exprime-se muitas vézes as pressoes
dos gases em térmos da altura da coluna de mer-
ctrio suportada pela pressdo do gds em questio.
As unidades de comprimento empregadas em Lais
casos geralmente sio centimetros ou milimetros,
embora as vézes se encontrem outras unidades.

C. Trabalho.

O térmo “trabalho” as vézes ocasiona confu-
sbes, pois apresenta um significado comum € um
outro especifico. Comumente, usa-se esta palavra
para descrever toda e qualquer atividade nota-
damente cansativa, como por exemplo o ato de

empurrar uma parede. Mas, para a aplicagio
quantitutiva e cientilica, o trabalho ¢é definido
em térmos de férga e distincia. Quando uma
férca constante de um newton age sObre um
objeto, € o objeto se move numa distincia igual
a um metro, na dire¢io em que age a forga,
realiza-se um trabalho de um newton-metro, ou
um joule. Entdo, para o caso descrito:

trabalho = for¢a X distincia
joules = newtons X metros.

Se o corpo que sofre a a¢do da for¢a ndo se mo-
ver na direcio desta forca, nio haverd realizagdo
de trabalho.

E. Enecrgia.

A energia ¢ um térmo geral, que inclui o con-
ceito de trabalho. Portanto, as dimensGes de tra-
balho e energia s@o as mesmas, ou seja, newton-
metros ou joules. O trabalho realizado para ele-
var uma massa contra a forca gravitacional pode
ser recuperado, permitindo-se que a massa Te-
torne 2 sua posi¢io primitiva, mais baixa. A
capacidade que tem um objeto em movimento
de realizar trabalho ¢ denominada de energia
cinética.

Quando se realiza trabalho contra uma férga
de atrito, éle nfio ¢ armazenado na forma de
energia potencial, mas hd uma evolugio de calor.
Foi demonstrado experimentalmente que o tra-
balho pode ser transformado quantitativamente
em calor, e que, portanto, o calor temn as mesmas
dimensdes como o trabalho e a energia.

Antes que fosse possivel estabelecer uma rela-
cdo satisfatéria entre o trabalho mecinico e o
calor, foi necessirio adotar-se uma unidade de
medida para o calor. Uma unidade que tem sido
empregada com freqiiéncia ¢ a caloria. A caloria
foi definida como aquela quantidade de calor
necessdria para elevar a temperatura de um gra-
ma de dgua pura de 14,50 C a 15,5° C. Esta de-
finicdo é conveniente, uma vez que as quanti-
dades de calor sdo freqlientemente medidas em
calorimetros de dgua (ver seccdo 2-3).

A quantidade de trabalho mecinico necessria
para produzir uma dada quantidade de calor foi
determinada experimentalmente. Admitindo-se
que a energia se conserve, foram estabelecidas
as seguintes relagdes:

1 caloria = 4,185 joules

= 0,239 calorias 1 joule
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Carga positiva
fixa

Carga positiva

a ser medida,
movendo-se ao ponto
A do infinito

. o » Figura A — 2.
Ispositivo esquemdtico para medir o trabalho executado contra uma forca coulombica

A — 5, Medidas de eletricidade.

Uma carga elétrica exerce uma forca sdbre ou-
tros corpos “carregados”. Esta forca pode ser me-
dida, e a unidade de carga elétrica é definida
em térmos desta for¢a. A unidade m.k.s. de carga
¢ o coulomb, que ¢ definido como a carga que
exerce sObre uma carga pontual idéntica, situada
a 1 metro de distdncia, uma forca de

8,9876 x 10° newtons.

Uma vez que cargas iguais se repelem, ¢ evi-
dente que para deslocar uma carga de teste, car-
regada positivamente, para uma posi¢io préxima
de uma carga positiva fixa ¢ preciso realizar tra-
balho. O trabalho realizado por coulomb de car-
ga de teste (Fig. A — 2), contra a fér¢a de Cou-
lomb, para trazé-la do infinito para um ponto A
do campo elétrico, ¢ o potencial no ponto A. No
ponto A, a carga de teste possui uma energia
potencial elétrica equivalente ao produto do po-
tencial em A pela magnitude desta carga. As
unidades de potencial sio os volts. Para mover
uma carga de um coulomb através de uma dife-
renga de potencial de um volt, é preciso realizar,
ou retirar, um joule de energia ou trabalho.

joules = volts X coulombs.

. Quapdo dois pontos com potenciais diferentes
sdo u.n_1dos por algum material capaz de conduzir
eletricidade, havera um fluxo de carga de um

df‘:st?s pontos para o outro, no sentido de que
diminua a energia potencial do sistema. Tal flu-
x0 de carga é denominado de corrente elétrica,
send9 medido em coulombs por segundo ou
amperes.

coulombs

ampéres = -
segundo

’A diminui¢io que ocorre na energia potencial
elétrica de uma carga de teste positiva, quando
ela se desloca de um ponto de maior potencial
para um ponto de potencial menor, ¢ analoga
a diminuicdo verificada na energia potencial gra-
vitacional de um objeto que se move de um
ponto mais alto para um ponto mais baixo, den-
tro do campo gravitacional. A experiéncia esta-
beleceu que a energia perdida pela carga elétrica
aparece na forma de calor, e que esta conversiao
de'energia potencial elétrica em calor é quanti-
tativa em temperatura moderadamente baixas.
(_)‘I.lfl]ll‘.lt) uma carga de um coulomb sofre uma
E-':ll‘iilg.‘ﬁt'} de potencial de um volt, gera-se um
joule de calor. (Lembresse que 1 joule = 0,289 ca-
lorias). Uma vez que a determinacio exata de
diferengas de potencial e de correntes é experi-
rqentalmente conveniente, esta relacdo é muitas
vezes aplicada na calibracio de calorimetros.

Pa_ra diversas finalidades, ¢ mais conveniente
n}&dlr ou exprimir o trabalho ou a energia em
térmos da carga de um elétron do que em tér-
mos de coulombs. Experimentalmente, a carga
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do elétron foi determinada, achando=se o valor
1,60 % 1019 coulombs. Portanto, o trabalho fei-
Lo a0 mover-se um elétron através de uma dife-
renca de potencial de 1 volt ¢ igual a 1,6 X 1019
joules, recebendo, lreqiientemente, 0 nome de
um elétron-volt.
1 elétron-volt = 1,6 x 10—19 joules
1 milhdo de elétrons-volt = 1,6 X 10—13 joules
(mev)

A — 6. Grandeza dos nimeros — Poténcias de dez.

Muites cdleulos que ocorrem no trabalho cien-
tifico exigem o uso de nimeros muito grandes
ou muito pequenas, os qlmis, escritos da maneira
usual, tornariam o cdleulo enfadonho. Ao invés
de usar a notagao usual para &stes nuimeros, é
muito mais conveniente escrevé-los como potén-
ciais de dez, Na Tabela A — 2, mostramos alguns
exemplos desta notagio de poténcias de dez.

Tabela A — 2

Numeros na forma usual de notagdo € como
poténcias de dez

Notagdo usual Notagdo em poténcias de dez

1 000 000 000 1,0 X 10°
1 000 000 1,0 X 10°
1000 1,0 X 10°

0,001 1,0 X 10-®

0,000001 1,0 X 10°°
0,000000001 1,0 X 10°°

Damos, abaixo, alguns exemplos de quantida-
des escritas, primeiramente, segundo a notagio
usual, e depois como poténcias de dez.
Velocidade da luz:
$00 000 000 m /seg
3,0 x 108 m/seg

Numero de particulas num mol:
602 400 000 000 000 000 000 000
6,024 x 1022

Massa de um elétron:
0,000 000 000 000 000 000 000 000 00091 g

9,1 x 10-28¢g

A — 7. Incertezas nas medidas.
Por mais perfeito que seja o dispositivo com
o qual realizamos uma certa medida, sempre ha-
verd alguma incerteza quanto ao valor obtido.
O limite da precisio com o qual podemos fazer

uma medida qualquer ¢ determinado pelo apa-
relho de medida que usamos. Assim, a espessura
do grafite de um lipis, quando a medimos por
meio de uma escala graduada em milimetros, 0
podera ser estimada até¢ o décimo de milimetro,
com alguma precisio. Um micrometro possibili-
tard que estimemos a espessura do pedaco de
grafite até centésimos de milimetro. Nenhum dos
dois dispositivos de medida mencionados possi-
bilitara uma medida com precisio de angstroms.

Quando fazemos uma série de medidas da mes-
ma quantidnde, geralmente nao obtemos o mes-
mo valor para tddas as leituras realizadas. Por
exemplo: quando se usa pesos analiticos (massas
analiticas) para pesar um recipiente numa ba-
lanca analitica, obter-se-d, digamos, a seguinte
série de valores, correspondentes a pesagens su-
cessivas:

25,1366 g
25,1564 g

25,1864 g
25,1362 g

Ora, noés ndo vamos explicar isto, dizendo que
o frasco tenha mudado de péso, e sim que as
nossas observagoes foram algo imprecisas, incer-
tas. A média das quatro observagdes foi 25,1364 g,
mas a laixa de incerteza ¢ 0,0004 g. Podemos
exprimir isto, escrevendo o valor médio da se-

guinte forma:
25,1864 + 0,0002 g.

O apéndice “+ 00,0002 g” indica que o VOSSO valor
para o péso do frasco ¢ preciso com uma incer-
teza de 0,0002 g.

N#o podemos ter certeza da exatiddo do valor
95,1364 g, a nio ser que saibamos algo actrca
da exatidiio dos pesos analiticos que nGs usamos.
Suponhamos, por exemplo, que na pesagem (e-
nha sido usado um péso de 100 mg, cuja massa
[osse, na realidade, de apenas 95 mg. Se todos
os outros pesos fOssem exatos, o péso correto, ou
exato, do frasco em questdo seria

25,1414 = 0,0002 g,

¢ nao

95,1864 = 0,0002 g.

A diferenga entre éstes dois valores, 0,006 g ¢ o
érro na medida do péso do frasco.

E claro que a exatidio de uma medida exige
o uso de um padrio bem definido. Portanto,
todos os pesos analiticos devem ser padronizados
contra um conjunto de pesos-padrdo. O padrio
dos padrdes ¢ o quilograma internacional. Nos
Estados Unidos, o “Bureau of Standards” tem a
vesponsabilidade de preparar pesos de referéncia,
padroes, exatamente calibrados.

E Jimportante que s¢ use os térmos exatidio
precisao, incerteza e érro adequadamente. A prei
cisdo de qualquer medida tem uma certa quan-
ud{tde de incerteza. A exatiddo de uma m(gdida
esta sujeita a uma certa quantidade de érro.

A — 8. Algarismos significativos.

Na sec¢io A-7, a precisio da medida foi indi-
cada colocando o apéndice = 0,0002 g apés o nui-
11101‘9,}5,[364 g. Também ¢ possivel indicar a
precisio da medida usando simplesmente o m.'i-
mero de algarismos constituintes do niimero. A
ndo ser uma indica¢do em contrario, o ultimo
algarismo de uma dada quantidade ¢ aquéle que
se considera como afetado pela imprecisio r::? pe-
rimental. Assim, se escrevemos o péso como s}en-
do 25,1364 g, admitimos que éle seja preciso no
intervalo de 25,185 g a 25,1387 g, Portanto iﬁchu’-
mos um algarismo incerto. O niimero (ie alga-
rismos que usamos numa quantidade qualquer
¢ o nimero de algarismos significativos da quan-
tidade considerada. ¥ preciso tomar muitt(;l cui-
dado para que vocé ou outra pessoa que leia as
suas anotagoes ou cdleulos nao sejam levados a
¢rros (lﬂ\f{dm a presenca de mais algarismos tl:}
que o nimero justificado para a medida em
questio,

\ A gnotftgio em poténcias de dez presta-se bem
a indicagdo de algarismos significativos. Se escre-
vermos o numero de particulas contidos num
m’01. de substincia com todos os zeros, como na
pagina 360, isto significa que temos Ce’rteza déste
numero até o ultimo zero. Mas nds nio temos
esta certeza — os dados de que dispomos niio sio
tao precisos. Escrito de acordo com a notagiio
cientifica, 6,024 X 102, o nimero indica que nos
temos certeza do 6,02, e que nio temos certeza
do 4 na terceira casa decimal. E isto ¢ o que
acontece. J
_Quando fazemos cédlculos, o numero de alga-
rlsmos’ significativos no resultado do cilculo nio
d.CVC.I“E‘l ser maior do que o numero de algarismos
significativos existentes no menos preciso dos va-
lores. usados no cdlculo. Assim, seja a soma dos
seguintes pésos:
7,053 g
30,1 g
8,04 ¢
0,03 g

45,223 ¢

51)5 resultado.nﬁo deverd ser anotado como sendo
5,223 g, e sim como 45,2 g, uma vez que o valor
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menos preciso, 30,1, é algo incerto na primeira
casa decimal.

Precaugbes semelhantes devem ser tomadas na
subtragdo, multiplicagdo e divisio. Suponhamos
por exemplo, que estejamos determinando o voj
lum_e de um sdlido retangular, ¢ que tenhamos
obtido as seguintes medidas para os seus lados:

Largura 12,5 cm
Comprimento 41,3 cm
Altura 6,2 cm

O numero obtido pela multiplicacio déstes trés
valores é 3 200,750 cms3.

41,3 516.25
12,5 6,2
2065 108250
4?26 309750
A8 900,750
516,25 cm?

A discussdo feita acérca da adigdo, mais acima
sugere que ¢ preciso abandonar os tltimos doi;
algarismos. No entanto, mesmo assim ainda obte-
mos uma impressio errada s6bre a precisio do
valor do volume. Se considerarmos a incerteza
porcentual de cada medida, obtemos o seguinte:

Valor Incerteza Incerteza porcentual
12,56 cm +0,1cm  0,1(100)
12,5 . =08%
41,3 cm +=0,lcm 0,1 (100)
413 =029,
6,2 cm =0,lecm 0,1 (100)
62— =169

Q numero usado para exprimir o volume do so6-
lido retangular deverd indicar o fato de que a
medida menos precisa tinha uma incerteza de
1,6‘%. I‘sto.signiﬁca que devemos usar apenas os
d01s, primeiros algarismos, 32, o que correspon-
derd a uma incerteza porcentual de

3,19 (1/32 (100) = 3,1 %).

A .no.tag:ao em poténcias de dez ajuda-nos a ex-
primir corretamente éste valor. O volume em
questdo deverd ser escrito assim: 82 X 102 cm3
ou assim: 3,2 X 103 cm?. ’
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A nomenclatura Stock para os compostos
quimicos

Embora muitos compostos quimicos tenham
nomes comuns, alguns dos quais jd estio em uso
hd séculos, a maioria das substancias recebe 0s
seus nomes dos quimicos de acordo com dois
sistemas de nomenclatura: o sistema cldssico ou
o sistema Stock. No velho sistema cldssico, ainda
em uso, os nomes dos COMPOSLOs sA0 constituidos
dos nomes dos elementos néles contidos, acresci-
dos de diversos sufixos e prelixos. Por exemplo,
no sistema cldssico o composto de férmula ¥eO
recebe o nome de 6xido ferroso. Aqui, 0 sufixo
“os0” ¢ acrescentado A raiz da palavra ferro. Um
outro 6xido de ferro, o Fe,Oy (nome comumi:
hematita), € denominado, de acérdo com o sis-
tema classico, de 6xido férrico. .

Com a finalidade de formular nomes que des-
crevessem melhor as féormulas dos compostos, O
sistema Stock foi recomendado, em 1940 12, pela
“International Union os Pure and Applied
Chemistry” (Unido Internacional de Quimica
Pura e Aplicada). Néste sistema, agora largamen-
te empregado alguns dos sulixos ¢ prefixos sao
substituidos por ntmeros romanos, Assim, no
sistema Stock, o FeO recebe o nome de oOxido
de ferro (1), e o Fe,Oy ¢ chamado de oxido de
ferro (11I). Os niimeros romanos contidos nestes
nomes indicam o estado de oxidagiio do {erro
de maneira menos ambigua do que os sulixos
“oso” e “ico”, empregados pelo sistema clissico.

1) Jorissen, W. P.; Basselt, H.; Damiens, A.; Fichter, ¥; e
Remy, H., J. Am. Chem. Soc., 63, 889 (1941).

A Tabela B — 1 traz alguns exemplos de com-
postos, com Seus nomes segundo o sistema velho
e segundo o ndvo sistema Stock.

Em 1940, a nomenclatura Stock foi recomen-
dada para compostos binarios (dois elementos),
de metajs com nio-metais. Recentemente, Suge-
riu-se » que o sistema Stock fosse extendido aos
nomes dos compostos de nio-metais com oulros
nio-metais. Os compostos apresentados na Ta-
bela B — 2 receberam 0s s€Us NOMCES segundo o
sistema velho e segundo o ndvo sistema Stock.

Werner sugeriu um sistema de nomenclatura
para fons complexos, € a modificacio déste sis-
tema, no sentido de incluir nuUmeros romanos
indicativos do estado de oxidacio do metal, ¢
conhecida como sistema de Stock-Werner. Este
sistema foi incluido na recomendagio de 1940 1.
Para construir o nome de um anjon complexo,
cujo dtomo central seja um elemento metalico,
o primeiro passo ¢ indicar o numero de 4tomos
ou grupos coordenados com o metal, por meio
de um prefixo (mono, di, tri, tetra, etc). A se-
guir, os grupos coordenadores recebem nomes
que terminam em “-0” (NOs—, nitro; Cl—, cloro;
CN-, ciano; H,0O, aquo; etc.) 3. Finalmente,
menciona-se o metal, que recebe, no caso de se

tratar de um Anion, o sufixo “ato”, sendo O €s-
tado de oxida¢do indicado por um ndamero ro-
mano. O fon Fe(CN)g , por exemplo, é chamado
de {on hexacianoferrato (II). Na Tabela B — 3,

9) Brasted, Robert C., J. Chem. Ed., 35, 136 (1958). Reimpresso
na bibliografia Suplementar CBA, pag. 48.
3) Uma excegdo € 0 NHs, chamado de ‘“‘amin” nos ions complexos.

Tobela B — 1

Férmulas e nomes de alguns compostos de metais e com ndo-metais

Férmula Nome antigo

CuCl, cloreto cuprico

Cu,04 triéxido de cobre

CuO 6xido clprico

Fe,O, tetroxido de triferro
(6xido magnético de ferro)

Pb;O, tetréxido de chumbo

MnCl, cloreto manganoso

MnCly cloreto mangénico

MnCl, tetracloreto de manganés

Mn,O5 pentoxido de manganeés

Mn, O, heptoxido de manganés

Nome segundo Stock

cloreto de cobre (1I)
oxido de cobre (I1I)
oxido de cobre (II)

6xido de ferro (11, 11T)
oxido de chumbo (11, IT, V)
cloreto de manganés (II)
cloreto de manganés (I1T)
cloreto de manganés (IV)
6xido de manganés (V)
6xido de manganés (VII)

damos alguns exemplos de anions complexos
com $eus nomes antigos, € com 0s nomes segund(;
a nomenclatura de Stock-Werner.

Os citions complexos recebem seus nomes da
seguinte maneira: primeiramente, usa-se o pre-
fixo para indicar o niimero de grupos comple-
xantes, depois, dd-se 0 nome do grupo ou rup 05
complexantes, e finalmente acrescenta-se ognol?ne
do metal, sem sufixo. Exemplos na Tabela B — 4
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Foi sugerido 2 que o sistema Stock-Werner de
nomenclatura fésse expandido, de modo a abran-
ger também os oxi-Anions. Néste sistema, os no-
mes de todos os oxi-inions terminariam ,em ato
€l 101 estado de oxidagio do dtomo central se’riz;
indicado por um numero romano. Na Tabela

B — 5, damos a_lguns oxi-dnions, juntamente com
os nomes sugeridos para éles.

Tabela B — 2

Férmulas e n
omes de alguns compostos de ndo-metais com nio-metais

Foérmula Nome antigo

N,O o6xido nitroso
NO 6xido nitrico
NO, diéxido de nitrogénio
N,O, tetréxido de nitrogénio
N,O; pentdéxido de nitrogénio
Cl,O monoxido de cloro
Cl10, diéxido de cloro
Tabela B

Nome segundo Stock

6xido de nitrogénio (I)

oxido de nitrogénio (II)

oxido de nitrogénio (IV)

oxido de nitrogénio (IV), dimero
oxido de nitrogénio (V)

6xido de cloro (I)

oxido de cloro (IV)

-3

Férmulas ¢ nomes de alguns 4nions complexos

Formula Nome antigo

Fe(CN),~ ion ferricianeto
Fe(CN)= jon ferrocianeto
PtCl:= ion cloroplatinito
Aun(CN),~ jon cianoaurito
Zn(OH)~ ion zincato

Tabela B

Nome segundo Stock-Werner
fon hexacianoferrato (11T)
{'on hexacianoferrato (II)
ion tetracloroplatinato (II)
fon dicianoaurato (I)

fon tetrahidroxizincato (II)

— 4

Férmulas e nomes de alguns cdtions complexos

Foérmula Nome antigo

Nome segundo Stock-Werner

fon tetraaquocobre (I1)
fon diaminprata (I)

Nome sugerido segundo Stock
fon nitrato (III)

lon nitrato (V)

fon sulfato n

fon sulfato (IV)

Cu(H,0), ion tetraidrocuprico
Ag(NH,). ion complexo de prata e aménia
Tabela B — 5

Nomes sugeridos para alguns oxi-dnions
Férmula Nome antigo
NO.,~ ion nitrito
NO,~ fon nitrato
SO, ion sulfoxilato
SO~ ion sulfito
SO~ fon sulfato

fon sulfato (VI)
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Absorcdio e emissdo de luz pela matéria

To6da matéria, quando aquecida a uma tem-
peratura suficientemente clevada, emite energia,
na forma de radiacdes (luz).

A cérca de 5000 C, um s6lido qualquer come-
card a emitir um brilho vermelho mortico, €
acima de 10000 C ¢le emitira uma luz branca
brilhante. Um exemplo comum déste fendmeno
¢ a lampada incandescente, onde wm filamento
de tungsténio ¢ aquecido até ficar branco, pela
resisténcia que ¢le oferece a passagem de um
fluxo de elétrons (corrente elétrica). Neste dis-
positivo, energia elétrica é convertida principal-
mente em energia térmica, mas também, em par-
te, em energia radiante sob forma de luz visivel.

Quando um feixe de luz passa através de uma
fenda estreita, €les se transforma numa “fita” lu-
minosa. Quando se permite que esta “fita” atinja
uma tela ou um filme fotogrdfico, aparece uma
imagem da fenda, na forma de uma linha. Co-
locando-se um prisma no caminho da luz, de
modo a fazer a fita luminosa passar atraves déle,
a posicdo da linha na tela varia. A quantidade
de variagio desta posi¢iao depende da cor da luz.
Quando a luz emitida por um corpo quente ¢
examinada desta maneira, produzird, ou uma re-

gido continua de cores variaveis, de modo que
a linha se expanda, dando uma faixa com cores
desde o vermelho até o violeta (como num arco-
fris), ou entio uma série de linhas separadas,
sdbre a tela, com areas escuras entre elas. No
primeiro caso, temos um chamado espectro con-

tinuo, ¢ 1o sc:gundn caso [ala-se de um espectro
discreto ou de linhas. O aparetho no qual ¢ feita
esta decomposigio da luz em seus diversos com-
ponentes ¢ chamado de espectroscopio. Quando
se usa a visio huwmana para detectar a luz, s6 ¢
possivel abranger a parte visivel do espectro. Fil-
mes fotogralicos, ou [otocelas, sensiveis a outras
porgoes do espectro, possibilitam estender esta
andlise para uma grande faixa de radiacoes. Na
Fig. C — 1, tem-se um diagrama representativo
de uma forma simples desta espécie de instru-
mento.

I lm:'.sivcl obter resultados semelhantes, subs-
tituindo o prisma por um reticulo de difragao.
Um reticulo de difragio consiste de uma placa
recoberta de linhas finas proximas umas das ou-
tras. Estas linhas formam um grande namero de
fendas estreitas. Quando uma fita luminosa passa
através de um reticulo déstes, ou € refletida por
¢éle, ela se decompde num espectro. Pode-se cons-
(ruir um espectroscopio empregando um prisma
ou um reticulo de difragao.

Quando se discute um aspectro de linhas, ¢é
importante lembrar que as linhas sio produzidas
pelo instrumento. De fato, elas sio imagens da
fenda atravessada, ¢ nio uma linha. Veremos que
uma forma ainda melhor de exprimir isto ¢ di-
zendo que um dtomo emite uma energia lumi-
nosa particular. O fato de que esta cOr ou ener-
gia parece na forma de wma linha ¢ devido ao
arranjo do apareltho de medida.

Fonte de luz

Fenda

Espectro

Figura C — 1. Diagrama de um Espectroscopio simples.
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Comprimento de onda
=™ =

Velocidade (c) —)

Direcao do

ong Freqiiéncia (v)
ndas por segundo que
por um dado ponto aue passam

»movimento
ondulatorio

Figura C — i
g 2. A luz pode ser descrita como um movimento ondulatério

Praticamente todos os sélidos e liquidos emi-
tem, a temperatura elevadas, espectros lumino-
808, nos quais a intensidade de uma determinada
cOr depend'e da temperatura. Assim, falamos de
alguma coisa ser aquecida ao vermetho rubro
ao vermelho brilhante, ao branco, etc. Na Taj
bela G — 1, estio indicadas algumas relacdes

aproximadas entre a cor e a temperatura de obje-
tos quentes. J

Er_nbora se observe, as vézes, o aparecimento
d.e linhas espectrais discretas provenientes de sé-
hdgs ou liquidos quentes, estas sio encontradas
mais fr'eqiientemente, nos gases. Foi a observa ﬁc:
e ex.phcagio dos espectros de linhas obtido;; a
partir de dtomos e moléculas no estado gasoso

" :
que conduziu a uma compreensdo gradual da
estrutura atdbmica e molecular

Tabela C — 1
Relagio aproximada entre temperatura e cor
Cor Temperatura °C
Vermelho rubro 500-750
Vermelho brilhante 850-950
Vermelho amarelado 1050-1150
Amarelo esbranquigado 1250-1350
Branco 1450-1550

abﬁ:)r;zgsod: Em!erjnus falar sobre o problema da
T redn:;ussao da ]1.13 por dtomos e molé-
prépl’*ia 1[; 5 1“(:, ﬂue consideremos a natureza da
il } da descoberta realizada em a na-

epende das perguntas que foram feitas

1n1c1lal.mente. Um bom estudante, em qualquer
n}aterm, ¢, antes de tudo, um inquisigor (ilnte
ligente, e depois um bom interpretador de res:
postas. Acontece que a nossa compreensdo da
luz depende muito do tipo de perguntas que
fazemos, e do tipo de experiéncias que r;:al(}
mos. Quando exploramos simplesmmﬁtc 08 ef?-
tos produzi,dos por um feixe luminoso que sle-
?elio):,: ﬁlt;?ivnegs (()ilo espago, ou interfere com outro
’ 1050, SOMOS levados a concluir que a
luz ¢é des_crlta, da melhor maneira, como sendo
unll n;ﬁ)wmento ondulatério do tipo mostrado
gzsetle t;fg).o COE 2. Um moxfimento ondulatdrio
. RS PO, Ser caracterizado por trés quan-
t‘1~dade,s.'1. Comprimento de onda (distAncia en-
Z: n;almmos ou miqimos sucessivos); 2. Freqiién-
IOCi(gag?ero de oscilagdes por segundo); 3. Ve-
Estas ~trés quantidades ndo sio independentes
mas estdo relacionadas pela equagio: ’

onde: e
¢ = velocidade (m/seg)
v = [reqliéncia (1/seg)
A = comprimento de onda (m)

. IIx?dlrlnlte—se1 em Fisica que a velocidade da luz
e m valor constante no viacuo. Determina-
(glcées2egé)7eglmentais desta constante dio um valor
i .

500 >,< it i:;sio ﬁl/seg, ou, aprox1madamente,

, g. Note-se que existe uma relacio
reciproca entre o comprimento de onda e a fre-
qliéncia: uma luz de grande comprimento de
onda tem baixa freqiiéncia, e, reciprocamente,
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luzes de comprimentos de onda menores tem fre-

qiiéncias maiores.

A Fig. C — 3 é um diagrama do espectro ele-
tromagnético. Usa-se 0 térmo “eletromagnético”,
porque ¢ possivel demonstrar (por meio de técni-
cas que ndo podem ser discutidas aqui; veja
PSSC Physics, pag. 564-9 D.C. Heath, 1960), que
um feixe de luz estd associado a campos elétricos
¢ magnéticos varidveis. A luz, num sentido mais
amplo, abrange desde a regido dos raios-X de
freqiiéncia muito elevada, passa pelo ultravioleta,
pelo visivel, pelo infravermelho, até a regido das
ondas de radar e de radio. A luz visivel ao 6lho
humane constitui apenas uma parcela muito pe-
quena do espectro. Devido 2 ordem de grandeza
do comprimento de onda da luz visivel, esta ¢
medida, geralmente, em unidades consideravel-
mente menores do que 0 MELIO. Uma unidade
conveniente ¢ o Angstrom, igual a 10— m (tam-
bém 10—8 em). Expressos €m Angstroms, 0s com-
primentos de onda da luz visivel abrangem uma

regidio que vai desde cérca de 4000 A (extremi-

o
dade violeta) até cérca de 7500 A (extremidade
vermelha do espectro).

Embora o conceito ondulatério da luz fornega
um quadro muito satisfatério da propagagio da
luz, e da interagdo de feixes Juminosos, éle falha
completamente quando consideramos a interagao
da luz com a matéria. Aqui, & necessdrio cons-
truir um quadro inteiramente novo. Os [isicos
alemies Planck e Einstein sugeriram que a ener-
gia contida nom feixe luminoso era proporcio-

nal A freqiiéncia da luz, e que csta energia esti-
vesse presente em porgdes discretas denominadas
de fotons. A equagio de Einstein-Planck, que
relaciona esta energia de um f6ton com a fre-
qiténcia da luz, ¢ a seguinte:

E = hv
onde:

E = encrgia (ergs)
y = freqiiéncia (1/seg)
I = constante de Planck (6,62 X 10—34 joule-seg)

Verifica-se que, quando a luz interage com 2
matéria, isto se dd na razio de um [oton por
vez. Isto equivale a dizer que um feixe de luz
¢ composto, nio de ondas, mas sim de projéteis
(f6tons), que atingem ou ndo o alvo.

fstes modelos aparentemente divergentes da
natureza da luz podem ser reconciliados, embora
paregam contraditorios, se lembrarmos que ©
comprimento de onda ¢ inversamente proporcio-
nal a fl'eqﬁéncia, enquanto a energia ¢ dirveta-
mente proporcional a freqiiéncia. Em grandes
comprimentos de onda, a quantidade de energia
transportada por cada foton ¢ muito pequend,
¢ o efeito mensurdvel da luz é determinado por
uma soma do comportamento médio dos fotons
individuais. Assim, 0 modélo ondulatério prevé
correlamente © comportamento, uma vez que a
onda representa 0 comportamento médio dos [6-
tons. Em comprimentos de onda menores, cor-
respondentes a luz visivel ou ultravioleta, tor-
na-se possivel detectar a chegada de apenas al-
guns [otons, e as caracteristicas individuais dos
{4tons tornam-se importantes. Assim, a teoria cor-

Freqiiéncia (Vibragoes por segundo)
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comprimento de onda (em unidades Angstroms)

Figura C — 3. As ondas de
comprimentos de onda entre

luz variam de comprimento de onda. Luz visiv
©
4000}?; (violeta) ¢ 7000 A (vermelho).

el apresenta
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comprimento de onda, Angstroms

4500 4000 3500

Figura C — 4. Espectro visivel do hidrogénio.

Puscular desc_reve muito bem a interacio dos {6
[f)Ills, em regides onde as energias déstes sdo _
ticientemente elevadas para serem detectadas oy
las nossas experiéncias. E interessante obser\I/)e:
q%le ¢éste comportamento duplo, ora como onda?s.1
Z;i] ucS(EiI;odpalrticukis, nio é uma caracterl’stice;
a luz. répria iyl
pensa, ordinériamenfe, Em tg;llilt(fsr 1211,(3 daar%?call "
alguma§ vézes também se comporta ds manlz'as,
a sugerir uma constituicio ondulatéria. Um lr'a
gt;l:nte ciilscussﬁo de todo éste assunto. podg E;:
He;tl;lt,rallggo'no PSSC Physics, capitulo 33, D.C.
\”Queremos, agora, retornar a nossa consider
¢ito dos espectros discretos, e das informacae 8
l?odem ser obtidas déles. A Fig. C — 4? ésl‘g‘:ll'?
ltsg:: ztciuf;;)isdo e:;llaectro visivel do hidrogénio. O
g s Rotével dos espectros discretos obti-
gou B e e dtomos e .rnoléculas ¢ o fato de
. 1 discretos. O aparecimento de apenas d
;t;r;l:;l?adas_ laeqiiéncias, a0 invés de un’? espectret;
u(?, in ica que no dtomo existem ap
certos niveis de energia permitidos, e que o oz
o y g a lu
::::;;u_id pe!c. dtomo corresponde s dife}'eng.as 3::
o (;;éalt‘:‘xxslentes entre éstes niveis. Esta dedu-
(éiio: h‘.tl;;cgoﬁtforltalec1da por mais uma observa-
e sofr:n( o um espectro continuo de fre-
Josncias s i, ao passar através de uma amostra
absorgdio emgg-s’ ‘E}ttemger‘atu'ra ambiente, uma
o enlitidaswqt;cnc:a ;dent:c'as aquelas que fo-
s pelo gds aquecido. O reconheci-
continham I(:l:talsoi.‘r:iet:gpaos iy 0(51 Tz e
coniin et ias permitidas, e que sé
ui?r:g igni:zlsf:aol ~ou absorgio de energia qiuandg
o e realizava uma transi¢do de um nivel
e orbigu‘s pa(lla o outro, conduziu aos modelos
capnulo; 1\;: e nuvens de carga discutidos nos
e VIIL

)1 o A 2 Ayt
tjcl() 111)(11‘0 :ttolmn de hidrogénio, o niimero quén.
incipal varia quand ini ,
: 0 0 Unico elétr
e ia g u ron salta
3 I?ilrngd %nelgétlco permitido para o outro.
mitic é’-dos ;’v,_lcinos uma representagio esque-
; iveis de energia e das transico
mat] : i as transicoes pos-
mvgs ll‘)am o dtomo de hidrogénio i bes
" qi;?%g;:&-a lde niveis de energia para um 4to-
nha apenas um elétron ¢ i
4e . ¢ particular-
;2310[(, :.n}lpl_es, pois para um dado valfor do nu-
e quagtlco principal n, todos os valores de
. mes, H{)a, e, etc..) faéem com que o elétron tenha
nergia. Quando mais d
: _ e um elétr
estiver associado a b e
um nucleo, a energi
< ’ o 1 i ergia depende
moosnﬁm(i:rp quantico azimutal “17, conforrge vi-
e 5a ig. 7 — ']. _Podemos ver, ainda, na Fig.
- ‘;eguﬁ1 0s ruve;f de energia se aproximam
ais, conforme aument: )
la ais, 4 0 numero
quéntico principal, e é
: i que éles se confund
qu : em a
enea:.gieanerglal de zg)rommadamente 15,6 ev. Esta
corresponde a energiz ionizaci
€ t 3 a de ionizacio d
dtomo de hidrogéni . bapsid
io. Neste ponto, foi f i
omo ¢ ¢ , fol fornecids
ao elétron uma ¢ i ici i
juantidade suficiente de i
o clé energia
{mcllc:)ml?;‘i:'lo c%mp]elamenle da influéncia %.D
sitivo. Uma vez que acim:
_ o posil : acima desta en
gia os niveis energéticos permiti o
s permitidos estiio infini
tamente proximos icO 1o ntint
1e , as transi¢bes permitid
regido resultam num ) o, Assim,
. : espectro continuo. Assi
se investigarmos o es intei i dios
pectro inteiro de 4
ou de uma moléc S B
ula, observaremos t:
tres discretos (transico  dentro” do
ansi¢coes eltrénicas dentr
dtomo ou da moléc o
: é tcula) como espectros
o o ros continuos
(:08 izagio do dtomo ou da molécula) "
$ £ d i -
i mglsgeci:l os.colmlm uos observados para dtomos
culas 1soladas, sio o res
: ¢culas isoladas, esultado de nivei
::;3 enellgm infinitamente préximos. Grande Ill}ls
ero de dtomos ou molé i )
oléculas, agl
ThaR ge. L as, aglomerados em
s condensadas, podem apr i
o K I ) presentar niveis de
énergia muito proximos, sem que haja o pro
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cesso de ionizacdo. Isto acontece porque, a me-
dida que a distancia entre os dois dtomos dimi-
nui, as nuvens eletrdnicas dos nucleos individuais
comecam a interferir mutuamente. Esta interfe-
réncia se manifesta num deslocamento dos niveis
de energia de suas posig()es originais, nos atomos
isolados. Um nivel aumenta de energia, o outro
diminui, de modo que agora observamos um par
de niveis, ao invés do nivel simples existente no
4tomo isolado. A interagio déstes dtomos resulta
no aparecimento de dois niveis, no lugar de cada

nivel energético permitido nos atomos indivi-
duais. Quando um grande numero de dtomos ou
moléculas estd suficientemente aglomerado para
haver interagfio, cOmMo No €aso de um h'quido ou
um solido, resulta um grande namero de niveis
de energia para cada nivel do 4atomo isolado.
Assim, falamos de “faixas” de energia nos solidos
(vide capitulo IX). As transicdes entre estas fai-
xas resultam nos espectros continuos observados
para os sélidos e liquidos, e que nos menciona-
mos no inicio desta discussdo.

Energia, elétrons-volts
o
I

I

v _ ¥

10

Figura C — 5. Representagio esquematica dos niveis de ener|

gia e das transigdes

eletronicas do atomo de hidrogénio.

APENDICE D
Potenciais de ionizagio e raios atémicos dos Atomos
%’22%{‘)’; Fo— Raio atdmico covalente Potencial de ionizacd
. . e ionizagdo Eletronegatividade
(4) (elétrons-volts) (Escala gPauling)
1 H 0,30
) 1
g I-]Ij (0,93)* 22120 “
: s 1,52 54
p . 1,11 9,3 s
; : 0,88 8,3 6o
7 = 0,77 11,3 iy
: 5 0,70 14,5 iy
: 0 0,66 13,6 iy
0 - 0,64 17,4 g
. . (1,12)* 21,6 v
s " 1,86 5,1
B Agl; 1,60 7,6 T
o . 1,48 6,0 "
” . 1,17 8,1 "
. S 1,10 11,0 o
" o 1,04 10,4 s
" o 0,99 13,0 20
o " (1,54)* 15,8 »
% . 2,31 44
1,97 6,1 (1)’3

* V Ari
alores tedricos entre parénteses.
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APENDICE E

Elemento |-
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APENDICE F

Logaritmos

Na equagio 13-29 (pdg. 284) aparece o térmo
“log K”. £ possivel que esta expressio seja nova
para vocé. O logaritmo (abreviado e pronunciado
“log”) de um nimero qualquer é a poténcia a
qual se deve elevar 10 para obter aquéle ntime-
ro. Assim, se

log a=b
entao
a=10b,
Por exemplo, uma vez que 1000 = 108
entio log 1000 =38

e, uma vez que 100 =102, log 100 =2, etc.

Para um numero menor do que a unidade,

o logaritmo deve ser negativo. Por exemplo, uma
vez que

0,01 = 10—2
entao

log 0,01 = — 2.

A Tabela F — 1 apresenta os logaritmos de
alguns ndameros.

Tabela F — 1

Alguns nimeros e seus logaritmos

Nimero  Logaritmo do Nimero ~ Logari tmf) do
nimero e

0,01 -9 2.0 0,30

0,1 -1 4,0 0,60

1,0 0 8,0 0,90

10,0 1 16,0 1,20
100,0 2 0,2 —07
1000,0 3 0,8 —0,1

E evidente que a maior parte dos logaritmos nio
$40 numeros inteiros.

Uma vez que numeros exponenciais sdo mul-
tiplicados ou divididos, somando ou subtraindo
expoentes, € uma vez que os logaritmos sio ex-
poentes, o processo de multiplica¢do ou divisio

de numeros pode ser realizado pela soma ou
subtragdo de seus logaritmos.

da base dez

Tomando como exemplo um problema sim-

ples, vejamos como faremos para multiplicar
10 X 1000, usando logs.

log 10=1 e log 1000 =3

log 10 4+ log 1000 =1+ 3 =4,
A soma déstes logaritmos, 4, é o logaritmo do
produto 10 X 1000. O numero do qual éle ¢é o

logaritmo é denominado antilogaritmo (antilog);

¢ste numero, 104, ¢, naturalmente, o numero
10000.

As tabelas de logaritmos geralmente sé trazem
os valores dos logaritmos dos ntimeros de 0 a 10.
Isto ¢ suficiente, uma vez que todos os outros
numeros podem ser considerados como numeros
entre 0 e 10, multiplicados por 10 elevado a po-
téncia apropriada.

Por exemplo, 56 700 pode ser escrito 5,67 x 104,
e o logaritmo de 56 700 ¢é:

log (5,67 x 104 =
=log 5,67 + log 104 =
=0,754+4 =
=4,754.

O numero ou o0s numeros que estiverem 2 es-
querda da virgula sio chamados de caracterfs-
tica — os nliimeros a direita da virgula chamam-
se mantissas. Note-se que a mantissa determina
que nimero € o antilog, enquanto a caracteris-
tica determina onde estard a virgula no antilog.

Consideremos um numero menor do que a
unidade.

0,00567 ¢é escrito como 5,67 X 10—3
e log 0,00567 ¢ log (5,67 X 10—3) =
=log 5,67 + log 10-3 =
=0,754 + (— 3) =
= —2,246.
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Agora, para multiplicarmos 56 700 por 0,00567,
podemos somar os logs, para obtermos o log do
produto.

log 56 700 4,754

log 0,00567 — 2,246
log do produto 2,508

O antilog de 2,508 & 322.
Ou, para dividirmos 56 700 por 0,00567, sub-

traimos os logs, para obtermos o log do quo-
ciente.
log 56 700 4,754
log 0,00567 — 2,246
log do quociente 7,000

O antilog de 7,000 & 1 x 107

Exercicio: Usando logaritmos, como determina-
ria vocé a raiz quadrada de 56 7007
E o cubo de 0,00567?
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EXPERIENCIA 25 (1)

Identificagcéio de substdncias por meio
de propriedades quimicas

As solubilidades de diversas substincias e algu-
mas propriedades de vdrios fons sio encontradas
nas secgoes 10-4 e 10-5 do texto. O objetivo desta
experiéncia ¢ investigar o uso désse tipo de in-
formagdes para identificar substancias desconhe-
cidas.

Problema n.° 1: Identificar cada uma das subs-
tincias contidas em seis tubos
de ensaio que lhe sdo determi-
nados.

Embora lhe sejam dados os nomes dessas subs-
tdncias, os mesmos nio estario associados aos nu-
meros especilicos dos tubos de ensaio. O pro-
blema deve ser resolvido usando Unicamente as
substincias contidas nos tubos de ensaio. Isto
pode ser feito misturando porgdes de duas das
substincias e comparando as observacdes resul-
tantes com as caracteristicas dos varios produtos
possiveis, encontradas na literatura ou neste
texto.

Problema n.% 2: Depois que tiver estabelecido a
identidade de cada substincia,
apresente, por escrito, uma ex-
plicacdo de como realizou essa
identificacio.

EXPERIENCIA 26 (lI)
Metais e energias normais de oxidacéo

O papel da energia em reacgdes idGnicas foi dis-
cutida na secgdo 10-12. Essa apresentacio inclui
a aplicagio de potenciais de oxidagio e variac¢io
de energia livre em rea¢Ges quimicas. Esta expe-
riéncia lhe dard a oportunidade de [amiliarizar-
se com a posicdo dos diversos metais e {ons na
Tabela 10 — 5 e com as posi¢des relativas dos
vdrios pares metal-fons dessa tabela.

Problema n.0 I: Identifique a substincia desco-
nhecida que lhe é dada, obten-
do provas experimentais que
permitam classificd-la acima ou
abaixo dos pares metal-fon na
Tabela 10 — 5.

A substincia desconhecida, que vocé recebe, ¢
um metal ou um sal de um dos metais que apa-
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recem na tabela. Se a substincia desconhecida
f6r um metal, determine sua reatividade com so-
lugdes contendo sais conhecidos. Se a substancia
fér um sal, dissolva-o em agua e determine sua
reatividade com metais conhecidos.

Problema n. 2: Apresente por escrito uma jus-
tificagdo sobre a identificacfio
da substancia.

EXPERIENCIA 27 (lI)

Calor de reagéo, potencial de oxidacéo
e variagéo de energia livre

O objetivo desta experiéncia é explorar a pos-
sibilidade de determinar experimentalmente o
calor de reagdo e o potencial de oxidagio de um
sistema dado e por meio désses valores calcular
a variagio de energia livre do mesmo.

Problema n.° 1: Determine o calor de reacdo de
zinco em pé com uma solucio
de sulfato de cobre II.

Problema n.9 2: Por meio de um voltimetro, de-
termine a potencial de oxidacio
da meia-cela Zn/ZnSO, ligada,
através de uma ponte salina
contendo soluciio de sulfato de
cobre, a4 meia cela Cu/CuSO,.

Problema n.° 3: Calcule a variagio de energia
livre désse sistema.

EXPERIENCIA 28 (1)

Propriedades quimicas e a Tabela periédica
dos elementos

Na Experiéncia 21 as relacdes periddicas dos
elementos foram investigadas em funcio dos seus
numeros quanticos principais e das suas proprie-
dades fisicas. O objetivo desta investigacio ¢ ex-
plorar a periodicidade dos elementos, estudando
as propriedades quimicas dos mesmos ou de seus
compostos. Qualquer estudo semelhante envol-
vera a selecio de substincias, nas quais os ele-
mentos aparecem em algumas espécies de mode-
los no sistema periddico, i. &, colocados consecuti-
vamente em um determinado grupo ou periodo.

O estudo poderd ser baseado na estabilidade
relativa ou na reatividade de uma série de ele-
mentos ou compostos. Seu trabalho de laboraté-
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rio sera imaginar métodos experimentais possi-
veis, que possam. ser usados para estabelecer a
relacio desejada. Estabilidade relativa ou reati-
vidade podem ser estabelecidas determinando a
tendéncia de diversas substancias reagirem sob
condigbes idénticas. Outro meio poderia ser a
determinagio da temperatura especifica na qual
certas substincias reagem. Também poderia ser
possivel obter dados que possam ser usados para
comparar a energia livre de um dado grupo de
substincias.

Problema n.% 1: Projete um estudo de laboraté-
rio que possa ser usado mna
obten¢io de dados experimen-
tais que poderdo ilustrar a re-
lagao entre periodicidade e pro-
priedades quimicas.

Problema n.° 2: Apresente uma avalia¢do escrita
dos dados obtidos, comparan-
do-os com os valores da litera-
tura em propriedatdes tais como:
eletronegatividade, raios idmicos
e energia de ionizagio dos cle-
mentos contidos nas substancias
investigadas.

EXPERIENCIA 29 (ll)

Quimica dos halogénios e dos compostos
halogenados

Problema: Obtenha evidéncias experimentais
que apdiem ou sejam contra cada
uma das seguintes afirmagdes:

1. Tbddas as solucdes aquosas dos diversos halo-
génios tém a mesma cor.

2. 16do ¢é mais soltvel em dgua do que em uma
solugio aquosa de iodeto de potassio.

3. Uma solugio de iddo em etanol tem a mesma
cor de uma solucio de i6do em tetracloreto
de carbono.

4. A adigio de uma solugio aquosa de nitrato
de prata ou de nitrato de calcio a uma solu-
¢io que contém um haleto ¢ um método efi-
ciente para identilica¢do dos ions [luoreto,
cloreto, brometo ou iodeto.

5. A reagio de dcido [osforico com iodeto de
potdssio constitui um método melhor de pre-
paragio de iodeto de hidrogénio do que a
reacio de dcido sulfirico concentrado com
iodeto de potdssio.

6. As variagoes de energia livre para as reagoes
dos fons brometo ¢ cloreto com dcido sulfu-
rico concentrado indicam que o ion brometo
reage com ésse dcido enquanto que O ion
cloreto ndo reage.

7. Os halogénios, (Xp), arranjados em ordem
decrescente de sua tendéncia de se conver-
terem em fons, (2X7), sdo: Iy, Cl,, Br,.

8. A energia livre de formagio do ion iodeto
¢ maior do que a de formacio do fon bro-
meto.

9. Uma solugio de carbonato de sédio reage
com dgua de bromo.

10. Tomando por base consideragdes sbbre a
energia livre de formagdo dos ions brometo
e magnésio, o bromo oxidard o magnésio a
fon de magnésio.

EXPERIENCIA 30 (1)
Uma compreenséo de equilibrio

O i6do é soltvel tanto numa solugdo de iodeto
de potdssio como em tetracloreto de carbono.

Problema: Obtenha evidéncias experimentais pa-
ra determinar se o iédo, dissolvido
em uma solucio de iodeto de potdssio
difunde para o tetracloreto de carbo-
no, com a mesma velocidade ¢ na mes-
ma extensdo que o faz para uma soO-
lucio de iodeto de potassio se estiver
dissolvido em tetracloreto de carbono.

EXPERIENCIA 31 (Il)
indicadores e pares conjugados acido-base.

Problema n.0 1: Obtenha dados q_ualitativos
com os quais possa relacionar
o cariter acido dos indicadores,
verde de bromocresol e azul de
bromotimol com as forgas do
acido cloridrico, do dcido sul-
farico, HSO,—, dcido ortofosfo-
rico, H,PO,~ e HPO,~.

Problema n.0 2: Obtenha dados sen1iqum1tilati~
vos com 0s (uais possa relacio-
nar as forcas de todas as subs-
thncias de cardter dcido men-
cionadas acima.

Problema n.0 3: Arranje tddas as substancias
acima, incluindo os indicadores,
nAa ordem decrescente de suas
forcas, quanto ao carater dcido,
conforme indicacio de suas evi-
déncias experimentais.

EXPERIENCIA 32 (II)

A decomposicéio térmica de hidratos

Pro : Proj i

blema: Projete um processo experimental que
possa ser usado para obter dados
quantitativos relativamente ao efeito
do calor s6bre um hidrato que lhe ¢
dado.

EXPERIENCIA 33 (il
A reagéio de magnésio e dcido cloridrico

Objetivos da investigagio

Obt’er 'dados experimentais sbbre o aspecto ter-
moquimico da reacdo entre solugdes de dcido clo-
ridrico e uma fita de magnésio.

Trabalho de laboratério
Material necessdrio

2 “bechers”, 150 ml Cilindro graduado, 100 ml
6 frascos, 4000 ml Bastio de vidro
Calorimetro Termoémetro, 0,10 C

Reagentes necessdrios

Acido cloridrico conc.
Magnésio, fita
Procedimento

1. Monte o calorimetro. (“Becher” de 250 ml e
400 ml e papel).

2. Prepare aproximadamente 4.000 ml de cada
uma das seguintes solu¢des: 5ml de HCI
conc. para respectivamente (n.% 1) 75, (n.% 2)
100, (n.° 8) 125, (n.° 4) 150, (n.°2 5) 175 e
(n.° 6) 200ml de dgua destilada. Deixe as
solugdes em repouso durante varias horas
(preferivelmente durante a noite) para que

;e estabeleca equilibrio térmico com a atmos-
era.

o

11.
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3. Determine a constante do calorimetro:

a) Ponha 100 g de 4gua destilad
“becher” de 150 ml séco. R

b) Ponha“outras 100 g de dgua destilada em
outro bech_er” de 150 ml e aqueca cérca
de 10° C acima da temperatura ambiente.

¢) Determine cuidadosamente a temperatura
de cada por¢io de liquido com a precisio
de 0,01° C e despeje ambas as porgdes para
o recipiente do calorimetro.

d) Anote a méxima temperatura que a mis-
tura atingir.

e) Desmonte o calorimetro, esvasie, lave e
seque o recipiente do calorimetro.

f) RAepita as operagdes (a) — (d) mais duas
vézes.

g) Calcule o calor absorvido pelo calorime-

tr(? em calorias/grau e determine o valor
médio entre as trés determinagées.

h) Repita as fases (a) — (f) usando dgua a
temperatura ambiente e dgua a 20°C
SQO C ou 40° C acima da temperatura ami
blefnte ou usando dgua a 80°, 40° ou 500
€ dagua a 60° C.

. M?ga 200 ml da solucdo n.° 1, usando um
cilindro gl:aduado de 100ml, e transfira-a
para o recipiente do calorimetro.

. Determine cuidadosamente a temperatura da
solugdo depois de pelo menos 10 minutos
para que haja tempo de se estabelecer equij
librio entre a solu¢io e o calorimetro.

. Obtenha uma fita de magnésio de 10 cm de

comprimento € determine, cuidadosamente
a sua massa. ’

. Lave e seque completamente suas mios e

faca com a fita d si
€ magnésio uma i
aberta. & eopiral

. Anote o tempo.
. Leia e anote a temperatura da soluc¢do dcida.

- Ponha o magnésio no calorimetro e agite a

solucéio enquanto a reacdo se processa.

Anote a temperatura da mistura cada 30 se-
gundos durante 10 minutos,
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Anotagdes e processamento dos dados

n_D

Amostra

Massa Temp. inicial”
mg das solugdes

Temp.
mdxima

AT

AH
Rx

la

ib

média

2a

2b

média

etc.

Tabela — Tempo — Temperatura

0 + 30 x + 60 + 90

+ 120

+ 150 ]

Tempo

Temperatura l

12. Determine a temperatura méxima da mis-
tura no calorimetro.

13. Anote o tempo.

14. Desmonte o calorimetro, lave e seque o frasco
de reacdo.

15. Torne a montar o calorimetro e repita as
operagdes 4-14.

16. Repita as operagoes 4-15 com as demais so-
lucdes 4cidas.

EXPERIENCIA 34 (Iif)

Fércas de ligagdo

Problema: Determine a ordem de grandeza das

forgas de ligagdo de AX, AY e AZ,
usando os dados obtidos de solugoes
aquosas dos compostos ibnicos ADB,
CX, CY e CE, fornecidos a vocé.

EXPERIENCIA 35 (1)

Decomposigiio da acetond

Problema: Faca uma ampla investigagio da rea-

Problema

Problema n.° 2: 1dealize uma experiéncia de la-
boratério para ter uma infor-
magio suplementar relativa a
éstes sistemas.

EXPERIENCIA 37 (Ill)

Calor de hidratagéio do ion de magnésio

Problema: Investigue a possibilidade de deter-
minar experimentalmente o calor de
hidratacdo do ion de magnésio.

EXPERIENCIA 38 (lil)

Sintese de um detergente

Problema: Faga um estudo da transformacio dos
alc001s- octilico, decilico e dodecilico
nos sais de s6dio dos sulfatos corres-
pondentes. Determine a pureza de
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cada produto. Avalie a eficicia dos
mesmos como detergentes.

EXPERIENCIA 39 (li)

Natureza idnica de um grupo de cloretos
Problema: Investigue a natureza idnica do clo-
reto de aluminio, cloreto de magné-

sio, cloreto de mercurio (II), cloreto

de sodio, cloretos de tanl
e estanho (II)

EXPERIENCIA 40 (11l

Sintese do alcoolato de um composto idnico

EXPERIENCIA 41 (1)

Cromatografia

¢io que ocorre quando uma liga de
cobre ¢ aquecida e suspensa acima de
uma solugdo aquosa de acetona, num
“becher”.

EXPERIENCIA 36 (1ll)

A natureza das solugdes

n.0 1: Compare a solubilidade de al-
cool n-butilico em 100g de
dgua, da dgua em 100 g de 4al-
cool n-butilico e de alcool n-bu-
tilico em 100 g de solugio 0,2 M
de hidroxido de sédio.
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Questdes referentes &s experiéncias descritas
nos 1.2, 2.° e 3.° volumes

Experiéncia 1

I. Faga um modélo hipotético do C‘Ol'll,efldo d;l
“caixa de segredos”, que seja C(.Jl'l'lpllll\"el' oo @k
gumas de suas observagoes € ll‘l‘a‘::()l‘l‘lpiiti\fc’] ul}ln
outras. O que vocé pode dizer acérca da exatidao
¢ do valor dessa hipdtese?

2. Apresente uma hipétese que seja cc:rnpah-
vel com algumas de suas observagoes € ndo con-
firmada por outras. Discuta esta hipotese.

8. Apresente uma hipotese que s€ja c(inflrm_a-
da e compativel com todas suas observagoes. Dis-

cuta a mesma.

Experiéncia 2

1. Qual a relagdo entre densidade ¢ péso espe-
cificor

9. Uma tira de metal de 10 cm X 2.m17{1 X 2 mm
pesa 10,8 g. Provas suplementares indicam que

o metal é puro. Qual o metal? Quantas molé-
culas existem na espessura da tira metdlica?

8. Sugira um processo de laboratério ‘basead_o
nas diferencas de densidade, que pode’rl'a servir
na separacio de uma mistura de magnesio ¢ bis-
muto em po.

Experiéncia 4

1. Suponha que se uma substincia sofre uma
modifica¢gio de estrutura, houve uma transfor-
magcio quimica (ou reagdo). Que tipo de ‘ollaf.er-
vagoes de laboratério serdo uteis para decidir se
ocorreu uma reagio quimica?

2. Decida, para cada um dos casos seguintes,
se ocorreu uma reagio quimica e justifique a
sua resposta.

a) Quando se verte um liquido XY lenta-
mente num liquido AB, forma-se uma
quantidade considerdvel de espuma.

b) Quando um “becher” contendo #gua

morna ¢ aquecido aparecem bolhas na
4gua a uma temperatura abaixo do PE

da mesma.

¢) Quando se abre uma garl:afa de refrige-
rante e vertese o conteudo da mesma
num “becher”, liberta-se um gas.

d) O liquido Q €é amarelo € o liquido P ¢
azul. Misturando-se Q e P forma-se um
liquido verde.

e) Misturando-se 25ml de um 1iqu1d9 w
com 30ml de um liquido Z, obtém-se
uma solugio cujo volume ¢é 50 ml.

f) 1 grama de cloreto de s6dio ¢ dissolvida
em 100 ml de agua.

3. Se nio se observa nenhuma modiflca'gao,,
pode-se dizer que nio ocorreu uma reagao qul-
mica? Explique.

4, Todas as reagdes quimicas foram conclui-
das durante as suas observagdes? Explique.

Experiéncia 5

1. Poder-se-ia supor que a queima de magne-
sio em oxigénio seria diferente da queima em
ar? Explique.

2. ¥, necessdrio fornecer energia ao magnésio
e ao ar para iniciar a reagfo? Sim ou nao e
por qué.

8. Como se poderia obter evidéncias experi-
mentais para determinar se alguma energia s¢
desprende quando o magnésio € o ar reagem
entre si?

Experiéncia 6

1. O que obteremos se adicionarmos 6 ml de
uma solucio de cloreto de sédio a 3 ml de uma
solucdo de nitrato de prata?

9. Pode citar alguma evidéncia experimental
que indique a possivel formacio de nitrato de
sodio?

3. Seus resultados poderiam ser diferentes, se

vocé usasse concentracoes diferentes de cloreto
de sédio e de nitrato de prata?

Experiéncia 7
* 1. Qual seria a quantidade de iodeto de
chumbo formado se:
a) 5,0 ml de solugio de nitrato de chum-

bo sio adicionados a 6,0 ml de solugio
de iodeto de potdssio.

b) 12,0 ml de solu¢do de nitrato de chum-
bo sdo adicionados a 6,0 ml de solucio
de iodeto de potdssio.

¢) 2,0ml de solu¢do de nitrato de chum-
bo sdo adicionados a 12,0 ml de solu-
¢do de iodeto de potdssio?

* 2. Quando se adiciona uma solucio de ii-
trato de chumbo a 6,0ml de uma solucdo de
iodeto de potdssio, a altura do precipitado for-

mado ¢ de 14,0 mm. Qual o volume da solugio
de nitrato de chumbo utilizado?

*3. Qual a quantidade minima de cada
reagente que seria necessiria para dar um pre-
cipitado de iodeto de chumbo de 18,0 mm. O
que aconteceria se a quantidade de um ou de
ambos os reagentes fosse aumentada?

* 4. Como se poderia modificar a experiéncia
de modo que o volume total da mistura de reagio
[Gsse a mesma em todos os casos? Qual a infor-
magio adicional que se poderia obter a partir
désse estudo?

* Suponha que os dados experimentais que
aparecem nestas questdes foram obtidos com suas
solugbes e equipamentos.

Experiéncia 8

1. Que prova experimental vocé pode apresen-
tar para provar a pureza do SiO, isolado?

2. A eficiéncia déste processo de separagio po-
ria aumentar se usassemos agua fervente? Ex-

plique.

Experiéncia 9

* 1. Qual a variagdo de temperatura que se
observaria se a 100 ml de agua, se adicionasse:

a) 100 ml de 4cido cloridrico.
b) 50 ml de 4cido cloridrico.

*2. Quando a 50ml de 4gua, se adicionou
50 ml de uma solucio de 4cido cloridrico de con-
centragdo desconhecida, o AT observado foi de
+ 5,69 C. Qual era a concentra¢io da solugio de
acido cloridrico?

*3. No caso n.° 1, 50,0 ml de solucio de HCI
cuja concentragio era de 109,4 g/1000 ml de so-
lugdo, foi adicionado a 50,0 ml de dgua. No caso
n.% 2, 50,0 ml de dcido cloridrico cuja concen-
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tragdo era de 54,7 g/1000 ml da solucfio, foi adi-
cionada a 50,0 ml de dgua. O calor desprendido
em ambos os casos, serd o mesmo? Explique.

* 4. Qual modificagio poderia ser feita afim
de elevar ao dobro a variagio de temperatura
obtida na mistura de 50 ml de 4cido cloridrico
com 50 ml de dgua?

* Suponha que os dados experimentais que
aparecem ou que sdo usados nestas questdes fo-
ram obtidos empregando seus processos, suas so-
lugBes e seus equipamentos.

Experiéncia 11

1. Qual o arranjo mais provdvel para um mo-
délo que representasse o metano num sistema
contendo 4 esferas externa e uma interna? Jus-
tifique sua resposta baseando-se em informacdes
obtidas no laboratério.

2. Utilizando seus dados apresente uma justi-
ficagdo para o modélo da molécula de fluor,
apresentada no texto na pag. 50.

3. Suas consideragdes sobre a geometria do par
eletronico podem fornecer alguma informacio na
comparagao do HI, H,0, NH,?

Experiéncia 12

1. As velocidades de formacio do cloreto de
hidrogénio, do dcido cloridrico e da aménia sio
proporcionais as suas velocidades de difusio?

2. As relagdes das velocidades de difusdo se-
riam as mesmas, se o tubo estivesse em posicio
vertical em vez da posicio horizontal?

3. Qual o efeito que a concentracio exerce s6-
bre a velocidade de difusio?

Experiéncia 13

I. Um litro de oxigénio efunde através de um
pequeno orificio em 20 minutos. O tempo neces-
rério para um litro de etano efundir através do
mesmo orificio, 3 mesma temperatura e pressio,
¢ de 19,4 minutos. Pode a massa molecular do
etano ser calculada a partir déstes dados? Se
assim for, qual a massa molecular do etano?

2. Um certo volume de oxigénio efunde atra-
vés de um pequeno orificio em 30 minutos. Qual
O témpo necessdrio para que o mesmo volume
de CO,, 4 mesma temperatura € pressio, efunda
através do mesmo orificio?
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Experiéncia 14

1. Quantas calorias foram absorvidas por
200 ml de 4gua que foram colocadas no calori-
metro no inicio da experiéncia?

2. Discuta as possiveis fontes de érro desta ex-
periéncia. Sugira modificagdes no esboco da expe-
riéncia que poderiam alterar a transferéncia de
calor.

Experiéncia 15

* 1. Qual o calor de condensacio do vapor de
4agua em Kcal/mol. O calor de condensagio do
vapor de dgua em Kcal/mol ¢ igual ao calor de
vaporizagio de dgua em Kcal/mol? Explique.

*9. O calor perdido pela condensagio do va-
por resfriado a temperatura da 4gua no calori-
metro poderia ser levado em conta para calcular
o calor de vaporizagio? Como isto poderia afetar
o valor obtido para o calor de condensagio?

8. A partir dos seguintes dados experimentais
calcule o calor de vaporizagio do alcool etilico
¢ do benzeno. O aparclho usado para colhér
ostes dados consiste de um baldo de destilagio
ligado a um tubo de saida colocado num tubo
de ensaio, que por sua Vvez, por meio de uma
rolha, ¢ imerso no calorimetro contendo 200 ml
de dgua.

O processo empregado foi vaporizar o liquido
do frasco de destilagdo e condensar o vapor 1o
tubo de ensaio colocado no calorimetro. Regis-
trouse o aumento da temperatura da dgua no
calorimetro.

Alcool Benzeno
Etilico
Massa do tubo de ensaio 1795 g 1795 ¢g
Massa do tubo de ensaio
mais destilado 4395 ¢g 67,95 g
Temperatura  inicial da
Agua no calorimetro 12,50 C 16,6° C
Temperatura ambiente 26,00 C 29,00 C
Temperatura  final da
agua no calorimetro 43,40 C 43,20 C
## Constante do calorime-
tro ou equivalente da
agua 15,0 cal/° G 15.0 cal/° G
P.E. 78,40 C 80,10 C

Calor especifico 0,65 cal/g/°C 0,44 cal/g/°C

4, Como explicar o fato do calor de vaporiza-
¢do do benzeno, da agua e do alcool etilico serem

diferentes?

* Suponha que os dados experimentais que
aparecem nestas questoes foram obtidos de suas
préprias experiéncias.

** Valores que incluem o do proprio calori-
metro, tubo de destilagdo e termOmetro.

Experiéncia 16

1. Sio dados os seguintes dados experimentais:

Solubilidade
(g/100 g solvente a 20° C)
n-hexano agua acetona
Composto 1 29,6 0,0 0,1
2 0,0 30,1 1,0
3 3.4 4,2 12,3
4 14,1 0,0 6.2
5 0,0 46,2 0,0

a) Coloque os 5 compostos na ordem decres-
cente de polaridade.

b) Se todos os b compostos (1, 2, 3, 4, 5)
tém aproximadamente a mesma massa
molecular, qual déles apresentaria maior
P.E2? Qual o composto que seria mais
soluvel em alcool etilico?

9. Sio dados os seguintes dados experimentais:

Solubilidade
(/100 g solvente a 20° C)
Benzeno Agua Metanol
Composto 6 4,2 24,3 19
7 1,2 7.2 14,3
8 0,02 25,2 4,7
9 19,2 1,3 78
10 0,0 24,8 0,2

Coloque os 5 compostos na ordem decrescente
de suas polaridades. Indique as limitacoes déste
arranjo. Cite um trabalho experimental comple-
mentar que poderia estabelecer a ordem de po-

laridade.

Experiéncia 20

1. Use o modélo das nuvens eletrénicas do
NH,; H,O e HF para determinar qual dos 5
pares possiveis daria um produto de reagao mais
estavel, Vocé encontraria, no seu trabalho de la-
boratdrio, evidéncias que concordam ou discor-
dam destas experiéncias?

2. Qual outro processo experimental poder-
se-ia usar para saber se ocorreu uma reagio qui-
mica?

Experiéncia 21

1. A concordincia entre sua tabela e a form
longa da tabela ¢ acidental ou a semelhanca 2
suf1c1entei para supor uma causa fundamerftal?
Se elas sdo semelhantes, porque nio sio iguais?

9 ' A
(h;.v??mp;mn_do todas as tabelas preparadas
n;a'. arias listas, determine quais as familias que
Is vezes aparecem em duplicata na tabela lon-
ga. Existem familias que nio si i
e : as que nao sao duplicatas em
a tabela? Existem elementos dentro de

uma familia que n3 jo i
a0 estdo incluid A
gulos? 0S nos retan-

i 3. Repita a questdo 2, mas examine os perio-
os em lugar das familias.

4. Faga um grafico dos dados na Fig. 10 — 11
da seguinte maneira. Divida o eixo X em 82 uni
:)l:;;(les que representam a eletronegatividade dle-
e,im(n'a ongﬁem)‘até‘*!.{),.cm décimos. Divida o
e y em b partes iguais, representando os pe-
viodos. Represente no grifico uma familia de
cada vez, pondo o simbolo de cada elemcnt‘o na
posicao correta no ponto correspondente ao Va:-
lor da sua eltronegatividade. Trace uma reta li
garlld.o o simbolo de cada membro da familia ag
proximo mais abaixo. Compare éste grific
a tabela periédica convencional. i o

Experiéncia 22

*1. Qual o
. aumento de tem
observa se: peratura que se

a) 100 ml de solucio de NaOH 1,0 M

{)?’?%\?{I_;l com 100 ml de soluciio de HCI

b) 200 ml de solugio de NaOH 1,0 M

rea a
1,0g1\$II;1 com 200 ml de solugio de HCI
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*2. Quando 100 ml de 1

S *2. ima solugiio de

t\cTn adicionado a 100m] de uma gsolugﬁngl
i a(?H 1,0 M a temperatura aumentou de 6,50 C?
qual a concentragiio da solugio de HCI? T

_*3. Qual o volume de HCI 0,8 M que foi adi
cionado fLQOU ml.de NaOH 1,0 M para prov (' lt
uma variagio de temperatura de + 5 ‘%%1' Ge .
. .‘;ulionhfl que os dados EX})CI‘il‘ﬂf‘l‘lt'illi'i l.'le'['

questdes foram obtidos com o seu propri ph
balho experimental. o propne e

Experiéncia 24

. 1. Qli)al}do se¢ torce um fio de cobre para cima
d.para aiXO, éle se torna quente, duro, quebra-
ico e finalmente quebra. Explique

. H?a Levz;ndo~ eém conta a estrutura metdlica, dé
explicagido para os seguintes fatos:
a) ?Ama moeda de prata e uma de ouro con-
. ém ambas 10 9, de cobre.

) ;) cobre de pureza 99,0 9, nio ¢ suficien-

demente ’bo‘m para ser usado como con-
utor elétrico. Deve ser 99,95 % puro
( KO i .

) 32 Vconexoes de cobre, nos interruptores,
em conter i il

mais que 2 9, de berilio.

Ny j.ﬁA c%Jrlmeua vista, deveria se esperar que a
40 do arame do cobre com excesso de enxo-
fre (1) elevaria o cobre ao seu estado maxi

de oxidagio (2) destruiria a forma da amosrtrllro
por causa da reacio quimica. A reacio )rocll.fl
mno_prmlulo em forma de fio, quebrat‘lilo conf
E'M] o de cobre em péso :1[):'«:-}{idamentcg Apre
sente uma explicagio baseada em consid‘er' ces
estruturais. o

Co;il.t Quantos tamanhos diferentes de buracos en-
ram-se num cubo centrado nas faces? Quan-

tos de cada tipo exi
xi1stem por esfer .
elementar? p era numa célula
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A

Acetamida

formagao a partir da amondlise do cloreto

de acetila, 350
Acetato de etila

formag¢do a partir de etanol e 4cido acé-

tico, 341-2
ponto de ebuligio, 343
uso, 342

Acetato de isoamila
ponto de ebuli¢do, 843

Acetato de n-octila
ponto de ebuligio, 343
uso, 343

Acctato de n-propila

formag¢io a partir de cloreto de acetila

e alcool n-propilico, 350
usos, 343
Acetileno
calor de formagdo, 149
energia de combustio, 148
Acetonitrila
momento dipolar, 304
ponto de ebuli¢do, 804
Acidos (Capitulo XIV)

efeito do 4tomo central na forca, 335

G

constante de ionizagio, 336
{érgas relativas, 294
ligagbes, 296, 300
reagdo com os Alcoois, 339, 340
Acidos amonofosféricos
formagio, 352
Acidos aquoamonossulfuricos
formagdo, 853
Acidos carboxilicos
nomenclatura, 336
propriedades fisicas, 337
propriedades qufmicas, $38
reagao com metais, 338
reacdo com sais, 338
Acido acético
como agente desidratante, 337
constante de ionizagdo, 295, 300, 336
densidade, 336
dimero, 387
formagao pela hidrélise
acetila, 350
ponto de ebuligio, 322, 336
ponto de fusdo, 336
reagdo com agua, 295
reacdo com etanol, 341, 342
solubilidade em 4gua, 336
Acido adipico
ponto de fusio, 336
constante de ionizacido, 336
solubilidade em 4gua, 336
Acido benzenossulfénico
ponto de fusio, 338
reagio com magnésio, $38
solubilidade em agua, 338
Acido butirico
densidade, 336
constante de ionizagdo, 336
ponto de ebuligdo, 336
Ponto de fusdo, 336
_ solubilidade em A4gua, 336
Acido citrico
constante de ionizagio, 336
ponto de fusio, 336
_ solubilidade em 4gua, 336
Acido cloridrico
constante de ionizagdo, 300
_ Utrutura eletrdnica, 212
Acido clorossulfénico
formaclio a partir da hidrélise do oxi-
cloreto de enxdfre, 352

do cloreto de
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ponto de ebuli¢io, 332, 352
sintese, 332
Acido dicloroacético
constante de ionizagdo, 300
Acido estearico
densidade, 336
ponto de fusio, 336
solubilidade em 4gua, 336
Acido férmico
constante de ionizagdo, 322, 336
densidade, 336
ponto de ebuligdo, 322, 336
ponto de fusdo, 336
reagdo com A&cidos halogenidricos, 296
reacdo com zinco, 338
solubilidade em &4gua, 336
Acido fosférico
constante de ionizacio, 351
estrutura eletrénica, 210, 212
Acido fluofosférico
sintese, 832
Acido glutarico
constante de ionizacio, 336
ponto de fusio, 336
solubilidade em 4gua, 336
Acido hipobromaso
constante de ionizagho, 300
Acido hipoclovoso
constante de ionizagdo, 299, 300
Acido hipoiodoso
constante de jonizagdo, 300
Acido l4ctico
constante de ionizacgdo, 336
ponto de fusio, 336
solubilidade em &4gua, 836
Acido malénico
constante de ionizagdo, 336
ponto de fusio, 336
solubilidade em A4gua, 336
Acido monocloroacético
constante de ionizagdo, 300
Acido monocloropropioénico
constante de ionizagdo, $00
Acido ox4lico
constante de ionizagio, 336
ponto de fusio, 6
solubilidade em agua, 336
Acido palmitico
densidade, 336
ponto de fusio, 336
solubilidade em 4gua, 336
Acido perclérico
constante de ionizagdao, 300
Acido propibnico
constante de ionizagio, 336
densidade, 336
ponto de cbuli¢io, 336
ponto de fusio, 336
solubilidade em Agua, 356
Acido sclenioso
constante de ionizagdo, 500
Acido sucinico
constante de ionizagio, %36
ponto de fusio, 336
solubilidade em #gua, 336
Acido sulfimico
forma¢fio pela amonélise do 4cido clo-
rossulfénico, 353
ponto de fusdo, 853
solubilidade em Agua, $5%
Acido sulftrico
constante de jonizagdo, 300
estrutura eletrénica, 212
reacio com 4#lcoois, 212
Acido sulforoso
constante de ionizagdo, 300
Acido tartdrico
constante de ionizagdo, 336

2]
<o

ponto de fusdo, 336
solubilidade em 4gua, 336
Acido teluroso
constante de ionizagio, 800
Acido tereftalico
reagdo com 1,2 -etanodiol, %43
Acido tricloroacético
constante de iomizagio, 300
Actinio
configuragio eletrénica, 220
Agua
abundéincia, 304
dngulo de ligagdo, 136
composi¢io, 24
como agente de resfriamento, 307
constante dielétrica, 347
capacidade calorifica, 307
calor de fusio, 307
calor de reagdo, 146
calor de vaporizagdo, 307
cardter neutro, 303
constante de ionizagido, 300
como solvente, 310
decomposicio, 25, 146
densidade, 12, 308, 3%47
eletrélise, 25, 312
energia de dissociacdo, 74
energia de organizagdo, 155
estados fisicos, 11
estrutura eletrdnica, 212
estrutura molecular, 76, 134, 136
formagio a partir de hidrogénio e oxi-
génio, 25, 76, 77, 146
formagdo do vapor, 24
modélo, 48
momento dipolar, 304, 34
ponto de ebulicio, 12, 48, 74, 357, 304,
322, 346
ponto de fusdo, 12, 259, 346, 357
ponto triplo, 357
reagdo como Acido e como base, 347
reacdo com cloreto de hidrogénio, 286
reagdo com ferro, $46
reagao com metais, 315
reacio com sédio, 346
solubilidade em gasolina, 182
sintese, 310
tamanho da molécula, 312
vefa também: hidratagio
hidratos
hidrélise
gélo
vapor d’dgua
Agua do oceano
elementos que contém, 310
Alcoois (Capitulo XVI)
nomenclatura, 320
pontos de ebuligio, 322, 323
pontos de fusdo, 323
propriedades fisicas, 322
propriedades quimicas, 323, %94
reagdo com 4cido sulfirico, 824
reagoes com Acidos, 339
reacdes com cloreto de cilcio, 323
reagoes com cloreto de hidrogénio, 323
reacdes com haletos de Fésforo, 824
Alcodlise

comparagao com amondlise ¢ hidrélise,
348

de haletos covalentes, 830
de oxihaletos covalentes, 332
Alcoxido
formacdo, 822
Algarismos significativos
definigdo, 360
Aluminio
calor de fusdo, 308
calor de vaporizagio, 308
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capacidade calorifica, 307
condutincia atdbmica, 174
configuragio eletronica, 133
eletronegatividade, 228
niveis eletronicos de energia, 127
potenciais de ionizagio, 214, 369
raio atbmico covalente, 369
solubilidade no cobre, 179
solubilidade na prata, 179

Amideto de sédio
preparagio, 346

Ambnia
angulos de ligagdo, 137
calor de formagio, 30
calor de fusio, 259
calor de vaporizagdo, 308
capacidade calorifica, 307
constante dielétrica, 347
decomposicio, 27, 78
densidade, 27, M7
energia de combustio, 148
energia de dissociagio, 78
estrutura eletrbnica, 212
estrutura molecular, 137
modélo, 49
momento dipolar, 347
odor, 27
pontes de hidrogénio, 305
ponto de cbuligho, 27, 48, 259, 504, 847
ponto de fusiio, 27, 259, 347
propriedades fisicas, 27
reacio como fdcido ¢ como base, bt bl
reacio com dcido estefrico, 348
reacio com Acido sulfivico, 348
reaciio com cloreto de hidrogénio, 27, 386
reagho oom magnésio, 347
veaciio com stdio, 847
simbolos estruturais, 141
sintese, 77, 866
solubilidade em agua, 27
solugio aquosa, 27
uso como refrigerante, 308

Amondlise .
comparagio com hidrélise e alcoblise, 348,
35

0

Ampére, André Marie (1775-1836)

unidade de eletricidade, 83, 359
Anélise volumétrica

descrigio, 294
Angstrom, Anders Jonas (1814-1874)

unidade de comprimento, 47, 263
Antiménio

configuragio eletrdnica, 219
Angulos de ligagdo

na 4gua, 136

na amobnia, 134, 136

na arsina, 136

na fosfina, 136

na estibina, 136

no sulféto de hidrogénio, 136

Ar
densidade, 55
tempo de efusdo, 55
Area
medida de, 356
Arrhenius, Svante August (1859-1927)
teoria 4cido-base, 290-3
Argdnio
calor de fusfio, 307
calor de vaporizagio, 307
configuracio cletrdnica, 133
energia de vaporizacio, 67
massa molecular, 67
niveis eletrbnicos de energia, 127
ponto de ebuli¢do, 67, 259
ponto de fusdo, 259
potenciais de ioniza¢do, 67
raio atdmico covalente, 369
Arsénio
configuragdo eletrdnica, 213
semi-condutividade, 176
Avsina
fingulos de ligagio, 137
ponto de ebulicio, 304, 305
Avogadro, Amadeo (1776-1856)
hipdtese, 58, 59
nGmero, 64

B

Balanca analitica, 9
Bario

condutividade atémica, 147
configuragio eletrdnica, 219
potenciais de ionizagdo, 223
Bardmetro
funcionamento, 358
Barreira de energia
defini¢io, 46, 47
Bases, veja Acidos
Bateria
equacio para, 197
estoque de emergia produzida, 197
Becquerel, Henri (1852-1908) .
descoberta da radioatividade do urinio, 36
Benzeno
calor de formacdo, 149
calor de fusio, 308
calor de vaporizagdo, 308
capacidade calorifica, 307
energia de combustio, 141
Berilio
configuragio cletrbnica, 131
cletronegatividade, 369
ligagaes covalentes, 212
modélo cristalino, 65
niveis eletrbnicos de energia, 127
orbitais hibridos, 137
potenciais de ionizagdo, 40, 214, 222, 369
raio atdémico covalente, 361
raio i6nico, 311
Bico de Bunsen
ilustra¢ao, 28
luminosidade, 76
operacgio, 28
reagio da chama, 148
Boyle, Robert (1627-1691)
lei, 59
teoria 4cido-base, 288
teoria atdmica, 8
Boreto de tantalio
densidade, 178
dureza, 178
Boreto de_titinio
densidade, 178
dureza, 178
Boreto de tungsténio (IIT)
ponto de fusio, 178
Boreto de tungsténio (VI)
densidade, 178
dureza, 178
Boreto de vanidio
densidade, 178
dureza, 178
Boreto de zirconio
densidade, 178
Boro
configuracio eletrénica, 131
eletronegatividade, 369
niveis eletronicos de energia, 127
orbitajs hibridos, 137
potenciais de ionizagio, 40, 214, 369
raio atdémico covalente, 369
Brometo de aménio
solubilidade em &4gua, 188
Brometo de bario
solubilidade em 4gua, 187
Brometo de célcio
solubilidade em 4gua, 188
Brometo de césio
ponto de fusdo, 228
solubilidade em &gua, 188
Brometo de estroncio
solubilidade em &gua, 188
Brometo de fésforo (III)
cor, 327
diferenca de cletronegatividades, 327
ponto de ebuligia, 327
ponto de fusio, 327
Brometo de f[dsforo (V)
cor, 327
diferenca de eletronegatividades, 327
ponto de fusio, §27
Brometo de hidrogénio
carater idnico parcial, 263
distincia de ligacdo, 263
formacgdo a partir de hidrogénio e bromo,
275, 285
momento dipolar, 264
ponto de ebuligio, 304
reagio com o fon permanganato, 269
reaciio com fgua, 295
solubilidade em dgua, 269
Brometo de litio
ponto de fusdo, 228

solubilidade em 4gua, 188
Brometo de magnésio
solubilidade em 4gua, 188
Brometo de potassio
ponto de fusao, 228
solubilidade em 4gua, 188
Brometo de radio
solubilidade em agua, 188
Brometo de rubidio
ponto de fusdo, 222
solubilidade em &gua, 188
Brometo de sédio
ponto de fusdo, 228
reacao com #cido sulfdrico, 267
solubilidade em &gua, 315
Bromo
configuragio eletrdnica, 219
cbr, 271
estado fisico, 271
ocorréncia, 271
ponto de ebuligio, 271
preparagio, 270, 271
quantidade na dgua do oceano, 310
raio. atbmico covalente, 271
reagio com #gua, 271
reacio com metano, 162
— Bromobutano
ponto de ebuli¢do, 324
Bronsted, Johannes Nicolaus (1879-1947)
teoria 4cido-base, 12, 13, 290, 291, 294
n — Butano
energia de formagdo, 322
ponto de ebuli¢do, 155
— Butanol
densidade, 323
ponto de ebuli¢do, 323
ponto de fusfo, 323
solubilidade em 4gua, 323
— Butanol
densidade, 323
ponto de ebuligio, 323
ponto de fusdo, 323
solubilidade em 4gua, 323
Butirato de etila
ponto de ebuligdo, 343
uso,

—

—

ro

Cc

Cadmio
configuragio eletrdnica, 219
solubilidade em prata, 179
Calcio
configuracdo eletrénica, 181, 216, 217
densidade, 194
eletronegatividade, 360
niveis cletrdnicos de cnergia, 127
potencinis de jonizagio, 214, 221, 369
quantidade na fdgua do oceano, 310
raio atdmico covalente, 369
raio idnico, 311
Calor
desericio, 144
de formacio, 149
de reaciio, 146, 147
de solucio, 144
liberaciio de calor na reagdio de magnésio
e oxigénio, 23, 24
medida, 357
Calor especifico
definigdo, 23
do ferro, 23
Calor de formagio
tabela, 149
Calor de fusdo
defini¢do, 307
da 4gua, 308
da amdnia, 308
do argdnio, 308
do aluminio, 308
do benzeno, 308
do etanol, 308
do fluoreto de sbdio, 308
do glicerol, 308
Calor de neutralizagdo
veja neutralizacio, calor de
Calor de vaporizagio
definigdo, 307
da 4gua, 308
da aménia, 308
do aluminio, 308

do argénio, 308
do benzeno, 308
do dicloroflucrometano, 308
do etanol, 308
Caloria
defini¢io, 24, 358
Calorimetro
definigdo, 24
diagrama, 23
uso, 173
Capacidade calorifica
defini¢do, 307
da agua, 307
da amodnia, 307
do etanol, 307
do aluminio, 307
do benzeno, 307
do glicerol, 307
do metano, 307
Caréter iOnico parcial das ligagdes
defini¢io, 263
dos haletos de hidrogénio, 263
Carbamato de etila
formagdo a partir do clorocarbonato de
etila e amodnia, 850
rea¢do com amoOnia, 350
Carbeto de aluminio
reacdo com Aagua, 266
Carbeto de tantalio
dureza, 178
ponto de fusdo, 178
Carbeto de titinio
dureza, 178
ponto de fusio, 178
Carbeto de tungsténio
dureza, 178
ponto de fusdo, 178
Carbeto de vanédio
dureza, 178
Carbeto de zircdnio
dureza, 178
ponto de fusio, 178
Carbonato de béario
decomposigio, 21
formagdo, 20, 21
Carbonato de célcio
cristal, calcita, 16
Garbonato de potéssio
como agente desidratante, 311
Carbonato de sddio
hidrato, 311
GCarbono
configuragdo eletrdnica, 133, 134
covaléncia, 212
formacio a partir de metano e oxigé-
nio, 28
niveis eletrébnicos de energia, 127
orbitais hibridos, 137
potenciais de ionizagio, 40, 214, 369
raio atdmico covalente, 369
reagdo com oxigénio, 20, 21, 148
veja, coque
diamante
grafite
Carga elétrica
atracio, 31, 36
descricio, 81, 36
medida, 32
repulsio, 31, 36
Carvio
transferéncia de energia, 15
Catalise
defini¢do, 159
mecanismos, 159, 160
Celsius, Anders (1701-1744)
escala de temperatura, 357
Cementita
como composto intersticial, 177
Cério
configuragio eletrénica, 219
Cerotato de miricila
uso, 343
Césio
condutividade atémica, 174
configuragdo eletrébnica, 219
potenciais de ionizagdo, 221
Chama
bico de Bunsen, 27
Chumbo
condutincia atdmica, 174
purificagio com zinco fundido, 169

Cianeto de hidrogénio
como solvente, 185
constante dielétrica, 185

Ciéncia
definicio, 8

Cientista
criagio, 7

definigdo, 7, 8
método de trabalho, 7, 8
Cloretos
covaléncia, propriedades fisicas, 327
Cloreto de acetila
alcodlise, 350
amondlise, 350
hidrélise, 350
Cloreto de aluminio
hidrato, 311
diferenca de eletronegatividades, 327
ponto de fusdo, 327
sintese, 329
Cloreto de aménio
calor de formagdo, 149
formagio a partir de amdnia e cloreto
de hidrogénio, 27
solubilidade em A4gua, 188
Cloreto de antiménio (III)
densidade, 327
diferenga de eletronegatividades, 327, 329
hidrélise, 3829
momento dipolar, 329
ponto de ebuligio, 327, 329
ponto de Ffusdo, 327
Cloreto de antiménio (V)
densidade, 327
diferencga de eletronegatividades, 327
ponto de ebuligdo, 327
ponto de fusio, 327
Cloreto de arsénio (III)
densidade, 327
diferenga de eletronegatividades, 327, 329
momento dipolar, 329
ponto de ebuli¢do, 305, 327, 329
ponto de fusdo, 327
Cloreto de bario
solubilidade em 4gua, 188
Cloreto de berilio
ligagdo covalente, 228
solubilidade em 4gua, 188
Cloreto de bismuto
hidrdlise, 329
ponto de ebuligdo, 327, 329
ponto de fusdo, 327
Cloreto de célcio
como agente desidratante, 311
densidade, 194
reagdo com 4alcoois, 323
solubilidade em Agua, 188
Cloreto de césio
ponto de fusdo, 228
solubilidade em 4gua, 188
Cloreto de cobre
densidade, 191
eletrdlise, 196
Cloreto de enxdfre (I)
cbr, 327
densidade, 166, 327
diferenca de eletronegatividades, 327
ponto de ebuli¢do, 166, 327
ponto de fusdo, 166, 327
sintese, 329
Cloreto de enxdfre (II)
cor, 327
densidade, 166, 327
diferenca de eletronegatividades, 327
ponto de ebuli¢do, 327, 329
ponto de fusdo, 329
sintese, 329
Cloreto de enxdfre (IV)
cor, 327
diferenca de eletronegatividades, 327
ponto de ebuli¢do, 827
ponto de fusdo, 327
Cloreto de estanho (IV)
densidade, 327
diferenca de eletronegatividades, 327, 329
ponto de ebuli¢do, 327, 329
ponto de fusdo, 527
sintese, 329
Cloreto de estrdncio
solubilidade em 4gua, 188
Cloreto de ferro (IT)
densidade, 194
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Cloreto de ferro (III)
cor, 827
ponto de fusdo, 327
Cloreto de fésforo (IIT)
alcodlise, 327
cor, 327
densidade, 327
diferenga de eletronegatividades, 327, 328
estrutura molecular, 329
momento dipolar, 329
ponto de ebuligdao, 326, 327, 329
solubilidade em 4gua, 326
solubilidade em amoénia, 326
solubilidade em dissulfeto de carbono, 326
solubilidade em etanol, 326
solubilidade em éter, 326
solubilidade em metanol, 326
sintese, 329
Cloreto de fésforo (V)
cor, 827
diferenca de eletronegatividades, 327
hidrdlise, 829
ponto de fusio, 327
sintese, 329
Cloreto de gilio (III)
densidade, 827
ponto de ebuli¢io, 327
ponto de fusdo, 327
Cloreto de germinio (IV)
densidade, 327
diferenca de eletronegatividades, 327
momento dipolar, 329
ponto de ebuligdo, 327, 329
ponto de fusdo, 327
Cloreto de hidrogénio
cariter idnico parcial, 263
comprimento da ligagdo, 263
densidade, 166
estrutura eletrénica, 212
formagio, 61, 275, 285
momento dipolar, 264
ponto de ebuligio, 166, 259, 264, 304
potenciais de ionizagio, 166
preparacio, 266, 267
reacdo com etanol, 324
rea¢io com aménia, 27, 286, 295
reagdo com fon hidrogenocarbonato, 286
reacdo com fon fluoreto, 286
reacao com fon hidroxila, 286, 295
rea¢io com fon permanganato, 269
rea¢io com ibdo, 162
rea¢io com agua, 286, 295
solubilidade em &4gua, 266
Cloreto de litio
ponto de fusdo, 228
solubilidade em A4gua, 188
Cloreto de magnésio
eletrdlise, 195
hidrato, 311
estrutura do hidrato, 311, 312
ligagio ib6nica, 210
solubilidade em A4gua, 188
Cloreto de manganés (II)
densidade, 194
Cloreto de metila
ponto de ebuli¢do, 323
energia de dissociacio, 68
veja também monoclorometano
Cloreto de metileno
energia de dissociagdo, 58
vefa também diclorometano
Cloreto de niguel (II}
densidade, 194
Cloreto de nitrila
veja oxicloreto de nitrogénio (V)
Cloreto de nitrosila
veja oxicloreto de nitrogénio (IIT)
Cloreto de potissio
estrutura cristalina, 192
densidade, 194
ponto de fusdo, 228
solubilidade em 4gua, 188
Cloreto de prata
formagio, 189
Cloreto de radio
solubilidade em Agua, 188
Cloreto de rubidio
ponto de fusio, 222
solubilidade em 4gua, 188
Cloreto de selénio (1)
diferenga de eletronegatividades, 327
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ponto de ebulicdo, 327
ponto de fusdo, 327
Cloreto de selénio (II)
diferenca de eletronegatividades, 327
ponto de ebuli¢do, 327, 329
Cloreto de selénio (IV)
diferenca de eletronegatividades, 327
ponto de fusdo, 327
Cloreto de sbdio
calor de dissociagdo, 193
como fonte de cloreto de hidrogénio, 267
comparagio com metano, 182, 184
condutividade, 189
cor, 198
densidade, 12, 193
diferenca de eletronegatividades, 326
eletrdlise, 189, 190, 196
energia de dissolugdo, 185, 186
energia reticular, 185
estrutura cristalina, 192, 193
estrutura molecular, 182, 184, 192
halita, 16
ligacbes ibnicas, 210, 227
mecanismo do processo de dissolugdo, 184,
185
ponto de ebuli¢gdo, 12, 182, 193, 326
ponto de fusio, 12, 16, 193, 228, 326
reacio com Acido sulfirico, 267
solubilidade em 4gua, 19, 182, 188, 326
solubilidade em amoénia, 326
solubilidade em gasolina, 182
solubilidade em dissulfeto de carbono, 326
solubilidade em etanol, 326
solubilidade em éter, 326
solubilidade em metanol, 326
Cloreto de sulfurila
veja oxicloreto de enxdfre (VI)
Cloreto de telario (IT)
diferenga de eletronegatividades, 327, 329
ponto de ebuligdo, 327, 3529
ponto de fusdo, 327
Cloreto de teltirio (IV)
diferenca de eletronegatividades, 327
ponto de ebuligdo, 327
ponto de fusdo, 327
Cloreto de tionila
veja oxicloreto de enxofre (IV)
Cloreto de titAnio (IV)
densidade, 327
diferenca de eletronegatividades, 327
ponto de ebuli¢io. 327
ponto de fusdo, 327
sintese, 329
Cloreto de uranila
veja oxicloreto de urinio (VI)
Cloreto de vanadio
densidade, 194
Cloreto de zinco
densidade, 194
Cloreto de zirconio (IV)
alcodlise, 330
diferenca de eletronegatividades, 326
hidrélise, 329
ponto de ebuli¢io, 326
ponto de fusdo, 326
solubilidade em 4gua, 326
solubilidade em amonia, 326
solubilidade em dissulfeto de carbono, 326
solubilidade em etanol, 326
solubilidade em éter, 326
solubilidade em metanol, 326
Cloro
calor de dissociagdo, 193
calor de vaporizagio, 193
configuragio eletronica, 133
cor, 193,
densidade, 193
energia de dissociacdo, 78, 161, 162
cletronegatividade, 296, 297, 369
estado fisico, 871
molécula, 60, 61
niveis eletrénicos de energia, 127
ocorréncia, 271
ponto de ebuligio, 193, 271
ponto de fusdo, 193
potencial de ionizacdo, 214, 369
preparagio, 271
raio atdmico, 194
reagio com hidrogénio, 61, 162
reagio com fon hidroxila, 272
reagio com metano, 161

reagdio com Agua, 272
reacio com metais, 272
solubilidade em 4gua, 272
Clorocarbonato de etila
formagio a partir de oxicloreto de car-
bono e etanol, 350
hidrélise, 350
Cloroctano
ponto de ebuligdo, 324
usos, 324
1 — Clorobutano
ponto de ebuli¢do, 324
Cloroférmio
energia de dissociagdo, 78
formacdo a partir de diclorometano e
cloro, 28
Clorometano
ponto de ebuligio, 324
usos, 324
veja também cloreto de metila
1 — Cloropropano
ponto de ebuli¢gdo, 324
2 — Cloropropanc
ponto de ebuli¢dao, 324
Cobalto
condutividade atémica, 174
configuragio eletrénica, 217
densidade, 194
Cobre
condutividade atoémica, 174
condutividade elétrica, 174, 175
configuragio eletrbénica, 217
densidade, 194
reagio com fon prata, 197, 201
solubilidade no aluminio, 179
solubilidade no gilio, 179
solubilidade no silicio, 179
solubilidade no zinco, 179
Combinacio
defini¢ao, 12
Combustio
definigdao, 148, 149
energia de reagdo, 148, 149
Composi¢gio quimica
definig¢do, 13
Compostos ibnicos
condutividade, 189, 190
formagdo, 192, 193
solubilidade, 184, 188
veja também ligagdo idnica
Condensacio
descrigio, 11
Condutincia atdémica
tabela, 174
Condutibilidade elétrica
através dos gases, 33, 37
de compostos covalentes, 189
de compostos ibnicos, 189, 190
de cloreto de sédio, 189, 190
de metais, 165, 174, 175
Configuragio eletrénica
dos elementos, 21-36, 216, 217
recorréncia periédica, 131, 132
regra para constru¢io de modelos, 130,
131
relagio com os nGimeros atdmicos, 132, 211
tabela, 126, 128
Conservagio da massa
lei de Lavoisier, 26
Conservacio dos Atomos
lei da defini¢do, 26
Constante dielétrica
definicao, 184
Constante de ionizagdo
dos 4cidos, 295
tabela, 300
Coque
reagio com vapor d'dgua, 315
Cor
relagdio com a temperatura, 265
Corrente elétrica através dos gascs
cbr,
descrigdo, 37
sob pressio reduzida, 37
Corrente elétrica
defini¢do, 36
unidade (ampére), 36, 359
Coulomb, Charles Augustus (1736-1806)
Leis, 32, 42, 43, 185
Covaléncia
do carbono, 212
definigdo, 212

do fésforo, 212
do nitrogénio, 212
do silicio, 212
Criolita
como solvente na eletrélise do aluminio,
70

para pesquisa do flGor, 270
Criptdnio
configuragio eletrénica, 213
eletronegatividade, 369
potencial de ionizacio, 369
raio atdmico covalente, 369
Cristais
de agficar, 64
de sal de cozinha, 64
Crémio
condutincia atdémica, 174
configuragio elctrbnica, 217
densidade, 194
Cupreto de magnésio
ponto de fusio, 166
Curie, Marie (1867-1934) e Pierre (1859-
1906)
isolamento dos elementos radioativos, %6

D

Dacron
formagdo a partir do 4cido tereftilico e
etanodiol, 343
Dalton, John (1766-1844)
teoria atdémica, 8, 12
Debye, Peter, J. W. (1884- )
medida do momento dipolar, 261
Decomposigio
definicdo, 12
Densidade
definigdo, 57
da 4gua, 12
do ar, 55
do cloreto de sddio, 12
do diamante, 12
do didéxido de carbono, 55
dos gases, 56
do grafite, 12
do hélio, 55
do hidrogénio, 55
medida, 356
dos mctais e seus cloretos, 194
do naftaleno, 12
do oxigénio, 55
do sulfato Je magnésio, 12
Descartes, René (1596-1650)
teoria atbémica, 8
Detergentes
usos, 324
Diamante
densidade, 12
ilustragdo, 20
niveis de energia, 174
ponto de fusdo, 12
propriedades fisicas, 20
reacio com oxigénio, 20
Diclorodifluorometano
calor de vaporizagio, 308
ponto de ebuligio, 308
emprégo como liquido refrigerante, 308
Diclorometano
formagdo a partir de cloroférmio e cloro,
28

Difragido de raios X

determinagdo da estrutura cristalina, 192
Di6éxido de carbono

densidade, 55

energia de ativagio, 156

energia de sublimagio, 66

estrutura molecular, 76

formag¢io a partir de carbono e oxigé-

nio, 21

formagdo pela decomposi¢do de carbonato

de béario, 21

modélo, 76

péso molecular, 66

ilustracdo, 20, 76

solubilidade em &gua, 269

temperatura de sublimagio, 66
Dioxidicloreto de tungsténio

cor, 328

ponto de fusio, 328
sintese, 332
Di6xido de enxdfre
densidade, 166
ponto de ebuligdo, 166
ponto de fusio, 166
potencial de ionizagio, 166
Diéxido de silicio
reagdo com fluoreto de hidrogénio, 269
Distdncia interatdmica
medida, 222
veja também raio atémico
Dissulfeto de ferro (II)
cristal de pirita, 16
1 — Dodecanol
densidade, 323
ponto de ebuli¢do, 323
ponto de fusio, 323
solubilidade em 4gua, 323
“Duriron’
composi¢io, 179
densidade, 179
ponto de fusio, 179
usos, 179

E

Edison, Thomas Alva (1847-1931)
desenvolvimento da luz incandescente, 37
Lfeito fotoelétrico
descri¢io, 35
diagrama, 35
Efusdo, veja gases
Einstein, Albert (1879-1955)
relagdo da energia da luz com a freqiién-
cia, 364
Elemento quimico
definicio, 12
Elementos nfio-metalicos
posi¢do na tabela periédica, 221
propriedades, 221
raio atémico, 223
Eletricidade
estatica, 31
medidas, 859
Eletrélise
descri¢io, 12
da dgua, 310
do cloreto de cobre, 194, 196
do cloreto de sédio, 189
mecanismo, 194, 196

Elétron
atragio pelo préton, 43
carga, 35

descoberta, 36
massa, 35, 73
nuvemn de carga, 43
propriedades, 42
Elétron-volt
definicio, 260
Eletronegatividade
escala de Paulling, 369
medida, 227
periodicidade, 228
relacdo com a fbrga dos 4cidos, 300
relagio com as ligacbes covalentes pola-
res, 257
relagdo com os niumeros de oxidagio, 202
relagio com o tamanho do atomo, 227
tabela, 228
Energia
medida, 359
transferéncia, 15
Energia de ativacio
defini¢do, 156
diagramas, 156
Energia de combustio
tabela, 148
Energia de dissociagdo
relagio com ¢ calor de formagdo, 150
relagio com a energia de ligagdo, 150
tabela, 78
Energia de ionizagio
descrigdo, 38
do hidrogénio, 44
medidas, 38, 39
Energia de ligacdo
definicdo, 150
reslsagio com a energia de dissocigio, 151,
1

relagdo com a energia de reagio, 151
tabela, 158
Lnergia de organizagio
defini¢ao, 155
LEnergia de reagao
calculo, 148
descri¢io, 146
endotérmica e exotérmica, 151
na formagio dos haletos de hidrogénio,
267, 285
nas mudangas de estado, 149
nas solugoes, 150
relagio com a energia livre, 154, 156, 284
relagio com a energia de organizagio,
156, 284
Energia de vaporizagio
descrigdo, 155
tabela, 67
Energia cinética
descrigio, 144
Energia cinética dos gases
conserviigio nas colisdes moleculares, 57
dependdéncin da massa e velocidade, 58
dependéncia da temperatura, 57, 60
Energia elétrica
descrigio, 144
Energia livre
cilculo, 153
célula para medida, 197
definicio, 153
medidas, 155
mudancas nas reagoes ibnicas, 197, 202
mudangas relacionadas com a concentra-
¢do, 200
ba formaciio dos haletos de hidrogénio,
85
relagdio com a concentragio, 276, 278
relagio com o potencial elétrico, 200
relagdo com a costante de equilibrio, 284
relagio com a energia de organizagio,
155, 284
relagio com a pressio, 278
relagio com a energia de reagiio, 153,
155, 284
Energia livre padrio
definigao, 279
Energia potencial
descricdo, 155
Enxdfre
configuracgdo eletrdnica, 133
energia de combustio, 148
niveis eletrbnicos de energia, 122
potencial de ionizagdo, 214, %69
raio atdémico covalente, 369
Enzimas
como catalisadores, 160
Equagdo quimica
descrigio, 22
Equilibrio quimico, 282, 283
Escindio
configuradgo eletrénica, 215
Espectro continuo
produgido, 364
relagdo com a intera¢do de Atomos e mo-
léculas, 368
relacdo com a ionizagdo, 368
Espectro descontinuo
observado em gases a temperatura ele-
vadas, 864
produgio, 364
relacio com os niveis de energia, 367
Espectro eletromagnético
descrigdo, 366
diagrama, 366
Espectroscopio de massa
operagao, 63
uso para determina¢io de massas atdmi-
cas,
Espectroscopia
descrigio, 124
relagdio com a estrutura atémica, 124
Estanho
condutincia atbmica, 174
configuracdo eletrdnica, 219
Estearato de sédio
como agente emulsificante, 338
Esteres
nomenclatura, 342
ocorréncia, 842
veja também esterificagio
Esterificagio
definig¢do, 341
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descri¢io, 399, 341
equilibrio, 841
veja também ésteres
Estibina
4ngulos de ligagdo, 137
ponto de ebulicdo, 305
Estroncio
condutincia atémica, 174
configuragio eletrénica, 219
Estrutura atdmica
descri¢do e histdrico, 36, 37, 40
Estrutura cristalina
empacotamento denso, 167
dos metais, 167
do cloreto de potassio, 192
do cloreto de sédio, 192
planos de clivagem, 184
raio-X
reticulo ctibico de faces centradas, 168
reticulo ctibico de corpo centrado, 169
reticulo hexagonal denso, 167
reticulo idnico, 192
Etano
calor de formacdo, 149
energia de combustio, 148
energia de formacgdo, 155
ponto de ebuli¢io, 264, 322
1, 2 — Etanodiol
reacdo com A4cido tereftilico, 343
Etanol
calor de fusiao, 307
calor de vaporizagio, 307
capacidade calorifica, 307
densidade, 323
ronto dc ebuli¢io, %23
ponto de fusio, 323
reacdo com acido acético, 841
solubilidade em A4gua, 323
Lter metflico
ponto de ebuligao, 323
Etileno
calor de formacdo, 149
TFahrenheit, Gabriel Daniel (1686-1736)
escala de temperatura, $57

F

Ferro
calor especifico, 23
condutincia atdbmica, 174
configuragio eletrbnica, 216
densidade, 166, 194
energia de combustio, 148
ponto de ebuligio, 166
ponto de fusio, 166
potencial de ionizagdo, 166
Tissdo
descoberta, 26
Flior
configuracio eletrénica, 133
cor, 270
cletronegatividade, 289, 369
energia de dissociagio, 74
energia de vaporizacio, 67
estado fisico, 270
estrutura € modélo molecular, 50, 73
estrutura e modélo atdmico, 49
niveis eletrdnicos de energia, 127
ocorréncia, 270
péso molecular, 67
ponto de ebulicdo, 67, 264, 267
potenciais de ionizagio, 40, 214, 369
preparagio, 270
raio atdmico covalente, 270, 369
reagdo com Aagua,
reagdo com metais, 272
— Fluorbutano
ponto de ebuligdo, 324
Tluoreto de bario
solubilidade em 4gua, 188
Fluoreto de césio
ponto de fusio, 228
solubilidade em agua, 188
Fluoreto de estrdncio
solubilidade em A4gua, 188
Fluoreto de fésforo (I11)
cor, 327
diferenca de eletronegatividades, 327
ponto de ebuligdo, 827
ponto de fusdo, 327

—_
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Fluoreto de fésforo (V)
cor, 327
diferenca de eletronegatividades, 327
ponto de fusio, 327
Fluoreto de hidrogénio
cariter idnico parcial, 263
distAncia da ligacio, 263
energia de dissociacio, 78
estrutura molecular, 48, 134 i
formacdo a partir de hidrogénio e flaor,
215, 275
modélo, 48
momento dipelar, 264
pontes de hidrogénio, 305
ponto de cbuligio, 48, 250, 304
ponto de fusio, 259
preparagio, 260 )
reacfio com fgua, 266, 297
veaclio com ambnin, 297
reacio com diéxido de silicio, 260
rengio com fon permanganato, 269
solubilidade em agua, 268
uso como solvente do vidro, 269
Fluoreto de litio
cnergia de dissolugdo, 78
ponto de fusdo, 228
solubilidade em A4gua, 188
Fluoreto de magnésio
solubilidade em &4gua, 188
Fluoreto de metila
momento dipolar, 304
ponto de ebuligdo, 304
Fluoreto de potissio
ponto de fusio, 228
solubilidade em 4gua, 188
Fluoreto de rubidio
ponto de fusio, 228
solubilidade em &4gua, 188
Fluoreto de sodio
calor de fusdo, 308
estrutura, 51
modélo cristalino, 51
ponto de ebuligio, 52
ponto de fusfo, 52, 928
reacdo com icido sulftirico, 267
solubilidade em figua,
TFbrgas polares
descri¢do, 67
Formiato de metila
ponto de ebuligdo, 343
uso, 343
Férmula quimica
definigao, 22
relagio com a capacidade de combinagdo
dos elementos, 210
Fosfina
angulo de ligagio, 136
estrutura cletromica, 212
ponto de chuligio, 259, 304
ponto de [usio, 259
Fosfato de tricresila
sintese, 332
uso, 332
Fésforo
configitracio eletrdnica, 133
cletronegatividade, 369
niveis de encrgin eletrénicos, 127
potencial de ionizagio, 259
rajo. atbmico covalente, 369
Fotossintese
descrigio, 15
Féton
definigdo, 368
Trincio
descoberta, 220
Franklin, Benjomim (1706-1790)
estudo da corrente elétrica, 33
experiéneia com cletricidade estitica, 33
Tranklin, Edward Curtis (1862-1937)
estudo do sistema de compostos, $48
Freqiiéncia da luz
defini¢do, 365, 368
relagio com a velocidade e o compri-
mento de onda, 365, 368

G

Gélio
configuragio eletrbnica, 216
semi-condutividade, 176
solubilidade no cobre, 179

Géas
definicdo, 54
G4s natural, 28
Gas d’dgua
formacdo a partir de vapor d'dgua e
coque, 315
Gases, efusio dos
descrigdo, 54
medida, 54
Gélo
comportamento das moléculas durante a
fusdo, 310
densidade, 308
ponto de fusdo, 9, 357
Gélo séco
veja diéxido de carbono sélido
Germénio
configuracio eletrbnica, 213
semi-condutividade, 176
Glicerol
calor de fusdo, 307
capacidade calorifica, 307
Glicol etilénico
uso, 308
Gliptal
formagio a partir de glicerol e dcido
ftalico, 345
Grafite
densidade, 12
energia de organizagio, 156
energia de sublimagdo, 66
ilustragiio, 20
péso molecular, 66
ponto de fusio, 12
propricdades fisicas, 20
reacio com hidrogénio, 155
reacio com oxigénio, 20-21
temperatura de sublimagdo, 66
Grau
defini¢ao, 357
Grupo funcional
descrigdo, 317

H

Haber, Fritz (1868-1934)
processo de sintcse da amdnia, 26
Héafnio
configuragio eletrénica, 219
Haletos
pontos de fusio dos haletos de metais
alcalinos, 228
Haletos de alquila
formacdo, 324
propriedades fisicas, 324
usos, 324
Haletos covalentes
alcodlise, 330
definigdo, 326
hidrélise, 329
propriedades fisicas, 327
reagoes, 329
sintese, 329
Haletos de hidrogénio
como fonte de elétrons, 269
como fonte de fons haleto, 269
como fontes de prélons, 269
formacdo, 275
oxida¢io com permanganato, 269
preparagio, 266
reagoes, 269
veja também:
brometo de hidrogénio
cloreto de hidrogénio
fluoreto de hidrogénio
iodeto de hidrogénio
Halogénios
pontos de fusio, 228
preparacio, 270
propriedades, 220-270
reaghes, 272-273
reagiio com #gua, 272
reagiio com bases fories, 272
reagio com metais, 272-273
renghed com outros halogdénios, 272
veja também
bromo
cloro
fltor, i6do

Hélio
configuragio eletronica, 130
densidade, 55
estrutura atébmica, 46
energin de vaporizacio, 67
forcas de van der Waals, 67-68, 265
jonizacio, 46
massn  molecular, 67
modélo, 46, 67
niveis eletrénicos de energia, 127
ocorréncia,
particulas alta, 36
ponto de ebulicio, 47, 67, 259, 265
ponto de fusfio, 265
potenciais de jonizagio, 40, 214, 369
raie atbmico covalente, 369
tempo de efusdo, 55
Heptano
energia de formagio, 155
1-Heptanol
densidade, 323
ponto de ebuligdo, 323
ponto de fusdo, 323
solubilidade em 4gua, 323
Hexafluoreto de urdnio
energia de sublimagio, 65
formagiio, 269
péso molecular, 65
ponto de chuligio, 269
temperatura de sublimagio, 65
Hexano
energia de formagio, 155
1-Hexanol
densidade, 323
ponto de ebuli¢do, 823
ponto de fusdo, 323
solubilidade em &4gua, 323
Hibridagio
descrigao, 137
Hidratos
estrutura, 311
formagdo, 311
uso como agentes secantes, 312
veja também hidratagio
Hidratagio
Agua de, 311
fatdres que n governam, 312
relagiio com a cargn ibnica, 312
relagiio com o raio ibnico, 312
veja também hidratos
Hidreto de aluminio
ponto de fusio, 259
Hidreto de berilio
estrutura molecular, 257
orbitais hibridos, 137
polimerizagio, 257
ponto de fusdo, 259
Hidreto de bismuto
ponto de ebuli¢do, 305
Hidreto de boro
dimerizagdo, 257
ponto de ebuligio, 259
ponto de fusdo, 259
Hidreto de litio
carga iomica, 257
encrgin de dissociagio, 78
ponto de ebuligio, 250
ponto de [osio, 259
preparacio, 265
reaciio com fdgua, 265
uso para transporte de hidrogénio, 266
Hidreto de magnésio
ponto de fusdo, 259
Hidreto de silicio
estrutura eletrdnica, 212
ponto de ebuli¢do, 259, 304
ponto de fusio, 259
Hidreto de sbdio
ponto de fusdo, 259
Hidretos
dos elementos do grupo V, 304
dos elementos do grupo VII, 260
dos elementos do segundo periodo, 259
dos elementos do terceiro perjodo, 259
preparagio, 265
reacio com A4gua, 266
Hidrocarbonetos
energia de formagdo, 155
cnergia livre, 155
processo de ‘‘cracking”, 155
Hidrogénio
configuracio eletrbnica, 130

densidade, 27-55

eletronegatividade, 61

energia de combustio, 148

energia de dissociagdo, 74

energia de ionizagdo, 46

energia de organizacio, 156
Hidrdlise

comparacio com alcodlise e amondlise, 348

de haletos covalentes, 329

de oxihaletos covalentes, 332

mecanismo, 313

relagio com acidez, 313
Hidréxido de béario

reagdo com didxido de carbono, 20
Hipbtese

descrigdo, 7, 19, 20, 41

I

Incandescente
veja lampada
Indicador
defini¢io, 294
veja também titulagdo
indio
condutincia atdmica
configuragio eletrdnica, 219
solubilidade em prata, 174
Insulina
descoberta, 8, 9
Todeto de césio
ponto de fusio, 228
Todeto de hidrogénio
cardter idnico parcial, 261
constante de ionizacio, 295
energia de formacgio, 285
cnergia livre de dissociagdo, 153, 275,
280, 285
formagdo a partir de hidrogénio e i6do,
275, 284
momento dipolar, 260
ponto de ebuli¢do, 304
preparagio, 266
reacio com fon permanganato, 269
solubilidade em 4gua, 269
Todeto de litio
ponto de fusdo, 228
Iodeto de potéssio
ponto de fusdo, 228
Iodeto de rubidio
ponto de fusido, 228
Iodeto de sédio
ponto de fusdo, 188
reagio com acido sulfdrico, 267
I6do
configuragao eletrbnica, 219
cor, 270
estado fisico, 270
ocorréncia, 270
ponto de ebuli¢do, 270
preparacio, 272
quantidade na agua do oceano, 310
raio atbmico covalente, 270
reagdo com hidrogénio, 275, 282, 285
I-Iodobutano
ponto de ebuli¢gdo, 324

on
definigdo, 38, 43
separacgio, 189
Ion acetato
hidrdlise, 313
fon aluminio
acidez na forma hidratada, 315
tamanho, 3512
fon hidrogenocarbonato
reagdio com cloreto de hidrogénio, 285
fon brometo
tamanho, 225, 311
fon carbonato
estrutura, 139
hidrélise, 313
reacio com fon calcio, 275
fon cloreto
no cloreto de sddio, 210
no cloreto de magnésio, 210
raio, 194
tamanho, 229, 311
Ion cobre
reagdo com hidrogénio, 197, 199
fon fluoreto
estrutura, 49

no fluoreto de magnésio, 212
no fluoreto de sédio, 211
reagio com cloreto de hidrogénio, 286
reagio com fon de célcio, 275
tamanho, 228
fon fosfato
tamanho, 311
fons haleto
identificacao pelo fon prata, 270
fons hidrogénio
concentracio, 313
Tons hidroxila
concentragio, 312
reagio com cloreto de hidrogénio, 286
fon iodeto
tamanho, 311
fon litio
no cloreto de litio, 211
no 6xido de litio, 211
tamanho, 228
fon magnésio
no cloreto de magnésio, 210
no fluoreto de magnésio, 212
no éxido de magnésio, 210
no sulfeto de magnésio, 212
tamanho, 312
fon nitrato
tamanho, 311
fon o6xido
no o6xido de magnésio, 210
no o6xido de sédio, 211
fons poliatbmicos
ligagio, 226
geometria, 226
Ton potéssio
no cloreto de potassio, 211
no éxido de potdssio, 211
fon prata
reacio com cobre, 197, 201
reacao com ior haleto, 270
Ton sédio
forma hidratada, 313
raio, 194
tamanho, 228, 313
no cloreto de sédio, 210
no fluorcto de sédio, 210
no o6xido de sddio, 210
no sulfeto de sédio, 210
fon sulfato
tamanho, 311
Tfon sulfeto
no sulfeto de magnésio, 212
Ionizacio
tamanho, 211
definicio, 38, 43
Isomerismo
defini¢do, 346
Is6topos
de cloro, 63
definicio, 63
Itrio
configuragio eletrdnica, 219

J

Joule, James Prescott (1818-1889)
medida de trabalho, 357, 360

K

Kelvin, William Thompson (1824-1907)
escala de temperatura, 60, 357

L

Latdo
calor especifico, 179
composigio, 179
densidade, 179
ponto de fusdo, 179
Limpada elétrica
descrigao, 37
diagrama, %4
Lantinio
configuragio eletrénica, 219
Laurilssulfato de sédio
formagado, 324
uso como detergente, 324, 338
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Lavoisier, Antoine Laurent (1743-1794)
lei da conservacio da massa, 27
Lei periddica
defini¢io, 210
histéria, 210
Lewis, Gilbert Newton (1875-1946)
simbolos estruturais das moléculas, 140,
288, 290, 299, 346
teoria 4cido-base, 289
Ligagdo covalente
definicio, 46, 54
(6rga, 303
no flGor, 50, b4
no fluoreto de hidrogénio, 49
no hidrogénio, 49
nos fons poliatébmicos, 226
no tetracloreto de silicio, 212
raios covalentes, 223
relagdio com o¢ orbitais s, 134
Ligagdo covalente coordenada
defini¢do, 289
Ligagio covalente polar (Capitulo XII)
descrigio, 260
estimativa da polaridade, 261
relagio com a eletronegatividade, 257, 260 |
Ligagdo ibnica (Capitulo X)
definicdo, 51
ilustragio, 51
no cloreto de magnésio, 210
no cloreto de sodio, 210
no fluoreto de sbédio, 51
relagio com 2 eletronegatividade, 227
Liga¢io metalica (Capitulo IX)
defini¢do, 51
descrigdo, 170
diagrama, 6
Ligacio quimica
descrigio, 13
diagrama, 6
Ligag¢ao s-s
descri¢do, 134
Ligacdo s-p
descrigio, 1384
Ligas
estruturais, 178
intersticiais, 178
tabela, 179
Litio
condutincia atbmica, 174
configuragdo eletronica, 131
eletronegatividade, 369
potencial de ionizagio, 39, 214, 221, 369
raio atdmico covalente, 369
Logaritmos, 373
calculos, 463, 465
definicdo, 463
Lowry, Thomas Martin (1814-1936)
teoria 4cido-base, 290, 294, 356
Lucretius (967-55 A. C.)
““de Rerum Natura”, 9
Luz
absorgio, 364, 368
emissio, 364, 368
natureza corpuscular, 367
natureza ondulatéria, 365, 367
vclocidade, 860, 365

M

Magnésio
condutincia atdmica, 174
densidade, 166
eletronegatividade, 869
energia de combustio, 148
ilustragdo, 24
niveis atdmicos de encrgia, 127
ponto de ebuligdo, 166
ponto de fusdo, 166
propriedades fisicas, 24
quantidade no oceano, 310
raio atbmico covalente, %69
reacio com agua, 314
reacdo com oxigénio, 24

Manganés
condutincia atbmica, 174
confignragio eletrdnica, 216
densidade, 194

Massa
descrigdo, 9
medida, 357
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Massa atdémica
determinacio pela composi¢do quimica, 62
determinag¢io pela espectroscopia de mas-
sd,
do cloro, 62
do hidrogénio, 61
do oxigénio, 61
relagio com o nimero atémico, 62, 213
Matéria

defini¢ao, 9
propriedades, 9, 11
Medidas

imprecisio, 360
sistemna inglés, 355
sistema métrico, 355, 361
Mendeleev, Dimitri Ivanovich (1834-1907)
formulacio da tabela periédica, 78, 210
Mercario
densidade, 859
uso em barbmetros, 359
Metabolismo
descrigio, 15
Metais (Capitulo IX)
brilho, 165
condutividade clétrica, 165
estrutura cristalina, 167, 173
opacidade, 165
posicio na tabela periédica, 221
propriedades, 51, 165, 177
solubilidade c¢m metais, 168
raios atdmicos, 222
Metais alcalinos
pontos de [usio, 229
propriedades, 220
Metais alcalino-terrosos
propriedades, 220
Metal Babit
composigio, 179
ponto de [usho, 179
usos,
Metal de Wouod
calor especifico, 179
composiciio, 1749
densidade, 179

ponto de fusio, 179
usos, 179
Metano

capncidade calorifica, 307

comparagio com o fluoreto de sodio, 182
energia de dissoci lf:Uu. 74

cnergia de fio, 148

energia de 5
energia de
cnergia de
energia de
estrutura ||mlcrt ar,
modélo, 49, 75
orbitais hibridos, 137

péso molecular, 67

ponto de buligio, 48, 67, 75, 182, 259,
304, 22

ponto de fusio
preparacio, 2065
ey

7\'.I

]

agio com bromo, 162
reagio com clovo, a0, 161
reagio com nitrogénio, 74

reagio com oxigénio, 27, 74, 149
solubilidade, 182
Metanol i
densidade, 323
ponto de ebuligdo, 322
ponto de fusio, 323
reagio com cloreto de calcio, 323
reagdo com sodio, 823
solubilidade em A4gua, 323
2-Metil-1-propanol
densidade, 323
ponto de ebulicdo, 323
ponto dc fusdo, %23
solubilidade m ﬁgu’l 323
2-Metil-2-propanol
densidade, 325
ponto de ebuli¢do, 323
ponto de fusio, 323
reagdo com sodio, 322
solubilidade em 4gua, 323
Método cientifico, 8, 19
Metro
definicdo, 855
Meyer, Julius Lothar (1830-1895)
tabela periédica, 210

Millikan, Robert Andrews (1868-1953)
determinagio da carga cletrénica, 335
Mistura
defini¢do, 11
Modelos
amoénia, 49, 131, 136
berilio, 131
boro, 131
célcio, 131
carbono, 133
cristais, 65
diéxido de carbono, 76
flvor, 49, 77, 133
fluoreto de hidrogénio, 48
gases, 57, 63
hélio, 46, 130
hidrogénio, 43, 45, 130, 136
jon carbonato, 140
liquidos, 67
litio, 131
metano, 49, 75, 138
monédxido de carbono, 72
neonio, 47, 152
nitrogénio, 72, 133
oxigénio, 73, 77, 182, 136
trifluoreto de boro, 138
de nuvens eletrdnicas, 41, 51
orbital, 125, 142
Moeda de prata
composi¢ao, 179
densidade, 179
ponto de Fusdo, 179
uso, 179

Moissan, Ferdinand Frederic Henri (1852-
0

eletrélise do fluoreto dc potassio, 270
Mol

defini¢iio, 64
Moléculas polares

descrigao, 67
Molibdénio

configuragio eletrénica, 219
Momento dipolar

calculo, 261

definicio, 261

halctos de hidrogénio, 263

medida, 261
Monoclorometano

calor de formacio, 149

formag¢io a partir de metano e cloro, 28

Monoéxido de carbono
energia de ativacio, 156
energia de dissociagdo, 73
energia de vaporizagio, 67
estrutura molecular, 67
modélo, 72
péso molecular, 67

Monoxitetracloreto de tungsténio
cor,
ponto de chuli¢gio, 328
ponto de fusdo, 328

N

Naftaleno
densidade, 12
ponto de ebuli¢io, 12
ponto de fusdo, 12

Nebnio
configuragio eletronica, 132
energia de vaporizagio, 67
estrutura atdmica, 48
modélo, 47
niveis eletrdnicos de energia, 127
ocorrencm
péso molecular 67

ponto de ebulicio, 46, 48, 67, 259, 264

ponto de fusdo, 259

potencial de ionizagio, 40, 214, 369

raio atdmico covalente, 369
Neutralizagdo

calor de, 290

descricdo, 290
Néutron

defini¢do, 63

massa, 63

relagdo com o péso e o namero atbmico,

63

Newton, Sir Isaac (1642-1727)

modélo gravitacional,

unidade de pressio, 357
Niquel

condutincia atdmica, 174

configuragio eletrénica, 216

densidade, 194
Nidbio

configuragio eletrénica, 219
Nitrato de amoénio

solubilidade em &4gua, 188
Nitrato de béario

solubilidade em #4gua, 188
Nitrato de berilic

solubilidade em 4gua, 188
Nitrato de césio

solubilidade em agua, 188
Nitrato de estréncio

solubilidade em #4gua, 188
Nitrato de litio

solubilidade em Agua, 188
Nitrato de magnésio

solubilidade em 4gua, 188
Nitrato de potéassio

solubilidade em 4gua, 188
Nitrato de prata

na pesquisa de fon cloreto, 189
Nitrato de radio

solubilidade em agua, 188
Nitrato de rubidio

solubilidade em 4gua, 188
Nitrato de sédio

solubilidade em #4gua, 188
Nitreto de tantalio

dureza, 178

ponto de fusdo, 178
Nitreto de titinio

densidade, 178

dureza, 178

ponto de fusdo, 178
Nitreto de vanidio

densidade, 178

dureza, 178

ponto de fusio, 178
Nitreto de zircbnio

densidade, 178

dureza, 178

ponto de fusdo, 178
Nitrogénio

como componente do ar, 26

configuragao eletronica, 133, 136

densidade,

eletronegatividade, 289, 369

energia de dissociacio, 72, 7

cnergia de vaporizagdo, 67

estrutura atdmica, 72

formagdo a partir de amodnia, 27

modélo, 72

mvels elétrénicos de energia, 127

péso molecular,

ponto de ebuligdo, 27, 67

ponto de fusio, 27

potencial de ionizagdio, 40, 214, 369

propriedades fisicas, 25

reagdo com hidrogénio, 27, 77, 150

rea¢do com metano,

solubilidade em 4gua, 27
Niveis de energia

diagrama, 368

nos isoladores, 174

nos metais, 171

relagio com o espectro descontinuo, 368
Niveis eletrébnicos de energia

divisio em sub-niveis, 126

ilustragdo, 129

relagio com energias de ionizacio, 125

relagio com orbitais, 126,

tabela, 127
Nivel quintico

relagio com a energia de ionizagdo, 126

relagdo com o orbital, 128
Nomenclatura

4cidos carboxilicos, 336

ions complexos, 363

6xidos de ferro, 362

oxidnions, 363

varios compostos de carbono, 321

varios compostos inorginicos, 362

sisterna Stock, 362

sistema Stock-Werner, 362

Nicleos atdmicos
descrigdo, 43
tamanho, 36, 38

Ntmero atdémico
definicio, 63

relagdo com 2 con[;guragao eletrbénica, 132

relagdo com a massa atdmica, 213

relagdo com o potencial de ionizagdo, 214

relagio com o volume atémico, 213
Numero de coordenacio
definigdo, 168
Nuimeros de oxidagio
carga, 203
definigio, 202
determinagio, 204
relagdio com a nomenclatura Stock, 204
uso, 204
Nimero quintico
azimutal, 126
definicao, 126
magnético, 126
principal, 126
spin, 128
Nuvem eletrénica
descrigdo, 43

O

QOctano
combustio, 310
cnergia de f{ormagio, 155
1-Octanol
densidade, 323
ponto de ebuli¢io, 323
ponto de fusio, 323
solubilidade em 4gua, 323
1-Octadecanol
ponto de fusio, 323
solubilidade em 4gua, 323
Orbital
definicio, 124, 126, 128, 132, 134
forma, 137
hibrido, 137
orientagio, 140
Ostwald, Wilhelm (1853-1932)
teoria atdmica, 12
Ouro
condutincia atdmica, 174
condutividade elétrica, 174
configuragao elc[romca, 219
quantldade na agua do oceano, 310
reagio com oxigénio, 24
Quro branco
densidade, 179
uso, 179
Oxi4cidos
ligagGes, 299
de cloro, 299
do nitrogénio e do fdsforo, 348
relacio entre forga e eletroneganwdade
299
Oxicloreto de carbono
alcodlise, 332, 350
amondlise, 318
cor, 328
densidade, 328
hidrélise, 332
ponto de ebuligio, 328
ponto de fusio, 328
sintese, 331
Oxicloreto de enxdfre (IV)
codr, 328
densidade, %28
hidrélise, 332
ponto de ebuli¢do, 328
ponto de fusio, 328
reacdo com 4cidos carboxilicos, 339
sintese, 331
Oxicloreto de enxdfre (VI)
amondlise, 343
cbr, 328
densidade 32R
ponto de ebulicao, 328
ponto de fusio, 328
sintese, 348
Oxicloreto de {ésforo
alcodlise, 332, 350
amondlise, 350
densidade, 328
hidrélise, 832, 349
ponto de ebuligio, 328

ponto de fusido, 328
sintese, 329
Oxicloreto de molibdénio (VI)
cor, 328
sintese, 332
Oxicloreto de nitrogénio (IIT)
alcodlise, 332
cOr, 328
hidrélise, 332
ponto de ebulicio, 328
ponto de fusdo, 328
sintese, 331
Oxiclorcto de nitrogénio (V)
cor, 327
ponto de ebuli¢io, 327
ponto de fusio, 327
Oxicloreto de selénio (1V)
cbr, 328
densidade, 329
ponto de ebuligdo, 328
ponto de fusdo, 829
Oxicloveto de urlnio (VI)
cor, 328
sintese, 332
Oxicloretos
propriedades fisicas, 328
Oxidacao
descri¢do, 202
do hidrogénio, 202
do magnésio, 202
Oxido de magnésio
calor dec formacgdo, 149
energia de dissociagio, 78
formacio, 24
ilustra¢io, 24
Oxido de zinco
cbr, 12
densidade, 12
ponto de fusio, 12
solubilidade em gasolina, 182
solubilidade em Aagua, 182
Oxigénio
configuracdo elctronica, 133
densidade, 55
eletronegatividade, 289, 369
energia de dissociacio, 74, 76
energia de organizagio, 155
energia de vaporizacio, 67
estrutura molecular, 74
formacgio pela eletrdlise da Agua, 24-27
modélo, 73
niveis eletrdnicos de energia, 127
péso molecular, 67
ponto de ebuligdo, 67, 74
potencial de ionizagio, 40, 214, 369
propriedades magnéticas, 73
raio atdmico covalente, 869
reacio com carbono, 20, 148
riagio com hidrogénio, 25, 76, 146, 149,
152
reagio com magndésio, 23
reacio com metano, 27, 74, 76
solubilidade em Aagua, 269
Oxihaletos covalentes
alcodblise, 332
hidrélise, 332
propriedades, 332
sintese, 330, 332

P

Paladio
configuragio eletronica, 219
Palmitato de miricila
ponto de fusdo, %43
uso, 343
Particulas alfa
descoberta, 36
Particulas atbmicas
veja Elétron, Néutron, Préton
Pauli, Wolfgang (1900- )
principio de exclusio dc, 41, 43, 45, 126,
129

Parcs eletrdnicos

ocorréncias, 128

relacio com orbitais, 130

relagio com a estabilidade do 4tomo, 128
Pauling, Linus (1901-

forca dos A4cidos, 299
Pentano

energia de formagio, 155

395

1-Pentanol
ponto de ebuligio, 323
densidade, 323
ponto de fusio, 323
solubilidade em 4gua, 32%
Periodicidade
da rla tronegatividade, 207
do mitmero de comh:mc.m 212
do potencial de jonizagio, 213
do tmmmho dos dtonos, 224
do tamanho dos fons, 224, 227
do volume atdmico, 213
Péso
defini¢io, 9, 357
Plank, Max (1858 1947)
constante de, 368
Plano de deslizamento
descrigao, 178
Plicker, Julius
obscervagio dos raios catédicos, $4
Polarizagio
defini¢ao, 67
Polimerizagio
descrigio, 343
ligagdo cruzada, 343
Poldnio
como fonte de particulas alfa, 36
Ponte de hidrogénio
descricao, 305
forga, 303
Ponto de ebuli¢iao
defini¢io, 184
;gl;gﬁo com a forca de van der Waals,
relacio com a eslrutura, 184
relagio com a energia de vaporizagio, 67
relagdo com a interagio dipolo-dipolo, 264
relagio com a niassa molecular, 322
Ponto de fusio
relagio com ¢ nhmero atdémico, 79
Potassio
condutincia atdmica, 174
configuragdo eletrénica, 131
densidade, 194
potencial de ioniza¢do, 163, 214, 221
quantidade no oceano, 310
reagdo com agua, 315
Potencial de ionizagio
definicdo, 259
dos 4tomos, 3G9
relagio com ntimero atémico, 79, 214, 259
relacio com a carga nuclear, 221
Prata
condutincia aldmica, 174
configrragdo eletrdnica, 219
condutibilidade elétrica, 174
Prata alemia
calor espccifico 179
composi¢do, 1749
densidade, 179
uso, 179
Precisio
de medidas, 360
uso de algarismos significativos, %60

I!u‘. LS,

medida,

1rn1'rladr', 357
Propano

energia de combustio, 148

energia de formacfo, 155
1-Propanol

densidade, 323

ponto de ebuligio, 32%

ponto de fusio, 3"“

solubilidade em 4gua, 323
2-Propanol

densidade, 323

ponto de ehbuli¢io, 323

ponto de fusdo, 323

solubilidade em 4gua, 328
Propriedades fisicas

definigiio, 11, 210

rclagdo com a estrutura, 184
Propriedades quimicas

definic¢io, 210
Préton

atragdo por elétrons, 42

nucleo do atomo dec hidrogénio, 4%
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em nucleos, 47

na teoria acido-base, 290
propriedades, 43

relagio com o ntimero atdémico, 63
repulsdo por outros prétons, 45

Q

Quilograma
definicdo, 35

‘ R

Radioatividade
descoberta, 36
relagio com as particulas alfa, 36
Radical livre
mecanismo, 161
Raios atdmicos
na ligagio covalente, 223
ibnicos, 224,
medida, 222
de van der Waals, 223
Raios catddicos
descoberta, 48
Reagbes 4cido-base
comparagio com as reacdes de dxido-re-
dugdo, 291, 294
ligagbes, 28
teoria de Arrhenius, 290
teoria de Bronsted-Lowry, 290
teoria de Lewis, 289
Reagbes de 6xido-redugdo
comparagdo com as reagoes icido-base, 290
Reagdes quimicas (Capitulo II)
Reatividade quimica, 275
Refrigerante
amoénia como, 308
diclorodifluorometano, 308
dgua, 307
dietilenoglicol, 307
Reticulo cabico
de corpo centrado, 169
de faces centradas, 167
Rédio
configuragio eletronica, 219
Rouelle, Guillaume Frangois (1703-1770)
uso do térmo mneutralizagdo, 288
Rubidio
condutincia atémica, 174
configuragdo eletrénica, 159
potencial de ionizagdo, 221
quantidade no oceano, 310
Rutherford, Ernest (1871-1937)
bombardeio com particulas alfa, 36
explicagio da estrutura atdmica, 36
identificagdo das particulas alfa, 36

S

Sabio
formagio pelos acidos carboxilicos, 338
uso,

Seleneto de hidrogénio
constante de iomizagdo, 297
ponto de ebuli¢do, 304

Selénio
configuragdo eletrénica, 213

Semi-condutividade
descrigdo, 175
devido a impurezas, 175-176
intrinseca, 175

Séries homologas
defini¢do, 320

Série lantanidica
caracteristicas, 219

Série actinidica
caracterfsticas, 219-220

Silicio
configuragfio eletrénica, 133
eletronegatividade, 369
niveis eletrénicos de energia, 127
potencial de ionizagdo, 369
rajio atdmico covalente, 369
solubilidade em cobre, 179

Simbolos quimicos
definigdo, 21

Sistema métrico
vantagens sbbre o sistema inglés, 356
unidade de comprimento, 355
unidade de massa, $54
S6dio
calor de vaporizagdo, 193
condutibilidade elétrica, 193
cbr, 193
configuragio eletrdnica, 133
densidade, 166,
eletronegatividade, 298, 369
energia de ionizagdo, 298
estrutura cristalina, 50, 193
niveis eletrénicos de energia, 127, 178
modelos, 51
ponto de ebuligdo, 166, 193
ponto de fusdo, 166, 19
potencml de ionizagdo, 40, 214, 369
raio atdmico covalente, 369
reagdo com 4#lcoois, 323
reacdo com 4gua, 315
transmissio da luz, 193
Sol
energia, 15
hélio no, 46
Solda
de encanador, 179
mole, 1
Sélidos
estrutura cristalina, 64
sublimagio, 65
Solubilidade
regras gerais, 188
Solugdo sdlida
descrigdo, 170
Solvatagao
descrigdo, 186
Stock, Alfred
sistema de nomenclatura, 362
Sublimagdo
dos so6lidos, 66
energia, 66
relagio com a massa molecular, 66
temperatura, 66
velocidade, 66
Substincia pura
definic¢io, 11
Sulfato de aluminio
estrutura eletronica, 212
Sulfatos
solubilidade em 4gua, 188
Sulfato de cobre
estrutura do hidrato, 312
Sulfato de magnésio
como agente desidratante, 311
Sulfato de sbédio
como agente secante, 311
Sulfeto de hidrogénio
dngulo de ligagao, 136
constante de ionizagdo, 297, 300
estrutura eletronica, 212
ponto de ebuligdo, 311
ponto de fusio, 259
Sulfeto de zinco
na detecgdo de particulas alfa, 36

T

Tabela periédica

descrigdo e histéria, 78

relagdo com a configuragio eletrénica, 133
Tamanho atémico

descrigdo, 36

periodicidade, 224

raios, 369

relagho com a carga nuclear, 222

relagio com o niimero atbmico, 213
Tamanho idnico

periodicidade, 224

relagdo com a hidratagdo, 312
‘Tecnécio

configuragdo eletrfnica, 219
Telureto de hidrogénio

constante de iomizacio, 297, 500
Temperatura

medida, 357

relagio com a cdr, 365
Teoria atdmica

historia, 8, 12, 18

Termoeletricidade
descoberta por Edison, 34
Tetrabrometo de carbono
constantes fisicas, 327
Tetracloreto de carbono
energia de dissociagdo, 78
formagdo de cloroférmio e cloro, 28
propriedades ffsicas, 327
Tetrafluoreto de carbono
estrutura eletrénica, 212
propriedades fisicas, 327
Tetrafluoreto de silicio
estrutura eletrnica, 212
Thomson, Joseph John (1856-1940)
descoberta do elétron, 33
‘Titinio
condutividade atémica, 174
Titulagao
definigdo, 293
indicadores, 293
Tério
condutividade atdmica, 174
configuragdo eletrénica, 219
Trabalho
defini¢gdo e medida, 359
Transformagido quimica (Capitulos V, VI,
VIII)
Transigio
elementos de, 216
Tricloreto de bore
alcodlise, 330
estrutura eletrnica, 212
propriedades fisicas, 327
Tricloreto de nitrogénio
cobr, 32
hidrélise, 329
Trifluoreto de boro
orbitais hibridos, 137

U

Uréia
formagio a partir de aménia e oxicloreto
de carbono, 348,

v

Vanédio
condutincia atdémica, 174
configuragio eletrnica, 216
densidade, 194
Velocidade das reagbes
descri¢do, 161
efeito da concentragdo, 160
efeito da temperatura, 161
Volume atémico
defini¢do, 193, 213
relagio com o nimero atdmico, 213
Voltagem elétrica
definig¢do, 36

w

Waals, Johannes Diderick van der (1837-
1923)
forga de, 66
medida do raio de, 223
relagio com o ponto de ebulicfio, 264

X

Xendnio
configuragio eletrénica, 219

A

Zero absoluto, 60, 357
Zinco

configuragio eletrénica, 216

densidade, 1

solubilidade em cobre, 179

emprégo na purificagio do chumbo, 169
Zirconio

configuragio eletrénica, 219
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