MODULO 1 - INTRODUGAO A0 ESTUDO DA
QUIMICA

RESUMO TEORICO

INTRODUCKQ AQ ESTUDOS DA QUIMICA

1. Introducao ao estudo da Quimica

Conceitos Fundamentais

=

Substancia Pura, Mistura e Alotropia
Mudanca de Estado Fisico

Densidade x Massa Especifica

on B e e

Separacao de Misturas

MATERIA E ENERGIA
Matéria: Tudo que possui massa e ocupa lugar no espaco.

Energia: E a capacidade de realizar trabalho. A energia é o ente capaz de transfor-
mar a matéria.

Matéria e energia nao podem ser destruidas, podem somente ser transformadas.
Matéria e energia sao interconversiveis.

Obs:

Corpo: porcao limitada de matéria.

Objeto: porcao limitada de matéria que possui uma utilizacao definida.
ESTADOS FISICOS DA MATERIA

A matéria pode se apresentar em cinco estados fisicos: sélido, liquido, gasoso,
plasma e condensado de Bose-Einstein. Trés deles sao estados comuns da matéria.

Sélido: forma rigida da matéria.

Liquido: forma fluida da matéria que tem superficie bem definida e que toma a
forma do recipiente que a contém.

Gas: forma fluida da matéria que ocupa todo o recipiente que a contém.
Obs:

Vapor ¢ utilizado para indicar a forma gasosa de uma substancia que normal-
mente € solida ou liquida.

Existem dois tipos de solidos: Cristalinos (estrutura organizada) Ex: NaCl e amor-
fos (estrutura desorganizada) Ex: vidro.

MUDANCAS DE ESTADOS FiSICOS

A matéria pode passar de um estado fisico para outro mediante absorc¢ao (endo) ou
liberacao (exo) de energia.

S -> L (endo) - Fusao



L -> G (endo) - Vaporizacao
G -> L(exo) - Condensacao
L -> S (exo) - Solidificacao
S -> G(endo) - Sublimacao

G ->S(exo0) - Ressublimacao

Obs:

L. De acordo com a velocidade da mudanca de estado fisico a vaporizacao pode
ser classificada como: evaporacao (lento), ebulicao (rapido), calefacao (in-
stantaneo).

II. A passagem do gasoso para o liquido com aumento de pressao é de-

nominada liquefacao.

III. Com um resfriamento lento sem agitacao, um liquido puro isento de particu-
las pode ser resfriado a baixo do seu ponto de congelamento sem que ocorra
solidificacao (liquido super resfriado). Esse sistema ¢ instavel.

IV.  Os principais exemplos de sublimacao sao: naftalina, iodo, gelo seco e can-
fora.

As mudancas de estado fisico de uma substancia podem ser representadas em grafi-
cos. Existem quatro tipos diferentes de graficos.

Substancia pura: Possui PF e PE constantes. Nao ocorre variacao de tempera-
tura durante a mudanca de estado fisico. Ex: d4gua destilada

Mistura comum: Durante a mudanca de estado fisico a temperatura sofre
variacao. O PF e o PE nao sao constantes. Ex: agua+ NaCl

Mistura eutética: Possui somente o PF constante. Ex: Sn (62%) + Pb (38%)

Mistura azeotropica: Possui somente o PE constante. Ex: dgua (4%) + alcool
(96%)

Obs:

L. Substancia é uma forma simples e pura da matéria. Uma substancia possui
aspecto uniforme e um conjunto de propriedades constantes. Uma substan-
cia pode ser simples (Ex: H2) ou composta (Ex: H2SO4).

IL. O PF e o PE dependem da pressao externa.
ITII. O PE é diretamente proporcional a pressao externa (todas as substancias).
IV. O PF da agua é inversamente proporcional a pressao externa.

V. Durante a mudanca de estado fisico de uma substancia a temperatura nao se
altera por que a energia fornecida é utilizada para aumentar a energia poten-
cial das particulas e nao a energia cinética.

PROPRIEDADES DA MATERIA
As propriedades da matéria podem ser dividas em trés grupos:

L. Propriedades gerais: Sao comuns a todo e qualquer tipo de matéria. Ex:
Impenetrabilidade, compressibilidade, divisibilidade, massa, extensao,
inércia, indestrutibilidade etc.

II. Propriedades especificas: Sao particulares a cada substancia. As especifi-
cas se dividem em:

- Organolépticas: sao aquelas perceptiveis aos nossos sentidos. Ex: cor, odor,
brilho, sabor, grau de compactacao, som.

- Fisicas: sdo aquelas passiveis de serem medidas. Ex: ponto de fusao (PF), ponto
de ebulicao (PE), densidade, solubilidade, calor especifico etc.

. Quimicas: referem-se a habilidade de uma substancia de transforma-se em
outra substancia.

III. Propriedades funcionais: sao apresentadas por grupos de substancia.
Ex: acidez, basicidade etc.

MISTURAS

Mistura ¢ a reuniao de duas ou mais substancias. Existem dois tipos de misturas:



Homogéneas: apresentam uma tnica fase. Toda mistura homogénea é uma so-
lucao. Ex:

Liquida: agua+alcool, NaCl (aq), agua + gas.
Solida: ouro 18, latao, bronze etc.
Gasosa: Ar atmosférico.

Heterogéneas: apresentam duas ou mais fases. Ex: NaCl (aq) + areia + 6leo (3
fases e 4 componentes)

Obs:
L. Toda mistura gasosa é homogénea.
II. Uma mistura homogénea possui uma fase até em nivel microscopico.

ITII.  Algumas misturas parecem homogéneas a olho nu, mas sao heterogéneas
em nivel microscopico. Ex: leite, sangue, gelatina. Esse tipo de mistura é de-
nominado de coldide.

IV. O granito é uma mistura heterogénea de trés componentes (quartzo, feld-
spato e mica) e trés fases.

V. Sistema = parte do universo sob observacao.

VI.  Um sistema homogéneo pode ser uma mistura homogénea (Ex: dgua + 4l-
cool) ou uma substancia pura (Ex: agua destilada).

VII. Um sistema heterogéneo pode ser uma mistura heterogénea (Ex: d4gua +
6leo) ou uma substancia pura em varios estados fisicos (Ex: agua +gelo).

DENSIDADE OU MASSA ESPECIFICA

A densidade é uma propriedade que caracteriza as substancias puras, sendo de-
finida como a massa da unidade de volume de uma substancia.

d=m/v

As unidades usuais sao g/cm3 (ou g/mL). Ex:

d 4gua (4 oC) =1 g/ mL

d mercario (200C) =13,55 g / mL

Obs:
L. A densidade depende da temperatura.
IL. Densidade e volume sao inversamente proporcionais.

ITII. A densidade também pode ser calculada para uma mistura.
IV.  Geralmente d gas< d liquido < d sélido.

V. A agua possui um comportamento anomalo em relacao a densidade. A densi-
dade da agua liquida é maior que a da agua solida (0,92g/mL).

FENOMENOS

Fenomeno é qualquer alteracao que ocorre em um sistema. Um fendmeno pode ser
fisico ou quimico.

Fisico: nao altera a matéria

Quimico: altera a matéria.

Obs:

L. Fenomeno quimico é sindnimo de reacao quimica.
IL. Os fend6menos podem ser reversiveis ou irreversiveis.
ALOTROPIA

Fenomeno de ocorréncia de substancias simples diferentes formadas pelo mesmo
elemento quimico. Os principais exemplos de alotropia sao dos elementos:
oxigénio, fosforo, enxofre e carbono.

Oxigénio: O- (gas oxigénio) e O3 (gas 0z6nio)

Fésforo: P, (branco) e P, (vermelho)



Enxofre: Ss (rombico) e Sg (monoclinico)
Carbono: C, (grafite), C, (diamante) e Ceo (Buckminsterfullerene)
OBS:

L. Os alotropos possuem propriedades fisicas e quimicas (aspectos energéticos
e cinéticos) diferentes.

II. O C60 é conhecido informalmente como “futeboleno” ou “buckball”. O C60
pertence a classe dos fulerenos. O buckball possui estrutura esférica for-
mada por 20 hexagonos e 12 pentagonos.

ITII. A hibridizacao do carbono na grafite e no buckball é sp2 e no diamante sp3.

IV.  Quando o indice de atomicidade dos al6tropos é igual o que muda é o ar-
ranjo cristalino.

V. A grafite possui estrutura bidimensional, diamante e buckball tridimen-
sional.

VI.  Grafite e buckball sio macios, condutores e possuem aromaticidade (res-
sonancia).

VII. Atualmente o homem conhece outras formas alotropicas nao cristalinas (am-
orfas) do carbono. Ex: Nanotubos de carbono.

SEPARACAO DE MISTURAS

Analise imediata: conjunto de métodos fisicos e mecanicos utilizados para
separar os componentes de uma mistura.

MISTURAS HETEROGENEAS
1) Catacao (S+S)
Ex: reciclagem de lixo; feijao + pedra

2) Peneiracao ou tamisacao (S+L; S+S)

Ex: areia+brita ; suco de laranja + sementes

3) Separacao magnética (S+S)

Ex: limalha de ferro + areia ; reciclagem de lixo
4) Ventilacao (S+S)

Utiliza uma corrente de ar para separar sélidos com densidades diferentes. A cor-
rente de ar arrasta o s6lido menos denso separando-o do mais denso.

Ex: café +folhas ; arroz + casca
5) Levigacao (S+S)

Utiliza uma corrente de Agua para separar mistura de sélidos com densidades dif-
erentes. A corrente de dgua arrasta o s6lido menos denso separando-o do mais
denso.

Ex: ouro +areia
6) Decantacao (S+L; S+G; L+L)

Ex: agua +0leo ;agua+barro ;ar + poeira

. A separacao de liquidos é realizada em um funil de separacao(decantagao ou
bromo).

- Na auséncia de um funil pode ser feita uma sifonacao.A decantacao de solidos
pode ser acelerada utilizando uma centrifuga(centrifugacao).



- A decantacao pode ser acelerada por floculacao,que é uma aglutinacao e subse-
quente precipitacao de particulas finamente divididas e dispersas num
liquido.Um composto quimico comumente utilizado como agente aglutinante é o

Al(OH)3.

7) Filtracao (S+L; S+G)

Ex: 4gua +areia ; preparacgao de café ; ar+poeira(aspirador de po, filtro de ar)

=7

. Existe dois tipos de filtracao : comum e a vacuo.

8) Dissolucao fracionada (S+S; L+L)

Ex: areia + sal ; alcool +gasolina

\—Z fero
s vaporizacao
adicdo de filtracdo i )93
& . do sulfeto
sulfeto
enxofre +  de carbono
- de carbono — sulfeto de
R carbono
mistura de ferro e o enxofre
enxofre em pd se dissolve

~ enxofre

« O principio do método € usar um solvente que dissolva somente uma parte dos

componentes da mistura.

- A dissolucao fracionada pode ser utilizada pra extrair componentes de misturas

solidas ou liquidas.

Ex: agua quente extraindo componentes do p6 de café ou de um saquinho de cha ;
extracao do alcool da gasolina utilizando agua.

Obs:

L. A dissolucao fracionada (extracao) é um processo de dissolucao seletiva de
substancias que é empregado na preparacao de café,ché e na extracao de
aromas e corantes vegetais.

9) Flutuacao ou sedimentacao fracionada (S+S)
Método baseado na diferenca de densidade dos componentes da mistura.

Ex: serragem+ areia ; reciclagem de plasticos

10) Flotacao

Nesse método de separacao a mistura é submetida a uma forte corrente de ar,que
provoca a formacao de uma espuma que reine uma parte da mistura na
superficie.A flotacao é muito utilizada na separacao de minérios pulverizados da
respectiva ganga(impurezas) e no tratamento de esgoto.Normalmente, a flotagao é
facilitada pela adi¢ao de uma substancia denominada agente de flotacao,que é es-
colhida previamente,dependendo da mistura cujos componentes devem ser separa-
dos.

Sistemas de filtragdo e flotacdo do rio Pinheiros

Aplicagio de substincias que o Remocio de
aglomeram a sujeira em 3 ”’q particulas que
flocos(floculagio).
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O ar horbulhado na mistura forma holhas
que arrasiam a sujeira para a superficie.




« Tratamento de esgoto 13) Cristalizacao fracionada (S+S)

O tratamento de esgoto domiciliar possui 4 niveis basicos: nivel preliminar, trata- Método baseado na diferenca do coeficiente de solubilidade dos componentes da
mento primario , tratamento secundario e tratamento terciario ou pos-tratamento. mistura.A mistura é dissolvida em um solvente adequado que posteriormente é

evaporado ou resfriado.O componente menos soltavel cristaliza-se antes dos outros
- Nivel preliminar: sdo utilizadas grades, peneiras ou caixas de areia para reter , separando-se da mistura.

os residuos maiores.
Ex: agucar +sal
. Tratamento primario: sao sedimentados (decantacao) os sélidos em sus-

pensao que vao se acumulando no fundo do decantador formando o lodo MISTURAS HOMOGENEAS

primario que depois é retirado para dar continuidade ao processo.
1) Evaporacao (S+L)

. Tratamento secundario ou aerdébico: os microorganismos aerobios irao se
alimentar da matéria organica convertendo-a em gas carbonico e agua. Ex: agua + NaCl(aq) ; extracdo de sal do mar

- Tratamento terciario: também chamado de fase de p6s-tratamento, sao re- Obs:
movidos os poluentes especificos como os micronutrientes (nitrogénio, f6sforo)
e patogénicos (bactérias, fungos). Isso quando se deseja que o efluente tenha
qualidade superior, ou quando o tratamento nao atingiu a qualidade desejada.

A evaporacao so recupera o solido.

2) Destilacao simples (S+L)

11) Subli ao (S+S
) Sublimacao ( ) O processo de destilacao é baseado na diferenca do PE dos componentes da mis-

Ex: areia+iodo ; areia +naftalina tura. Quanto maior a diferenca entre os PE mais facil é a separacao.

Um dos componentes da mistura deve ter a capacidade de sublimar quando aque-

CidO. Termémetro
Rolha

Condensador

12) Fusao fracionada (S+S)

Ex: areia+enxofre
Entrada de

agua fria

Baldo de vidro

Solugdo dgua + sal

enxofre
liquido Chama

(fundido)
£

Erlenmeyer

- \JP ﬁ : Saida de
2 o = dgua quente

AQUECIMENT

, Ex: 4gua + NaCl(aq)

areia solida

Ny !lir
cnmrrc/m ' %L 3) Destilacao fracionada (L+L)




Ex: agua + acetona; destilacao do petroleo
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coluna de

: saida de
fracionamento

agua
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de agua

aqueci-
mento

- DET——
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liquido
destilado
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petroleo

asfalto

gases

gasolina

dleo diese/

dleo lubrificante

« A diferenca entre a aparelhagem de uma destilacao simples e uma fracionada é a
presenca obrigatoria de um termoémetro e uma coluna de destilacao ou fraciona-

mento.

- A destilacao fracionada nao separa misturas azeotropicas e misturas de enan-

tiomeros.

4) Liquefacao fracionada(G+G)

A mistura gasosa primeiro € liquefeita por diminuicao de temperatura e aumento
de pressao seguida de uma destilacao fracionada em uma coluna de fraciona-
mento.

Ex: Separacao dos componentes do ar
PE 0.=-183°C // PE N, = -195°C
5) Adsorcao

Consiste no aproveitamento da capacidade que algumas substancias(como carvao
ativo ou ativado) tém de reter , na sua superficie, substancias gasosas.Ex: méscaras
contra gases venenosos.

6) Cromatografia

Cromatografia € um método de separacao de misturas e identificacao de seus com-
ponentes. A cromatografia separa os componentes de uma mistura com base nas
diferentes capacidades das substancias de aderirem as superficies de s6lidos como
papel ou silica. O procedimento consiste em passar uma solucao (fase mével)
através de uma fase estacionaria, onde se efetua o procedimento de separacao com
base nas diferentes interagoes intermoleculares. A cromatografia pode ser feita em
colunas,tiras de papel ou em placas de vidro recobertas com a fase estacionaria.

L. Cromatografia de coluna

Mistura —
. Substancia que
(solugdo) interage mais com

afase estaciondria

Fase

estaciondria

Substincia que
interage menos a
com fase
estaciondria




II. Cromatografia de papel

papel
(fase estacionaria) solvente
(fase movel)

separacdo dos
componetes da
tinta




MODULO 2 - O ATOMO

RESUMO TEORICO

0 ATOMO

1. Leis Ponderais

2. Leis Ponderais - Exercicios
3. Modelo de Dalton

4. Modelo de Thomson

5. Modelo de Rutherford

6. Particulas Fundamentais

Reacoes quimicas

Reacdo quimica € toda transformacao que modifica a natureza da matéria
(fendbmeno quimico).

Reagentes— Produtos
Leis ponderais

Sao leis que relacionam as massas dos participantes de uma reacao. Essas leis surgi-
ram no final do século XVIII, comeco do século XIX.

Lei da conservacao das massas ou lei de Lavoisier (1774)

“A massa total dos reagentes que reage é igual a massa total dos produtos forma-
dos

”»

Exemplos:
Mercurio + oxigénio — O0xido de mercurio
100,58 8g 108,58
Hidrogeénio + oxigénio — agua
1g 8g 9g
Obs.:

- Lavoisier € considerado o fundador da quimica moderna.

« No comeco do século XX Albert Einstein demonstrou matematicamente que
matéria pode se transforma em energia e vice versa. Portanto, durante as reacoes
quimicas que ocorrem com liberacao ou absorcao de calor ocorre variacao de
massa.No entanto a variacao de massa nas reacoes quimicas é extremamente
pequena podendo ser desprezada.

- Alei de Lavoisier nao pode ser utilizada em reagoes nucleares.
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Lei de Proust ou lei das proporcoes constantes ou definidas (1797)

“Toda substancia possui uma proporc¢ao constante, em massa, na sua composicao,
e a proporc¢ao na qual reagem e se formam é constante”. ou

“A proporcao entre as massas dos reagentes ou entre as massas dos produtos é con-
stante”
Hidrogénio + oxigénio — agua

hidrogénio oxigénio agua
2g l6g 18g
10g 80g 90g
8g X Y

massaO 16 80 X
massaH=7=E=§
massaH,0 18 90 Y

2 10 8

massaH

Consequéncias da lei de Proust:

« Formula percentual.
« Calculo estequiométrico(regra de trés).

Lei das proporcoes multiplas ou lei de Dalton
“Quando dois elementos formam duas ou mais substancias compostas diferentes,
se a massa de um deles permanecer fixa a do outro ira variar numa proporcao de

numeros inteiros e pequenos”.

Nitrogénio + oxigénio— 6xidos de nitrogénio

jnitrogénio oxigénio oxido
14g 8g 22g
l4g l6g 30g
14g 24g 38g
l4g 32g 46g

Proporcao das massas de oxigénio que reagiram:

8:16:24:32 => 1:2:3:4

ESTRUTURA ATOMICA

A idéia de a&tomo surgiu com os filosofos gregos Leucipo e Democrito
(478a.C). A idéia foi rejeitada devido a teoria dos 4 elementos de
Aristoteles.

Modelo atomico de J. Dalton (1803)

Baseado nas “Leis Ponderais”, Dalton propos que o atomo seria uma
esfera macica e indivisivel. O modelo de Dalton foi abandonado por
nao explicar a natureza elétrica da matéria.

“Modelo de Dalton"

o Teoria Atomica de Dalton

1. Toda matéria é constituida por atomos. Os atomos nao podem ser
criados ou destruidos.

2. Os atomos de um mesmo elemento sao idénticos.

3. Os atomos se combinam em proporcoes fixas para formarem com-
postos.

4. Uma reacao quimica € apenas um rearranjo de atomos.
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Tubos de raios catédicos

Experimento descoberto por Geissler e Crookes em 1856, que consiste
em aplicar descargas elétricas em um gas a baixa pressao contido em
um tubo de vidro. Os raios catédicos sao formados por particulas que
possuem as seguintes caracteristicas: propagacao retilinea, massa e
carga elétrica negativa. Em 1886, Eugen Goldstein descobriu raios com
carga positiva dentro dos tubos de raios catddicos. Esses novos raios
foram denominados raios canais ou anodicos.

Ciétodo Anodo

U

paravacyo

Propriedades dos raios catodicos

Os raios catddicos, quando incidem sobre um anteparo, produzem uma sombra na parede
oposta do tubo, permitindo concluir que se propagam em linha reta.

Os raios catddicos, quando incidem sobre um anteparo, produzem uma sombra na parede
oposta do tubo, permitindo concluir que se propagam em linha reta.

anocdo

Os raios catddicos s30 desviados por um campo de carga elétrica positiva, permitindo
concluir que sio dotados de carga elétrica negativa

Raios canais

Em 1886, Eugen Goldstein descobriu raios com carga positiva dentro
dos tubos de raios catédicos. Esses novos raios foram denominados
raios canais ou anddicos. Quando o gas residual dentro do tubo é o hi-
drogénio, a massa das particulas dos raios canais é a menor, sendo de
aproximadamente 1836 vezes maior que a massa do elétron, e a carga
dessas particulas é igual a do elétron, com sinal contrario.
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Modelo de Sir J. J. Thomson (1897)

Thomson mediu a razao carga/massa da particula do raio catodico.
Essa particula foi denominada elétron. A razao carga/massa dos raios
catodicos (elétrons) nao depende do gas contido no tubo ou da na-
tureza dos metais dos eletrodos. Com a descoberta do elétron e dos
raios canais, Thomson prop6s um atomo formado por uma esfera
preenchida por um fluido positivo com elétrons incrustados em sua es-
trutura.

Carga
positiva

Elétrons

Determinacao da carga do elétron

Em 1909 Millikan determinou a carga do elétron utilizando gotas de
0leo carregadas eletricamente em equilibrio em um campo elétrico.

. Carga elétron: -1,6 .10-19C

. Massa elétron: 9,1.10-31Kg

elet

Peso

Vaporizador
Goticulas de Oleo

Goticulas
de Oleo

CarreQadas - Placa de metal

carregada (+)

1 Microscopio
para visualizacdo

Radiacso
ionizante
Placa de metal
carregada (-)

Fonte de luz

Modelo atomico de Ernest Rutherford (1913)

Através do estudo do espalhamento de particulas alfa em uma fina
folha de ouro (0,0001cm), Rutherford propos um novo modelo
atomico. O atomo de Rutherford é formado por duas regioes distintas.

4 Folhade ~
7\ owro U0\
Frussor alfa h »\'."T ' / ,

Particulas alfa } ! —

y B Folha
Chumbo . fluorescente
\ <
.

Particulas alfa . Nucleos

2P Atomos ae owro
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- Nucleo: extremamente pequeno e denso contendo os protons.

« Eletrosfera: extremamente grande em relacao ao diametro do
nucleo, constituida principalmente por espacos vazios com elétrons
girando em orbitas circulares em torno do nicleo.

Obs:

I.  Em 1919, Rutherford identifica a particula responsavel pela carga
positiva do atomo, o proton, e levanta a hipotese de que no inte-
rior do nicleo deveria haver uma outra particula, eletricamente
neutra, mas com massa semelhante a do proéton.

Descoberta do Néutron (1932)

James Chadwick descobriu o néutron bombardeando o niicleo de ato-
mos de Berilio com particulas alfa.

Berilio + Alfa --> Carbono + Néutron
Conceitos fundamentais

Numero atomico (Z): indica o nimero de protons de um atomo
(zX).

Ex: 1H, 80, 20Ca

Numero de massa (A): indica soma do nimero de protons e néu-
trons de um atomo. (4X)

A=7Z+N
Ex: ¢oU235 Protons = 92 // Elétrons = 92 // Néutrons = 235-92 = 143
Ton: 4&tomo em desequilibrio elétrico.
« Ca*?(cation) = perdeu 2 elétrons

 Cl'(anion) = ganhou 1 elétron

: 1H,%H,3H
Isotopos: tomos com mesmo Z e diferente A. Ex; 1777 1%

14, 14
Isébaros: atomos com mesmo A e diferente Z. Ex: 6C, 7N

Is6tonos: atomos com mesmo numero de néutrons e diferentes Z e A.
4 3

Ex: 2He, 1H

Aprofundamento

Os proétons e néutrons sao formados por outras particulas, denomina-
das quarks. Atualmente s6 existem dois tipos de quarks na matéria:

)

Prdton Néutron

« Quark up (u)— +2/3

« Quark down(d) — -1/3
« Proton = u+u+d

« Néutron= d+d+u
Modelo padrao

A teoria do “MODELO PADRAO” considera a existéncia de 12 particu-
las, que combinadas dao origem a todas as outras. Essas particulas sao
denominadas de “particulas elementares”: elétron, mton, tau, neutrino
do elétron, neutrino do tau, neutrino do mtion, quark up, quark down,
quark charm, quark top, quark botton, quark strange.
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MODULO 3 - MODELOS ATOMICOS QUANTICOS

RESUMO TEORICO

MoDELOS ATOMICOS QUANTICOS

1. Modelo de Bohr

2. Modelo Atomico Atual
3. Distribuicao Eletrénica

4. Numeros Quanticos

I. Nascimento da fisica quantica (moderna)
o Max Planck - Teoria dos quanta (1900)

Os atomos nao podem absorver ou emitir energia eletromagnética de
forma continua. A energia s6 pode ser emitida ou absorvida em "blo-

cos" ou “pacotes”. Cada bloco unitario de energia denomina-se quan-
tum.

“A absorcao e a emissao de energia eletromagnética pela matéria sao
quantizadas"

Energia (quantum) = h.f
h (constante de Planck) = 6,62.10-34J/Hz // f = frequéncia

Obs:

« Quantum é a quantidade minima de energia que o &tomo pode absor-
ver ou emitir.

+ Os valores permitidos de energia devem ser multiplos de um quan-
tum.

« Quantizacao significa restricao de valores.

« Planck formulou a hip6tese do quantum estudando a intensidade da
radiacao emitida por um corpo negro (objeto quente). De acordo com
a fisica classica qualquer objeto quente poderia emitir radiacao
UV,entretanto ,isso nao era observado experimentalmente.Esse prob-
lema ficou conhecido como catastrofe do UV.
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Radiagao i Catastrofe do UV

Planck ..
1000 2000 3000
Comprimento de onde em nm

o Albert Einstein - Teoria do féton (1905)

Para explicar o efeito fotoelétrico estudado em fisica, Einstein propos
que a radiacao eletromagnética (luz) consistia de particulas chamadas
fétons.

Energia (foton) = h.f
Obs:

- Efeito fotoelétrico = ejecao de elétrons de um metal quando sua su-
perficie é exposta a luz com uma frequéncia acima de uma frequéncia
limiar que é caracteristica de cada metal. A energia cinética dos
elétrons ejetados varia linearmente com a frequéncia da luz inci-
dente.

- Foton nome dado as particulas que constituem as ondas eletromagné-
ticas (luz).

« O foton é indivisivel.

« Quanto maior a frequéncia, maior € a energia do f6ton e menor é o
comprimento de onda (A) da radiacao eletromagnética.

Resumindo:

Quantum: quantidade minima de energia que um atomo pode absor-
ver ou emitir. Corresponde a energia de um féton.

Foton: particula que constitui a luz.

II. Modelo atomico de Niels Bohr (modelo do atomo de hi-
drogénio)

Em 1913 Bohr prop6s um modelo atomico para o atomo de hidrogénio
baseado em postulados. O modelo de Bohr foi baseado no estudo do
espectro atdmico do atomo de hidrogénio (espectro descontinuo). Bohr
foi o primeiro a considerar conceitos da fisica moderna (energia quanti-
zada e foton) para explicar a estrutura do atomo.

o R
Al

Espectro continuo

——
o -

pot

- -,

< e
»

-

by 5

e

.
_ (S

Espectro descontinuo

Espectro atomico
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Bohr conclui que o fato do espectro do hidrogénio ser constituido por
raias, indicava que os atomos desse elemento podiam emitir somente
algumas frequéncias, portanto, s6 certas mudancas de energia eram
possiveis dentro do atomo.Suas hipotese podem ser resumidas pelos
seguintes postulados:

1. O elétron gira ao redor do ntcleo em oOrbitas(niveis de energia) circu-
lares e estacionarias (energia constante).

..........

~Nicleo ™.

::_'. s -._.’“ ...... N =_
-Elétron 7 n

..........................

2. Cada orbita possui um valor determinado de energia.
. 1
Energia iy = E = —A—

A= constante
n = nivel de energia (1, 2, 3, 4, 5, 6,7...).

3. O elétron pode passar de uma orbita para outra, mediante absorcao
ou emissao de energia. A energia emitida ou absorvida € igual a dif-
erenca de energia entre os niveis envolvidos na transicao (salto
quantico ou eletronico).

.....

ABSORGAO EMSSAO ESPONTANEA

De acordo com Bohr, cada linha ou raia do espectro atomico cor-
respondia a uma transicao eletronica espectralNo entanto, o modelo de
Bohr s6 foi capaz de explicar, de modo satisfatorio, o espectro do hi-
drogénio e dos ions hidrogenodides (possuem apenas um elétron). Por
isso, seu modelo ficou conhecido como o modelo do atomo de hi-
drogénio.

Obs:

« Aletra n que aparece na equacao de Bohr é denominada ntimero
quantico principal,podendo variar de 1 a .

A energia é sempre emitida na forma de luz (f6ton).

- Quando se afasta do nucleo a energia dos niveis (6rbitas) aumenta e
a diferenca de energia entre os niveis diminui.

En(eV) n
0,00 o

- 0585 T 4

-15 3

- 339 2

- 1358 1
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« O salto quantico explica a emissao de luz nos fogos de artificios, lam-
padas fluorescentes, lasers, aparelhos de raios-X, substancias fos-
forescentes e fluorescentes.

« O modelo de Bohr nao é o modelo atomico atual.
III. Modelo de Sommerfeld (1916)

Cada nivel de energia do atomo possui uma orbita circular e (n-1) 6rbi-
tas elipticas.

Ex: Nivel 4 (n=4) — 1 Orbita circular e 3 6rbitas elipticas

Sommerfeld concluiu que cada nivel energia n esta dividido em n sub-
niveis. Os subniveis sao designados pelas letras : s,p,d e f.

Numero quantico S
secundario ou
azimutal

[ o[ 1]2]3]

pld|f

IV. Modelo atomico atual

Entre 1924 e 1926 apareceram novas propostas sobre a estrutura ele-
tronica dos atomos, que vieram substituir o esquema de 6rbitas pro-
posto por Bohr e Sommerfeld. As contribuicGes mais importantes que
ocorreram até chegarmos ao modelo atual do atomo foram:

1.  Carater dual da matéria -Louis De Broglie (1924)

“Todo corpo em movimento esti associado a um comportamento ondu-
lat6rio”

Aparticula=h / m.v

A = comprimento de onda da particula
h =constante de Planck

m = massa

v = velocidade da particula

Devido ao carater dual da matéria as propriedades ondulatoérias do
elétron devem ser consideradas no estudo da estrutura do atomo. Os
elétrons se comportam nao s6 como particulas, mas também como on-
das.

2. Principio da incerteza-W. Heisenberg (1926).

“E impossivel determinar, de modo exato e simultaneo, a energia de
uma particula e a sua posicao”

)

>
AxAp > >

AX = erro na posicao
Ap = erro na energia

O principio da incerteza acabou com o conceito de 6rbita e criou o con-
ceito de orbital.

Orbita: trajetoria definida em torno de um corpo

Orbital: regiao de maior probabilidade de se encontrar o elétron

20



www.estacaofisica.blogspot.com

Vocé faz idéia da
velocidade que vocé N&o. Mas eu sei
estava? exatamente onde
—— estou!

3. Equacao de onda Erwin Schrodinger (1926)

Criou uma equacao matematica (equacao de onda) que permite calcu-
lar a probabilidade de se encontrar o elétron numa dada regiao do
espaco.Por isso, Schrodinger é conhecido como o criador da mecanica
ondulatoria.

[ H2/2my2W VW =E W ]

Na mecéanica quantica de Schrodinger, como é conhecida hoje, aparece
um ente matematico chamado funcao de onda psi(y) , cuja interpre-
tacao nao era clara. O alemao Max Born indicou que a fun¢ao de onda
elevada ao quadrado(yp2) nos da a probabilidade de que o elétron se
encontre em alguma das diversas regioes do espaco.Dessa forma nas-
ceu a interpretacao probabilistica da mecanica quantica.

Em resumo, no modelo atomico atual, podemos conhecer somente
probabilidade de que o elétron se encontre em uma determinada re-
gido do espaco. A dualidade dos elétrons e o principio da incerteza s6

nos permitem conhecer com um certo grau de precisao a sua posicao e
velocidade,impedindo-nos de falar sobre a “trajetéria” dos elétrons.Por
isso, o novo modelo fala em orbitais.

z z
X X
\I ‘/
orbita s orbita p,
z z
X X
\A v
orbita p, orbita p,

Resumo

Evolucao dos Modelos Atomicos

‘@‘-Q@ c

H00 a C 1803 1911
Leucipo Dalton Thomson Rutherford
e Demécrito
-
-
= e ) {ul B #

1913 Bohr 1916 Sommerfeld

1926 mm

V. Distribuicao eletronica

1. Camadas Eletronicas ou Niveis de Energia
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A eletrosfera esta dividida em 7 niveis de energia designadas por K, L,
M, N, O, P, Q ou pelos nimeros: n =1, 2, 3, 4, 5, 6, 7. O nimero de ca-
mada é chamado niimero quantico principal (n).

Nuimero maximo de elétrons em cada nivel de energia(x):
« Teorico: Equacao de Rydberg: x = 2n?

L M N O P Q
2 8 18 32 50 72 98

- Experimental:

O elemento de namero atémico 112 apresenta o seguinte namero de
elétrons nas camadas energéticas:

K L M N O P Q
2 8 18 32 32 18 2

2. Subcamadas ou Subniveis de Energia
Uma camada de nimero quantico n sera subdividida em n subniveis:
s,p,d, f, g, h,i..

Nos atomos dos elementos conhecidos, os subniveis tebricos g, h, i...
estao vazios.

Nitmero maximo de elétrons em cada subnivel:
s p d f
2 8 10 14

3. Distribuicao dos elétrons nos subniveis (Configuracao
eletronica).

Os subniveis sao preenchidos em ordem crescente de energia (ordem
energética). Linus Pauling descobriu que a energia dos subniveis au-
menta na ordem:

1S 25 2p 35 3p 4s 3d 4p 55 4d 5p 6s 4f 5d 6p 7s 5f 6d...

E nessa ordem que os subniveis sao preenchidos. Para obter essa or-
dem basta seguir as diagonais no Diagrama abaixo:

Seqiiéncia de preenchimento de orbitais

Deve-se observar a ordem energética dos subniveis de energia, que in-
felizmente nao é igual a ordem geométrica. Isso porque subniveis de
niveis superiores podem ter menor energia total do que subniveis inferi-
ores. A energia de um subnivel é proporcional a soma (n + 1) de seus
respectivos nimeros quanticos principal (n) e secundario (1). O

nimero quantico azimutal ou secundario, representado pela letra I, es-
pecifica a subcamada e, assim, a forma do orbital. Pode assumir os valo-
res 0, 1, 2 e 3, correspondentes as subcamadas s, p, d, .

Camada de Valéncia (CV) é o ultimo nivel eletronico de um atomo,
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normalmente os elétrons pertencentes a camada de valéncia, sao os
que participam de alguma ligacao quimica.A CV sempre possui o
maior valor de n no atomo.

Exemplo: Arsénio (As): Z = 33

« Ordem energética (ordem de preenchimento): 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6
4s2 3d10 4p3

« Ordem geométrica (ordem de camada): 152 2s2 2p6 3s2 3p6 3d10
452 4p3

Camadas Energéticas: K=2; L=8; M =18; N=5
A camada de valéncia do As € a camada N, pois € o ultimo nivel que
contém elétrons.

4. Distribuicio Eletrénica em Ions

Atomo neutro: n° de prétons = n° de elétrons
fon: n° de prétons (p) # n° de elétrons

fon positivo (cation): n® de p > n° de elétrons
fon negativo (4nion): n® de p < n° de elétrons

4.1. Distribuicao Eletronica em Cation

Primeiro distribuir os elétrons do atomo correspondente e depois reti-
rar os elétrons da CV. Quando existir mais de um subnivel na CV, os
elétrons devem ser retirados primeiramente dos subniveis de maior
energia.Exemplo:

Ferro (Fe) Z = 26 — 152 252 2p6 3s2 3p6 4s2 3d6 (estado fundamental
= neutro)

Fe2+ — 152 252 2p6 352 3p6 3d6 (estado i0nico)
Fe3+ — 1s2 252 2p6 3s2 3p6 3d5 (estado i6nico)

4.2. Distribuicio Eletronica em Anion

Somar os elétrons recebidos aos do atomo correspondente e depois
distribuir.Os elétrons sao adicionados no subnivel incompleto de maior
energia. Exemplo:

Oxigénio (0) Z = 8 — 152 252 2p4 (estado fundamental = neutro)
02 — 152 252 2p6
Numeros quanticos
1) Numero quantico principal(n)
« Localiza o nivel de energia do elétron.

« Nos atomos identificados atualmente , 0 nimero quantico principal

varia de1a?7.
Nivel L M| N
de
energia
n 1 2 3 4 5 6 7

2) Numero quantico secundario ou azimutal (1)

« Localiza o subnivel de energia do elétron.
« Determina a forma do orbital

subnivel | s | p | a4 | 1
1 0 1 2 3

Exemplo:
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Em qual subnivel esta localizado um elétron que possuin=4el=3?
Resposta: 4f
3) Numero quantico magnético(m ou ml)

« Localiza o orbital do elétron.
. Determina a orientacao do orbital no espaco.
« Em cada subnivel a variacao de m é de —1 a +1.

« Define a quantidade de movimento angular intrinseca do elétron.
. Rotacao anti-horario =1 = +1/2
- Rotacao anti-horario =| =-1/2

4) Spin (s ou ms)

5) Regra de Hund ou principio da maxima mutiplicidade

Em um dado subnivel , os elétrons tendem a ocupar orbitais diferentes

e a manter spins desemparelhados.

Ex: Preenchimento da subcamada d:
=) =) o) a5

+2

et

6) Principio da exclusao de Pauli

Em um dado atomo , dois elétrons nao podem ter os quatro nameros

quanticos iguais.

O®

N
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MODULO 4 - QUANTIDADES E MEDIDAS

RESUMO TEORICO

QUANTIDADES £ MEDIDAS

1. Leis Volumétricas

2. Hipoteses de Avogadro

3. Massa Atomica e Massa do Elemento Quimico
4. Massa Molecular

5. Mol e Massa Molar

Leis volumétricas

Relaciona os volumes dos participantes gasosos de uma reacao. As leis volumétri-
cas foram determinadas por Gay-Lussac.

Lei das proporcoes volumétricas

“Nas mesmas condicoes de temperatura e pressao, os volumes dos gases que par-
ticipam de uma reacao tém entre si uma proporcao de nimeros inteiros e peque-

»

nos”.
Exemplo:

1N2(g) + 3H2(g) —2NH3(g)
1V 3V 2V
1L 3L 2L
5L 15L 10L
gmL omL 6mL

Prporcao entre os volumes 1:3:2

Os coeficientes estequiométricos das substancias gasosas representam a proporcao
volumétrica entre os reagentes e produtos na reacao.

Hipoéteses de Avogadro
A relagdo existente entre os volumes de combinacao e as formulas corretas dos pro-
dutos formados foi estabelecida pelo italiano Amadeo Avogadro. As duas hipo6teses

podem ser enunciadas assim:

“Dois gases que ocupam o mesmo volume, nas mesmas condicoes de temperatura e
pressao, contém o mesmo numero de moléculas”.

“Certos elementos apresentam moléculas diatomicas, pois dois de seus &tomos for-
mam agregados estaveis”.
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Medida da massa de um atomo

Para medir a massa dos &tomos os quimicos adotaram como padrao de medida a
massa da 122 parte do carbono 12 (6C12).Esse padrao é denominado de unidade
massa atomica(u).

. dividido em /S
: 12¢ > | P .
/12 partes iguais |\ 4 \.\\\ /
/ ; \\ >4

il

\\ |y' lu

\l.l' (unidade de
massa atdmica)

i do 4tomo de 12C
12

iu = 1,66 .10-24g
Massa atomica de um atomo (MA)

A massa de um atomo (massa atémica ) indica quantas vezes o atomo é mais pe-
sado que 1/12 do carbono 12(1u). Por exemplo ,se a massa atémica do aluminio e
27u , significa que 1 &tomo de aluminio é 27 vezes mais pesado que uma unidade de
massa atomica(1u).

1atomo de Al =27 u
Massa atomica de um elemento (MA)

A maioria dos elementos se apresentam na natureza na forma de dois ou mais
isotopos. O valor da massa atébmica de cada elemento na tabela periodica é a media
ponderada das massas atomicas dos seus is6topos. Veja o exemplo do elemento
cloro:

17Cr- 75 % de ocomréncia
>

Elemento cloro < ,_
17CF R 25 % de ocomréncaa

MA 4 : 35.50 u

Massa molecular (MM)

A massa molecular indica quantas vezes a molécula é mais pesada que 1/12 do car-
bono 12 (1u).
MMH20=2H+10=2.1u+1.16u = 18u

Significa que 1 molécula de agua é 18 vezes mais pesada que uma unidade de massa
atomica(1u).

MM C12H22011=12C+22H +11 0

MM Ci12H22011 =12 . 12u + 22 . 1u +11.16u
MM C12H22011 = 144 u + 22u + 176u

MM C12H22011 =342 u

MM Ca3(POg4)2=3Ca+2P+80

MM Ca3(POg4)2=3.40u+2.31u+ 8.16u
MM Ca3(P0O4)2 = 120u + 62u + 128u

MM Ca3(P0O4)2 = 310u

Mol

Mol é a quantidade matéria que contém tantas entidades elementares quantos sao
os atomos contidos em 0,012Kg (12g) de carbono 12.

12g 12C — 6,02 .1023 atomos —1 mol
Numero de Avogadro = 6,02 .1023

O Mol é a “duzia” do quimico. Da mesma forma que uma dtzia sempre possui 12
unidades , um mol sempre possui 6,02 .1023 unidades.

. 1mol de dtomos = 6,02 .1023 atomos
. 1mol de moléculas = 6,02 .1023 moléculas
. 1mol de elétrons = 6,02 .1023 elétrons

. 1mol de canetas = 6,02 .1023 canetas

Massa molar (M)
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A massa molar de um elemento é a massa em gramas de 6,02 .1023 atomos desse
elemento , sendo numericamente igual a sua massa atomica.Por exemplo , a massa
atomica do so6dio é 23u , portanto a sua massa molar é 23g/mol.

« MA oxigénio (O) = 16u ; M oxigénio = 16g/mol
« MA merctrio (Hg) = 201 u ; M merctrio = 201g/mol
. MA enxofre (S) = 32u ; M enxofre = 32g/mol

A massa molar de uma substancia é a massa em gramas de 6,02 .1023 moléculas
dessa substancia , sendo numericamente igual a sua massa molecular.Por exemplo
, a massa molecular da 4gua é 18u , portanto a sua massa molar € 18 g/mol.

« MM (CO2) = 44u ; M(CO2 ) = 44g/mol
« MM (H2S04) = 98u ; M (H2S04 ) = 98g/mol

Quantidade de matéria (nimero de mol)

O namero de mol de uma determinada massa de um elemento ou substancia pode
ser determinado pela seguinte equacao:

n = m/M
n = numero de mol

m = massa
M = massa molar
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MODULO 5 - TABELA PERIODICA

RESUMO TEORICO

TABELA PERIODICA

1. A Tabela Periddica

2. Propriedades Periodicas (1/3)
3. Propriedades Periodicas (2/3)
4. Propriedades Periddicas (3/3)

Historico

1869- Dimitri Mendelleev ordenou os elementos conhecidos em ordem crescente
de massa atomica.A tabela de Mendelleev possuia 8 colunas verticais e 12 de colu-
nas horizontais. Dimitri é considerado o “ Pai da tabela peri6dica”

1913- Henry Moseley ordenou os elementos em ordem crescente de nimero
atomico. Esse novo conceito de ordenacao deu origem a tabela periodica atual ou
moderna.

Organizacao da tabela atual

A tabela atual possui 18 colunas verticais (familias ou grupos) e 7 colunas horizon-
tais (periodos).

Obs:

» Os elementos de um mesmo grupo(familia ) possuem o mesmo namero de
elétrons na camada de valéncia(CV).

- Os elementos de um mesmo periodo possuem o mesmo nimero de niveis de en-
ergia(camadas).

Elementos representativos (Familias A)
Possuem o subnivel mais energético (SME) s ou p.

1 ou 1A= metais alcalinos — CV = 1 elétron

2 ou 2A = metais alcalinos terrosos — CV = 2 elétrons
13 ou 3A =familia do boro — CV= 3 elétrons

14 ou 4A = familia do carbono — CV= 4 elétrons

15 ou 5A = familia do nitrogénio — CV= 5 elétrons

16 ou 6A = calcogénios — CV= 6 elétrons

17 ou 7A = halogénios — CV= 7 elétrons

18 ou 8A = gases nobres — CV= 8 elétrons

Obs:

« O He possui 2 elétrons na CV.
« Grupo(familia) = n° de e- na CV
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Elementos de transicao externa (Familias B)

Possuem o subnivel mais energético(SME) d.Geralmente possuem 2 elétrons na
CV.

3ou3B
4o0u4B
5ou 5B
6 ou 6B
7ou7 B
8 ou 8B
9 ou 8B
10 ou 8B
11ou1B
12 ou 2B

Obs:
« Cu,Cr,Au, Mo, Ag possuem 1 elétron na CV.

« Grupo (familia) = no de e- da CV + no de e- do SME

Elementos de transicao interna

Possuem o subnivel mais energético 4f (lantanideos;50 periodo) ou 5f (actinideos;

60 periodo). Esses elementos pertencem ao grupo 3 ou 3B da tabela.
Divisao com base nas propriedades fisicas e quimicas
Metais

- Bons condutores de calor e eletricidade

« Possuem brilho

. Alta maleabilidade e ductibilidade

. Geralmente possuem elevados PF , PE e densidade.
« Sao so6lidos nas CNTP. Excecao Hg (liquido)

- Reagem com 4cidos.

. Formam o6xidos basicos.

. Formam cations

. Formam haletos ionicos.

Ametais ou nao metais

« Maus condutores de calor e eletricidade

- Nao possuem brilho

. Baixa maleabilidade e ductibilidade

- Geralmente possuem baixos PF , PE e densidade.
- Podem se apresentar nos trés estados fisicos.

. Nao reagem com acidos.

. Formam oxidos acidos.

. Formam anions.

. Formam haletos covalentes.

Semimetais ou metalo6ides
Os semimetais possuem propriedades intermediaria.
B Si Ge As Sb Te Po

Obs:

- Os principais semimetais sao o silicio e o germanio que sao semicondutores utili-
zados na industria da informatica.

« O carbono na forma de grafite é condutor de corrente elétrica.

. Carbono grafite e carbono diamante possuem alto ponto de fusao.

- O boro e o silicio sao so6lidos brilhantes com alto ponto de fusao.

« O Iodo s6lido possui cor preta e apresenta um ligeiro brilho metéalico, quando
sublima forma um vapor violeta.

« O hidrogénio é um ametal e possui a propriedade de se combinar com metais ,
ametais e semimetais .E um gas extremamente inflamavel.

Elementos artificiais

O uranio é o elemento artificial de maior nimero atomico( Z= 92). Os elementos
artificiais sao denominados de transuranicos e cisuranicos.

Transuranicos = Z = 93
Cisuranicos = Z< 92

Obs:
. Existem somente dois elementos cisuranicos: Tc e Pm

31



Elementos radioativos
Todo elemento com Z > 84 é radioativo

Obs:
- Existem isotopos radioativos com Z menor que 84.

Estado fisico (substancia simples)

Gasosas: H2, N2, O2, F2 (amarelo claro), Cl2 (amarelo esverdeado) e gases
nobres.

Liquidas: Br2 (liquido castanho avermelhado) e Hg.

Solidas: as demais.

Propriedades periodicas

A lei periddica estabelece que os elementos sejam ordenados em ordem crescente
de Z, podendo se observar a repeticao periddica das suas propriedades. Proprie-
dades periodicas sao aquelas que se repetem de periodo em periodo. Por exemplo,
os dias da semana possuem uma repeticao periddica a cada sete dias. A maneira
mais simples de se descobrir se uma propriedade é periodica ou nao, é através de
um grafico da propriedade versus o nimero atdmico. A caracteristica do grafico de
uma propriedade periddica é apresentada pelos maximos e minimos em intervalos
regulares. As propriedades periddicas sdo: raio atomico, potencial ou energia de
ionizacao, eletroafinidade ou afinidade eletronica, eletronegatividade, eletroposi-
tividade, densidade, volume atomico, ponto de fusao e ebulicdo. A variacao das pro-
priedades periddicas na tabela é representada por setas que sempre indicam o sen-
tido de aumento da propriedade.

Propriedade pericdica

Nimero atémico (2)

Propriedades aperiodicas

IIMA

Propriedades periodicas

Sao aquelas que apresentam variagao periodica na tabela, crescendo e decre-
scendo, a medida que o Z aumenta.

1) Raio atomico

O raio atomico corresponde ao tamanho do atomo. Em uma familia o raio cresce
de cima para baixo e em um periodo da direita para esquerda.

Obs.:

« Quando um atomo perde elétrons (forma cation), a repulsao da nuvem ele-
tronica diminui, diminuindo o seu tamanho. Inclusive pode ocorrer perda do ul-
timo nivel de energia, e quanto menor a quantidade de niveis, menor o raio.

« Quando um atomo ganha elétrons (forma anion), aumenta a repulsao da nuvem
eletronica, aumentando o seu tamanho.

. Tons isoeletronicos sdo os que apresentam igual niimero de elétrons e, portanto,
o namero de niveis é o mesmo. Assim, quanto maior for o nimero atémico,
maior sera a atracao do nicleo pela eletrosfera e menor sera o raio.

Carga nuclear efetiva (Z*)
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Z* = E a carga nuclear liquida que atua sobre o altimo nivel , ap6s considerado o
efeito blindagem ocasionado pelos elétrons dos niveis internos.

Z* = Z — (no e- internos)
Blindagem: Os elétrons dos niveis internos diminuem a atracao do nuacleo sobre
os elétrons do ultimo nivel.
2) Potencial de ionizacao ou energia de ionizacao (PI)
E a energia minima necessaria para retirar um elétron de um atomo (ou ion) iso-
lado no estado gasoso. Em uma familia o potencial de ionizacao cresce de baixo

para cima, e em um periodo da esquerda para direita.

X(g) + energia --> X*(g) + e

v

Obs.:

- O PI é sempre um processo endotérmico (absorve energia).

- Quando um atomo perde elétron o seu raio diminui, aumentando a forca de
atracao sobre os elétrons restantes, dificultando a retirada do préximo elétron
(aumenta o PI).

- S +
Al + E, (60eV) — Al, + e

All, + E, (188 eV) = Al + ¢

Ally + E3 (284 eV) — Alg + e

- O gap de energia (salto) indica que ocorreu mudanca de nivel de energia(ca-
mada).

Energia de ioniza¢ao do carbono

g H
H
| /
40.000 :
&
_30.000 é‘:
£ o
=2 o
*20.000 Z‘
1+4
€
10.000 3
H
P

1 2 3 4 5 6
NUmeros de ionizagao

3) Eletroafinidade ou afinidade eletronica

E a quantidade de energia minima liberada ou absorvida quando um 4tomo neu-
tro, isolado no estado gasoso, recebe um elétron. Geralmente é um processo exo-
térmico (libera energia). Em uma familia a eletroafinidade cresce de baixo para
cima, e em um periodo da esquerda para direita.

X(g) + e- --> X (g) + energia

v

Obs.:

- Os gases nobres possuem os menores valores de afinidade eletrénica da tabela.
Eles ndo apresentam tendéncia de receber elétrons por que ja sdo estaveis.

- Quanto mais negativa(exotérmica) for a afinidade eletronica, maior sera a
atracao do atomo por um elétron.
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- Uma afinidade eletronica positiva (endotérmica) indica que o ion negativo tem
energia mais elevada que o &tomo separado do elétron.

4) Eletronegatividade

E a capacidade que um atomo possui de atrair elétrons em uma ligacao.

v

- —

F>O>N>Cl>Br>I>S>C>P>H
Obs.:

- Os gases nobres possuem os menores valores de eletronegatividade da tabela.

5) Eletropositividade ou carater metalico

E a capacidade que um atomo possui de formar cations (perder elétrons). Possui a
mesma variacao na tabela que o raio atomico.

5 —

6) Volume atomico

E o volume ocupado por 1 mol de 4tomos (6,0 - 1023 atomos) do elemento no es-
tado solido.

Fr

A

7) Densidade

o

8) Ponto de fusao e ebulicao

IA
1A

S

-
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MODULO 6 - LIGACOES QUIMICAS

RESUMO TEORICO

[IGAGOES QUIMICAS

S

B

10.
11.
12.
13.
14.
15.

Ligacao I6nica

Os Compostos Ionicos

Ligacao Covalente

Formulas Estruturais

Propriedade dos Compostos Covalentes
Orbitais Moleculares

Geometria Molecular

Polaridade das Ligacoes e das Moléculas
Forcas Intermoleculares ou Forcas de Van de Walls
Hibridizacao

Ligacao Metalica

NOX - Namero de Oxidacao
Balanceamento por Tentativa
Balanceamento por Oxirreducao

Balanceamento por Oxired - Casos Especiais

Ligacoes quimicas

Por que os atomos se ligam?

Os atomos se ligam para adquirir estabilidade. A grande maioria dos ato-
mos adquire estabilidade quando apresentam oito elétrons na camada mais
externa.Essa teoria foi proposta por G.N.Lewis em 1916.A teoria do octeto foi ba-
seada no estudo dos gases nobres.

“Os atomos tendem a ceder, receber ou compartilhar elétrons, até que tenham 8
elétrons na camada de valéncia (ou 2 no caso da camada K).”

“Existem muitas excecoes a regra do octeto”

Ligacao ionica ou eletrovalente

A ligacao iOnica resulta da transferéncia de elétrons da camada de valéncia
de um atomo para a camada de valéncia de outro &tomo. Os compostos iOnicos ge-
ralmente sao formados pela combinacdo de metais (perdem elétrons) com
ametais ou semimetais (ganham elétrons).

ion
positivo

ion
negativo

O processo de formacao de um composto i0nico é exotérmico.Os compos-
tos i6nicos nao possuem moléculas.

NaCl — formula minima
Na*CI~ —) formula ionica
[Na]* [ :Cl: ]"— férmula de Lewis

Os cations e anions se agrupam formando um reticulo cristalino.O reticu-
lo é a unidade de repeticao do cristal ionico.

Toda ligacdo ionica forma um sistema eletricamente neutro. O nimero total
de elétrons cedidos é igual ao ntimero total de elétrons recebidos.
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Obs:

Os nox +1 no grupo 13, +2 no grupo 14 € +3 no grupo 15 podem ser expli-
cados pelo efeito do par inerte que é a tendéncia de formar ions duas
unidades mais baixas em carga que o esperado pelo namero do grupo;
isto é mais pronunciado nos elementos pesados no bloco p da

Nox Lig. i0onica (grupos)

1(1A) = +1
2(2A) = +2
13(3A) = +3 ,+1
14(4A) = +4 ,-4 ,+2
15(5A) =-3, +5,+3

16(6A) =-2
17 (7A) = -1
H =+

tabela.Esse efeito nao é abordado no ensino médio.

In, Ta = +1,+3 Pb, Sn =+2,+4 Sb, Bi = +3,+5

Carater ioOnico

Quanto maior a diferenca de eletronegatividade entre os atomos ligados,

maior é o carater i6nico do composto. Quando a diferenca de eletronegatividade
entre os atomos é maior que 1,7 a tendéncia e de se ter um composto ionico.

YV V V VYV

CsF NaF CaF, FeF;

< Aumenta o carater iénico Il

F 4

Fe 1,83
Ca 1,00
Na 0,93
Cs 0,7

Propriedades dos compostos ionicos

Todo composto i6nico é sélido nas CNTP.

Sao duros e quebradicos.

Possuem altos pontos de fusao e ebulicao.

Sao isolantes elétricos no estado sélido e condutores nos estados liquido e
gas0so.

> Solucoes de compostos i6nicos conduzem corrente elétrica (solucoes eletroli-
ticas).

Observacoes

YV V V V V V V

Os metais de transicao formam compostos idnicos que nao obedecem
obrigatoriamente a regra do octeto. Ex :FeCls.

Os compostos i6nicos de hidrogénio sao denominados hidretos.
Compostos i6nicos importantes:

NaCl= sal de cozinha

CaO = 6xido de calcio (cal virgem ou viva)

Al>O3 = 6xido de aluminio (principal componente do minério bauxita)
Fe.O3= Oxido de ferro III (principal componente do minério hematita)
O PF/PE dos compostos ionicos ¢é diretamente proporcional a carga dos
ions e inversamente proporcional aos seus raios.

NaCl CsCl CaO

o0 )@

=
PF=645°C

PF=2572°C

PF=3801°C

Existem compostos formados por metais e ametais que nao sao idnicos.
Ex: BeC12 ,AlClg,

Existem compostos i6nicos que nao possuem metal. Ex (NH4)3PO,,
H3C—NH3+C1_

Ligacao covalente ou molecular

Uma ligacao covalente resulta do compartilhamento de um par
de elétrons entre os atomos. A forca da ligacao resulta da atracao entre os elé-
trons compartilhados e os nacleos positivos dos atomos que participam da
ligacdo. Quando as forcas de repulsao estao em equilibrio com as forcas
de atracao, ocorre a formacao da ligacao covalente.O grafico a seguir é o
diagrama de energia para a formacao da mplécula de Ha) Esse diagrama pode ser
generalizado para todas as molécula diatomicas.

ES
Energia
TS pm

Distancia internuclear .

—
Energia | T
de dois .
Pretov R Emagiado Energia de H-H
Hisolados como funcio da

distancia internuclear

Neste ponto as
atragdes e repulsdes

435 kJ.mokL

sio equilibradas
(formacdo daligagio)
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O compartilhamento ocorre pela superposicao de orbitais (overlap)
formando orbitais moleculares.Orbital molecular é a regiao onde a probabilidade
de encontrar o par de elétron compartilhado entre os dois 4tomos é maxima.Um
composto covalente normalmente é formado por ametais e semimetais. A su-
perposicao frontal dos orbitais forma uma ligacao sigma e a superposi-
cao lateral dos orbitais forma uma ligacao pi. A ligacao covalente pode ser
formada de duas formas diferentes:

> Ligacao covalente comum ou normal

He + e Qe + sH — Hee OQeeH formula eletronica

(0] ;
~ 7N, formula estrutural
H H

H20 formula molecular

> Ligacao covalente dativa ou coordenada

S $EQ

S=0
O

Formula de Lewis Formula estrutural

Observacao - Convencionou-se represen-
tar a ligagcao dativa por uma seta orienta-
da do atomo que “cede” o par de e para o
atomo que o “recebe”; porém, moderna-
mente, 0 uso da seta indicando a ligagao
dativa tende a ser substituido por um tra-
¢o de covalente normal.

S=0
|
O

Obs:

Do ponto de vista da mecanica quantica a ligacao covalente equivale a um
aumento da probabilidade de se encontrar os elétrons na regiao entre os dois
nucleos.

Regras para construcao de formulas estruturais

Some os elétrons de valéncia de todos os atomos
Coloque uma ligacao para cada ligante
Complete o octeto dos ligantes

Coloque os elétrons restantes no atomo central

YV V V V

> Se o atomo central nao alcancou o octeto, procure completa-lo com ligacoes
maultiplas

Propriedades dos compostos moleculares

Ao contrario dos compostos i6nicos os compostos moleculares nao possuem pro-
priedades muito regulares.

Em condicoes ambientes podem ser encontrados nos trés estados fisicos.
Geralmente possuem baixos PF/PE. Excecoes: grafite ,diamante e silica
Sao isolantes elétricos. Excecao:grafite,fulerenos,nanotubos e grafeno.
Alguns compostos moleculares conduzem corrente elétrica em solucdo: aci-
dos e NH;

> Podem possuir dois tipos de reticulos: cristalino molecular forma-
do por moléculas discretas e cristalino covalente onde todos os 4tomos
estao unidos por ligagoes covalentes formando uma macromeolécula (dia-
mante ,grafite e silica).

YV V VYV VY

Excecoes a regra do octeto

1) Expansao do octeto (hipervaléncia) = estabilizacdo com mais de 8 elé-
trons na camada de valéncia.
Ex: SFs ,PClS ,XeF4 ,SF4

2) Hipovaléncia= estabilizacdo com menos de 8 elétrons na camada de valéncia.
Ex: BeC12 4 BeHQ, Ber ,A1C13 , BF3, BH3, BC13

3) Moléculas com namero impar de elétron = o &tomo central se estabiliza
com 7 elétrons na camada de valéncia ficando com um elétron desemparelhado
(radical).Esse tipo de molécula é paramagnética.Com nimero par de elétron dia-
magnética.

Ex: NO ,N02 ,ClOz_

Geometria molecular

Cada molécula possui um arranjo definido de atomos no espaco.Esse arranjo é de-
terminado pela repulsao dos pares de elétrons da camada de valéncia (TRPECV)
dos atomos da molécula. A geometria molecular depende do namero de ligantes e
do ntimero de pares eletronicos no atomo central. Podemos determinar a geometria
de uma molécula determinando o seu grupo AXE.

Legenda:

A= atomo central

X = ligante

E = par eletronico no atomo central

vV V YV V
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YV V V V V V V V V V V V V V

H-O-H

AX2E:

Grupos e geometria molecular

Ao= linear

AX, = linear

AX,E= angular

AX3= trigonal plana

AX,= tetraédrica

AX3E= piramidal

AX,E.= angular

AX5= bipiramide trigonal

AX,E = tetraedro distorcido ou gangorra
AX3E,-formadeT

AX,E; = linear

AXe = octaédrica

AX;E - piramide de base quadrada
AX4E.= quadrado planar

Relacao entre dngulo de ligacio e os pares de elétrons livres

H "'/N‘“H 3
H\J
107°
AXGE
20
A Cf”
104.5° AX,E,

a0

lo de liga¢

iminuio angu

D

>

Geometria Molecular
Teoria da Repulsao dos Pares de Elétrons de Valéncia

/
- s
” ~ I
I \ { 4\

\
1 !
\ 4
\ ’ )

/ £, s s
py D

’/\-’% = greal
AX2E AX2E2  AX2E3 AX3 AX3E

angular ~ angular  linear  trigonal  piramidal
SO2 HoO XeF» BCl3 NH3

'l \
|
\ I

o ol \ /
/L \
/o =\ /
- 1

N\, s
S’

AX4 SAXAE? AX5 X5 AX6

piramide  octaddrica

PCI quadrada SF6
p IF5

tetraédrico quadrado planar bipiramide
CH4 ICl4

Polaridade de ligacoes

Em funcao da diferenca de eletronegatividade dos atomos que estao unidos por
uma ligacao covalente, podemos classifica-las em polares ou apolares. Nas liga-
coes covalentes apolares nao ha diferenca de eletronegatividade entre os ato-
mos ligados,portanto,os elétrons das ligacoes sdo igualmente compartilhados
entre os atomos, resultando em uma distribuicao homogénea de densidade ele-
tronica.

Entretanto, em ligacoes covalentes que envolvem atomos diferentes, ocorre
uma distribuicao desigual de densidade eletronica na ligacao, devido a diferen-
ca de eletronegatividade existente entre os &tomos que estao unidos. O atomo
da ligacdao que possui maior eletronegatividade adquire uma maior densidade
eletronica,desenvolvendo,portanto, uma carga parcial negativa(6-).Ja o atomo
com menor eletronegatividade, adquire uma carga parcial positiva(6+) em fun-
¢ao da sua menor densidade eletronica.Diz-se, nesse caso que a ligacao é polar.
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> A polaridade da ligacao é representada por um vetor denominado momento de
dipolo (), direcionado da extremidade positiva para a negativa.

Polaridade de moléculas

A polaridade de uma molécula é determinada pela soma dos momentos de
dipolo de todas as ligacoes. Por se tratar de uma operacao vetorial, a geometria da
molécula deve ser respeitada no somatoério dos momentos de dipolo.Quando o so-
matorio dos momentos de dipolo for igual a zero a molécula é apolar e quando o
somatorio for diferente de zero polar.Observe os exemplos abaixo:

0
T I‘T\C:C//% | T

on

C=C._ C__ HC  H
F/ \\F\\ I_N uar#0
Ha =0 He = pp %0 Polar
Apolar Apolar Polar

Propriedades fisicas

“Propriedades fisicas” é uma expressao de significado muito amplo: engloba
todas as propriedades das substancias relacionadas a fenémenos fisicos. Nao teria
nenhum sentido tentar estudar todas as propriedades fisicas de uma vez; apenas
para enumera-las todas ja seriam consumidas um espaco enorme. Em geral estabe-
lecemos objetivos de natureza pratica para delimitar nossos estudos: as proprieda-
des fisicas que nos interessam neste momento sao aquelas que utilizamos corriquei-
ramente nos trabalhos comuns de laboratério, como ponto de fusao, ponto de ebuli-
cao e solubilidade. Estas propriedades estao fortemente associadas com as forcas
que mantém as moléculas unidas umas com as outras, chamadas forcas intermole-

culares.

Forcas intermoleculares ou forcas de Van der Waals

A ligacao que prende os atomos dentro de uma molécula € a ligacao covalen-
te. As forcas de atracdo entre as moléculas sao de natureza elétrica. Vamos, agora,
analisar as forcas que existem entre as moléculas. Essas forcas podem ser divididas
em trés tipos: dipolo-dipolo(dipolo permanente), ligacao(ponte) de Hidrogénio e
forcas de London(dipolo induzido).

Dipolo-dipolo ou dipolo permanente(DD)

Se as moléculas de uma substancia contém um dipolo permanente (devido a
polaridade de uma ou mais de suas ligaces covalente), entao podemos facilmente
ver como essas moléculas se atraem umas as outras: o lado positivo do dipolo de
uma molécula atrai o lado negativo do dipolo da outra molécula. Esta forca existe,
portanto, entre moléculas polares (u: # 0).

Exemplos:

\d
A hﬁ )
y
~ B ; )
4 - 7/,1} f;\. ’%\( b
o0 O+ &5

Ligacoes de Hidrogénio (LH)

O atomo de hidrogénio tem propriedades especiais por ser um atomo muito
pequeno, sem elétrons no interior: por dentro da camada de valéncia ha apenas o
nuacleo do atomo, o proton. Uma das propriedades que s6 o atomo de hidrogénio
apresenta é a capacidade de exercer uma forca de atracao intermolecular chamada
ligacao de hidrogénio. A ligacao de hidrogénio s6 pode ocorrer quando o hidrogé-
nio estiver ligado a um atomo pequeno e muito eletronegativo: apenas F, O, N satis-
fazem as condicoes necessarias. Quando o hidrogénio esta ligado a um atomo mui-
to eletronegativo, a densidade eletronica em torno do proéton fica bem baixa; esta
parte da molécula é entao fortemente atraida pelos pares de elétrons dos atomos
de F, O, N de outra molécula, estabelecendo a ligacao de hidrogénio.

Exemplos:
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As ligacoes de hidrogénio apresentam um importante papel tanto nas pro-
priedades especiais da 4gua como em moléculas de extrema importancia para os
seres vivos: elas determinam a forma das proteinas, e constituem a forca que une
as hélices do DNA.

Obs:

> Aligacao de hidrogénio é um dipolo-dipolo muito forte, devido a grande dife-
renca de eletronegatividade entre o H e os atomos F, O e N.

> A molécula de 4gua pode formar no maximo quatro ligacoes de hidroge-
nio.

> No estado liquido o nimero maximo de LH formadas é 3,4 e no estado soli-
do quatro.
A formacao de uma estrutura hexagonal no cristal de gelo, explica o com-
portamento anémalo da 4gua. As moléculas ficam mais distantes umas
das outras, aumentando o volume e diminuindo a densidade.

ion-Dipolo:

Ocorrem entre ions (cations e anions) e moléculas polares. Esta inter-
acao é caracteristica de ions dissolvidos em solventes polares

(Ex:agua).
X
e} X
o
+0 3
o)
+Q w
o S <
N Na
* bccd 0~
o o+
S,
* (3+
O‘|
X o
X

Forcas de London ou dipolo induzido

Ocorrem quando as moléculas nao contém dipolos (s@o apolares), como é
que elas podem se atrair? Pense numa molécula como uma entidade nao estéatica,
mas contendo elétrons em constante movimento; é razoavel pensar que num deter-
minado momento a distribui¢cao nessa molécula pode nao ser perfeitamente simé-
trica, e aparecam entao pequenos dipolos instantaneos neste momento. Esses dipo-
los desaparecerao em muito pouco tempo, podendo levar a uma molécula neutra
ou a outros dipolos, inclusive contrarios; mas no curto espaco de tempo em que
eles existem, eles podem induzir a formacao de dipolos contrarios na molécula vizi-
nha, levando as duas a se atrairem mutuamente. Exemplo:

Polarizagao de A

A A

e

Molécula apolar Dipolo instantineo

Inducio da polarizacio de B

A 8 Atracao
eletrostatica

@ »

Dipolo instantineo Molécula apolar Forc¢as de London

Obs:

> As forcas de London surgem da atragao entre dipolos elétricos instanta-
neos (induzidos) em moléculas vizinhas e age entre todos os tipos de mo-
léculas; sua forca aumenta com o namero de elétrons em uma molécula.

Tipo de ligacao Energia (kJ/mol)
Ligacao de hidrogénio 10-40
Dipolo-dipolo 0,1-10
Forcas de London 0,1-2,0
Ligacao covalente > 100
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Revisao de orbitais

Orbital é a regido de maior probabilidade de se encontrar o elétron.
Cada orbital possui um formato espacial definido.

Existem 4 tipos principais de orbitais: s,p,d e f.

As hibridiza¢des do carbono utilizam somente os orbitais s e p.

Hibridizacio

O namero de elétrons desemparelhados (orbitais incompletos) indica a
quantidade de ligacOes covalentes que podem ser efetuadas.

No estado fundamental, o carbono possui somente 2 elétrons desemparelha-
dos, podendo portanto ,fazer somente duas ligacoes.

A

27 ]|

2p)(1 2py1 2sz

232—
1s2 f ‘

estado normal,natural ou fundamer!al

A hibridizacao é um fenémeno que permite ao &tomo realizar um namero
maior de ligacoes, aumentando assim a sua estabilidade.

Hibridizacao consiste na fusdo de orbitais atdbmicos incompletos, que se
transformam originando novos orbitais, em igual niimero. Esses novos orbi-
tais sao denominados de orbitais hibridos.

Existem trés hibridiza¢des para o &tomo de carbono.

Hibridizacao sp3

T T 4 orbitais do tipo .\p““

PX py pz hibridag¢do ? T ? f
2p ' %

i

sp
2s

Hibridizacao sp?2

Px py| pz hibridagdo
2p :> ? 1 2 orbitais do tipo sp

f N

\_i25_ ]
Hibridizacdo sp
f f
f t px 3 Bt . -
px| py pz hibridagdo 3 orbitais do tipo sp
A |/ Lttt

2

f N

2s

Outros atomos também podem sofrer hibridizacao. Ex: O ,N ,S ,Be, P, B etc

Tipo de |Hibridizacio |Geometria | Angulo
carbono de
ligacio
Saturado sp’ Tetraédrica | 109.47°
1 dupla sp Trigonal | 120°
plana
1 tripla ou sp Linear 180°
2 duplas

A hibridizacdo determina a geometria da molécula.

Os orbitais p que nao participam da hibridizacao sao denominados de “p
puro”.

A superposicao lateral de orbitais “p puro” formam as ligacoes pi.

As ligacoes sigmas sao formadas por superposicoes frontais de orbitais: s, p
ou hibridos.
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Relacio entre geometria molecular e a hibridizacao do atomo central

Geometria Hibridizacao
AX, sp
AX;,AX,E sp?
AX,,AX;E ,AX,E, sp’
AX;,AXE ,AX;E,, spid
AX,E;
AX,,AXE, AXE, sp>d?

Exemplos:

H-O—
0=X—0 N8N

K

Pl

F/oo\F

Tensao superficial

Tensao superficial é um efeito que ocorre na camada superficial de um liqui-
do, que leva a sua superficie a se comportar como uma membrana elastica. As mo-
léculas situadas no interior de um liquido sao atraidas em todas as direcoes pelas
moléculas vizinhas e, por isso, a resultante das forcas que atuam sobre cada molé-
cula é praticamente nula. As moléculas da superficie do liquido, entretanto, sofrem
apenas atracao lateral e inferior. Essa desigualdade de atracoes na superficie provo-
ca a contracao do liquido, dando-nos a impressao de existir uma fina pelicula na
sua superficie.

> A tensao superficial é responsavel pelo fato de alguns objetos e insetos flutu-
arem sobre os liquidos.

> A adigao de tensoativos (surfactantes) como detergente ou sabao diminui a
tensao superficial do liquido.

> A tensao superficial também é responsavel pelo formato esférico das gotas
dos liquidos.A forma esférica corresponde a melhor relacao area — volume ,
minimizando o nimero de moléculas na superficie.

Capilaridade

A acdo capilar dos liquidos ( elevacao de liquidos em tubos estreitos) tam-
bém esta relacionada com a tensdo superficial.Quanto maior a tensao superficial e
a estreiteza do tubo , mais alta sera a escalada do liquido.

/"f/ \‘\‘\

// Forca de ,:\\
\' // adesio t, I\\
/ (atragio). J ] \\
[ @ e |
N9, e @ |/
) \3"// \'i;lro

> Toalhas de papel enxugam agua por ac¢ao capilar dentro dos canais estreitos
entre as fibras de papel.A acao capilar também est4 relacionada com o trans-
porte de liquidos nos vegetais.

> A altura da coluna de liquido dentro do tubo pode ser utilizada para determi-
nar a tensao superficial(y) do liquido.

y = tensao superficial(N.m™).

g = aceleracao da gravidade(m.s2)
r=raio do tubo(m)

d= densidade do liquido(kg.m-3)

Menisco

O menisco de um liquido € a superficie curvada que se forma em um tubo
estreito.

> O menisco pode ser concavo ou convexo. O menisco concavo é formado
quando a forca de atracdo entre o liquido e a superficie do material(forca de
adesao) é mais forte que as forcas de atragao existentes entre as particulas
que constituem o liquido(forca de coesao).

CONVEXO CONCAVO

Ho0
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Ligacao metalica

Teoria do “mar de elétrons” ou “nuvem eletronica”

Uma das caracteristicas dos metais e a facilidade de perder elétrons devido
ao baixo potencial de ionizacao dessa classe de elementos. Como os atomos de um
metal se ligam uns aos outros? A combinacao de metais nao segue o raciocinio da
regra do octeto. Em um pedaco de metal, os atomos liberam os seus elétrons de va-
léncia, que ficam livres para percorrer toda a estrutura. O resultado é um arranjo
ordenados de ions positivos mergulhados em uma nuvem eletronica. A nuvem ele-
tronica formada pertence a todo o cristal metalico.

4 (il i (s - & @
48 Ea CaD 4D (4 ++-++-++:++-++
@D *‘. -'++‘-++-++:++-_
-9-- + -+ ) + + f+,-++ -++ - ++ -++
Li, Na, K, o Mg, Ca, Sr,...

“Representacao do mar de elétrons ou nuvem eletronica”

A forca da ligacao metalica resulta da atracao entre a nuvem de elétrons des-
localizados (livres) e os nuacleos positivos. As principais caracteristicas da ligagao
metalica sao:

> Aligacao metéalica nao é direcionada. O movimento dos elétrons livres é de-
sordenado.

> Nao ocorre ligacao metalica no estado gasoso. Os 4tomos do metal precisam
estar muito proximos para ocorrer a formacao da nuvem eletronica e no esta-
do gasoso a distancia entre os atomos é muito grande.

> O modelo do “mar de elétrons” nao explica totalmente todas as proprieda-
des dos metais.

> A teoria mais moderna sobre ligacao metalica € a “teoria das bandas eletréni-

2»

cas .

Propriedades dos metais

> Sao solidos nas CNTP (excecao Hg).

> Geralmente possuem altos PF/PE. Isso indica que a forca de atracdo entre
os atomos € muito forte.

> Brilho.

> Maleaveis (facilidade de forma laminas) e ducteis (facilidade formar fios).

'\\ . /

“papel aluminio” “fio de cobre”

> Bons condutores de eletricidade e calor.

> O brilho, a maleabilidade e a ductibilidade em um metal sdo explicados pela
mobilidade dos elétrons de valéncia.

> A condutividade elétrica de um metal diminui com o aumento da temperatu-
ra.

> No estado s6lido, os &tomos dos metais se agrupam de forma geometrica-
mente ordenada, dando origem &s células ou reticulados cristalinos.

Ligas metalicas

Ligas sao materiais metalicos que sao misturas de dois ou mais metais ou
metais com ametais. As ligas tendem a ser duras e ter menor condutividade elétrica
que o metal puro. As principais ligas do cotidiano sao:

Latao = Cu +Zn

Bronze =Cu + Sn

Aco=Fe+C

Aco tnoxidavel =Fe + C + Ni+Cr

Ouro 18 = Au+ Cu+Ag

Amalgamas = ligas que contém mercurio. Ex: amalgama denta-
riode Ag + Hg.

> Liga leve =Al+ Mg

vV V V V V V

Reacoes de 6xido-reducao (redox)

Sao reacoes quimicas em que o estado de oxidacao (nox) de uma ou mais
substancias se altera. O nox é um namero positivo ou negativo que se atribui segun-
do certas regras, a um elemento numa molécula ou ion.

Zn° + Cu*2— Zn*? + Cu®

e O Zn°perdeu elétrons = sofreu oxidacao; aumenta o nox.
s

e O Cu*?perdeu elétrons = sofreu reducao; diminui o nox.

A espécie quimica que sofre reducao é denominada de agente oxidante e
a que sofre reducao de agente redutor.
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Regras para determinacao do nox

1) Toda substancia simples possui nox igual a zero:
Na Cl Fe H> O:
Nox= 0 0o O o0 o

2)0 nox de um ion monoatémico € igual a sua carga.
Al*3 S2
Nox = +3 -2

3) Alguns elementos possuem nox fixo:

eMetais alcalinos (grupo 1) = +1

eMetais alcalinos terrosos (grupo dois) = +2
e Al,Bi=+3

eZn,Cd =+2

o Ag =+1

oF =-1

4) O nox do H geralmente ¢é +1, quando combinado com metais -1.

Hzo N H3 NaH
+1 +1 -1

5) O nox do oxigénio geralmente é -2.

HQO H 2504 Ca0
2 -2 2

Excecoes:
e Peroxidos = -1 = Ex: H.0,, Ca0,, K>0-

e Superodxidos = -1/2 = Ex: KO-, CsO-

6) Halogénios a direita da féormula possuem nox -1.

NaCl KBr GF,
-1 -1 -1
7) A soma do nox de todos os atomos deve ser igual a carga do composto.

carga +2 +6 +8
H,SO,

nox +1 +6 -2

Balanceamento de equacoes redox

O balanceamento de equacoes redox baseia-se num principio fundamental:

O n° de elétrons cedidos = O n° de elétrons recebidos

Aigualdade na quantidade dos elétrons na reducao e na oxidagao é a base
do balanceamento de reacoes pelo método de 6xido-reducao.

Regras para o balanceamento

12) Determinar, na equacao quimica, qual espécie se oxida e qual se reduz.
29) Escolher os produtos ou reagentes para iniciar o balanceamento.
3°) Encontrar 0s Aoxid € Ared .
Aoxid = numero de elétrons perdidos x atomicidade do elemento
Areda = nimero de elétrons recebidos x atomicidade do elemento
As atomicidades sdao definidas no membro de partida (reagentes ou produtos).
4°) Se possivel, 0s Aoxid € Areda podem ser simplificados. Exemplificando...
Aoxid = 4 Ared =2
Simplificando ...
Aoxid = 2 Area=1
59) Para igualar os elétrons nos processos de oxidac¢ao e reducao:
O Aoxia se torna o coeficiente da substancia que contém o atomo que se reduz.
O Area se torna o coeficiente da substancia que contém o atomo que se oxida.
6°) Os coeficientes das demais substancias sao determinados por tentativas, base-
ando-se na conservacao dos atomos.

Exemplo

NaBr + MnO: + H-SO; — MnSO,; + Br: + H-O + NaHSO,

O Br se oxida, pois tem nox = -1 no primeiro membro e nox = 0 no segundo.
Esta oxidagao envolve 1 elétron e como sua atomicidade no NaBr € igual a 1, temos:
Aoxid=1x1=1
O Mn se reduz, pois tem nox = +4 no primeiro membro e nox = +2 no segun-
do. Esta reducao envolve 2 elétrons e como sua atomicidade no MnO. é igual a 1,
temos:
Ared=2Xx1=2
Invertendo os coeficientes obtidos :

2 NaBr + 1 MnO: + H-SO; — MnSO, + Br: + H-O + NaHSO,
Os demais coeficientes sao obtidos por tentativas.

2NaBr + 1MnO: + 3H-.SO; — 1MnSO; + 1Br. + 2H.0 + 2 Na-
HSO,

Os coeficientes iguais a 1 foram colocados somente por questoes de evidén-
cia, uma vez que os mesmos sao dispensaveis.
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MODULO 7 - FUNCOES INORGANICAS

RESUMO TEORICO

FUNCOES INORGANICAS

1. Introducao: Conceitos Gerais

2. Acidos: Definiciio e Classificacio

3. Acidos: Forca Acida
4. Acidos: Nomenclatura (1/2)
5. Acidos: Nomenclatura (2/2)

6. Formulas Estruturais e Acidos Meta, Piro e Orto
7. Bases

8. Sais: Definicao e Nomenclatura

9. Sais: Classificacao (1/2)

10. Sais: Classificacao (2/2)

11.  Oxidos

12. Teorias Modernas de Acidos e Bases

Dissociacao e ionizacao

Estudando a condutividade elétrica de solucoes, Arrhenius estabeleceu a
teoria da dissociacao idnica.
Dissociacao = separacao de ions ou particulas
NaCls) -~ Na*ag + Clg
C12H22011(S) — C12H22011(aq)
Ionizacao = formacao de ions.
HClg) ~ H'ag + Cl @y

Solucao eletrolitica = solucdo que conduz corrente elétrica (contém ions,
solucao i6nica).

Solucao nao eletrolitica = nao conduz corrente elétrica (ndo contém ions,
solucao molecular).

Obs:

- A condutividade elétrica é proporcional a concentracao de ions.

Acidos de Arrhenius

Acidos = substancias que em solucdo aquosa sofrem ionizacao, liberando como
cations somente H*.
HFagq -~ H'@q + F g
H>S04(aq) ~ 2H*ag + SO4@g)
H3PO4(aq) -~ 3H*@ag + PO43Gaq)

Classificacao de acidos

» Quanto a presenca de oxigénio
Oxiacidos = HCIO
Hidracidos= HBr

» Quanto ao namero de hidrogénios ionizaveis
Monoacido = HI
Diacido = H.S
Triacido = H3PO,
Tetracido = H4P-.0,
Obs:
« Excecoes H3POs(diacido) , H3PO2(monoacido)

» Quanto ao numero de elementos
Binarios = HF
Ternarios = HBrO
Quaternarios = HCNO
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» Quanto a volatilidade
Acidos voldteis ( PE < 100°C ) = hidracidos ,HNO; , HCIO; etc.
Acidos fixos (PE > 100°C ) = H.SO,, H;PO,4 , HBO; , H.C20, etc.
Obs: Para acidos fixos de um mesmo elemento, quanto maior o ntimero de
oxigénios maior é o PE.

Obs:
> Quanto a forca acida
A forca de um acido é medida pelo seu grau de ionizacao(a)
(a) = n° moléculas ionizadas / n° moléculas dissolvidas
a>50 % =fortes 5% < a < 50%=moderados a < 5% = fracos

Obs:
Para oxiacidos a forca pode ser medida pela diferenca entre os atomos de oxigénio
e hidrogénio.
( n° oxigénios ) — ( n° hidrogénios ionizaveis ) = X
X =3 ou2 fortes
X = 1 moderados
X = o fracos
Obs:
« H>CO3 é um acido fraco.
« Os s acidos organicos em geral sao mais fracos que os inorganicos.

> Acidos instaveis
H-CO3; — H-0 + CO-
H2803 — H,O + SO,
stzog i H20 + SO2 +S

Nomenclatura

1)Hidracidos
Acido nome do elemento + idrico
HCl ={icid0 cloridrico
HF = Acido fluoridrico
HBr = Apido bromidrico
HCN = Acido cianidrico
H-S = Acido sulfidrico

2)Oxiacidos

Em oxiacidos a nomenclatura depende do nox do elemento central(X).

Terminaca Nox do elemento

o central
hipo-oso +1e+2
0S0 +3e+4
ico +5e+6
Per-ico +7
HaXO0p

X= elemento central

Nos oxiacidos o nox do oxigénio é -2 e do hidrogénio é +1.
eHCIO =acido hipocloroso (nox Cl= +1)

eHNO:. = acido nitroso (nox N= +3)

oH.SO, = acido sulfarico (nox S= +6)

eHCIO, = 4cido perclorico (nox Cl= +7)

Excecoes:
Os acidos dos grupos 14(4A) e 13(3A) possuem nox +4 € +3 com
terminacao ico.
H:CO; = acido carbonico
H3;BO; = acido borico

Nox de oxiacidos nos grupos da tabela

Hipo-oso
17(7A) +7 +5 +3 +1
16(6A) - +6 +4 —
15(5A) - +5 +3 +1
14(4A) - +4 — —
13(3A) - +3 — —

(+) oxigénio (-)oxigenio  (-)oxigénio

NN N

Per -ico 1o 0S0 hipo-oso
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Principais acidos “ico” de referéncia

Grupo 17 =HClO;
Grupo 16 = H.SO,
Grupo 15 = HNO;, H3PO,
Grupo 14 = H.CO3, H4Si04
Grupo 17 =H3BO3;, HAIO.

BASES (ARRHENIUS)

Sdo substancias que se dissociam em agua liberando como tinico anion o
ion hidréxido(OH").

NaOH) — Nat aq + OH(aq) Monobase
Mg(OH)2) — Mg2* (aq) + 20H(aq) Dibase
Al(OH)3) = Al3*aq) + 3 OH (aq) Tribase

As bases possuem sabor adstringente , que “amarra” a boca. O termo
alcalino significa basico.

Obs:

> As bases geralmente sao compostos ionicos.
» Formula geral = M(OH)x, M= cation metalico ou NH4* , X = Nox do metal

Nomenclatura

Bases de metais de nox fixo

Regra = Hidréxido de nome do elemento

NaOH - Hidroéxido de so6dio
Zn(OH).= Hidro6xido de zinco
AgOH = Hidréxido de prata

Obs:
> Metais de nox fixo : metais alcalinos (+1) , alcalinos terrosos(+2), Al e Bi

(+3), Cd e Zn(+2), Ag (+1)

Bases de metais de nox variavel

Regra = Hidroxido de nome do elemento valéncia (numeral romano)

Fe(OH); = Hidro6xido de ferro III ou hidroxido férrico( nox maior )
Fe(OH). = Hidro6xido de ferro II ou hidr6xido ferroso( nox menor )

Obs:
> Metais de nox variavel mais comuns: Cu e Hg ( +1, +2) , Fe (+2,+3),Pbe
Sn(+2,+4),Au( +1, +3).

Classificacao das bases

0o1)Quanto a forca

Fortes = Grupo 1 e 2 (alcalinos e alcalinos terrosos)
Fracas = As demais

Obs:
> O hidroéxido de berilio(Be(OH).) é fraco e anfotérico.
> Quanto menor o nox do metal mais forte e a base.

02) Quanto a solubilidade em agua

Solaveis = Grupo 1(1A) e NH,OH
Parcialmente solaveis = Grupo 2 (2A)
Insolaveis = As demais
Obs:
> As bases de Be e Mg sao insoluaveis.
» O NH,OH( hidroxido de aménio ) nao existe na forma de substancia pura.
Uma solucao de hidroxido de amoénio é na verdade uma solugao de amonia
(NH3) em agua.
> A solucao de hidroxido de amonio é conhecida comercialmente como
amoniaco.

Indicadores acido -base

Indicador 4cido —base é uma substancia que muda de cor em certa faixa de
pH , denominada zona de viragem.

Indicador Zona de Abaixo da Acimada
viragem(pH) zona de zona de
[ viragem | viragem
Fenolftaleina 82-10 incolor rosa
Azul de 6,6 -7.6 amarelo azul
bromotimol

Papel de tornassol

Vermelho = meio acido
Azul = meio basico
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* Indicadores acido-base sdo acidos fracos em
que a espécie ionizada possui cor diferente da
nio ionizada.

~

<..I——IIII'IE." ] [.1;“]) "Qn (aq) )

Cores diferentes
A mudanga de cor ¢ causada pelo deslocamento
do equilibrio.
Sais
Toda substancia (geralmente i6nica) que em meio aquoso, se dissocia
liberando pelo menos um cation diferente de H* e um anion diferente de OH-.

NaNOs@q) — Na*@aq + NOs (aq)

Alz(SO4)3(aq) —d 2A1+3(aq) + 3804-2(3(1)

Os sais sao produtos da reacao de neutralizacao entre um acido e uma base.

Um sal é formado por um cation proveniente da base e por um anion proveniente
do &cido.

X+a Y—b
XbYa

NaOH + HNO3; — NaNO; + H.O
2AI(OH)3 + 3H2SO4 - Alz(SO4)3 + 6H.O

Nomenclatura dos sais

A nomenclatura dos sais é obtida a partir do anion derivado do acido que
originou o sal na reacao de neutralizacao.

Sufixo do acido idrico ico 0SOo
Sufixo do anion eto ato ito

Nomenclatura do sal — nome do Gnion de nome do cdation

Cation Anion Férmula Nome do sal
K* PO, K3POy4 Fosfato de potassio
Na+ NO;5 NaNO; Nitrato de sodio
Ca*2 CO52 CaCOs Carbonato de calcio
Al*3 SO,2 Al>(SOy); Sulfato de aluminio

Para cations que possuem nox variavel deve-se informar o nox em
algarismos romanos no final do nome do sal.

Fe(SO,); = sulfato de ferro III ou sulfato férrico (nox maior)
FeSO, = sulfato de ferro II ou sulfato ferroso (nox menor)

Classificacao dos sais

1) Sais normais: siao produtos da neutralizacao total de um acido e uma base.
Nao possuem H* ionizavel e também nao apresentam OH-.
KCl , AIQ(SO4)3 , CﬁCOg

2)Hidrogenossais : sao produtos da neutralizacao parcial de um acido.Possuem
H* ionizavel.

NaHCO; = Hidrogenocarbonato de s6dio (bicarbonato de sodio)

KH2PO, = Diidrogenofosfato de potassio

3)Hidroxissais : sdo produtos da neutralizacao parcial de uma base. Possuem
OH-.

Ca(OH)CI = hidroxicloreto de calcio
Al(OH).NOs = dihidroxinitrato de aluminio

4) Sais hidratados : apresentam moléculas de agua em proporc¢ao definida na
sua estrutura.

CuS0,4.5H20 = sulfato de cobre II pentaidratado

Na»S04.10 H.O = sulfato de sdédio decaidratado

BaCl..2 H.O = cloreto de bario diidratado

Obs:

eEflorescéncia = perca de agua de um sal hidratado.

eDeliquescéncia = fixacao de agua por um sal resultando em uma pasta ou solucao.

5)Sais duplos ou mistos: sao formados pela reacao entre dois acidos e uma
base ou vice-versa.
2H2804 + Al(OH)3 + KOH— KAI(SO4)2 + H.O

KAI(SO,). sulfato de potassio e aluminio

CaBrCl cloreto brometo de calcio

K:-NaPO, fosfato de dipotassio e s6dio

FeCl.NO; dicloreto nitrato de ferro III

Existe um grupo de sais duplos muito comum:
X*Y*+3(S0,42)2.12H20 = alimens

KAI(SO,)-. 12H-0 sulfato de potassio e aluminio dodecaidratado(pedra time).
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6)Sais complexos

Complexo é uma espécie quimica que possui um atomo metéalico central ,ligado a
moléculas ou ions circundantes.

Nas[Fe(CN)s] ferricianeo de s6dio

Nay[Fe(CN)s] ferrocianeo de sédio

Ag(NH3)Cl cloreto de diamim prata

Oxidos
Sao compostos binarios oxigenados, nos quais o oxigénio é o elemento
mais eletronegativo.Ex:

A1203 CO NO-: SOg CaO

Os compostos OF: e O:F: ndo sdo 6xidos , pois o flior é mais eletronegativo
que o oxigénio.

Nomenclatura

Oxidos i6nicos = geralmente sio formados pela combinacdo de um cation
metalico com o ion é6xido (0-2).

OXIidO de ceueveneeeenncennconcsnncnns

CaO = o6xido de calcio ( cal viva)
Na.O = 6xido de s6dio

Al,O5 = 6xido de aluminio (bauxita)
ZnO = 6xido de zinco

Para metais de nox variavel acrescenta-se ao final do nome , em algarismos
romanos ,0 numero da carga do ion.Outra maneira é acrescentar o sufixo oso
ao ion de menor carga , e ico ao ion de maior carga.

Fe20; = 6xido de ferro III ou férrico ( hematita)
FeO = 6xido de ferro II ou ferroso

Oxidos moleculares (covalentes) = geralmente sao formados por ametais
ou semimetais combinados com o oxigénio de nox -2.

CO = monoxido de carbono

CO.. = dioxido de carbono (efeito estufa)
SO; = tridxido de enxofre (chuva acida)
N-Q, = tetroxido de dinitrogénio

P.0; = pentdxido de difésforo

Cl>0, =heptoxido de dicloro

Classificacao

Oxidos basicos = sio 6xidos idnicos que geralmente apresentam o metal com
carga +1 e +2. Os principais 6xidos basicos sdo os dos metais alcalinos.

Oxido basico + H-O — Base
CaO + H.O — Ca(OH)-
K2O + H20 — 2KOH

Oxido basico + Geido— sal + H-0
K.O + HQSO4 - Kst4 + H.O

Oxidos acidos ou anidridos = geralmente sao 6xidos moleculares formados
por ametais.

Oxido dcido + H-0 — acido
CO; + H.O — H2C03
SO3 + H.O — H2S04

Oxido Gcido + base — sal + H-0
CO. + 2NaOH — Na.CO; + H.O
SO; + Ca(OH). — CaSO, + H-O

Oxidos anféteros = sao formados por metais ou semimetais que apresentam
comportamento de 6xido acido e de 6xido basico.

Oxido anfétero + dcido — sal + H.O
Oxido anfétero + base — sal + H-O

Os principais 6xidos anfoteros sao : ZnO e Al.O;.

A1203 + 6HCI i 2A]C13 +3H2O
A1203 + 2NaOH — 2NaA]O2 +H20

Oxidos neutros = siao 6xidos moleculares que nao reagem com acido , base ou
agua.Os mais importantes sao:

NO = monoxido de nitrogénio (6xido nitrico)
N20 = monoxido de dinitrogénio (6xido nitroso, gas hilariante)
CO = monoxido de carbono (poluente téxico)

Oxidos duplos ou mistos = se comportam como se fossem formados por dois
outros 6xidos do mesmo elemento.Os principais sao :

Fe;04 = FeO + Fe.O3; (magnetita ima natural)
Pb3;0,4 = 2PbO + PbO. (fabricacao de zarcao)
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| Problemas ambientais

| Efeito estufa

O aciumulo de gases na atmosfera faz com que diminua o retorno da
radiacao infravermelha ao espaco. O principal gas do efeito estufa é o dioxido
de carbono (CO-). As principais causas sao:

eDestruicao das areas verdes
eQueimadas
eIndustrializacao
eQueima de combustiveis de carbono

A principal fonte de di6éxido de carbono é a frota mundial de veiculos.

Combustao da gasolina
CsHi1s + 12,50 — 8CO: + 9H-0O
Combustao do diesel
CieH34 + 24,502— 16CO: + 17H20

Uma das novas preocupagoes do homem em relacdo ao efeito estufa é a
liberacao do gas metano (CH,), que consegue absorver cerca de vinte vezes mais
radiacao infravermelha que o di6éxido de carbono. As principais fontes de liberacao

do metano sao:

e A decomposicao do lixo (aterros)
eRebanho mundial de bovinos

Consegqiiéncias

eDerretimento das calotas polares

e Aumento do nivel médio dos oceanos
eMudancas climaticas

e Aumento da acidez de lagos e oceanos

Chuva acida |

A chuva acida é causada pela presenca de 6xidos 4cidos na atmosfera. A
principal fonte de emissao dessa classe de substancias é a queima de combustiveis
derivados do petroleo.Os principais 6xidos sao:

eOxidos de enxofre

S + Oz — SOz
SO:(g) + 1/20:2¢5) = SO3(g)
SO3(» + H20 — H2S04(aq)

eOxidos de nitrogénio

Nz(g) + O2(m) — 2NO(g)
2NO() + O2g) — 2NO2(g)
2NOzg) + H20 — HNO2(aq) + HNO3(aq)

A diminuicao do pH da chuva é causada pelos acidos H.SO, e HNO;. Toda
chuva na verdade é levemente acida devido a presenca do didxido de carbono na
atmosfera.

CO2(g) + H20 — H2COj3(aq)

Tecnicamente, chama-se de chuva acida a qualquer chuva com pH < 5,6. Ja
foram registradas chuvas com pH =2. Existem fendmenos naturais que podem
causar chuva acida. Os principais sao as emissoes de vulcoes e processos bioldgicos
que ocorrem no solo , pantanos e oceanos.

Conseqiiéncias

e Aumento da acidez de rios, lagos e oceanos.
e Aumento da acidez do solo

eMorte de peixes e plantas

eCorrosao de estruturas metéalicas e concreto
eCorrosao de monumentos de marmore
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MODULO 8 - REACOES INORGANICAS

RESUMO TEORICO

REACOES INORGANICAS

1. Classificacao das Reac¢Oes Inorganicas
2. Reacoes de Deslocamento ou Simples Troca

3. Reacoes de Dupla Troca

Reacoes inorginicas

As reacoes inorganicas sao classificadas como: sintese, decomposicao, sim-
ples troca e dupla troca.As reacoes inorganicas geralmente sao mais rapidas que as
reacoes organicas.

Reacao de sintese ou adicao

Em uma reacao de sintese dois ou mais reagentes formam um tnico produto.
A+B...—C

Ex: CaCOsi) — CaOgs) + COx(e

A sintese pode ser classificada em total ou parcial.

Sintese total = substancias simples como reagentes

Sintese parcial= substancia compostas como reagentes

Reacao de decomposicao ou analise

Em uma reacao de decomposi¢cao um reagente forma dois ou mais produtos.

Ex: Cu(NOj3) -2CuO + 4 NO: + O
A decomposicao geralmente é causada por um agente fisico.
Calor = Pirdlise 2 HgO — 2Hg + O-
Luz= Fotdlise 2AgBr— 2Ag + Br.
Eletricidade =Eletrolise 2H.O — 2H, + O-

Reacao de deslocamento ou simples troca

A + BC— B + AC ( deslocamento de metais )
A + BC— C + BA (deslocamento de ametais )

Para ocorrer areacao A deve ser mais reativo que B e C
Reatividade dos metais

Li K Ba Ca Na Mg Al Zn Fe Sn Pb H Cu Hg Ag Pt Au
<—<—< Aumenta a reatividade<—<—<
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Reatividade dos ametais

FOC Br I S
<< < Aumenta a reatividade< <<

Reacao de dupla troca ou dupla substituicao

A*B +C*D — A*D + C*B"

Para ocorrer uma reacao de dupla-troca pelo menos uma das seguintes con-
di¢oes deve ser obedecida:

*Formacao de um produto insolitvel.
*Formacgao de um produto volatil.
*Formacao de um produto menos ionizado.

Formacao de um produto insolavel

Anions soluveis insoluveis
NO;s- . H;COO-.ClOs, Todos
ClOs
Cl.Br.I Os demais Ag®, Pb*™2, Hgy™2
SO42 Os demais Ca™2, Ba™.Sr2, Pb™2
S-2 Grupo 1 e2 ,NHs" Os demais
CO3;2.P0Os3.CrO42, C10472 Grupo 1 , NHs* Os demais
Hidroxidos e oxidos Grupo 1 e2 , NHys" Be

Obs:
eCa(OH): e Sr(OH). levemente solaveis; Mg(OH). é muito pouco solavel.
e Ag-S0, é levemente solavel.

Formacao de um produto volatil

Os principais produtos volateis sao:

Hidracidos = HCL,HBr,HI,HCN,H.S ,HF
<H->CO3> — H>0 + COx(g) 1

<H2803> — H.0 + SOz(g) 1

<NH,OH> — Hz0 + NH(g |

Obs:

o H.S possui cheiro de ovo podre.

eNH; possui cheiro forte(urina).

eCarbonatos e bicarbonatos liberam CO.) quando reagem com 4cidos.
CaCOss) + HClaq) = CaClaag) + <H2CO3>(aq)

C&COg(s) + HCl(aq) g C&Clz(aq) + H20(l)+ COz(g)T

Formacio de um produto menos ionizado

1)Reacao de neutralizacao
Acido + base — sal + agua

Agua = produto pouco ionizado

2)Formacao de um acido ou base mais fracos.
H3;CCOONa(aq) + HBr(q) = H3CCOOH(aq) + NaBr(qg)

HBr= Acido forte
H;CCOOH = Acido fraco
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MODULO g - GASES Propriedades gerais do Gases

RESUMO TEORICO +* 05 gases expandems unformemente. Podendo encher qualquer ecpien-
te.

Difundem-se rapidamente um no outro.

* Exercem pressao sobre as paredes do recipiente onde estao contidos. A pres-
sao aumenta com a temperatura se o gas estd em um recipiente rigido.

- A pressao constante, o volume aumenta com a temperatura.

*  Podem ser comprimidos. Abaixo de uma certa temperatura chamada de “cri-
tica” acabam sendo liquefeitos pela pressao.

* A densidade ¢é baixa comparada com as dos soélidos e liquidos.

G AS ES Teoria cinética dos gases

A teoria Cinética dos gases foi sintetizada com o intuito de explicar as pro-
~ priedades e o comportamento interno dos gases. A compreensao dessa teoria € fun-
1. Introducdo ao Estudos dos Gases damental para o entendimento da pressao que os gases exercem em outros corpos

e em muito mais estudos sobre os gases.

2. Transformacoes Gasosas

e e ) A teoria Cinética dos gases diz que:
3. Teoria Cinética dos Gases Perfeitos e PVNRT

* O volume das particulas do gas é sempre desprezivel.

4. Volume Molar * A pressao que um gas exerce € o resultado das colisdes das particulas do gas
com as paredes do recipiente que o contém. As particulas nao perdem ener-
5. Misturas Gasosas gia nas colisoOes ( choques elasticos).

* Atemperatura absoluta do gas é diretamente proporcional a energia cinéti-
ca média de suas moléculas.
Ecinética média = K. T
* Nao existem forcas de atracao ou repulsao entre as particulas de um géas ide-
al. As forcas intermoleculares sao despreziveis.

O comportamento de um géas real se aproxima ao de um gas ideal quando a pres-
sao diminui e a temperatura aumenta. Quanto mais fracas sao as forcas intermole-

culares do gas real , mais o gas se aproxima do comportamento de um gés ideal.

Variaveis de estado

O estado de um gas depende de seu volume, temperatura e pressao que sao
conhecidos como variaveis de estado.

Pressao
* A unidade de medida no SI é o Pa.
* Ao nivel do mar:
1 atm = 760 mmHg = 760 Torr = 1 Bar = 100Kpa

* A pressao de um gas atualmente é medida em um manémetro.
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Volume
* A unidade de medida no SI é o m3.

1 m3 = 1000L = 1000dm3
imL=1cms3

Temperatura
* A unidade de medida no SI é o K.

T(K) =T(°C) + 273
Todos os calculos em gases utilizam Kelvin.

Transformacoes gasosas

Um gas sofre uma transformacao gasosa quando pelo menos uma das suas
variaveis de estado sofre variacao.

Transformacio isotérmica (Lei de Bovle)

A mesma temperatura, o volume ocupado por certa massa de um gas € inver-
samente proporcional a pressao por ele exercida.

pressao
W

)

v, vV

% vomiitg. ) Grafico 2

P1.V1= P2.V2 P.V=K

Transformacao isobarica (Lei de Charles/Gay Lussac)

A mesma pressao, o volume de certa massa de um gas varia linearmente
com a temperatura.

p' > P1
V P1

Obs: A relacao entre o volume e a temperatura de um gas a pressao constante foi

primeiramente observada por Charles e comprovada posteriormente por Gay Lus-
sac.

Transformacao isocorica (Lei de Gay Lussac)

Mantendo-se constante o volume de certa massa de um gas, a pressao exerci-
da é diretamente proporcional a temperatura absoluta.

V, >V,
P Vv,
Vs
P, P
T 1 _-2
Grafico 3 Tl T2

P/T=K

Transformacoes de estado em um sistema aberto

Em um sistema aberto P, V e R sdo constantes. Portanto:
nl.T1= nz.Tz

Equacao geral dos gases

A equacdo geral dos gases € utilizada quando ocorre a variacao das trés varia-
veis de estado (P, T eV).

Y, B.Y,
Tl T2

Equacao de Clayperon

A equacao de Clayperon relaciona as variaveis de estado (P, T eV) com a
quantidade de matéria (nimero de mol) do gas.

P.V =n.R.T
P= pressao
V= volume
n = numero de mol = massa/massa molar = m/M
T = temperatura
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Pressao volume R
atm L 0,082

mmHg L 62,3
Pa m3 8,314

Transformacoes de estado em um sistema aberto

Em um sistema aberto P, V e R sao constantes. Portanto:
nl.T1= n2.T2
Yolume molar

E o volume ocupado por um mol de qualquer gas, a uma determinada pres-
sdo e temperatura. Nas condi¢coes normais de temperatura e pressao (CNTP) o volu-
me molar de qualquer gas € igual a 22,4L.

Lei de Avogadro

Volume iguais, de quaisquer gases, nas mesmas condicoes de pressao e tem-
peratura, apresentam a mesma quantidade de substancia em mol ou moléculas.

Densidade dos gases

PV=nRT — PV=m/M.RT —m/V=P.M/RT— d=P.M/R.T
Mistura de gases

A atmosfera € uma grande mistura gasosa. A baixas altitudes, na tro-
posfera, os gases mais pesados sdo os mais abundantes: nitrogénio, oxigénio, gas
carbonico, argonio e 4gua, entre outros. Na medida em que se aumenta a altitude,

o ar - além de ficar mais rarefeito - também passa a ser formado de gases mais le-
ves, como o oxigénio atdmico, o hélio, o hidrogénio, e outros. A composicao da at-
mosfera foi exaustivamente estudada por John Dalton, em 1800. Seus estudos,
entretanto, serviram para outro proposito: Dalton compreendeu como se comporta-
vam misturas de gases, e fez uma observacao importante: "cada gas € um vacuo
para o outro gas", isto é, os gases, numa mistura, se comportam independente-
mente, como se estivessem sozinhos naquele recipiente.

Composicao do ar atmosférico

Este fato ficou conhecido como a Lei de Dalton das misturas de gases.
De acordo com seu postulado, a pressao total de uma mistura gasosa sim-
plesmente é a soma das pressoes parciais de cada um dos gases. Entao:

p(total) = p(A) + p(B) + ... p(N)

Por exemplo: assumindo que o ar atmosférico tenha 79% de mols de nitrogé-
nio, 20% de mols de oxigénio e 1% de mols de argonio, temos a seguinte relacao
em pressoes:

p(total) = 1,00 atm = p(N:) + p(0:) + p(Ar)
De acordo com Dalton, a pressao parcial pode ser obtida pela fracao molar
(X) do gas na mistura. Entao,
p(N:) = X(N:2).p(total) = 0,79 x 1,00 atm = 0,79 atm

Da mesma forma, encontramos que p(0:) = 0,20 atm e p(Ar) = 0,01 atm. Isto
significa que a pressao exercida pelo gas oxigénio na atmosfera é de cerca de 0,2
atm.

Resumo:

* Pressao total do sistema corresponde a soma das pressoes parciais de cada
gas da mistura.

*  P(gas) = Xgas.Protal

*  %volume gas/100 = Xgss

Efusao e difusiao gasosa

Efusao =escapamento de um gas, através de um pequeno orificio, para o vacuo.
Difusao = espalhamento de uma substancia gasosa através de um espaco ou de
uma outra substancia.

Lei da difusao gasosa (Lei de Graham)

O quimico Granham estudou a velocidade de difusao de diferentes gases,
chegando a conclusao de que os mais rapidos sao os menos densos. Os resultados
sao descritos pela equacao a baixo:

V1 V1
—=4/d1/d2 ou ﬁ=\/M1/M2

V2
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MODULO 10 - DETERMIN ACAO DE FO RMULAS Formula é a representacao grafica da composicao de uma substancia. Varios

tipos de féormulas sao utilizadas. As teorias que explicam a formacao das ligacoes

4 quimicas permitem prever a férmula molecular, estrutural e eletronica de uma
RE S U | \/ I O TE O RI CO substancia molecular e a formula empirica de uma substancia ionica. Estudaremos
de que maneira € possivel, através da analise de dados experimentais, determinar a

férmula molecular de uma substancia e outros tipos de formulas como a centesi-
mal e a minima.

Formula ou composicao centesimal

Formula centesimal (ou percentual) indica a percentagem, em massa,
de cada elemento que constitui uma substancia.

D E.[ ER M \ N AC AO D E FO R M U I_ AS A formula centesimal, em outras palavras, nos indica a massa (em gramas) de cada

elemento presente em 100 gramas de substancia.

1. Foérmula Minima A determinacao experimental da férmula centesimal de uma substancia ¢ feita atra-
vés de reacOes de sintese ou de decomposicao.
2.  Formula Centesimal

Reacao de sintese é aquela na qual uma substancia é formada a partir de
3. Formula Molecular seus elementos.

Exemplo 1

Sintese da agua: H2 + Y2 O2 => H20;

sintese de di6xido de enxofre: S + O2 => SO2.

Reacao de decomposicao é aquela onde uma substancia composta origi-
na substancias mais simples.

Exemplo 2
decomposicao da dgua oxigenada: H202 => H20 + V2 O2;
decomposicao da amoénia: 2NH3 => N2 + 3H2.

Para exemplificar como a formula centesimal pode ser calculada tomemos como
exemplo a agua.

Uma das propriedades da agua é ser decomposta em seus elementos consti-
tuintes através da passagem de corrente elétrica. Experimentalmente verifica-se
que 900 gramas de dgua, ao serem decompostas, originam 100 gramas de gas hi-
drogénio e 800 gramas de gas oxigénio. Utilizando a lei de Proust, podemos calcu-
lar as massas de hidrogénio e oxigénio formadas pela decomposicao de 100 gramas
de agua:
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agua => hidrogénio + oxigénio
900 g 100 g 8oog

100 g X y

Matematicamente temos:

Repetindo esse procedimento para o oxigénio temos: y = 88,9 g

Calculos mostram que cada 100 gramas de dgua é formada por 11,1 gramas de hi-
drogénio e 88,9 gramas de oxigénio. A formula centesimal da 4gua é: H — 11,1% O

- 88,9%

Exemplo 3

A férmula centesimal de uma substancia também pode ser calculada teoricamente.

Para isso é necessario conhecer a massa molecular da substancia. Para o caso do
acido sulfarico , H2SO4, temos:

CONTRIBUICAO DO COMPOSICAO

ELEMENTO | MASSA ATOMICA | by on i eNTO PARAMM | CENTESIMAL (%)

H 1 2 X
O 16 64 y
S 32 32 Z

Massa molecular = 2 + 64 + 32 = 98

Utilizando a lei de Proust e realizando as proporcoes:
para o hidrogénio x = 2 x 100/98 = 2,0%

para o oxigénio y = 64 x 100/98 = 65,3%

para o enxofre z = 32 X 100/98 = 32,7%

Portanto, a formula centesimal do acido sulfarico é:
H-2,0%;S - 65,3%; O —32,7%

Formula minima ou empirica
Férmula minima (ou empirica) indica a propor¢ao, expressa pelos na-
meros inteiros, entre os &tomos presentes num agregado atdomico, ou ions num

agregado iOnico.

Conhecendo-se quanto de cada elemento esta presente numa determinada amostra
de substancia, é possivel calcular sua formula minima.
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Assim, sabendo-se que 560 gramas de buteno sao formadas por 480 gramas de car-
bono e 80 gramas de hidrogénio, o calculo da féormula minima deve ser assim reali-
zado:
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Conhecendo-se a formula molecular de uma substancia, sua féormula minima é de-
terminada através de "simplificacao matematica" dos indices dos elementos na for-
mula molecular. Em muitos casos as formulas minima e molecular sdo as mesmas.

substancia

substancia Féormula féormula
molecular minima
agua oxigenada H-0. HO
benzeno CsHe CH
eteno C.H, CH.
propeno CsHs CH-
buteno C4Hs CH.
acido nitrico HNO; HNO;

Observe que substancias diferentes, como o eteno, propeno e buteno, podem apre-
sentar a mesma formula minima. Isto nao acontece com a féormula molecular, que
é caracteristica de cada substancia.

A férmula minima de uma substancia geralmente é expressa da seguinte maneira:

(formula minima)n onde n, é um nimero inteiro. Para a 4gua oxigenada temos
(HO)n onde n = 2 e para a glicose (CH20)n onde n = 6.

Exemplo
Calcular a formula minima de um composto que apresenta 43,4% de sodio, 11,3%
de carbono e 45,3% de oxigénio. Dados: massas atomicas: Na =23; C=12; 0 =16

Cf ‘L‘\‘?)_ oy @)\Cj(’\

Ll

0 - 453
16
Divide DOS pElo MER |

= 20

OBS: No esquema explicado, acontece freqiientemente o seguinte: dividindo-se to-
dos os valores pelo menor deles (coluna 3), nem sempre chegamos a um resultado
com todos os nimeros inteiros. Por exemplo, num outro problema, poderiamos ter
a proporc¢ao 2 : 1,5 : 3; no entanto, multiplicando esse valores por 2, teremos 4 : 3 :
6.
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Generalizando, diremos que, as vezes, no final do problema somo obrigados a efetu-
ar uma "tentativa", multiplicando todos os valores por 2, ou por 3, etc. (sempre um
nuimero inteiro pequeno), a fim de que os resultados finais tornem-se inteiros.

Formula molecular

Formula molecular indica os elementos e a quantidade de &tomos de cada
elemento presente numa molécula da substancia. Um dos caminhos para determinar
a formula molecular ¢ calcular inicialmente a formula minima e depois multiplica-la
por n. O valor de n, por sua vez, é calculado a partir da massa molecular da substan-
cia, uma vez que a relacao anterior indica que:

massa molecular = (massa da formula minima) x n, de onde resulta:
n = massa molecular/massa da féormula minima

Nos problemas, a massa molecular em geral é dada. Para gases ou vapores, a massa
molecular (M) pode também ser calculada pela expressao PV = mRT/M. Por sua vez,
a massa da formula minima é obtida somando-se as massas atémicas dos 4tomos
formadores da formula minima.

« Calculo da féormula molecular através da formula minima

Uma substancia de massa molecular 180, encerra 40,00% de carbono, 6,72% de hi-
drogénio e 53,28% de oxigénio. Pede-se sua férmula molecular. Dados: massas ato-
micas: H=1; C=12; 0 = 16.
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« Calculo a partir da férmula centesimal:

Vamos utilizar o acido ascorbico de massa molecular igual a 180u, que possui formu-
la centesimal C40,92% H4,58% O 54,50%.
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MODULO 11 - CALCULO ESTEQUIOMETRICO

RESUMO TEORICO

ESTEQUIOMETRIA

CUNNCEI

10.

11.

12

13.
14.

Introducao (1/2)

Introducao (2/2)

Caso Geral: Massa

Caso Geral: Massa e Volume

Caso Geral: Volume

Caso Geral: Massa e Mol

Caso Geral: Massa e Quantidade
Caso Especifico: Rendimento (1/2)
Caso Especifico: Rendimento (2/2)
Caso Especifico: Excesso

Caso Especifico: Impurezas (1/2)
Caso Especifico: Impurezas (2/2)
Caso Especifico: Reacoes Sucessivas

Caso Especifico: Reacoes com o Ar

Gas Nobre, estequiometria se aprende resolvendo exercicios. Ele con-
densa tudo que aprendemos até agora. Recomendo que vcs assistam
os exercicios resolvidos, eles sim, vao te ajudar a entender passo a pas-
so todos casos. Dito isso, nesse resumo, quero destacar apenas os pas-
sos necessarios para iniciar um calculo estequiométrico:

1) Calculo Estequiométrico:

O calculo estequiométrico estabelece relacao de massa, namero de moléculas, volu-
me e quantidade de matéria (mol) entre reagentes e produtos.

Passos:

1 - Montar a equacao quimica;
2 - Balancear os coeficientes da equacao;
3 - Verificar quais substancias participam da relacao em questao;

Exemplo: O gas amonia pode ser obtido pela reacao entre o hidrogénio e o nitro-
génio conforme a reacao abaixo:

N2(g) + H2(g) --> NH3(g)

Qual a massa de NH3(g) que pode ser produzidos a partir de 8g de H2(g)?
1 passo) Escrever a equacao quimica, nesse caso o exercicio ja a forneceu.
2 passo) Balancear os coeficientes da equacao.

Balanceando temos:

1N2(g) + 3H2(g) 2 NH3(g)

3 passo) As substancias em questao sao o NH3 e o H2, portanto basta que consi-
deremos os seus coeficientes. Ap6s montar e balancear as equacoes, restara apenas
o calculo propriamente dito.

Os coeficientes estequiométricos sao a proporcao que as substancias
reagem e formam, portanto, 3 mol de gas hidrogénio formarao 2 mol de gas
amonia. Assim sendo, convertendo mol para grama, pois o exercicio quer a respos-
ta em massa, teremos:

1N2(g) + 3H2(g) 2 NH3(g) MM(H2) = 2.1 = 2g/mol
1 mol --- 3mol ----- 2mol MM(NH3) = 14 + 3.1 = 17g/mol
3.2g ----—-—- 2.17g
8g ------- Xg

Resolvendo teremos que: x = 45,33g. Portanto, 45,33g de gas aménia sao pro-
duzidos a partir de 8g de gas hidrogénio.
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MODULO 1 - SOLUCOES Solucées

= Solucoes sao misturas de duas ou mais substancias que apresentam aspecto uni-
Iz E S l l I \/ I O I E O I z ICO forme (homogéneo). Uma solucao é formada pela adicdo de um ou mais solutos ao

solvente.

Soluto = disperso de uma solucao
Solvente =dispersante de uma solucdo

Classificacao

1) Quanto ao estado fisico
Existem solucoes solidas, liquidas e gasosas. Ex:

SOLUCOES

1. Classificacao das Solucoes Liquida = 4gua + dlcool

.. A N
Coeficiente de Solubilidade Gasosa = ar atmosférico

2) Quanto a natureza do soluto

Sélida = ouro 18

=

3. Concentracao Comum, densidade e titulo
Moleculares

4. Molaridade, Fracao Molar e Molalidade N 5

5. Diluicio e Misturas de Solucoes 3) Quanto a conducio elétrica

6. Titul a(;ﬁo Solucodes eletroliticas = conduzem corrente elétrica. Possuem ions livres dissolvi-
dos.

Solucoes nao eletroliticas = nao conduzem corrente eletrica. Possuem moléculas
neutras dissolvidas.

Notacao das solucoes

Convencao:
Indice 1 = soluto

Indice 2 = solvente

Sem indice = solucao



Dessa forma:
m;, - massa do soluto
n. = quantidade de matéria do solvente
V = volume da solucao
1 = massa molar do soluto

Solubilidade e curvas de solubilidade

Coeficiente de solubilidade (CS): é a quantidade maxima de soluto que se dis-
solve a uma determinada temperatura e pressao numa quantidade prefixada de sol-
vente.

Ex.: (CS)NaCl (20°C) — 36g/100g H-O

Com base na solubilidade do soluto existem trés tipos de solucoes:

Solucao insaturada = quantidade de soluto menor que o CS.

Solugao saturada = quantidade de soluto igual ao CS.

Solucao supersaturada = quantidade de soluto maior que o CS.

A solubilidade de uma substancia pode ser representada em um grafico de solubili-
dade versus temperatura.

CsCl
o 180/
E 128 RbCI
éo 120l LiCl
= 100
%80 KCl
o]
2
g
&h

60F NaCl
40
20F Li,SO,

20 40 60 80 100
Temperatura (°C)

Obs.:

« Solucao saturada nao é sinonimo de solucao concentrada.

- Uma solucdo supersaturada é instavel. A tendéncia desse tipo de solucao € se
transformar em uma solucao saturada com corpo de fundo.

- Uma solucdo saturada pode ter ou nao corpo de fundo.

. Dissolugao endotérmica = a solubilidade aumenta com a temperatura

Dissolucao exotérmica = a solubilidade diminui com a temperatura.

Solubilidade de gases em liquidos

“A solubilidade de um géas em um liquido é inversamente proporcional a tempera-
tura (T)”

“A solubilidade de um gas em um liquido é diretamente proporcional a pressao

(P)”

Sgas = K-P

Concentracao comum (C)

E a relacdo entre a massa do soluto e o volume da solucdo. As unidades mais
comuns sao : g/L; g/mL ;g/cm3.

Densidade da solucao(d)

E arelacao entre a massa e o volume da solucao.
d=m/V

Titulo porcentagem em massa (1)

E arelacdo entre a massa do soluto ou do solvente e a massa da solucao.
T=my/mou T=mz/m

O titulo multiplicado por 100% indica a porcentagem em massa do soluto
presente na solucio.



Partes por milhio (ppm) e partes por bilhao (ppb)

ppm= m;.10° / m
ppm = indica a massa do soluto em 10°g de solucao.
Ex: 5 ppm significa 5 g de soluto em 10° g de solucao.
ppb = indica a massa do soluto em 109g se solucao

* ppm e ppb sao utilizados para indicar concentracoes extremamente
pequenas.

Concentracio em mol/L ou concentraciao molar ou concentracio em
quantidade de matéria ou molaridade(M)

E a relacdo entre a quantidade de matéria do soluto (n,) e o volume em litros da
solucao.

M= n,/V ou M= m;/M.V (mol/L)

Apesar de o termo molaridade nao ser mais recomendado pela IUPAC, é muito
comum ainda a sua utilizacao.

Concentracao molar de ions

A concentracdo molar dos ions é proporcional aos coeficientes estequiométricos da
equacao.

Al2(SO4)3aq)—> 2A1*3aq) +3SO02(aq)
1mol/L 2 mol/L 3mol/L

Fracao molar ou fraciao em mol (X)

E a relaciio entre as quantidades de matéria em nimero de mol dos componentes
de uma solugao.

X;= n1/ n: + No X5 = n2/ n;+ No
Obs:
. Ny + n:= deve ser sempre igual a 1.

- X.100% indica a porcentagem em mol do componente na solucao.

Relacao entre as concentracoes

C=d.t M=t1.d/MM
Obs:
- Nas relacoes a densidade deve estar expressa em g/L.

Diluicao de Solucoes

Diluir uma solugao, significa diminuir a sua concentracao. O procedimento mais
simples, geralmente aplicado, para diluir uma solucao, é a adicao de solvente a so-
lucao. Na diluicao de solugOes a massa de soluto, inicial e final, é a mesma,
somente o volume é maior, logo, a concentracao da solucao sera menor. Como a
massa de soluto permanece inalterada durante a diluicao, pode-se escrever:

C..Vi=C.. V2
iniciais finais

Aplicando um raciocinio semelhante para a molaridade, obtém-se a expressao:
M.V, =M..V,

Através das expressoes obtidas para a diluicao de solucoes, pode-se observar
que a concentracao de uma solucao é inversamente proporcional ao volume.

Mistura de solucoes com o mesmo solvente e 0 mesmo soluto

Na mistura de solucoes a massa total do soluto e o volume da solucio final,
é igual a soma das massas dos solutos e dos volumes das solucées que foram mistu-
radas. A determinacao da concentracao final da mistura pode ser feita pela se-
guinte equacdo matematica:

CiVi+ Co V= Cﬁnal-Vﬁnal
Aplicando um raciocinio semelhante para a molaridade, obtém-se a expressao:

Mi.Vi + M2.V2 = Mfinal. Vfinal



Mistura de solucoes com o0 mesmo solvente e solutos diferentes

Quando sao misturadas duas ou mais solucoes sem que haja reacao entre elas, os
solutos das mesmas sofrem apenas diluicao.

Mistura de Solucoes de solutos diferentes com reaciao entre eles

A mistura de solugoes de substancias que reagem entre si deve ser analisada
como reacao quimica. O calculo das concentracoes das substancias que nao reagi-
ram e as substancias que se formaram é feito de forma semelhante aos célculos es-
tequiométricos.

Titulacao

Operacao de laboratorio utilizada para determinar a concentracao desconhecida
de uma soluc¢ao(solucao problema) usando uma reacao quimica com uma solucao
de concentracao conhecida(solucao padrao).

[4)

*Solugdo de concentragio conhecida
—— Bureta

* Yolurae gasto na titulagéo

* Solugdo de concentrago desconhecida
— Erlenmeyer )

* Volume conhecido

*&laumas gotas de ura indicador

Enche-se uma bureta com a solucao de concentracao-padrao;

Procedimento:

Colocam-se num erlenmeyer determinado volume da solucao problema e um indi-
cador que posa evidenciar o final da reacao entre os solutos das duas solugoes;

Goteja-se lentamente a solucdo da bureta sobre a solu¢ao problema;

Quando o indicador mudar de cor, o que indica o final da reacao(ponto de
equivaléncia), 1é-se o volume gasto da solucao padrao.

Tipos de Titulacio

acido-base (acidimetria-alcalimetria):

Se uma solucao de acido é titulada com uma solugao alcalina (ou seja na acidi-
metria) as hidroxilas da solucao alcalina combinam-se com os hidrogénios
ionizaveis do acido, aumentando o pH da solucao; em determinado pH o ponto de
equivaléncia é atingido e a reacao terminada. O mesmo raciocinio se aplica as so-
lucgoes alcalinas tituladas por acidos (isto é, a alcalimetria).

oxidacao-reducao (redox):

Baseiam-se nos processos em que ha transferéncia de elétrons (isto é, nas reacoes
de oxirreducao). Os agentes oxidantes ou redutores apresentam diferentes
atividades quimicas. Oxidantes fortes tém pronunciada tendéncia para ganhar
elétrons, que sao capazes de remover de grande nimero de redutores. O mesmo
acontece na perda de elétrons em relacao aos redutores. Sendo a intensidade da
acao oxidante ou redutora de um sistema determinada pelo seu potencial de oxi-
dacao.

precipitacao:

Uma reacao com formacao de precipitado pode ser utilizada para titulacao, desde
que processe com velocidade adequada, que seja quantitativa e que haja um modo
de determinar o momento em que o ponto de equivaléncia foi alcancado. Na
pratica essas condi¢oes limitam seriamente o ntimero de reacoes de precipitacao
utilizaveis. Muitas reacoes de precipitacao precisam de tempo relativamente longo
para serem consideradas quantitativas.

O tipo de titulacao mais comum ¢ a titulacao acido base. Nesse tipo de titulacao
ocorre a seguinte reagao:

X acido + Y base — sal + agua
No ponto de equivaléncia pode-se usar o seguinte raciocinio:
Mécido/ X = Mbase/ Y
ou

nécido.Vécido/ X = nbase.Vbase/ Y



MODULO 2 - PROPRIEDADES COLIGATIVAS Propriedades coligativas sdo as propriedades das solucoes que dependem do

nimero de particulas dispersas e independem da natureza das particulas do soluto.

RESUMO TEORICO prcssio st de Vapor (PAY)

PMV ¢ a pressao exercida pelo vapor quando estd em equilibrio dindmico com o

liquido correspondente.

A PMV depende da temperatura e da natureza do liquido. Observa-se experimental-
mente que, numa mesma temperatura, cada liquido apresenta sua pressao de va-
por, pois esta est4 relacionada com a volatilidade do liquido.

Vejamos alguns exemplos no grafico abaixo:

PROPRIEDADES COLIGATIVAS pressio de vapor

(mmHg)
A

. éter alcool etilico  3gua
1. Pressao Maxima de Vapor .
2. Diagrama de Fases

3. Tonoscopia, Ebulioscopia e Crioscopia

<5

35 78 100
Temperatura °C

Analisando o grafico podemos perceber que em uma temperatura fixa, por exem-
plo a 35°C, temos que a 4gua possui uma menor PMV, isso por qué a agua é capaz
de fazer ligacoes de hidrogénio, essa interacao intermolecular bem intensa, ja o
éter é uma molécula levemente polar e por isso possui interacoes moleculares me-
nos intensas que a da agua, e assim evapora mais que a 4gua, em uma mesma tem-
peratura e exerce uma maior PMV.




J 160 i~ '

110

— 101.325kPa

Pressdo de vapor (kPa)

0 | | | J
80 9 100 110 120

Temperatura (*C)

Figura 1 - (a) o equilibrio na superficie do liquido (ilustra a passagem das espécies entre as
fases liquido e vapor); (b) gréfico da pressao de vapor da agua pura (note que a pressao de
vapor correspondente a temperatura de 1000C equivale a 1 atm). Fonte: Kotz, Treichel Jr.,
Quimica geral 1 e reagdes quimicas, 2005.
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Ponto de ebulicao é a temperatura na qual a PMV iguala a pressao atmosférica.
Quanto maior a PMV na temperatura ambiente, menor o P.E. amos entao estudar
cada um dos efeitos coligativos.

Para simplificar um pouco a discussao, levaremos em conta apenas solugoes con-

tendo solutos nao volateis, podendo inclusive tratar-se de espécies idnicas ou mo-
leculares. Em virtude dos efeitos coligativos dependerem do ntimero de particulas
presentes, e nao da natureza dessas particulas (um mol de ions exerce o0 mesmo

efeito que um mol de moléculas), o efeito sera proporcional ao nimero de ions orig-

inados por formula do composto i6nico (para solutos i6nicos).

Em sintese, faz-se necessario que o leitor considere a seguinte situacao:

a) Compostos moleculares, quando em solucao, apresentaram o nimero de particu-

las dispersas, iguais a quantidade molar dos compostos dissolvidos, ou seja:

Soluto Concentragdo, mol.L- Cada molécula corresponde Total de particulas

1 a dispersas

Glicose 0,01 1 particula 1x0,01 x 6,02x1022

Glicose 0,1 1 particula 1x0,1x6,02x1023
Etilenoglicol 0,01 1 particula 1x0,01 x 6,02x1022
Etilenoglicol 0,1 1 particula 1x0,1x6,02x1023

I Onde: 6,02x102* = numero de Avogadro

b) Compostos i6nicos, quando em solucao, apresentaram o nimero de particulas
dispersas, iguais a quantidade molar dos ions dissolvidos, ou seja:

Soluto Concentragdo, mol.L-1 Cada molécula corresponde a Total de particulas dispersas

NaCl 0,01 2 ions (Na + (sol) + Cl ~(sol) 2 x 0,01 x 6,02x10%3
NaCl 0,1 2 ions (Na + (so))) + Cl ~(s0l) 2x 0,1 x 6,02x1023
MgCl5 0,01 3 ions (Mg 2+ (5q)) +2 Cl ~(sq))) 3 x 0,01 x 6,02x1023
MgCl» 0,1 3 ions (Mg 2+(sq))) +2 Cl ~s0) 3x0,1x 6,02x1023

I Onde: 6,02x1022 = nimero de Avogadro

Repare que uma solucao de NaCl contém o dobro de particulas dispersas em so-
lucdo, quando comparada com uma solucao de glicose (na mesma concentracao).

Mas, enfim, quais sao os efeitos provocados em um sistema com estas caracteristi-
cas?



Efeitos coligativos

Para cada propriedade considerada, teremos um efeito observado:

a) Efeito tonoscopico - PMV:
O efeito consiste na diminuicao da pressao de vapor do solvente quando se adi-
ciona um soluto nao volatil:

Podemos afirmar que o soluto dificulta a evaporacao do solvente. Em sintese, com
a adicao de particulas de soluto (ions ou moléculas) intensificam-se as forcas atrati-
vas moleculares e, consequentemente, a pressao de vapor do solvente diminui.

b) Efeito ebulioscopico - Ponto de Ebulicao:
E 0 aumento da temperatura de ebulicio do solvente, quando se adiciona um so-
luto nao volatil.

Do mesmo modo, o efeito é explicado pelo aumento da intensidade das forcas in-
terativas e pela presenca das particulas do soluto. Quanto maior o nimero de
particulas de soluto, maior o nimero interacoes soluto-solvente e, consequente-
mente, menor a tendéncia de escape das moléculas de solvente para o estado
gaso0so.

c) Efeito crioscopico - Ponto de Fusao:
O efeito crioscopico consiste na diminuicao da temperatura de congelamento ou
fusao do solvente quando se adiciona um soluto nao volatil.

Exemplos de aplicacao deste efeito podem ser observados na fabricacao de sorvete
e na adicao de etilenoglicol em radiadores de automoveis, para evitar seu congela-
mento (em regioes onde as temperaturas estao abaixo de 0°C). Nas regides po-
lares, a 4gua nao congela por causa da presenca de elevada quantidade de sais dis-
solvidos, principalmente NaCl.

d) Efeito osmoscépico - Pressao osmética:

Por fim, o efeito osmotico, que consiste na variacao da pressao osmotica entre duas
solucoes separadas entre si por uma membrana semipermeavel (m.s.p.) ou de uma
solucdo com o solvente puro.

Em resumo, a pressao osmotica € aquela pressao exercida pelo solvente contra a
m.s.p. para que ocorra a osmose. Uma membrana semipermeavel deve permitir
apenas a passagem de solvente (ex.: citoplasma, papel celofane,...). A passagem de

solvente através da membrana ocorre até que as solucoes tornem-se isotonicas,
isto é, exercam a mesma pressao osmotica.

Deparamos com exemplos deste efeito todos os dias. Quando adicionamos acdcar a
salada de frutas, verificamos o aumento no volume do caldo. Da mesma forma, o
charque é preparado pela adicao de sal sobre a carne, o que provoca a sua de-
sidratacao.



MODULO 3 - TERMOQUIMICA

RESUMO TEORICO

TERMOQUIMICA

1. Conceitos Gerais

=

Entalpia de uma Reacao

Calor ou Entalpia de Formacao
Calor ou Entalpia de Combustao
Calor ou Entalpia de Ligacao
Lei de Hess

N oo o s w

Entropia e Energia de Gibbs

Termoquimica

A termoquimica estuda a variacao do calor de um sistema devido a ocorréncia de
uma reacao quimica. Toda reacdo quimica absorve ou gera calor, ou seja, ha sem-
pre uma troca de energia.

Tipos de processos

1) Processo endotérmico: Absorve energia, o calor é representado como rea-
gente.

H.Oq + 44KJ — H.O0w)

processo fisico endotérmico

CaCOj(s) + 188KJ — CaOgs) + CO2(y)

processo quimico endotérmico
1) Processo exotérmico: Libera energia, o calor é representado como produto.

H-0q) — H20¢) + 7,3 KJ

processo fisico exotérmico

CHyg) + 202 — CO2g) + 2H-0q) + 890 KJ
processo quimico exotérmico
Obs:
A unidade de energia no SI é o Joule (J).
1cal = 4,18J.
1 cal é a quantidade de energia necessaria para elevar 1°C a temperatura de 1g de
agua.

Entalpia(H)

E a soma da energia interna com o produto da pressio pelo volume do sistema.

H=E+ PV

E= energia interna (contetido total de energia de um sistema)

P = pressao

V = volume

Quando um sistema libera ou absorve calor ocorre uma variacao de entalpia.
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AH =AE + APV

Em reacOes quimicas que ocorrem a pressao constante, que € a situacao normal do
laboratério APV = o.

AH =AE

Portanto, a variacao de entalpia (AH) é a medida da quantidade de calor liberada
ou absorvida pela reacao, a pressao constante. De maneira simplificada podemos
dizer que entalpia é sinonimo de energia.

Obs:

- O valor de H nao pode ser calculado, na pratica o que pode ser medido é o AH de
um processo.

 Avariacao de entalpia pode ser medida em calorimetros.

A variacao de entalpia (sH) é a medida da quantidade de calor lib-

erado ou absorvido em uma transformacao fisica ou quimica, a
pressao constante.

Reacoes endotérmicas

A + calor — B

Hproduto > Hreagentes
AH = Hprodutos - Hreagentes
AH > o (positivo)

A Entalpia (H)

TH S JN— —

Caminho dareagao

Reacoes exotérmicas

A — B + calor

Hproduto < Hreagentes

AH = Hprodutos = Hreagentes
AH< 0 (negativo)

Caminho dareacao

Equacoes termoquimicas

A variacao de entalpia (AH) de um processo depende da temperatura, da pressao,
do estado fisico, do nimero de mol e da variedade alotrdpica das substancias envol-
vidas. Uma equacao termoquimica mostra todos os fatores que podem influir no
valor do AH. Ex:

Hag) + Clz) — 2HClg) AH = -184 KJ/mol (75°C; 1 atm)

Por isso foi criado um referencial para calcular o AH denominado estado
padrao.

Estado padrao = estado mais estavel de um a substancia, a 25°Cea1

atm.

Por convencao toda substancia simples, no estado padrao, tem entalpia
igual a zero.
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Casos particulares das entalpias (ou calores) das reacoes

Entalpia de formacdao: é o calor liberado ou absorvido na formacao de 1 mol de
uma substancia a partir de substancias simples, no estado padrao. Vamos consid-
erar a 4gua como sendo esta substancia:

H: (g + 2 02 (9) — 1 H20 () AHf° = -68,3 Kcal/mol

A entalpia de formacao da dgua (H-0) € -68,3 Kcal/mol, este valor corre-
sponde a obtenc¢ao de 1 mol de H-O (1) através dos elementos no estado padrao.
Com base nas entalpias de formacao das substancias que participam da reacao po-
demos calcular o AH de uma reacao com a equacao abaixo:

AHreagﬁo = [EAHfoprodutos]'[ZAHfOreagentes]

Entalpia de combustao: é a energia liberada na combustao completa de 1 mol
de uma substancia no estado padrao. A combustao libera calor, ela ocorre entre um

combustivel e um comburente, o combustivel pode ser qualquer substancia, o prin-
cipal comburente é o oxigénio.

1 CHy + 2 O2¢) — CO=») + 2 H20q) AH = - 212,8 Kcal/ mol

O valor - 212,8 Kcal/mol é referente a combustao de 1 mol de metano CHyg)
em condicoes ambientes de 25°C e pressao de 1 atm.

Entalpia de ligacao: é a energia absorvida na quebra de 1 mol de ligacoes, no
estado gasoso, a 25°C e 1 atm.

H:) — H) + He AH = 436KJ/ mol
HF ) — H(g + Fy AH = 564,3KJ/ mol

Os valores das energias de ligacao dos participantes da reacao também po-
dem ser usados para calcular o AH da reacao.

AHreaqﬁo = [ZAHligaqﬁes rompidas]'[zAHligagﬁes formadas]

Lei de Hess

A variacao de entalpia de uma reacao pode ser obtida por meio da soma algébrica
das variacoes de entalpia de cada etapa em que a reacao possa ser formalmente di-
vidia. A lei de Hess é uma confirmacao do principio da conservacao da energia. Ela
permite trabalhar com as equacdes termoquimicas como se fossem equacoes
matematicas: podemos multiplicar ou dividir uma equacao termoquimica por um
nimero ou adicionar ou subtrair uma série de equacoes conhecidas para obter uma

nao conhecida.
AHq
A= .p
Ax /—Ig
c

AHl = AH2 + AH3

Exemplo: Calcule o AH da reacao:
CHsg + 5020 — 3CO20¢ + 4H.O0 AH=7?

Dadas as equacoes abaixo:

Ce + O2¢9p — CO2(g AH = — 94 kcal
Ho@ + 1/2 O2¢99 — H.O@p AH= — 68 kcal
3Cws + 4Hae — CsHsey AH = — 33,8 kecal

Resolucao:

CsHs = 3C + 4 Hag
3Ces + 3020 — 3CO:2( AH = 3(- 94 keal)
4Hz29) + 2 O2¢9 — 2H200 AH = 4(-68 kcal)
CsHg(g) + 5029 = 3CO2(9 +4 H.Oqy AH = - 520,2 Kcal

AH = +33,8 kcal

Espontaneidade das reacoes

Entropia(S)

A entropia é uma grandeza relacionada ao grau de desordem de um sistema.
Quanto maior ou grau de desordem maior a entropia.Ex:

Ssolido < Sliquido < Sgas
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A variacao e entropia é dada por:

AS = Sﬁnal - Sinicial
AS> 0 = entropia aumenta (aumenta a desordem)
AS< 0 = entropia diminui (diminui desordem)

Energia livre de Gibbs (G)

E a energia de que o processo dispde para realizar trabalho ttil & temperatura e
pressao constante.

AG = AH - TAS

AG = variacao da energia livre
AH = variac¢ao da entalpia

AS = variacao da entropia

T = temperatura (K)

AG> 0 = reacao nao espontianea
AG< 0 = reacao espontanea

AG = 0 = equilibrio

Obs:
Quando AG = 0 ,podemos utilizar a seguinte equacao: T = AH/AS
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MODULO 4 - CINETICA QUIMICA

RESUMO TEORICO

CINETICA QUIMICA

1. Introducao
2. Velocidade Média das Reacoes
3. Fatores Que Alteram a Velocidade das Reacoes

4. Leida Velocidade das Reacoes

Cinética quimica

A cinética quimica estuda a velocidade das reacoes quimicas e os fatores que
podem modifica-la. Existem reacoes quimicas de velocidade: lenta, moderada,
rapida e instantanea. A cinética quimica nao pode prever se uma reagao €
espontanea ou nao. Por exemplo, a transformacao de grafite em diamante é
uma reacao extremamente lenta ja a queima de fogos de artificios é uma reacao ex-
tremamente rapida. As reacoes organicas e i6nicas de oxirreducao geralmente sao
mais lentas que as inorganicas.A velocidade de uma reacao pode ser determinada
por métodos fisicos ou quimicos. Os fisicos sdo mais vantajosos.

Velocidade média de consumo ou formacao de um participante

A velocidade de formacao de um produto ou de consumo de um reagente € a
relacdo entre a variacao de sua quantidade, dada em mol, mol/L, massa ou volume,
e o tempo, dado em segundos, minutos, horas em que ele ocorre.

Vmeédia= Aquantidade / AT

Obs:

- Para a maior parte das reacoes, a velocidade decresce a medida que a reacao
progride.

- Avelocidade instantanea é obtida tracando-se uma tangente no grafico de con-
centracgao versus tempo. A inclinacao desta tangente é chamada velocidade in-
stantanea da reacao.

mols

Tangente

An

At tempo
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.Velocidade média tinica da reacao

Para se obter o valor da velocidade média da reacao, devemos dividir os valo-
res das velocidades médias dos participantes da reagao pelos respectivos coeficien-
tes estequiométricos.

aA + bB — cC + dD
Vieacio= -A[A] /aAT= -A[B] /bAT= A[C] /cAT=A[D] /dAT

Vreac;éo: Vconsumo A/ AT = Vconsumo B/ AT = Vformagﬁo C/ AT= VformagﬁoD/ AT

Exemplo:
N: + 3H.— 2NH;

VN, _VH, _VNH,
AT 3AT 2AT

Vrea(;ﬁo =

Condicoes para que ocorra reaciao

Os reagentes devem entrar em contato.

- Deve existir afinidade quimica entre os reagentes.

« As particulas dos reagentes devem colidir entre si.

As colisoes devem ocorrer com uma orientacao favoravel e com uma quantidade
minima de energia (energia de ativacao).

Em uma reacao podem ocorrer até 1.000.000 colisoes por segundo. Existem dois
tipos de colisao:

Colisao efetiva ou eficaz = forma produtos
Colisao nao efetiva = nao forma produtos.

Quanto maior for o nimero de colisoes efetivas, maior é a velocidade da reacao.

Energia de ativacio (Ea.)

Minimo de energia necessario, sem o qual a reacao nao acontece. Por exemplo,
para um palito de fosforo entrar em combustao € preciso um minimo de energia

que pode ser fornecido através de atrito. Quanto maior a energia de ativacao, me-
nor é a velocidade da reacao.

Iene«gna de ativa¢do
Hrleemat’ e « oo = 2 ), f RN ik

| AH

t_)nergva ‘energia
energia
de ati-

reagentes

Hpb------- i
- produtos

2 caminho da reagdo
(reaclo exotérmica)

caminho da reacdo
(reagdo endotérmica)

u——

—

Complexo ativado

Entre a transformacao dos reagentes em produtos, existe uma espécie
quimica intermediéria altamente instavel denominada de complexo ativado. O com-
plexo ativado nao pode ser isolado.

Energia
(kJ) A

Energia de Produtos
ativhglo AH®

Caminho de reacio

Fatores que influenciam a velocidade das reacoes

1)Temperatura

Quanto maior a temperatura dos reagentes, maior é a rapidez da reacao. Quanto
maior a temperatura, maior é o nimero de colisdes entre as particulas dos
reagentes.Um exemplo simples do cotidiano, da acao da temperatura na rapidez
das reacoes € a utilizacao de refrigeradores ou freezers para diminuir a velocidade
das reacoes de decomposicao dos alimentos.

2)Superficie de contato

Quanto maior a superficie de contato dos reagentes, maior a rapidez das reacoes.
Nota-se que a mesma massa de um antiacido reage mais rapidamente quando se
encontra em forma de p6 que quando na forma de comprimido.
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3) Pressao
Quanto maior a pressao dos reagentes, maior a rapidez da reacao. (somente para
reagentes gasosos).

4)Concentracao dos reagentes

Quanto maior a concentracao dos reagentes, maior é o namero de colisoes efeti-
vas, maior a rapidez da reagao. Por exemplo, ao soprar sobre um carvao em brasa
ele pega fogo, pois aumentamos a quantidade de oxigénio.

5) Catalisador
Catalisador é uma substancia quimica que aumenta a velocidade de uma
reacao sem ser consumida no processo. O catalisador diminui a energia de ati-
vacao da reacao.

Reacdo Ndo Catalisada Reacdo Catalisada

barreira —» —— barreira )
de energia

reagentes

produtos
caminho da reacdo

caminho da reacdo

Tipos de catalise

. Catalise homogénea = reagentes e o catalisador formam um sistema mon-
ofasico.

. Catalise heterogénea = Reagentes e o catalisador formam um sistema com
mais de uma fase.

. Autocatalise = um dos produtos formados na reacao atua como catalisador.

. Catalise enzimatica = O catalisador da reacao é uma enzima.

Conceitos importantes

. Promotor ou ativador: substancia que acentua o efeito do catalisador. Soz-
inha essa substancia nao tem efeito catalitico.

- Veneno ou anticatalisador: =substancia que diminui ou mesmo anula a acao
do catalisador.

. Inibidor: = diminui a velocidade da reacio. E consumido no processo.

Lei cinética da velocidade das reacoes

A lei cinética (lei da acdo das massas) estabelecida por Guldberg e Waage,
relaciona a velocidade de uma reacao quimica com as concentracoes em quanti-
dade de matéria dos reagentes.

aA +bB —-cC+dD

A velocidade de uma reacao é proporcional as concentracoes molares dos
reagentes, elevadas a expoentes determinados experimentalmente. A lei da veloci-
dade é uma lei empirica.Os expoentes sio denominados de ordem e a soma dos
expoentes fornece a ordem global da reacao.

V=K[AP[BJ
Obs:
« K éuma constante caracteristica da reacdo e varia com a temperatura.
« Avelocidade de uma reacao de ordem zero e independente da concentracao dos
reagentes e permanece constante até que todo o reagente tenha sido consumido,
quando ela cai abruptamente para zero.

Reacao elementar = Ocorre em uma tnica etapa. Em uma reacao elementar os

coeficientes estequiométricos dos reagentes sao iguais aos expoentes da lei ciné-
tica.

2NO + 1Br. — 2NOB:; V=K[NO]?[B:]*
Reacao nao elementar = Ocorre em mais de uma etapa. A etapa lenta e que

determina a lei cinética da reacao.

2H, + 2NO — N. + 2H.O  Reacao global
H2 + 2NO - N2O + H2O
N20 + H2—> N2 + HQO

1° etapa (lenta)
2° etapa (rapida)

Lei cinética = V=K[H:] [NO]z

Obs:
« Molecularidade é o nimero de moléculas de reagentes que participam de cada
etapa da reacao.
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MODULO 5 - EQUILIBRIOS MOLECULARES

RESUMO TEORICO

LQUILIBRIOS MOLECULARES

1. Introducao

=

Constante de Equilibrio Kc
Kc - Resolucao de Exercicios
Kp, Qc e Grau de Equilibrio

Deslocamento de Equilibrio (1/2)

on B e e

Deslocamento de Equilibrio (2/2)

Equilibrio quimico

1) Reacao reversivel
E toda reacio que pode ocorrer nos dois sentidos. Uma reacio reversivel é
representada por uma seta dupla.
CﬁCOg(s) = CaO(s) + COz(g)

Toda reacao reversivel que ocorre em um sistema fechado a uma dada
temperatura, tende para uma particular situacaio denominada equilibrio
quimico. No equilibrio quimico a velocidade da reacao direta é igual a da reacao
inversa (V1=V:). Quando um sistema atinge o equilibrio quimico a concentracao
de reagentes e produtos permanecem constantes. O grafico abaixo representa a
variacao de produtos e reagentes em funcao do tempo de reacao.

COz@ + Hog = COg) + H2O(v)

. Equilibrio

T COz e Hy
o !
L)
(=3 '
S .
=
(4}
o
c
S CO e Ho0

to Termpo —» ts

No instante t; 0 sistema atingiu o equilibrio e as curvas se transformam em
patamares. A curva cuja concentracao diminui sempre representa os reagentes e a
que aumenta os produtos.

Obs.:
- Quando o sistema atinge o equilibrio nao significa que a reacao parou, a reacao
continua ocorrendo com velocidades iguais nos dois sentidos.
« No equilibrio as propriedades macroscopicas nao se alteram.
- Geralmente a variacao de V; e V. é a seguinte:
Y

Vi
V=V,

Velocidade

\' 2

- >
teq Tempo
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Constante de equilibrio em termo das concentracoes molares (K.)

Considerando uma reacgao reversivel qualquer:

1
aA+bB——=cC+dD

Aplicando a lei de Goldberg Waage (lei cinética):
K:.[A]'.[BI’ = K> . [CT . [D}*

K, _ [CT.[DJ"
K:  [AT.[BP

. [CF. o
R T A Br
Portanto:
: [C]e.[D]d
K¢ =
o IATBP
Ex1: Nog) + 3Hog) = 2NHj(g)

K¢ = [NH3]? / [N=] [Hz]3
Ex2: 2P + 5Clog) = 2PCljp
Kc = [PCl5]? / [Cl2]5[P]?

Obs:

- K. depende somente da temperatura.
+ Kcnao possui unidade.

1. K =AG® / RT

LK A ol
" d-X' mol!) (K

- Portanto K. é um nimero adimensional (puro).
- Para reacoes endotérmicas o valor numérico de Kcaumenta com a tempera-
tura e para reacoes exotérmicas diminui com a temperatura.

« Substancias sdlidas e liquidas que sao o solvente da reacao nao partici-
pam do K.

CaCOsi) == CaOg) + CO2(g)
K = [CO:]
Ci2H 22011(aq) + H2Oq) == CeH1206(aq) + C6H1206(aq)
Kc = [C6H1206][CsH1206] / [Ci2H 22014]

Operacoes matematicas importantes:

aA+bB =— cC+dD K,
cC + dD S aA+bB K2:1/K1
naA +nbB =— ncC+ ndD K;=(K)"

. K¢ muito maior que 1= No equilibrio, os produtos sao mais abundantes que os

reagentes.
. K¢ muito menor que 1= No equilibrio, os reagentes sao mais abundantes que os

produtos.

Constante de equilibrio em funcao das pressoes parciais (Kp)

Em um equilibrio que participam substancias gasosas, pode-se usar uma
constante que, em vez de ser expressa em termos de concentracao, utiliza as
pressoes parciais dos gases.

aA + bB)— cC(y + dDgg)

(pC)* (pD)*

(PA)" (pB)°

Kp =

Obs:
- Na expressao de K, s6 devem ser representados os componentes gasosos.
« K; s6 depende da temperatura.

Relacio entre Kc e K,

Kp =Ke . (RT)An
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Obs:

« An = variacao do nimero de mol de sustancias gasosa na reacao. An = n gas dos
produtos - n gas dos reagentes.

. Quando An =0 = K, =K

Deslocamento de equilibrio quimico

Um estado de equilibrio quimico é mantido enquanto nao se alterem as condicoes
do sistema. Quando se modifica alguma condicao, como por exemplo, a pressao, a
temperatura ou a concentracao de alguma das espécies em equilibrio, este se des-
loca em certa direcao (para os reagentes ou para os produtos) até atingir um novo
estado de equilibrio.

Principio de Le Chatelier

“Quando uma reacao em equilibrio sofre uma alteracao de condicoes, as pro-
porcoes dos reagentes e dos produtos se ajustam de maneira a minimizar o efeito
da alteracao”.

Alteracao da concentraciao

Quando se aumenta a concentracao de qualquer participante, o equilibrio se des-
loca no sentido de consumi-lo. Quando se diminui a concentracao de qualquer par-
ticipante, o equilibrio se desloca no sentido de recolocé-lo.

Nag) + 3Hag) = 2NHjs()

- Se ha aumento dos reagentes [N.] [H:], o equilibrio se desloca para a direita.
« Se ha aumento do produto [NH3], o equilibrio se desloca para a esquerda.
Resumo:
» Quando aumenta a concentracdo de um reagente, o sistema tender4 a for-
mar produtos.
» Quando aumenta a concentracao de um produto, o sistema tendera a formar
reagentes.
» Quando diminui a concentracao de um reagente, o sistema tendera a formar
reagentes.
» Quando diminui a concentracao de um produto, o sistema tendera a formar
produtos.

Obs:

- A adicao ou retirada de um participante solido da reacao nao desloca o
equilibrio, porque a concentracao de um solido é constante e ndo depende da sua
quantidade.

Alteraciao da temperatura

Se no sistema onde acontece uma reacao eleva-se a temperatura, a reacao se deslo-
cara para o lado que absorva calor (sentido endotérmico - AH > 0). Por outro
lado, se a temperatura diminui, a reacao se deslocara para o lado que desprenda
calor (sentido exotérmico - AH<0).

Reacao endotérmica: absorve calor, sao favorecidas a altas temperaturas.
Reacao exotérmica: libera calor, sao favorecidas a baixas temperaturas.

Resumo:
» Em um equilibrio quimico, o aumento da temperatura desloca o equilibrio
para o sentido endotérmico e a diminuicao da temperatura desloca o
equilibrio para o sentido exotérmico.

Alteracao da pressao

O aumento da pressao desloca o equilibrio para o lado com 0 menor niimero
de mols de gas (menor volume). Por outro lado, se a pressao diminui a
reacao se deslocara pra o lado com maior namero de mols de gas (maior vol-
ume).

Resumo:
» Em um equilibrio gasoso, o aumento da pressao causa deslocamento do
equilibrio para o sentido de menor volume e vice-versa.

Obs:

- A adicao de um gas inerte, ou seja, um gas que nao reage a um sistema em
equilibrio causa um aumento da pressao total do sistema, mas como nao ha
variacao da concentracao nem das pressoes parciais de cada gas componente do
equilibrio, a adicao do gas inerte nao desloca o equilibrio. Ex: adicao de gases
nobres.

- Quando o volume dos reagentes é igual ao volume dos produtos o equilibrio nao
sofre deslocamento por variacao de pressao.

4) Efeito do Catalisador

O catalisador nao desloca equilibrio, apenas faz com que o equilibrio seja al-
cancado mais rapido.
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MODULO 6 - EQUILIBRIO IONICO

RESUMO TEORICO

LQUILIBRIO TONICO

1. Ka,KbeKi

2. pKa,pKbe Q

pH, pOH e Kw
Hidrolise Salina / Ions

Kps: Produto de Solubilidade

o o p W

Efeito do Ion Comum e Qps

Equilibrio ionico

E aquele que quando estabelecido se verifica a presenca de fons. Existem
trés casos principais de equilibrio i6nico:
Equilibrios quimicos envolvendo 4cidos e bases.
Equilibrios quimicos envolvendo substancias i6nicas pouco solaveis.

Constante de ionizacao de acidos (Ka ou Kj;)

Acidos de acordo com Arrhenius s3ao substancias que em solu¢ao aquosa
ionizam e libera o ion H* como um tnico cation. Considerando um 4cido genérico
HA , podemos escrever o seguinte equilibrio.

HA (aq + H2Oq) = H30%@aq + Aag

Como a agua ¢ o solvente da reacao a sua concentracao praticamente nao se
altera. Portanto ,por comodidade, escrevemos apenas:

HA@y = H'@gp + A

Ka =[H*].[A]/[HA]

Ex: HCN@uag =— Hf@g + CN g
Ka=[H*].[CN-] /[HCN-]

Obs:

- K. depende somente da temperatura.

« Quanto maior o K, , mais forte é o acido

« pKa=-logKa

« Quanto menor o pKa , mais forte é o acido.

- Poliacidos possuem mais de um Ka.

H3POyag) == H'ag + H2PO4aq Ka=7,4.103
H2oPO 490 = Htag + HPO24aq Ka=6,2.108
HPO?4a9 == H*ag + PO3ag Ka=1,7.10™

Constante de ionizacao de bases (Kb ou Kj)

BOH@ug) = Btag + OH g

Kb = [B*].[OH-] / [BOH]
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EX: NH4OH(aq) ‘:~ NH4+(aq) + OH_(aq)
Kb = [NH4*] . [OH-] / [NH,OH]

Obs:
- Quanto maior o Ky , mais forte é a base.
« pKa= -logKy

- Quanto menor o pKp , mais forte é a base.
- Kp depende somente da temperatura.

Grau de Ionizacao (a)

E a grandeza que indica a porcentagem do acido que sofreu ionizacao na so-
lugdo. Quanto maior o a, mais forte é o acido ou a base.

o = namero de moléculas ionizadas / namero de moléculas inicial

Ex: CH3COOH o = 5%
CH3;COOH =— H* + CH3COOH-

De cada 100 moléculas de acido, apenas 5 sofrem a ioniza¢ao acima.

Mg(OH). o = 20%
Mg(OH). =—— Mg*2 + 20H-

De cada 100 moléculas de base, apenas 20 sofrem a dissociacao acima.

Obs:
« Tanto a como K; aumentam com a temperatura.

Lei da diluicao de Ostwald

O quimico russo-germanico Friedrich Wilhelm Ostwald (1853-1932), no fi-
nal do século XIX, deduziu uma equacao matematica que relacionava a constante
de ionizacao, o nivel de concentracao em mol/L e o grau de ionizacao para monoAaci-
dos e monobases.

HA =— H*+ A-

AB & A* + B

Inicial m — =
Reage ’”l-a - -
Forma - ’”l'a '”Zu

Noequilbrio M -M-o Mo Mo

C_AE (o) (o)

- [AB] ' M- Mo
/ml. -2 e
K=t ® . g Mo
m-(1-a) 1-o

Para eletrolito fraco (a< 5%) — (1 - @) = 1. Portanto:
Ka=M.o’ ou Kp=M.o?

Obs:

- O grau de ionizacao de um eletrélito aumenta, tendendo para 100% , a me-
dida que a solucao se dilui.

. Monoacido=> [H*] = Macido .t

. Monobase=> [OH"] = Mpase. o
Equilibrio ionico da agua
Na 4gua pura existe o seguinte equilibrio:
H20q) + H.Oqy == H30" (ag) + OH(aq)

Esse equilibrio representa a auto-ionizacao da 4gua, que ocorre em escala extrema-
mente pequena. Por simplificacao escrevemos :

H-Oq == H"(@q + OH(aq
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A sua expressao da constante de equilibrio:

[H] . [OH]

em que [H.,O] = constante
[H,0] ?

=
Ke. [Hy0] =[HY] [OH] (produto idnico da 4gua)

O produto K¢.[H-0] é denominado de K.

Obs:

« Kwdepende da temperatura. A 25°C Ky =104

- Portanto a 25°C o produto [H*].[OH-] é sempre igual a 1074.Se conhecermos a
[H*] de uma solucao, podemos determinar a concentracao [OH].

Ex: Se a [H*] for igual a 105 a de [OH"] deve ser 10°.
Na agua pura (25°C) = [H*]=[OH"] = 107 mol/L

Acidez e basicidade nas solucoes

A variacao da concentracao de H* e OH- determina se o meio é acido , basico ou
neutro.

[H*] > [OH] = meio acido = [H*] > 107 mol/L
[H*] < [OH] = meio basico = [H*] < 107 mol/L
[H*] = [OH] = meio neutro= [H*] =107 mol/L

Escala de pH e pOH

A escala de pH foi criada em 1901 por Sorensen para facilitar a medida da
acidez de um meio.

pH = -log[H*] e pOH =-log[OH]
A escala de pH normalmente varia de 0 a 14.

acidez crescente neutro hasicidade crescente
0« 7 >14
pH|

1]
1 = Bateria acida
2 |:| Suco de liméo
Aumentoda 3 Vinagre
acidez 4 -
"]
& [ ]Leite
Neutro 7
8 |:] Agua do mar
‘'
10 Leite de
Aumento da

alcalinidade ! ] ma?néSia
12 Amdania
¢ 1 o A escala do pH
14
Fonte: Environment Canada (hitp:./Awww.ns.ec.gc.cal)

A escala de pOH também variadeo a 14 .
epOH > 7= meio 4cido

epOH< 7= meio basico

Em solugodes a 25°C, temos:

pH + pOH = 14

Solucao tampao

Mistura que tem capacidade de evitar variacoes bruscas de pH quando re-
cebe a adicao de pequenas quantidades de acido ou base. Solu¢oes tampao se pre-
param pela mistura de um acido fraco ,ou de uma base fraca, com um sal do acido
ou da base.

Tampao acido = acido fraco e um sal desse acido
Ex: HCN + NaCN

Tampao basico = base fraca e um sal dessa base
Ex: NH,OH + NH,Cl

Calculo do pH de um tampao

O pH de um tampao é calculado utilizando-se a equacao de Henderson-
Hasselbach.

PH = pKa + log[anion do sal] / [acido] Tampao acido

26



pPOH = pKj + log[anion do sal] / [base] Tampao basico

Obs:

- O tampao so6 funciona quando a razao entre [4nion do sal] / [acido] estiver entre
0,1€10.

« No corpo humano existem dois importantes tampdes: tampao [H.COs] /
[HCO5] e tampao [H-PO,4] / [HPO,42].

« Os anions que ainda tem protons ionizaveis, como o HCOs, sdo anfoteros: po-
dem agir como acidos ou como bases.

Hidroélise salina

E o processo em que o(s) ion(s) proveniente de um sal reage(m) com a agua.
A adicao de um sal a 4gua pode resultar em uma solucao acida, basica ou neutra. O
carater acido-base de um sal depende do 4cido e da base que deram origem a ele.

1) Sal derivado de acido fraco e base forte (sal de carater basico)

NaCN— derivado do NaOH (base forte) e HCN (acido fraco)
NaCN a9— Na* (aq) +CN-aq) dissociacao

O ion derivado do “fraco” e quem sofre hidrolise.
CN_(aq) + H.O =—— HCN(aq) + OH'(aq)

Kn = [HCN][ OH] / [CN']
A liberacao de OH- é responsavel pelo carater basico da solucao (pH>7).

2) Sal derivado de acido forte e base fraca (sal de carater acido)

NH,Cl — derivado do HCI (acido forte) e NH,OH (base fraca)
NH,Cl a¢— NHy* g + Claq dissociacao

O ion derivado do “fraco” e quem sofre hidrolise.
NH4*@aq + H:O = NH4OH aq) + H*(ag)

Kn = [NH,OH][ H*] / [NH,*]
A liberacao de H* é responsavel pelo carater 4cido da solucao (pH<7).

Obs:
« Quando o cation hidrolisa ocorre a liberacao de H*(aq) deixando o meio acido e
quando o anion hidrolisa ocorre a liberacao de OH (aq) deixando o meio basico.

3) Sal derivado de acido forte e base forte (sal de carater neutro)

NaCl — derivado do HCI (4cido forte) e NaOH (base forte)
NaCl aq— Na* (aq) + Cl “aq) dissociacao

Ions derivados de acidos e bases fortes nao sofrem hidrolise, portanto, o pH nao se
altera.

4) Sal derivado de acido fraco e base fraco

NH,4CN— derivado do NH,OH (base fraca) e HCN (acido fraco)
NH4CN (a9— NHytaq) +CN-aq) dissociacao

Nesse caso ocorrera a hidrolise dos dois ions. O pH é determinado pelo Ka do acido
e pelo Ky, base.

K.> Ky, = sal de carater acido
K.< Kp = sal de carater basico

K.= Ky = sal de carater neutro

Relacao entre Ka , K , Kw € Kn

Sal derivado de acido fraco e base forte = Ki = Kw / Ka
Sal derivado de acido forte e base fraca = K, = Kvw / Kp
Sal derivado de acido fraco e base fraca = Ki = Kw / Ka .Kp

Produto de Solubilidade (Kps)

Nos sais pouco solaveis (solubilidade menor que 0,01mol/L) o produto da
concentracao molar dos ions é uma constante denominada de produto de solubili-
dade. O Kps é determinado quando um sélido nao dissolvido est4 em equilibrio
com seus ions em solucao. Nesse momento a velocidade de dissolucao (Va) é igual a
velocidade de precipitacao (Vp).

AnBmes) NA*™Mauq) + mB™ag)
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A concentragdo em qauntidade de matéria de um so6lido é constante, e por
isso nao aparece na constante de equilibrio.Portanto:

Kps = [A+m]n[B-n]m

Exemplo:
Caz(POy)2s) = 3Ca*?ag + 2P043ag)
—— solugio saturada
—» Ca3P0)5
e
Kps = [Cat2]3[PO43]?
Obs:

- Kpsdepende da temperatura.

« Kps s6 é determinado para substancias pouco solaveis.

. Para substancias com o mesmo niimero de tons por formula, quanto maior
o Kps , maior € a solubilidade.

- Se a dissociacao i6nica for endotérmica, e se aumentarmos a temperatura, este
aumento acarretara em um aumento de solubilidade, portanto, o valor do Kps
aumentara. Se a dissoluc¢ao for exotérmica acontecera o contrario do citado ante-
riormente.

) Produto de
Nome  Formula o, hiidade (Kps)

ggllf;ei;;o de Caso, 9% 10°°

gggio’oxido de Ca(OH), 4y 10°¢

ggtlgifoosfato 98 Cay(PO,), 2x 10729

gglrfiato de BasO, 1% 10710

Eligmiicoio 98 AOH), 1y 100

Relacao entre K;s e solubilidade em mol/L
Exemplos:

Caz(POy4)2(s) = 3Ca*2@ag + 2P043(@aqg)
x mol/L 3xmol/LL. 2xmol/L

Kps = [Ca*?]3[PO43]?
Kps = [3x]3[2x]?

Kps = 27x3 4x2

Kps = 108x5

AgCls) ~— Ag*ag + Clay
x mol/L xmol/LL.  xmol/L

Kps = [Ang][Cl_]
Kps = [x][x]

Kps = X2

Previsao de precipitacao

Para ocorrer precipitacdo em uma solucgao, o produto da concentragao em
mol/L dos ions deve resultar em um valor maior que o Kys. Em resumo ,para a
equacao genérica abaixo:

ACi) = A*ag + Cag

. [A*][C]< Kps = solucdo nao saturada;
. [A*][C] = Kps = solucao saturada;
. [A*][C] > Kps = ocorre precipitacao até atingir a situacao de solucao saturada

com corpo de fundo.

Efeito do ion comum é solubilidade

Para se diminuir a solubilidade de um composto deve-se adicionar um dos
seus ions a solucdo. Ao se aumentar a concentracao de um dos ions que formam o
precipitado, a concentracao do outro deve diminuir, para que o Kps permaneca
constante, a uma dada temperatura. Este efeito reduz a solubilidade do composto.

Resumindo:
“O efeito do ion comum ¢ a reducado da solubilidade de um composto pouco soli-
vel, pela adicao de um composto solavel que tenha um ion comum a ele”

Por exemplo, ao se adicionar HCl(aq) a uma solucao saturada de AgClaq),

ocorre a precipitacao de AgCl) devido ao aumento da concentragao de Cl-aq) que €
um ion comum nas duas substancias.
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MODULO 7 - ELETROQUIMICA

RESUMO TEORICO

LLETROQUIMICA

=

CL

Introducao

Funcionamento de uma Pilha
Potencial de uma Pilha

Metal de Sacrificio

Eletrolise

Eletroquimica

Reacoes de 0xido-reducao (redox)

Sao reacoes quimicas em que o estado de oxidacao (nox) de uma ou mais
substancias se altera. O nox € um nimero positivo ou negativo que se atribui se-
gundo certas regras, a um elemento numa molécula ou ion.

7Zn° + Cu*? — 7Zn*2 + Cu°

. OZn°perdeu elétrons = sofreu oxidacdo; aumenta o nox.

. O Cu*?perdeu elétrons = sofreu reducao; diminui o nox.

A espécie quimica que sofre reducao é denominada de agente oxidante e
a que sofre reducao de agente redutor.

Regras para determinacao do nox
1) Toda substancia simples possui nox igual a zero.

Na Cl Fe H. O
Nox= 0 O (o) (1) 0o

2)O nox de um ion monoatdémico € igual a sua carga.

Alt3 S2
Nox = +3 -2

3) Alguns elementos possuem nox fixo:

« Metais alcalinos (grupo 1) = +1

« Metais alcalinos terrosos (grupo dois) = +2
« Al,Bi=+3

« Zn ,Cd =+2

o Ag=+1

« F=-1

4) O nox do H geralmente é +1, quando combinado com metais -1.

H,O NH; NaH
+1 +1 -1
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5) O nox do oxigénio geralmente ¢ -2.
HQO H 2804 CaO
-2 -2 2

Excecoes:
. Peroxidos = -1 = Ex: H-0,, Ca0,, K-0-

. Superodxidos = -1/2 = Ex: KO», CsO-

6) Halogénios a direita da féormula possuem nox -1.

NaCl KBr  QGF,
q -1 -1

7) A soma do nox de todos os &tomos deve ser igual a carga do composto.
carga +2 +6 +§

H,S0,

nox +1 +6 -2

Balanceamento de equacoes redox

O balanceamento de equacoes redox baseia-se num principio fundamental:
n° de elétrons cedidos = n° de elétrons recebidos

A igualdade na quantidade dos elétrons na reducao e na oxidacao é a base do bal-
anceamento de reacoes pelo método de 6xido-reducao.

Regras para o balanceamento

12) Determinar, na equagao quimica, qual espécie se oxida e qual se reduz.
29) Escolher os produtos ou reagentes para iniciar o balanceamento.

3°) Encontrar os Aoxid € Ared .

Aoxia = numero de elétrons perdidos x atomicidade do elemento

Areda = nimero de elétrons recebidos x atomicidade do elemento

As atomicidades sao definidas no membro de partida (reagentes ou produtos).
4°) Se possivel, 0s Aoxid € Area podem ser simplificados. Exemplificando...
onid =4 Ared =2

Simplificando ...

Aoxid = 2 Ared=1

59) Para igualar os elétrons nos processos de oxidagao e reducao:

O Aoxia se torna o coeficiente da substancia que contém o atomo que se reduz.
O Ared se torna o coeficiente da substancia que contém o atomo que se oxida.

69) Os coeficientes das demais substancias sao determinados por tentativas,
baseando-se na conservacao dos atomos.

Exemplo

NaBr + MnO: + HzSO4 - MnSO4 + Br. + H.O + NaHSO4

O Br se oxida, pois tem nox = -1 no primeiro membro e nox = 0 no segundo.
Esta oxidacao envolve 1 elétron e como sua atomicidade no NaBr é igual a 1, temos:
Aoxid=1X1=1

O Mn se reduz, pois tem nox = +4 no primeiro membro e nox = +2 no se-
gundo. Esta reducao envolve 2 elétrons e como sua atomicidade no MnO. é igual a
1, temos:

Ared=2X1=2

Invertendo os coeficientes obtidos :
2 NaBr + 1 MnO: + H-SO; — MnSQO, + Br: + H-O + NaHSO,
Os demais coeficientes sao obtidos por tentativas.

2NaBr + 1MnO: + 3H-SO; — 1MnSO; + 1Br. + 2H.0 + 2
NaHSO4

Os coeficientes iguais a 1 foram colocados somente por questoes de evidéncia, uma
vez que 0os mesmos sao dispensaveis.

Pilhas

A eletroquimica estuda a transformacao de energia quimica em energia
elétrica e vice-versa. Nas pilhas e baterias ocorre uma reacao de oxido-reducao
espontanea que produz corrente elétrica. Esse processo quimico foi descoberto
em 1800 por Alessandro Volta e aperfeicoado em 1836 por Daniell.

Pilha de Daniell

A pilha de Daniell é dividida em duas semicelas. Cada semicela é constituida
por um eletrodo metalico imerso em uma solucao aquosa ionica. Os dois eletrodos
estdo conectados por um fio condutor ,e as duas semicelas unidas por uma ponte
salina.Esse é o esquema classico de uma pilha.O esquema abaixo representa um a
pilha de Daniell que utiliza Zn e Cu como metais nos eletrodos.
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Polo@ PSlo® Reacao global da pilha
Oxidagdo Oxidagao

A reacao global da pilha é obtida somando as semireacoes de reducao e oxi-
dacao dos eletrodos.
Eletrodos Anodo Znw — Zn*?ug +2€
Catodo Cu*?@aq+ 2e— Cug)
Catodo
Ocorre reducao. Zng) + Cut2ag) — Zn*2aq) + Cugs)
« Polo positivo.
. Espessamento da lamina do metal(deposicao). Obs:

. Semireacdo = Cu*?aq) + 2 — Cug) « Em uma pilha os elétrons migram do dnodo para o catodo.

- Afinalidade da ponte salina é manter as duas semicelas eletricamente neutras
através da migracao de ions. A ponte salina pode ser substituida por uma placa
de porcelana porosa.

© « As pilhas podem ser denominadas de células voltaicas ou células galvanicas.

Representacio convencionada pela IUPAC

Anodo/Solucio do 4nodo//Solucio do catodo/Catodo

S Exemplo: Pilha de Daniell = Zn/Zn?**//Cu?*/Cu
[l \ 2+
Cu Cu

N~ Fem de pilhas
Anodo O que faz os elétrons migrarem do anodo para o catodo?
« Ocorre oxidacao. . . .
. Polo negativo. Os e%étrons passam do anodo para o. catodo em v1rtu<.ie da diferenca de energia po-
. Corrosio da lamina do metal. tencial (elétrica). No anodo, a energia potencial é mais elevada d'o que no catodo e
. Semi reacio = Zne — Zn*2aq +2€- os elétrons passa espontaneamente do anodo para o catodo. A diferenca de poten-
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cial entre dois eletrodos é medida em volts (V). A diferenca de potencial propor-
ciona a forca motriz que impele os elétrons através do circuito externo. Essa difer-
enca de potencial é a forca eletromotriz, ou simplesmente fem.Como a diferenca de
potencial na pilha Epina € medida em volts, é comum falar de voltagem da pilha.A
fem de uma pilha depende das reacées anodicas e catodicas , das concentracoes
dos reagentes e dos produtos , e da temperatura.

Potenciais padrao (E%xi € E°ed)

. Potencial de reducao=> E°rea

. Potencial de oxidacao= E°xi

“Em uma pilha, a espécie quimica que apresenta maior E°.qsofre reducao e, a
outra espécie, de maior E°u;, sofre oxidacao”.

Medicao dos potenciais

Para se determinar os E%q e 0s E%yi das intimeras espécies quimicas foi necessario
adotar um padrao de comparagao. Foi escolhido como padrao o eletrodo de hi-
drogénio, que consiste em um fio de platina no interior de um tubo de vidro, preen-
chido com gas hidrogénio a pressao de 1 atm, imerso em uma solucao 1mol/L de
H.

Fio de platina

Placa de
platina

Solugao 1,0 M
de H,SO,(aq)

Convencao adotada pela IUPAC:
E°red (H+ s Hz) =0
E%xi(H2, H) =0

Montando-se pilhas com todas as espécies quimicas com o eletrodo padrao
de hidrogénio, estaremos medindo seus E° e poderemos entao organizar uma ta-
bela com seus potenciais-padrao de eletrodo.

-3,04 — Li*t+e
-2,92 — K'+e
-2,90 Ba & Ba*+2e
-2,89 Sr &  Sr**+2e
-2,87 Ca & Ca*+2e
-2,71 Na «— Na'+e
ey, Mg & Mg*+2e
-1,66 Al & AP +3e
-1,18 Mn & Mn*+2e
-0,83 H,+200Hy & 2H0+2¢
-0,76 Zn — an’ +2e
-0,74 Cr & Cr*+3e
-0,48 S & S+2e
-0,44 Fe & Fe*+2e
-0,28 Co & Co*+2e

+ 3,04
+2,92
+2,90
+2,89
+2,87
+2,71
+2,37
+ 1,66
+1,18
+0,83
+0,76
+0,74
+0,48
+0,44
+0,28

Calculo da voltagem da pilha (ddp ou fem)

ddp = forca eletromotriz = fem
AE® = Ered maior - Eoxi maior OU
AE® = Ered maior - Ered menor OU
AE° = Eoxi maior - Ered menor

Exemplo: Calculo da fem da pilha Zn°/Zn*2//Au*3/Au®

EO red Au+3 = 1,5 V
Au*3 + 3e— Au°

EO red Zn+2 = ‘0,76 V
7n° — 7n*2 + 2¢-

AE® = Ered maior - Ered menor
AE° = 1,5 - (-0,76) = 0,74V

Equacao global

2x Aut3 + 3e-— Au°

3X 7Zn°—7Zn*2+ 2¢

2 Au*3 + 37Zn° — 2Au° + 37Zn*2

Obs:

- Os valores de E° nao dependem dos coeficientes estequiométricos das equacoes

de semi-reacao utilizadas.
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Espontaneidade das reacoes de oxi-reducao

O que determina se uma reacao de 6xido-reducao é espontanea ou nao ¢ a
fem(AE®) e do processo:

. AE°> 0 = reacdo espontanea.
. AE°< 0 = reacdo ndo espontanea.

Um exemplo de reacdo de 6xido-reducdo espontanea é a corrosao do ferro
em contato com o oxigénio do ar e agua.

Anodo 2Fe — 2Fe*3 + 6e-
Catodo 3/20. + 3 H.O — 2 Fe(OH),
Reacdo global 2Fe + 3/20. + 3 H.O — 2 Fe(OH)3

Eletrolise

E a transformacao quimica de ions por meio da passagem de corrente
elétrica. A eletrolise é um processo nao espontaneo.Existem dois tipos de eletrol-
ise:

. Ignea
. Aquosa

Mecanismo da eletrolise

Na eletrolise um gerador (pilha ou bateria) esta ligado aos eletrodos. O
eletrodo ligado ao pélo positivo do gerador e o anodo e o eletrodo ligado ao pélo
negativo é o catodo.

. Eletrodo negativo= recebe elétrons = ocorre reducao= catodo
. Eletrodo positivo= perde elétrons = ocorre oxidacao= anodo

« O cation sempre vai para o catodo.
« O anion sempre vai para o anodo.

~

anodo

oxidacao

catodo
redugiio [T

Eletrdlise ignea

A eletrolise ignea é realizada a altas temperaturas com o eletrolito fundido.

Exemplo: Eletrélise do NaCl fundido

i —

e_rv \e_
Anodo® ‘lr = Catodo

v—CI™ Na*
= ||—» Cuba
¢ Cl- Na‘/ resistente
ao calor

NaCl fundido
NaCl —22C 4 Na*+CI-

Catodo (-) = Na*g + e — Nay
Anodo (+) = Clgy — 1/2Clyg + €
Reacao global = Na*q) + Cl gy — Nag + 1/2Clag)

A eletrolise é um processo util na obtencao de varias substancias quimicas.

Por exemplo:
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Sédio: eletrolise ignea de NaCl (cloreto de s6dio) fundido em um processo que
ocorre a cerca de 800°C.

Aluminio: eletrolise ignea de Al.Os(bauxita).
Cloro (Cl.): eletrolise ignea de NaCl. O cloro é muito utilizado na producao de
compostos organicos clorados e alvejantes, e também para o tratamento de agua

para consumo e de piscinas.

Eletrdlise aguosa

Eletrolise em solucao aquosa é aquela que ocorre quando os ions estao livres na
agua , devido aos fenomenos de dissocia¢ao idnica ou ionizacao.Na eletrolise aqu-
osa existem ions provenientes do soluto e ions provenientes da agua.

Soluto CA@g— Ctag +A g
H>O0— H*ag + OH g

Somente um dos cations e somente um dos anions sofre descarga. Numa eletroélise
aquosa, temos as seguintes possibilidades:

Catodo Anodo
Redugdo do cation do soluto Oxidagdo do anion do soluto
ou ou
Redugdo da dgua Oxidacdo da agua

Reducao da agua (catodo)

A reducao da agua pode ser explicada com a utilizacao do seguinte mecan-
ismo:

Dissociagdo do H, O 2H_O SAHY+2:0H-

reducio do HY 2HY+ 2e- S H,

redugio daagua 9 Hzo +2e- S H2 +2QOH™

Oxidacao da agua (dnodo)

A oxidacao da agua pode ser explicada com a utilizacao do seguinte mecanismo:
dissociagio do H,O 2 HQO S2HY+20OH-

oxidacio do OH 2O0H™ S 2e+1 02+ HQO
2

oxidagdo dadgua H,0S2Ze-+1 0,+2 HE
2

Para saber qual cation reduz e qual anion oxida , devemos consultar a fila abaixo:

Metais alcalinos , alcalinos . '
terrosos ¢ aluminio H Metais comuns Metais nobre

»
>

Facilidade crescente de descarga

Anions nio

F° Anions oxigenados OH oxigenados

Facilidade crescente de descarga

1° Exemplo: Eletrdlise da agua.

Ionizacao = 2H.Oq) — 2H*ag + 20H (aq)
Catodo = 2H*ag +2e — Hay

Anodo = 20H (g~ 2€ + 1/204) + H2Oy)
Reacdo global = H.Oq) — Hag + 1/20:2)

Obs:
- Na eletrolise da 4gua o volume de hidrogénio liberado corresponde ao dobro do
volume de oxigénio.
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21| b-o--- | _ |- -_

Ho _ O>

'I |+
"
2H20iquido) —> 2H2(gas) + O2(gas)

2° Exemplo: Eletrélise aquosa de uma solucao de CuSOy@uq)

CuSOs9 —p Qg + SOy

2H0—  2Hgy + 20Hy

391'/1—@:;) — HI/O + —103 @ T /Z/e (oxidagdo)
9(2' + % — Cug

CuSOs9 + HO— Cug +1 O + 2H@ + SO4 2_(aq}
2 “ )

L —

H>804 gy

39 Exemplo: Eletrdlise aguosa de uma solucao de NaCl.q)

2NaClzg —  2Nag + /Z/Cl'caq)
2H,.0— /H‘w + 20H7ag
2,(4- —y Chy + 26
2# + Z/e — Hyg

ZNaCI(aq) + 2H,0— Clg(g) + Hg(g> + QNa'(aq) + BOH_(aq)
~ —— ~

2 NaOH

Obs:
- Na eletrolise de solugoes aquosas de oxiacidos ou de bases fortes quem sofre
a eletrolise é a agua.

Eletrodeposicao ou galvanizacao

A galvanizacao consiste em se revestir um objeto metalico com um outro metal. O
objeto que sera recoberto é o catodo e o metal que vai revestir é o anodo.A galvano-
plastia tem uma série de aplicacoes:

- Prateacao
« Douracao
Producao de folhas-de-Flandres
. Cromacao
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MODULO 8 - RADIOATIVIDADE

RESUMO TEORICO

RADIOATIVIDADE

1. Introducao
2. Caracteristicas das Radiacoes

3. Meia Vida

4. Datacao com C*4

Radioatividade

Descoberta da radioatividade - Historico

1895-Trabalhando com um tubo de raios catodicos o alemao Roentgen descobriu
inesperadamente os raios X.

1896 — Henry Becquerel percebeu que um sal de uranio, K-(UO-) (SO,4)-, conseguia
revelar filmes fotograficos recobertos com papel ou por uma fina lamina de metal.
Imaginou entao que o sal emitia alguma radiacao desconhecida. O fenémeno foi
denominado de radioatividade.

1897 — Marie Curie demonstrou que a intensidade da radiacao é proporcional a
quantidade de uranio na amostra e conclui que a radioatividade era de natureza
atdmica e nao molecular.

1897 — Rutherford analisando o desvio das radiacoes em um campo eletromagné-
tico, descobriu que algumas tinham sua trajetéria desviada em direcao a placa nega-
tiva (raios o ) e outras em direcao a placa positiva (raios f ).

+ Placas
4+ eletricamente
+ carregadas

«—— Bloco

de chumbo
(isolante
da
radiacao
Amostra cdo)
radioativa

1898 — O casal Curie descobriu o um novo elemento quimico — o polonio, 400
vezes mais radioativo do que o uranio.

1899 - O casal Curie descobriu o um novo elemento quimico — o radio, 900 vezes
mais radioativo do que o uranio.

1900 — O fisico Paul Villard, repetindo a experiéncia de Rutherford, percebeu a ex-
isténcia de outros raios que nao eram afetados pelo campo eletromagnético (raios
V)
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O que é radioatividade?

A radioatividade é um processo natural decorrente da liberacao de energia
de um nicleo atémico cuja relacio entre o namero de prétons e de néu-
trons resulta em uma configuracao instavel; o processo modifica a relacao
prétons/néutrons do niucleo e leva a configuracoes estaveis (nao radioativas).
O ambiente no qual vivemos é naturalmente radioativo. Por exemplo, respiramos

Carbono 14, que é radioativo, e é formado a partir da interacao das radiacoes cosmi-

cas com a atmosfera; comemos bananas que apresentam em sua composi¢ao Potas-
sio 40, com nucleo instavel, emissor de raios gama, entre outros. Vivendo em um
ambiente radioativo, os seres humanos, e todos os demais seres vivos, sao natural-
mente radioativos. O problema esta na quantidade de radiacao a qual estes seres
venham a ser expostos: acima de certo nivel a exposicao as radiacoes provoca, no
corpo humano, e nos demais seres vivos, algumas reacoes adversas:

« A geracao de radicais livres, provocando oxidacao nas moléculas biologicas
(DNA, etc.);

- Alteracoes no material genético, impedindo as células de se reproduzirem;

- Alteracoes na material genético, levando a transformacao celular que, eventual-
mente, e em funcao de uma série de fatores que incluem caracteristicas proprias
e a predisposicao do individuo irradiado, pode degenerar em cancer.

Mas niveis baixos de radia¢do sao absorvidos sem maiores conseqiiéncias pelas cé-
lulas do corpo humano, que possuem mecanismos de defesa e de recuperacao.

Tipos de radiacao

1) Radiacao alfa

. E formada por particulas constituidas por 2 prétons e 2 néutrons.
. Possuem carga igual a +2.

. Numero de massa 4.

- Baixo poder de penetracao.

. Simbologia = ja

2) Radiacao beta

. Constituida por elétrons de alta energia.
- Possuem carga igual a -1.

« Numero de massa 0.

- Moderado poder de penetracao.

. Simbologia = B

Obs:

- Na emissao de uma particula beta, um néutron presente no nicleo se decompoe
e d4 origem a um proéton, a um elétron e a um neutrino (particula com carga zero
e massa, aproximadamente zero).

1 1 0 0
oM p T B v

3) Radiacao gama

- Constituida por ondas eletromagnéticas
- Possuem carga igual a o.

- Numero de massa 0.

Elevado poder de penetracao.

Simbologia = y

r aluminio chumbo
pete Tmm 2.5a560m

P gl Al ol ol P P
particulas alfa }

-ooooon--.oooofj.
particulas beta

fotons gama

Leis da radioatividade

1) Emissao de particula alfa
Quando um nucleo emite uma particula alfa, seu nimero atémico diminui duas
unidades e seu nimero de massa diminui quatro unidades.

A 4 A-4
;X = o + 55Y

235 4 231
wU = o + % Th

2) Emissao de particula beta
Quando um nucleo o emite uma particula beta, seu nimero atbmico aumenta uma
unidade e seu namero de massa nao se altera.

A 0 A
ZX - —1[3 +Z—1Y

210 13 0 210
sBl = B+ g Po
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3) Emissao gama

A radiacdo gama nao e constituida por particula, e sim por ondas eletromagnéticas
de altissimas freqiiéncias. A emissao de radiacdo gama sozinha nao altera o
nimero atomico e o nimero de massa de um atomo. Nas emissoes de radiacao alfa
e beta sempre ocorre também a emissao de radiacao gama.

4)Emissao de positron
O positron é uma particula de massa igual a do elétron mas com carga positiva.Na

emissao de um poésitron o nimero de massa permanece 0 mesmo e 0 nimero
atdmico diminui uma unidade.

30 0 30 s
15 P - 1 e + 14 Sl
Obs:

- Nas equacoes nucleares sempre existe um balan¢o dos nimeros de massas e das
cargas elétricas nucleares. O somatoério dos nimeros de massas e das cargas
elétricas nucleares antes e depois da emissao sempre deve ser igual. Ex:

20—t + 3
235 = 4+231 € 92 = 2+ 90
210 1+ 0 210
pBi = P + 3 Po
210 = 0 +210

83=-1+84

Cinética das desintegracoes radioativas

Meia-vida ou periodo de semidesintegracao (p ou t,/»)
Tempo necessario para que a atividade da amostra de um is6topo radioativo dimi-
nua a pela metade do seu valor inicial, ou seja, para que uma amostra radioativa se

reduza a metade. O tempo de meia-vida é uma caracteristica particular de cada ele-
mento.

Isotopo Meia-vida
2387 4,5.10%9anos
14C 5370 anos
9Tc 6 horas
30 8,7.1073 segundos

Importante caracteristica das meias-vidas dos decaimentos nucleares é a inde-
pendéncia diante de condicoes externas como temperatura, pressao, ou combi-
nacgoes quimicas. A meia-vida de um elemento € invariavel. O conceito de meia-
vida pode ser aplicado a massa, nimero de mol, nimero de 4tomos e porcentagem
de um radiois6topo. Vamos considerar como exemplo 4 amostras diferentes de
137Cs que possui meia-vida de 30 anos:

Amostrai Amostra 2 Amostra 3 Amostra 4 '{::(l)l:))
400¢g 20 mol 160 atomos 100 % 0]
200¢g 10 mol 80 atomos 50 % 30
100 g 5 mol 40 atomos 25 % 60
50¢ 2,5 mol 20 atomos 12,5 % 90

O decaimento radioativo obedece as regras de um caso particular de sequéncia
numérica da matematica denominada progressao geométrica (P.G).

meia vida_ meia vida_ meia vida_

my my my m,
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O decaimento radioativo pode ser representado em um grafico denominado de
curva de decaimento.

§ o137 100 %1

100

80

60
50 %

40 i) P
A, e e e, T

20 12,5 % —— R R : "'f",f: —

0 X Y Z  tempo
t(anos) /),(/) /),(/) /;,()/_)
20 40 60 80 100 Vig, Vi, Vi,

A relacao matematica que permite relacionar a quantidade inicial (Q:) a quanti-
dade final (Qr) de um decaimento radioativo com a meia-vida(P) e o tempo de
desintegracao (T) é dada pela seguinte expressao:

40




0 - T=x.P, onde, X = ntimero de meias-vidas
S

Obs:
« O decaimento radioativo é um processo cinético de primeira ordem.
- Existe uma relacao entre a meia-vida de um elemento(P) e a sua constante ra-
dioativa(K).
0,693
K

P=

Vida média (vin)
A vida média indica o tempo que os atomos de determinado isétopo radioativo le-
vam em média para se desintegrarem.

V= L
K

K = constante radioativa (particular de cada elemento)

Portanto:

0,693

Velocidade de desintegracao

A velocidade de desintegracao (V) de uma dada amostra de is6topos radioativos é
proporcional ao nimero de nudcleos radioativos da amostra(N):
V=K.N

A velocidade de desintegracao também pode ser denominada de atividade da
amostra.

100%

12 5 ,
6,25% 3 125%
. . - .
2

4 32 40 des

atividade da amostra

A atividade pode ser interpetrada como o nimero de desintegracoes radioativas
que ocorrem em uma determinada unidade de tempo.As unidades mais utilizadas
sao o bequerel ¢é o curie.

Unidade | Desintegracdes /segundo
bequerel(Bq) | 1
curie (Ci) | 3,7.1010

A constante de decaimento(K) possui um valor definido para cada isétopo radioa-
tivo.

Isotopo | K(ano™)
R6Ra 1/2.1010
TR 1/2300

Qual a interpretacao correta do valor da constante radioativa?

Quando dizemos que a constante radioativa do 22°Ra é 1/2.10'° ano, significa que
a probabilidade maxima e que em 2.10'° anos somente um atomo se desintegrara.
Quanto maior o valor de K, mais radioativo é o radiois6topo.A meia vida possui
uma relacdo matemaética com a constante radioativa:

_ 0,693
K

Faixa de estabilidade (FE)

A faixa sombreada do grafico mostra a regiao (néutrons/proétons) onde sao
encontrados os nucleos estaveis é a faixa de estabilidade. Essa faixa termina no ele-
mento g3Bi.Todos os ntcleos com mais de 84 proétons sao radioativos.
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Numero de néutrons N=A -Z

10 20 0 0 0 60 0 80 9 100
Namero de prétons  Z

- Niucleos com razao entre néutrons e protons muito grande (acima da FE) =
emissao beta

- Niucleos com razao entre néutrons e protons pequena (abaixo da FE) = emissao
de positron ou captura de elétrons.

« Niucleos com niimero atomico 84 ou maior(nicleos pesados) = emissao alfa.

Obs: Essas regras nao sao rigidas.

Curiosidades

Os nucleos com 2, 8, 20, 28, 50 ou 82 proétons, ou com 2, 8, 20, 28, 50, 82 ou 126
néutrons sao, em geral, mais estaveis (nimeros magicos). Os niacleos com ntimeros
pares de proétons e de néutrons sdo,em geral, mais estaveis.

Isotopos estaveis Protons Néutrons
157 Par Par
53 Par impar
50 Impar Par

Séries radioativas(familias radioativas)

E uma sequéncia de compostos que se origina através de sucessivas emissoes alfa e
beta tendo como composto final um is6topo estavel do elemento chumbo (Pb). Exis-
tem trés séries radioativas naturais:

2 Emissoes sucessivas de o e 3

206
))U &sz
- ?
235 EMISSOes sucessivas de e | 207

RE Emissoes sucessivas de o e 3 b2
> b

v

)0

.
Ll
[
w
ca

238

g 234Th‘/ S
14| & i T
o
10| & 20,
26 2 226 & on

222 &332
22
2Rn

218 28, &5

84 As setas horizontais
qafa @71 4 o -

—> 5P f0 indicam emissdes betas e
33 . . B
|2 as diagonais emissées
210 | 2t 210, 210 alfas.
84

206 | 206,
32 Numero Atdmico

As transmutacdes artificiais podem ser obtidas por bombardeamento de niicleos
estaveis com particulas a e néutrons ou pela colisao entre atomos. Essas metodolo-
gias permitiram a obtencao de centenas de novos radioisétopos.

A primeira transmutacao artificial produzindo oxigénio a partir do bombardea-
mento de nitrogénio com particulas alfa foi realizada em 1919 por Rutherford.

14 4 17 1
7N +a — "g0+ 1p

Radioatividade artificial

Irene Curie, filha de Marie Curie, e seu marido Frederic Joliot, bombardearam o
27Al com particulas a e produziram 3°P e um néutron.O foésforo-30 foi o primeiro
radiois6topo artificial produzido pelo homem. Essa reacao nuclear é representada
por:

42



27 -+ 30 1
13Al+ Za q 15P + on

¥p > 305i+ e

Atualmente as transmutacoes artificiais geralmente sao realizadas em reatores nu-
cleares ou aceleradores de particulas. Nesses aparelhos as particulas sao aceleradas
mediante campos elétricos e magnéticos e sao colocadas em rota de colisao com
gigantesca energia.

O maior acelerador de particulas da atualidade é o LHC, com um ttnel de 27 km de
circunferéncia situado a 100 m abaixo da superficie.O LHC é a maior e mais sofisti-
cada maquina construida na historia da civilizacao.

Producao de energia

Projecoes indicam que até 2050 o consumo de energia terd um aumento de
160%.Uma das possiveis op¢Oes para solucionar esse problema de producao de
energia é a utilizacdo da energia nuclear.Existem dois processos de producao de
energia através de reacoes nucleares: fissao nuclear e fusao nuclear.

Fissao nuclear

Fissao nuclear é um processo de divisao de um nucleo atomico, em geral de grande
massa, em dois nicleos menores, liberando uma grande quantidade de energia.

A fiss3o é ocasionada pelo bombardeio do nicleo com particulas.

Durante a fissao ocorre uma diminui¢ao considerada de massa que justifica a
grande quantidade de energia liberada. Essa transformacao de massa em energia
foi prevista e equacionada por Albert Einstein em 1905.

Uma das fissoes mais importantes é a do 235U.

23577, 1 420  91¢-, 1 g
U+ n—> seBa+ K +3,n+ energia

néutron
9
nucleo
“ produto
néutron \ /
9 — ) néutron
\ .
nucleo alvo nucleo
(uranio) produto
) néutron

A fissdo de 1g de uranio-235 libera uma quantidade energia equivalente a aproxima-
damente 30.000 Kg de TNT, um dos explosivos mais poderosos que o homem con-
hece.

O namero médio de néutrons liberados por cada &tomo de 235U que sofre fissao é
de 2,4.Esses néutrons liberados podem provocar a fissdo de outros atomos, liber-
ando mais néutrons e mais energia.

Se a reacao nao for controlada ocorrera a liberacao de uma enorme quantidade de
energia em um pequeno intervalo de tempo gerando uma violenta explosao.

Para ocorrer a reacao em cadeia € necessaria uma massa minima de uranio-235
denominada de massa critica. Para o uranio esse valor minimo é de aproximada-
mente 1Kg

Bomba atomica

Em 1941 o presidente Roosevelt criou um audacioso projeto denominado de “Pro-
jeto Manhattan”, que envolveu grande parte dos EUA na construcao da bomba
atomica.

Uma das etapas mais dificil da producao da bomba atomica foi a do enriqueci-
mento do uranio. O uranio natural possui 0,7% 235U e 99,3% 238U que nao sofre
fissao.

Em uma bomba atémica o teor de uranio-235 deve ser de aproximadamente 90%
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Enriquecimento de uranio

Atualmente o enriquecimento do uranio é feito por processos baseados na
diferenca das velocidades de efusao(passagem dos gases através de pe-
quenos orificios) dos gases 235UFs e 238UFg .

U30g(s) + 2H3(g) — 3UO:(S) + 2H30
UO,(s)+4HF(g)+ F>,(g) > UFs(g)+ 2 H-,O (g)

Va Mb
Vb Ma
Lei de Graham

Testes nucleares

Linus Pauling ganhou o prémio Nobel da Paz ,em 1962,por suas objecoes declara-
das aos testes nucleares. Em 1963 varios paises assinaram o Tratado de Interdicao
Parcial de Ensaios Nucleares, comprometendo-se a nao testarem armas nucleares
na atmosfera, debaixo de agua, ou no espaco exterior. O tratado permitia testes sub-
terraneos.

Em 1996 foi assinado o Tratado de Interdicao Completa de Ensaios Nucleares.

Reatores nucleares

E um dispositivo em que a fissao nuclear ocorre de forma controlada e o calor lib-
erado no processo € utilizado para produzir energia elétrica. O combustivel do rea-
tor nuclear pode ser uranio enriquecido (3% de 235U) ou plutonio.

A fissao é controlada no nicleo do reator por um agente moderador que contém
um material, geralmente grafite ou agua pesada, que diminui a velocidade dos néu-
trons e barras de controle geralmente feitas de caddmio que absorvem o excesso de
néutrons.

Varetas de zircdnio:
revestimento das
pastilhas de combustivel;
resistem a temperaturas
de 1400°C

-

. S

Barros de
jcontrole (Cd)

Ceramica: as pastihas
de combustivel s6 se
fundem acima de 2800°C

\
\
\

Lixo nuclear

- -

Reator Nuclear

Um dos grandes problemas das usinas nucleares e o gerenciamento do descarte de

residuos nucleares.

Esses residuos sao os produtos da fissao do combustivel do reator. O maior prob-

lema e que muitos dos radiois6topos formados durante a fissao possuem tempos

de meia-vida longos.

Estudos indicam que seriam necesséarias cerca de 20 meias-vidas para se atingir

um nivel seguro de exposicao organismos vivos.

Fusao nuclear

Fusao nuclear é a uniao de dois nticleos atémicos leves para formar outro mais pe-
sado, liberando uma grande quantidade de energia.

Para ocorrer a fusao os ntcleos devem possuir uma enorme quantidade de energia

para superarem a repulsao que existe entre eles. A fusao dos is6topos do hi-

drogénio é a mais importante.
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A temperatura minima para essa reacao ocorrer esta na ordem de 40.000.000 K,
por isso, essa reacao é denominada de termonuclear.

A quantidade de energia liberada na fusao é maior que na fissdo e geralmente nao
ocorre a formacao de produtos radioativos.

A fusao sé € utilizada, por enquanto, na construcao de armas nucleares
como a bomba H.

Os maiores problemas para o aproveitamento da fusao nuclear na producao de en-
ergia sdo: a temperatura necessaria para iniciar a fusao e a construcao de um rea-
tor capaz de confinar o meio reacional.

Os prototipos existentes atualmente de reatores de fusao, pretendem conter o meio
reacional da fusao utilizado potentes campos magnéticos. Esse projeto foi desen-
volvido por cientistas Russos e ficou conhecido como tokamak.

Atualmente existe um grande consorcio internacional que redne a Rassia, EUA,
Uniao Européia, China, Japao e Coréia do Sul que pretende construir um multibil-
ionéario reator de fusao nuclear estilo tokamak no sul da Franca. O projeto é conhe-
cido pela sigla ITER(Reator Termonuclear Experimental Internacional).

Medicina
1317 v Tratamento de cancer e mapeamento da tiredide
PTc | Mapeamento do cérebro, pulmdes, ossos e figado
137Cs e $0Co Radioterapia
197THg ' Tratamento de tumores cerebrais
24Na Medigdo do volume sanguineo
150 ' Tomografia

Quimica

Em quimica os radiois6topos sao utilizados como tracadores, substancias que
podem ser monitoradas durante um processo devido a emissao de radiacao. Os tra-
cadores sao utilizados na elucidacao dos mecanismos das reacoes quimicas.

Um importante exemplo dessa utilizacao foi a descoberta das etapas da fotossin-
tese realizado pelo cientista Melvin Calvin.O pesquisador utilizou CO. marcado
com carbono 14 (emissor 3) para investigar o mecanismo da fotossintese.

Aplicacoes na induastria

As emissoes radioativas sao utilizadas para visualizar imperfeicoes internas em es-
trutura de tubos, molas, motores, avides e navios etc. Consiste em um processo se-
melhante ao de uma radiografia de raios-X, esse processo também permite medir a
espessura de placas metalicas. Outra aplicacao industrial € a utilizacao de ra-
dioisotopos na localizacao de vazamentos em tubulacoes de agua.

Agricultura

Na agricultura uma das utilizacoes da radioatividade é a utilizacao de radioisoto-
pos para acompanhar a absorcao de fertilizantes nos vegetais.

A radioatividade também pode ser utilizada para matar os microorganismos pre-
sentes no alimento, aumentando dessa forma a sua durabilidade(alimentos irradia-

dos).

Efeitos biolégicos da radiacao

As radiacOes mais perigosas para os sistemas biologicos sao as ionizantes.
Os raios alfa, beta, gama, X e UV sao exemplos de radia¢Oes ionizantes.

As radiacOes ionizantes removem elétrons das moléculas de 4gua e formam ions
H.O* muito reativos.

H.0* + H.O — H30* + «OH (radical livre)

Os tecidos mais suscetiveis a radia¢ao sao os que se reproduzem rapidamen-
te,como a medula 6ssea ,0s tecidos hematogénicos e os nodos linfaticos.
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Externamente a radiacao mais perigosa é a gama.Internamente os raios alfa sao
especialmente perigosos,pois sao altamente ionizantes e desencadeiam lesdes
biologicas bastante graves.

A escala mais utilizada para medicao de danos biologicos é o Sievert.

Todo ano absorvemos ,em média,0,0024 Sievert de radiacOes ionizantes proveni-
entes de fontes naturais.

Acidentes nucleares

O acidente de Three-Mile Island

Em 28 de marco de 1979 uma falha no sistema de refrigeragao do reator causou a
fusao de suas partes internas causando a liberacao de radioatividade para atmos-
fera. Nao houve nenhuma morte.

O acidente de Chernobyl(1986)

O superaquecimento de um dos reatores da usina causado por uma série de proce-
dimentos inadequados de seguranca e erros humanos produziu duas explosoes que
projetaram pedacos do reator para fora provocando uma chuva de detritos radioati-
vos e desencadeando um incéndio que levou dez dias para ser controlado.

58 pessoas morreram imediatamente apos o acidente e que cerca de quatro
mil pessoas adquiriram cancer de tire6ide em decorréncia do acidente.

Segundo previsoes baseadas em estudos epidemiolégicos, no futuro cerca de 10
mil pessoas poderao morrer em virtude de diversos tipos de tumor causados pela
exposicao a radiacao de Chernobyl.

O acidente de Goiania

Em 13 de setembro de 1987 foi encontrado em Goiania um aparelho de radiotera-
pia abandonado que continha uma fonte de cloreto de césio (*37CsCl) do Instituto
Goiano de Radioterapia. O césio 137 é um beta emissor que se transforma em béario
137 que é um gama emissor.

O acidente de Tokaimura

O acidente aconteceu em 30 de setembro de 1999 em uma instalacao de purifi-
cacao do Uranio no Japao. Trés funcionarios da usina colocaram num tanque de

acido alguns quilos (sete vezes mais do que o permitido) de mineral radioativo.
Com isso iniciou-se uma reacao nuclear em cadeia que matou dois trabalhadores e
causou a evacuacao de centenas de moradores das proximidades.

O acidente de Fukushima no Japao

Apbs ter parte de seu territério devastado por um terremoto seguido de tsunami, a
usina japonesa de Fukushima teve o seu sistema de resfriamento avariado e os
técnicos japoneses adotaram medidas alternativas, como a injecao de 4gua do mar
nos reatores. Mesmo assim, trés explosoes aconteceram.
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MODULO 1 - INTRODUCAO A QUIMICA ORGANICA

RESUMO TEORICO

INTRODUGAQ A QUIMICA ORGANICA

1. Histérico da Quimica Organica

=

O Carbono e suas Classificacao
Representacao das Cadeias Carbonicas
Classificacao das Cadeias Carbonicas
Compostos Aromaticos e Ressonancia
A Hibridizacao do Carbono
Nomenclatura (1/3): Cadeias Normais

Nomenclatura (2/3): Os Radicais

© ® 3 o U p ow

Nomenclatura (3/3): Cadeias Ramificadas
10. Principais Funcoes dos Hidrocarbonetos

11. O Petroéleo

Histoérico da Quimica Organica

Introducao

»

Todos os ramos da quimica sao de extrema importancia, no entanto, ne-
nhum deles esta tao relacionado com o nosso cotidiano ou mesmo com nos-
sas vidas como a quimica organica.

Podemos dizer que hoje vivemos a “Era da Quimica Organica’.

Sem as moléculas organicas nao existiria vida em nosso planeta.As molécu-
las organicas sao o “coracao da vida”

Historico

»

Sec XVIII Carl Schelle isolou uma série de compostos de organismos vivos.
Leite — acido latico
Limao — acido citrico
Urina — uréia
Gordura — glicerina

1777 - Bergman propo0s a primeira divisao da quimica.

Quimica inorganica — Reino mineral
Quimica organica — Seres vivos

Lavoisier descobre que os compostos organicos possuem o elemento
carbono.1807- Berzelius criou a “teoria da forca vital”

“Um composto organico nao pode ser sintetizado
em um laboratorio”

1828 - Wolher derrubou a teoria do® Vitalismo” sintetizando a uréia a partir
do cianato de amoénio, um composto inorganico.

0
) I
NH4+OCN T H,N—C—NH,

Cianato de amonio Uréia

1858- Kekulé define que quimica organica é a parte da quimica que estuda
os compostos de carbono.

Atualmente a quimica organica € a parte da quimica que estuda quase todos
os compostos de carbono.

Existem compostos que possuem carbono, mas sdo inorganicos. Esses com-
postos sao denominados compostos de transicao.Ex: HCN, CO ,CO. , Ko.COs.



O Carbono e suas Classificacoes

Elementos organdégenos

Os elementos que compoem os compostos organicos sao denominados elemen-
tos organogenos. Na constituicao dos compostos organicos além do carbono e
hidrogénio alguns outros elementos aparecem com muita freqiiéncia como oxigeé-
nio, nitrogénio, enxofre, halogénios e mesmo alguns metais. Os principais elemen-
tos organogenos sao:

C H O N
> Tendéncia de ligacao:
H = monovalente
O = bivalente

N = trivalente
C = tetravalente

pares de elétrons
nao compartilhados
ou isolados

Propriedades dos compostos organicos

> Elevado ntimero de compostos.

Predominéancia da ligacao covalente(compostos moleculares).

> Apresentam geralmente baixa estabilidade diante de agentes energéticos,
como temperatura, pressao, acidos concentrados etc.

> A grande maioria é combustivel,ou seja, sofre combustao(inflamaveis).

> A grande maioria é insolivel em agua,ou seja, sao predominantemente apo-
lares.

> Maus condutores de eletricidade e calor.

> Reagem, na maioria dos casos, mais lentamente que os inorganicos com for-
macao de subprodutos e requerem geralmente o uso de catalisadores.

> PF/PE baixos comparados aos inorganicos i6nicos.

A7

Teoria estrutural de Kekulé (postulados)

> O carbono é tetravalente

Observacao:

Os carbonos que possuem somente ligagdes simples sio
denominados saturades ¢ os de duplas e triplas insaturados.

> As quatro ligacoes (valéncias) do carbono sao iguais e coplanares.
> O carbono é capaz de formar cadeias.

Obs:

Vant’Hoff e Le Bel propuseram uma estrutura tetraédrica para o carbono (1874).
Dessa forma pode-se explicar porque s6 existia um composto com a férmula
CH-Cl..O trabalho de Vant’Hoff sobre o arranjo espacial dos &tomo de carbono, foi
extremamente criticado por Kolbe, um dos maiores quimicos da época.

Geometria dos carbonos
eCarbono saturado (ligacdes simples) geometria tetraédrica. Angulo de ligacio

109° 47'.

Tetraedro Tetraédrica

H
:
H// Ny
H
eCarbono de dupla ligacio geometria trigonal plana. Angulo de ligacdo 120°.

O 0O

| |
C C.
H/ \H H/ \H

Triangulo equilatero

Trigonal plana

eCarbono de tripla ou de duas duplas ligacoes geometria linear. Angulo de ligacao
180°.

H;C—C=C—CHj

Classificacao de carbonos

A classificagao de carbonos se refere ao nimero de carbonos a que cada
carbono esta ligado.

> Carbono primario = ligado a um carbono
> Carbono secundério = ligado a dois carbonos



> Carbono terciario = ligado a trés carbonos
> Carbono quaternario = ligado a quatro carbonos

Obs:

e A classificagdo de carbonos s6 se aplica a carbonos saturados (IUPAC).

¢ atomo de carbono que nao esta ligado a nenhum carbono é denominado nula-
rio, para efeito de classificacao, como primario.

Nomenclatura das ligacoes

Toda ligac@o covalente simples é denominada de sigma (o), independente
de quais sejam os atomos que estao estabelecendo a ligacao. Nas ligacoes multiplas
uma das ligacoes sempre ¢ sigma e as demais sao denominadas de pi(s), indepen-
dente de quais sejam os atomo ligados.

_<|L_

Quatro ligagdes sigmas

/C: Trés ligagdes sigmas e uma ligacdo pi
—C=
ou Duas ligagdes sigmas e duas ligagdes p1
—

Classificacao das Cadeias Carbonicas

eCadeias fechadas homogéneas podem ser classifi-
cadas como homociclicas e fechadas heterogéneas
de heterociclicas.

e(Cadeias fechadas ramificadas podem ser classifica-
das como mistas.

As cadeias carbdnicas podem ser classificadas segundo varios critérios:
1)Quanto ao fechamento da cadeia

eAberta ou aciclica ou alifatica= a cadeia nao sofre nenhum fechamento.

\/\/

eFechada ou ciclica ou cicloalifatica ou aliciclicas= a um fechamento na
cadeia formando um ciclo.

2)Quanto a disposic¢ao dos atomos

eRamificada= é aquela que apresenta no minimo trés extremidades de carbono.

SN

N

Em uma cadeia ramificada, pelo menos uma das seguintes condicoes deve
existir:

1) Presenca de carbono terciario ou quaternario.
2) Possuir mais de duas extremidades de carbono.

eNormal ou reta ou linear = é aquela que apresenta somente duas extremida-
des de carbono.
OH

A

3)Quanto aos tipos de ligacao

eSaturada— apresenta somente ligacoes simples entre os atomos de carbono.
0

\/\)|\

eInsaturada=> apresenta liga¢coes duplas ou triplas entre os &tomos de carbono.

NN

Nota: Um composto pode ser insaturado e possuir cadeia saturada

O

L

cadeia saturada
composto insaturado

4)Quanto a natureza dos atomos
eHomogénea = nao possui nenhum atomo diferente de carbono entre carbonos

(heteroatomo).



)

NH,

eHeterogénea = possui pelo menos um atomo diferente de carbono entre car-
bonos (heteroatomo).

\/Ov

Cadeias aromaticas

Sao aquelas que apresentam em sua estrutura pelo menos um ntcleo benzé-
nico.

1) Quanto ao niimero de nicleos

eMononuclear—_. contém um tinico anel benzénico.

CH;,

ePolinuclear_. contém varios anéis benzénicos.

isolados

condensados

Classificacao de compostos organicos

1)Heterociclicos = apresentam cadeia carbonica heterociclica.
QO O
S
2)Aromaticos = apresentam nicleo benzénico.

O OO0

3)Alifaticos= sao os demais.

H;C—CH—CH; ™~

Compostos Aromaticos

Compostos aromaticos

Sao compostos que possuem nucleo benzénico ou obedecem a regra de
Hiickel. O benzeno é o principal representante da classe dos aromaticos.

OO @

Hist6rico do benzeno

> Descoberto por Michael Faraday em 1825.

> Sua formula molecular (CsHs) foi estabelecida nove anos depois.

> Sua formula estrutural so6 foi estabelecida em 1865 por Kekulé, segundo o
que sabe, ap6s um sonho.

> Kekulé usou uma simbologia dos alquimistas o ouroboros, para representar
o seu sonho.

> Kekulé propos uma estrutura ciclica com duplas alternadas em que cada ato-
mo de hidrogénio estava ligado a um atomo de carbono. Entretanto, surgiu
um problema com a proposta de Kekulé. Ela permitia dois desenhos diferen-
tes para o benzeno e para o 1,2 - dibromobenzeno, para resolver o problema,
Kekulé propés que as duas formas do benzeno e de seus derivados, coexisti-
am em um equilibrio quimico muito rapido, que impedia o isolamento dos

compostos separados.
Br Br
L —
> Ateoria estrutural de Kekulé também nao explicava as caracteristicas atipi-
cas do benzeno e de seus derivados de sofrerem reagoes de substituicao em

vez de adigdo e de serem mais estaveis do que as estruturas de Kekulé sugeri-
am.



Teoria estrutural moderna

> O benzeno é um hexagono regular.

> Se o benzeno tivesse ligacoes duplas e simples alternadas ele nao poderia ser
representado por um hexagono regular por que uma ligacao simples nao
tem o mesmo comprimento que uma ligacao dupla.

" upsio | ordem | comprimento o)

c—C 1 154
c=C 2 134
c=C 3 121

Estruturas candnicas

> A estrutura real do benzeno é explicada pela teoria da ressonancia proposta
pela mecanica quantica na década de 1920.
> O benzeno possui duas estruturas canonicas.

O—0

» No benzeno, verifica-se que todas as ligacoes tém o mesmo comprimento
(1,4A) indicando, portanto, que nenhuma das duas estruturas candnicas é a
estrutura real. As ligacoes do benzeno possuem comprimentos intermediari-
os entre a simples (1,54A) e a dupla (1,34A) devido a ressonéncia dos elé-
trons pi.

» De acordo com a teoria da ressonancia sempre que duas ou mais estruturas
de Lewis podem ser escritas para uma molécula que diferem apenas na posi-
¢do de seus elétrons, nenhuma das estruturas devera estar em completa
concordancia com as propriedades fisicas e quimicas dos compostos.

» A estrutura real é um hibrido de ressonancia das estruturas canonicas.

CH@f@

O circulo representa o movimento continuo e deslocalizado dos elétrons pi
dos atomos de carbono.

Ressonancia
“E uma mistura de estruturas com o mesmo arranjo de atomos, mas

com arranjo de elétrons diferente. Isto diminui a energia da molécula
e aumenta a sua estabilidade”.

Energia de ressonancia

As principais caracteristicas dos compostos aromaticos sao:

1)Tendéncia de sofrer reacao de substituicao em vez de adicao mesmo se for alta-
mente insaturado.
2)Possuir estabilidade maior que a esperada(energia de ressonancia).

>

>

N
K/m}iz

e
]

Energa de ressonancia
(estabihizacfio) -152 kJ/mol

Benzeno + 3 H,

/\l - AH° =360
K/ ) 2 kJ_»’llnol
—l- AHC =-232 | AF® = -208
kJ/mol : kJ/mol
AHY =-120 :
kJ/mol I
\
b _ i ¥ -
Ciclc}e\xano
()
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Regra de Hiickel

Atualmente os conceitos de composto aromatico e aromaticidade se torna-
ram mais amplos.

Hoje o homem conhece compostos aromaticos que nao possuem nucleo ben-
zénico.

Em 1931, o fisico Erich Hiickel criou uma equacao matemaética tendo como
base a mecanica quantica, que permite avaliar se um composto é aromatico
ou nao. A equacao de Hiickel é aplicada apenas a compostos monociclicos
planos.

4n + 2 = n°de elétrons pi

Quandon =o0,1, 2, 3 ..., 0 sistema sera aromatico, caso contrario nao o
sera.Observe a aplicacao da equacao de Hiickel nos compostos a seguir:



4n+2=6
n=1 dn+2=18
n=4

Aromitico = .
Aromadtico

n=35 4n+2=8

. » | n=15

nao e aromatico - ¢ .
nao € aromatico

> Os principais exemplos de compostos aromaticos que nao possuem o nucleo
benzénico sao os seguintes heterociclicos:

‘N—H :0: St
= = =

Pirrol Furano Tiofeno
n+2=6 4n+2=6 n+2=6
74 \
N:
Piridina
4gn+2=6
Hibridizacao
Revisao de orbitais
> Orbital é a regiao de maior probabilidade de se encontrar o elétron.
> Cada orbital possui um formato espacial definido.
> Existem 4 tipos principais de orbitais: s,p,d e f.
>

As hibridiza¢oes do carbono utilizam somente os orbitais s e p.

Hibridizacao

> O numero de elétrons desemparelhados (orbitais incompletos) indica a
quantidade de ligacoes covalentes que podem ser efetuadas.

> No estado fundamental, o carbono possui somente 2 elétrons desempare-
lhados, podendo portanto ,fazer somente duas ligacoes.

2" It ] |

2p)<1 2py1 2pz0

232—

estado normal,natural ou fundamerlal

> A hibridizacao é um fenomeno que permite ao &tomo realizar um nimero
maior de ligacoes, aumentando assim a sua estabilidade.

> Hibridizacao consiste na_fusd@o de orbitais atbmicos incompletos, que se
transformam originando novos orbitais, em igual nitimero. Esses novos
orbitais sio denominados de orbitais hibridos.

> Existem trés hibridizaces para o &tomo de carbono.

C 182 —>
2s2 2p2 ) orbital hibrido sp®
I

. _» —) ortital p puro

romocao
gromos orbital hibrido sp?

L> - —» ortitais p "puros”

orbital hibrido sp

> Outros atomos também podem sofrer hibridizacao. Ex: O ,N ,S ,Be, P, B etc

Tipo de |Hibridizacio |Geometria | Angulo
carbono de
ligacio
Saturado sp’ Tetraédrica | 109,47°
1 dupla sp Trigonal | 120°
plana
1 tripla ou sp Linear 180°
2 duplas

> A hibridizacdao determina a geometria da molécula.
> Os orbitais p que nao participam da hibridizacao sdo denominados de “p

puro”.

> A superposicao lateral de orbitais “p puro” formam as ligacoes pi.
> As ligacoes sigmas sao formadas por superposicoes frontais de orbitais:

s, p ou hibridos.



Nomenclatura

Nomenclatura de compostos organicos

Devido ao grande niimero de compostos organicos foi necessario criar uma
normalizacdo dos nomes. Em 1892 em Genebra foi criado o primeiro sistema inter-
nacional de nomenclatura da quimica organica, que foi se aperfeicoando até se
transformar nas “Regras da IUPAC de 1957”. As regras da IUPAC sao constan-
temente revisadas e atualizadas.

Principios bésicos

* Cada composto organico deve ter um nome diferente.

* A partir do nome deve ser possivel desenhar a formula estrutural do compos-
to.

* O nome de um composto organico é dividido em trés partes: prefixo+ infi-
xo+sufixo.

Prefixo = indica o nimero de 4tomos de carbono na cadeia principal.

Ne de Prefixo Ne de Prefixo
carbonos carbonos

1 Met 7 Hept
2 Et 8 Oct
3 Prop 9 Non
4 But 10 Dec
5 Pent 11 Undec
6 Hex 12 Dodec

Infixo = indica o tipo de ligacao entre os carbonos.
Ligacoes simples= an

Ligacoes duplas = en

Ligacoes triplas= in

Sufixo = indica a funcao ou grupo de compostos que a substancia pertence.

Hidrocarbonetos

Sao compostos formados apenas por carbono e hidrogénio.

Formula geral = CxHy

Nomenclatura de hidrocarbonetos de cadeia normal

H;C—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH; Heptano

<"\ Pentano

E necessério indicar no nome a localiza¢do da insaturacgéo quando
houver mais de uma posicao possivel para ela. Essa indicacao é feita numeran-
do-se os carbonos a partir da extremidade mais proxima da insaturacao e es-
crevendo-se na firente do infixo o menor dos dois nimeros que recaem sobre
os carbonos da insaturacao.

H;C—CH=CH—CH,—CHjs
1 2 3 4 5

Pent -2- eno

Obs.: Existe uma nomenclatura antiga que nao é mais recomendada pela IU-
PAC: 2-Penteno

H3:C-CHz2-CH =CH-CH2CHz-CH =CH-CHz=
9 8 7 6 5 4 3 2 1

Nona-2,6 -dieno

Quando for necessario utilizar os prefixos de quantidade di, tri, tetra,
penta para o infixo, deve-se usar a vogal “a” apés o sufixo. Quando os prefi-
xo0s de quantidade sao usados pra o sufixo usa-se a vogal “0” depois do infi-
XO0.

Ex: Propano-1,2,3-triol

H3C-CH=CH-CH2-CH=—= CH-CH=CH2
8 e 6 5 4 3 2 1

Octa-1,3,6-trieno

Os nomes dos hidrocarbonetos monociclicos sao formados acrescendo-se o
prefixo ciclo ao nome do hidrocarboneto de origem.

AN O

Ciclopropano Ciclopentano

Obs.:
*Quando nao existir nimero entre as palavras elas devem ser escritas juntas.
*Ao se juntar as palavras, a letra “h” é suprimida.

<:> Cicloexano

Hidrocarbonetos ciclicos de cadeia normal com uma insaturacao nao sao nume-
rados.



Ciclobuteno

Radicais

Radical é um atomo ou grupo de atomos que possui elétron desemparelhado
(valéncia livre). Um radical é formado quando uma ligagao covalente sofre homoli-
se (cisao homolitica). O elétron desemparelhado pode ser representado por um
ponto ou um traco(valéncia livre).

H3C' ou H3C°

Nomenclatura de radicais= prefixo + ila

HyC— = Metila

HC—CH™ _ pila

HyC—CH—CH— = Propila

HC—CH—CH; _ sec-Propila

ou Isopropila

H;C—CH,—CH—CH )
3 2 > — sec-Butila

H3C—(|ZH—CH2—

CH; = Isobutila

H3C—(|?—CH3
C

E — Terc-butila ou Tert-butila

H—
= Benzila

: = Fenila
O

H,C=CH— . ..
2 = Etenila ou vinila

Na nomenclatura das ramifica¢6es substitui-se o sufixo ila dos radicais por il. |

Hidrocarbonetos com uma ramificacao

Para dar nome a um hidrocarboneto com uma ramificacao, proceda da
seguinte maneira:

1°) Localize a cadeia principal.

2°) Numere os carbonos da cadeia principal. Para decidir por qual extremi-
dade deve comecar a numeracao, baseie-se nos seguintes critérios:

* Se a cadeia for insaturada, comece pela extremidade mais proxima da
insaturacao. Se houver mais de uma insaturagao, comece pela extremida-
de que permita dar as insaturacoes os menores numeros possiveis.

* Se a cadeia for saturada, comece pela extremidade mais préxima da ra-
mificacao.
3°) Escreva o numero de localizacdo da ramificacao e, a seguir, separando

com hifen, o nome do grupo organico que corresponde a ramificacao. Por exem-

plo, se houver um grupo CH; como ramificacdo no segundo carbono da cadeia
principal, deve-se escrever 2-metil.

4°) Finalmente, escreva o nome do hidrocarboneto correspondente a cadeia
principal junto com o nome do ultimo grupo.

Exemplos:

4 3 2 1
H3C—CH2—(|?H—CH3
CH;
2-metilbutano 5-etilept-3-eno

Hidrocarbonetos com mais de uma ramificacao

Para dar nome a um hidrocarboneto com mais de uma ramificacao, o proce-
dimento é muito parecido com o descrito anteriormente, com apenas algumas
variacoes.

1°) Localize a cadeia principal.

29) Numere os carbonos da cadeia principal. Para decidir por qual extremi-
dade deve comecar a numeracao, baseie-se nos seguintes critérios:

* Se a cadeia for insaturada, comece pela extremidade mais préoxima da
insaturacao. Se houver mais de uma insaturagao, comece pela extremida-
de que permita dar as insaturacoes os menores niumeros possiveis.

Correto Errado



* Se a cadeia for saturada, comece pela extremidade que permita dar as rami-
ficacOes 0s menores nameros possiveis.

P - w3 N AN N N T
P Rl DN Ao N g N
S o

Correto Errado

Ambos os procedimentos de numeracao correspondem a regra dos meno-
res numeros, ou seja, atribuem-se os menores niimeros as insaturacoes ou,
na auséncia delas, as ramificacoes.

3°) Escreva o nome e o namero de localizacao das ramifica¢oes seguindo a
ordem alfabética.

Hifen: entre ntimero e palavra.
Virgula: entre nimero e nimero e também entre palavra e palavra.

Exemplos:
1 2 3 4 5
HiC - C - C - C—- CH: cadeia principal

| |
CH: CH:
2,3-dimetilpentano

CHz H
12 3 4] 5 6
HiC - C=CH-C - CH; - CH: cadeia pnncipal
|
CHz
|
CH;

4-etil-2-metilexe-2-eno

Funcoes dos hidrocarbonetos

O grupo dos hidrocarbonetos é dividido em varias func¢oes organicas:

Alcanos= Hidrocarbonetos nos quais todas as ligacdes carbono-carbono sao
ligacGes simples. Os alcanos sao conhecidos como parafinas.

Formula geral = CnHazn+2
Ex:
H3C_CH2_CH2_CH2_CH3

Principais alcanos:

Metano (CH,4) = utilizado como combustivel em termoelétricas e automo-
veis. Conhecido como gés do lixo , gas natural , gas do pantano e GNV.

Propano (H;C-CH.-CH3) e Butano (H;C-CH.-CH.-CH3) = utilizados
como gas de cozinha e conhecido pela sigla GLP.

Alcenos— Hidrocarbonetos que contém uma ligacao dupla carbono-carbono.
Os alcenos sao conhecidos como olefinas.

Formula geral = CuHan
Ex:
H;C—CH=CH—CH,—CHj

Principal alceno:

Eteno = utilizado na producao de alcool combustivel, plastico e como agente
de amadurecimento de frutas. Conhecido como etileno.
H,C=CH,

Alcinos= Hidrocarbonetos que contém uma ligacao tripla carbono-carbono.

Formula geral = CnHan-2
Ex:
H;C—C=CH

Principal alcino:

Etino = utilizado com gas de macarico e na producado de borrachas. Conheci-
do como acetileno.
HC=CH

Alcadienos=> Hidrocarbonetos que contém duas ligacoes duplas carbono-car-
bono.

Formula geral = CnHan-2
Ex:

X NF

Principal alcadieno:

2-metilbuta-1,3-dieno=> utilizado na producao de borracha sintética. Conhe-

cido como isopreno.
Y\\

10



Ciclanos—= Hidrocarbonetos ciclicos nos quais todas as ligacoes carbono-car-
bono sao ligagoes simples.

Formula geral = CnHzn
Ex:

Principais ciclanos:

Cicloexano=s utilizado na fabricacao de solventes e nailon.
Ciclopropano= utilizado como anestésico.

Aromaticos= Hidrocarbonetos que possuem um ou mais anéis benzénicos
em sua molécula.

Principais aromaticos:

Benzeno (CeHs) = Usado na producao de alcool anidro (como azebtropo),

producao de detergentes, solventes e producao de varias substancias quimicas,
tais como anilina e fenol. Ja foi usado como combustivel automotivo, na Euro-
pa, misturado a gasolina.

ou
Tolueno = amplamente utilizado como solvente ou diluente para um grande

numero de resinas.

CH;

Naftaleno=> utilizado na fabricacao de bolinhas de naftalina.
Principais Funcoes dos Hidrocarbonetos

Introducao

Uma funcao quimica consiste em um conjunto de compostos que possuem
propriedades quimicas semelhantes. Os hidrocarbonetos possuem pro-
priedades quimicas variaveis, o que permite dividi-los em varias fun¢oes quimi-
cas.

Hidrocarboneto nao é uma funcao quimica

Alcanos

Hidrocarbonetos nos quais todas as liga¢des carbono-carbono sao ligacoes
stmples. Os alcanos sao conhecidos como parafinas e sio amplamentes encon-
trados na natureza. As principais fontes de alcanos sao o gas natural e o petro6-
leo.

Formula geral = CnHan+2
Ex:

H;C—CH,—CH,—CH,—CHj

Principais alcanos:
Metano (CH,) = E o principal constituinte do gs natural e também é produto
da decomposicao anaerdbica (fermentacao) de biomassa. Esse processo de decom-
posicao ocorre em larga escala em terrenos alagados e aterros sanitarios produzin-
do uma mistura gasosa denominada biogas, cujo principal constituinte é o meta-
no. Sua principal utilizacdo e como combustivel em termoelétricas e automoveis.
Conhecido como gas do lixo, gas do pantano e GNV. Quando puro o metano € uma
gés incolor , inodoro, nao téxico e menos denso que o ar.

e >

Vantagens do GNV:

> Nao possui enxofre, portanto, sua queima nao favorece a formacao de chu-
va acida.

> Praticamente nao emite monoxido de carbono (CO), gas altamente toxico.

> Nao apresenta impurezas e residuos aumentando a vida atil do motor.

> Economia de gastos com combustivel,mais barato que a gasolina e o alco-
ol.

Propano (C;Hs) e Butano (C4H,o) = Utilizados como gas de cozinha.
Essa mistura é conhecido pela sigla GLP(gas liquefeito do petroleo).Obtido
pela destilacao fracionada do petroleo.

“Butano”

Alcenos ou alquenos

11



Hidrocarbonetos que contém uma ligacao dupla carbono-carbono. Os
alcenos sao conhecidos como olefinas.Podem ser encontrados em organismos
animais e vegetais ,apresentando muitas vezes importantes fun¢oes biologicas.
Formula geral = CnHazn
Ex:

H3C_CH:CH_CH2_CH3

Principal alceno:

Eteno(C-H,4)=> Utilizado na producao de alcool combustivel, plastico e como

agente de amadurecimento de frutas. Conhecido como etileno.
H. ~H

p—a

Alcinos ou alquinos

Hidrocarbonetos que contém uma ligac¢ao tripla (triplice) carbono-car-
bono.
Formula geral = CnHan-2
Ex:

H;C—C=CH
Principal alcino:
Etino(C:H:.) = Utilizado com gés de macarico e na producao de borrachas

sintéticas. Conhecido como acetileno. Os macaricos de oxigénio e acetileno ou
oxi-acetileno produzem uma chama,cuja, temperatura pode chegar a 3000°C.

HC=CH ’

A maneira mais facil de obter etino é através da reacao entre carbeto de calcio e
agua.

CaCazs) + 2H0® Ca(OH)z(aq) + C2Ha(g)

L
@

“Carbeto ou carbureto de calcio”

Sintese do etino

1° etapa sintese do carbeto de calcio a partir de carvao
2° etapa reacdo do carbeto de calcio com agua (hidroélise) liberando o gas eti-
no

3¢ + CaO —> CaC; . CO
carvao Carbeto
ou de
coque calcio

CaC, + 2H,0 —> HC=CH + Ca(OH),
Etino
Alcadienos
Hidrocarbonetos que contém duas ligacoes duplas carbono-carbono. Compos-
tos que possuem mais de uma ligacao dupla também podem ser classificados
como alquenos.

Formula geral = CnHazn-2
Ex:

XN F

Principal alcadieno:

2-Metilbuta-1,3-dieno(C;Hs)= Utilizado na producao de borracha sintéti-

ca. Conhecido como isopreno.
\Y\

Os alacadienos podem ser classificados em:

Acumulados ou alénicos = duas duplas no mesmo carbono.
HzC:C:CHZ

Propadieno ou aleno

Conjugados = duas duplas alternadas.

X

12



Isolados= duas duplas separadas por duas ou mais ligacoes simples.

N N

Os dienos conjugados possuem maior estabilidade devido a deslocalizacao dos
elétrons m das ligacoes duplas (ressonancia).

Exemplo:
\% - +\/\_

Ciclanos

Hidrocarbonetos ciclicos nos quais todas as ligacdes carbono-carbono sao
ligacGes simples.

Foérmula geral = CnHan
Ex:

Principais ciclanos:

Cicloexano(CsH,2) = Utilizado na fabricacao de solventes e nailon.

@ ¥
&
Ciclopropano(C3;He) = Utilizado como anestésico.

N &

Aromaticos
Hidrocarbonetos que possuem um ou mais anéis benzénicos em sua molécula.
As principais fontes de aromaéticos sao o carvao de hulha e o petroéleo.

Principais aromaticos:
Benzeno (CéHe) = E um liquido incolor ,de odor agradavel bastante
volatil.Usado na producao de alcool anidro (como azeo6tropo), detergentes,inse-

ticidas, como solvente e na produgao de varias substancias quimicas como,por
exemplo, a anilina.Seus vapores sao altamente toxicos e podem causar leuce-

0.0

Cuidado!ll Veneno!ll

Embeora muito utilizado na sintese
organica e frequentemente usado
como solvente, o benzeno & muite
toxico. Seus maiores danos s30 no
SNC e no tecide 6sseo. A exposicao
cronica ac benzenc causa anemia e
leucemia. Varios relatos de operarios
de indlstrias quimicas que contrairam
leucemia existem na literatura
medica. Uma concentracdo de apenas
1 ppm na atmosfera j3 representa um
alto fator de risco. Por isso, muitas
vezes os quimicos optam pelo
toluenc, como solvente; varios
produtes que tinham benzeno
passaram a utilizar o tolueno. Embora
também cause danos no SNC, n3o provoca anemia ou leucemia. Os
"cheiradores de cola" buscam justamente os efeitos no SNC do telueno
quando utilizam a cola. Esta € uma atividade extremamente prejudicial...

Tolueno(C,Hg) = Também é um liquido incolor ,de odor agradavel bastante
volatil. Amplamente utilizado como solvente ou diluente para um grande nimero
de resinas como ,por exemplo, cola de sapateiro.O tolueno também € utilizado na
fabricacao de TNT, um explosivo extremamente poderoso.Os seus vapores causam
um tipo de excitacao alcoodlica que pode resultar em coma ou morte.

CH;

Naftaleno(Ci;oHs) = E um sélido branco ,com cheiro caracteristico, que sofre
sublimacao.Utilizado na fabricagao de bolinhas de naftalina e como matéria prima
na producao de corantes e solventes.

CONN .
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Petroleo
Petroleo

O petroleo é constituido por uma mistura extremamente complexa de milha-
res de compostos organicos, dentre os quais predominam os hidrocarbonetos.

A palavra petroleo vem
do latim petra,’pedra” , e

Origem do petréleo

O petroleo foi formado pela decomposicao de animais e vegetais principal-
mente marinhos , que sofreram iniimeras decomposicoes quimicas pela acao de
calor, pressao e bactérias em auséncia de oxigénio.

Exploracao do petroleo

Atualmente a prospeccao de petrbleo utiliza avioes ,navios e satélites que
possuem equipamentos que conseguem fazer uma verdadeira “radiografia” do
subsolo.

Extracao

A extracao do petroéleo pode ser feita no continente (solo) ou no mar.No mar
a extracao é feita na chamada “plataforma continental” .

A Petrobras , atualmente, é uma das companhias que detém a tecnologia
mais avancada para esse tipo de extracao.

Pode

alcancar

2.140m  7.000m

124m  293m 492m 781m 1.027m 1.853m 1.886m .. g 4

Enchova Pirauna Marimba Marlim  Marlim Roncador Roncadaor Sa.nws Santos
1997 1983 1598 1992 1994 1999 2003 2006 2007
X A 1

Camada pos-sal
Onde esta a maior parte das reservas
brasileiras de petrdleo e gas natural.

N
)

4.
Camada pré-sal |
A Petrobras é a (nica empresa
que testou rochas do pré-sal e E

acredita que existe uma
gigantesca reserva de petroleo e
2as na regido.

Transporte

O transporte é feito por oleodutos ou em superpetroleiros.

Nas refinarias o petroleo é separado em seus constituintes por destilacao
Jracionada.Esse processo se baseia na diferenca de volatilidade entre os di-
versos componenetes do petroleo.
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6) Gas

5) Gasolina

4) Querosene

3) Oleo combustivel

2) Oleo lubrificante

1 Resliduos (parafina, asfalto)

Gasolina

A gasolina é uma mistura de varios hidrocarbonetos(5 a 10 carbonos).Para
medir a qualidade da gasolina ,utiliza-se o chamado indice de octanagem.

Octanagem = mede a resisténcia da mistura gasolina + ar a detonacao esponta
nea quando submetida a compressao.

O indice de octano foi adotado em 1927,quando se observou que o composto
2,2 4-trimetilpentano (isooctano) detonava apenas a altas compressoes e era um
combustivel de qualidade superior a qualquer gasolina conhecida. Foi atribuido a
esse composto o indice 100 e ao heptano, que é particularmente suscetivel de deto-
nar, foi atribuido o indice 0.Uma gasolina de 80 octanas se comporta como
uma mistura de 80% de isooctano e 20% de heptano. Os automovéis de hoje
requerem gasolina com indice de octano de no minimo 86.As gasolinas comuns e
aditivadas possuem octanagem 86 a Premium 94 e a de aviacao 120.

Antidetonates

Os antidetoanates sao substancias que aumentam a octanagem da
gasolina.Um muito conhecido é o tetraetilchumbo ou chumbo tetraetila
que foi muito utilizado como antidetonante na gasolina até a década de
90.Devido a sua toxicidade e ao fato de que ele inutilizava os catalisadores em pou-
co tempo, ficou evidente a incompatibilidade deste aditivo com a nova politica am-
biental que vem se desenvolvendo em todo o mundo. Assim, esforcos da Petrobras
resultaram na eliminacdo do chumbo tetraetila da gasolina em 1989; sendo o Brasil
o primeiro pais do mundo a eliminar completamente esse toxico aditivo de sua ma-
triz de combustiveis. O aditivo usado como substituto do chumbo tetraetila passou
a ser o etanol e em outros paises como os EUA o éter terc-butil metilico
(MTBE).

C,H;s
HsCy—Pb—CoH;

C,H;s
Chumbo tetraetila
CH;

|
H3c—o—c|:—CH3

CH;
Metil terc-butil éter

Cracking ( ou craqueamento ou pirdlise )

Transformacao de fracoes pesadas (moléculas grandes) do petréleo em fra-
coOes mais leves (moléculas menores) por aquecimento e catalisadores. O cracking
aumenta a quantidade de gasolina e produz matéria prima para outras industrias.

cat
C16H34 —>calor C9H20 + C7H14
pressao

Reforming

Transforma hidrocarbonetos de cadeia normal em hidrocarbonetos ramifica-
dos ,ciclicos e aromaticos , contendo o mesmo niimero de carbonos.Esse processo é
muito importante para melhorar a qualidade da gasolina.

/\/\/—>©+H2
/\/\/—»)\/\

N @ + 4H,

Gas natural

E uma mistura gasosa em que predomina o metano.Sua ocorréncia pode ou
nao estar associada a do petroleo.Utilizado como combustivel em veiculos e em ter-
moelétricas.

Xisto betuminoso

E uma rocha impregnada de material oleoso (5% a 10%) semelhante ao pe-
troleo . O Brasil possui umas das maiores reservas mundiais de xisto.
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Carvao mineral

Material rico em carbono , formado principalmente da decomposicao de
organismos vegetais , ndo — marinhos , com grande quantidade de celulose.

Turfa , 60% de carbo-
no

Linhito , 70% de car-
bono

Hulha , 80% de car-
bono

Antracito , 98% de
carbono

Destilacao seca da hulha

Fracao gasosa = H. ,CH, , CO (combustivel , gas de iluminagao)

Fracdo liquida = Aguas amoniacais (rico em amoénia) ; Alcatrdo da hulha (rico
em aromaticos)

Fracgao soélida = coque (rico em carbono)

Histoérico

H4 intmeras teorias sobre o surgimento do petroleo, porém, a mais aceita é
que ele surgiu através de restos organicos de animais e vegetais depositados no fun-
do de lagos e mares sofrendo transformacoes quimicas ao longo de milhares de
anos. Substancia inflamavel possui estado fisico oleoso e com densidade menor do
que a agua. Sua composicdo quimica é a combinacao de moléculas de carbono e
hidrogénio (hidrocarbonetos).Além de gerar a gasolina, que serve de combustivel
para grande parte dos automéveis que circulam no mundo, varios produtos sao de-
rivados do petréleo como, por exemplo, a parafina, gas natural, GLP, produtos as-
falticos, nafta petroquimica, querosene, solventes, 6leos combustiveis, 6leos lubrifi-
cantes, 6leo diesel e combustivel de aviacdao. O primeiro poco de petréleo foi desco-
berto nos Estados Unidos — Pensilvania — no ano de 1859. Ele foi encontrado em
uma regiao de pequena profundidade (21m). Ao contrario das escavacoes de hoje,
que ultrapassam os 6.000 metros. O maior produtor e consumidor mundial sao os
Estados Unidos; por esta razao, necessitam importar cada vez mais. Os paises que
possuem maior numero de pocos de petroleo estao localizados no Oriente Médio,
€, por sua vez, sao os maiores exportadores mundiais. Os Estados Unidos da Améri-
ca, Russia, Ira, Arabia Saudita, Venezuela, Kuwait, Libia, Iraque, Nigéria e Canada,
sao considerados um dos maiores produtores mundiais. No Brasil, a primeira son-
dagem foi realizada em Sao Paulo, entre 1892-1896, por Eugénio Ferreira de Ca-
margo, quando ele fez a primeira perfuracao na profundidade de 488 metros; con-
tudo, o poco jorrou somente agua sulfurosa. Foi somente no ano de 1939 que foi
descoberto o 6leo de Lobato na Bahia. A Petrobras foi criada, em 1954, com o obje-
tivo de monopolizar a exploracdo do petroleo no Brasil. A partir dai muitos pocos

foram perfurados. Atualmente, a Petrobras esta entre as maiores empresas petroli-
feras do mundo.
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MODULO 2 - FUNCOES OXIGENADAS

RESUMO TEORICO

FUNGOES OXIGENADAS

1. Alcool, Enol e Fenol
2. Aldeido, Cetona e Eter

3. Acidos Carboxilico, Ester, Sal de Acidos
Carboxilicos, Anidridos

Alcoois

Sao compostos que apresentam o grupo hidroxila ligado diretamente a um
carbonos sp3(saturado).

—C—OH

Grupo funcional

Nomenclatura IUPAC (substitutiva)

| Prefixo + infixo + ol |

H,C—OH
3C—0 Metanol

H,C—CH,—OH
3 2 Etanol

OH Butan-2-ol

OH
6 5 4 [ 2 1
H3C—(|?H—CH2—§JH—(|IH—CH3
CHs CHs 2,5-dimetilexan-3-ol
1 OH 3
Hz(lz—(sz—(le2

OH Propano-1,2,3-triol (glicerina)

OH 4-etil-3-metilex-4-en-2-ol

OH

Ciclobutanol

4 —OH
Ciclopent-2-en-1-o0l ou Ciclopent-2-enol
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OH
6 2
53

4
5-isopropilcicloex-3-en-1-ol

Quando existir mais de um grupo funcional, devemos utilizar os prefixos de
quantidade antes do sufixo e acrescentar a vogal “o” depois do infixo.

OH OH

I I
HzC_CHQ_CHz .
1 2 3  Propano-1,3-diol

Classificacao de alcoois

Os alcoois podem ser classificados de acordo com dois critérios:
eQuanto ao niamero de hidroxilas: Monoalcool (monol), dialcool (diol), trial-
cool (triol)ete.
eQuanto ao carbono que esta ligado o grupo OH:
Alcool primario = hidroxila ligada a carbono primario
Alcool secundario = hidroxila ligada a carbono secundério
Alcool tercidrio= hidroxila ligada a carbono terciario

Nomenclatura usual(radicofuncional)

\Alcool + nome do grupo orgéncio + ico ‘

CH; - OH Alcool metilico

CH; — CH. — OH Alcool etilico

OH

Alcool isopropilico

(|)H
H3C—(|3H—CH3

CHs Alcool terc-butilico

@—CH2—0H
Alcool benzilico

Alcoois importantes

Metanol

O metanol é utilizado como matéria prima de sintese de substancias organi-
cas, solvente e combustivel de avides a jato e carros de alta poténcia. Os carros de
formula Indy utilizam o metanol como combustivel. A chama produzida na queima
do metanol é de cor azul muito clara praticamente invisivel quando est4 sob
forte luminosidade.O metanol é o mais téxico dos alcodis , podendo causar ceguei-
ra e até mesmo a morte.O metanol é conhecido como alcool da madeira.

Metanol
O etanol é o mais importante dos alcoois, pois ele é um dos combustiveis
que tem maior probabilidade de substituir o petréleo nas proximas décadas. E obti-

do através da fermentacao de acicares, como os presentes na cana-de-acucar,
milho, cevada, malte, ou pela hidratacao do etileno.

"
C

Etanol

> Fermentacao

invertase
C,,H,0,, + H,0 CeH,;,04+ CH,,04
Sacarose Glicose Frutose
(acucarda cana)

CeH,,04575°2C0,, + 2C,H;0H,,

Etanol

O processo € catalisado pelas enzimas invertase e zimase que sao produzidas
por microorganismo presentes no mosto de fermentacao. Cada tonelada de cana
produz aproximadamente 70 litros de etanol.Além de ser misturado a gasolina (ge-
ralmente para baratear o preco), ele também é o alcool que esta presente nas bebi-
das alcoolicas , como cerveja, vodka, cachaca etc. Seu ponto de fusao é de -114°C, o
que faz com que seja utilizado também como fluido para termoémetros de tempera-
turas muito baixas (o mercuario nao serviria ja que seu PF é de -40°C). Para se ob-
ter um etanol 100% puro é preciso retirar a agua do alcool hidratado com 6xido
de calcio (cal virgem) ou destila-se o 4lcool hidratado com benzeno.
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Etanol

OBSERVACAO : % V/V ou graus Gay — Lussac (°GL)
Ex;y: Alcool 96 °GL ou 96% V/V — Indica em cada 100 mL, 96 mL de 4alcool. O 4lco-
ol aqui funciona como solvente e agua soluto.

Ex.: Cerveja 5,0 °GL ou 5% V/V — cada 10omL de cerveja temos 5 mL de etanol.

Propano-i,2,3-triol (glicerol ou glicerina)

O glicerol ¢ utilizado na fabricacao de sabonetes, cosméticos, hidratantes, tin-
tas , explosivos e em confeitaria.

Glicerol
Ho/\/\OH
OH

AKe:
9 J9

an
/
an

\

9
};I Ligacdes
de
HO\ hidrogénio
o o /
H_O“""'H/ \Hllllln(l)_H
| H

H

As moléculas de glicerol possuem uma grande afinidade pela agua, devido as
ligacGes de hidrogénio que sao formadas entre elas.Essa capacidade de reter a agua
explica o grande uso do glicerol na preparacao de cosméticos e alimentos.

Fenois
Sao compostos que apresentam grupo hidroxila ligado ao anel aromaético.

Nomenclatura oficial (substitutiva)

Na nomenclatura substitutiva o sufixo “0” do hidrocarboneto aromatico cor-
respondente € substituido pelo sufixo “ol” ou a hidroxila é citada como um grupo

substituinte do anel denominado hidroxi.

/C)\— OH

N

Fenol ou Hidroxibenzeno ou Benzenol
(Fenol comum)

O Fenol comum ¢ utilizado na sintese de Baquelite, uma resina plastica muito
usada para a fabricacdo de cabos de panelas.

CH;
2
3 OH
1

4 6
5

1-hidroxi-2-metilbenzeno
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2-metilfenol
o-metilfenol

o-cresol
OH
OH
Benzeno-1,2-diol ou o-diidroxibenzeno ou catecol (aceito pela
IUPAC)
OH

OH Benzeno-1,3-diol ou m-diidroxibenzeno ou resorcinol (aceito
pela IUPAC)

OH

OH Benzeno-1,4-diol ou p-diidroxibenzeno ou hidroquinona(aceito
pela TUPAC)

OH

00 QO

1-naftol 2-naftol
ou ou
1-hidroxinaftaleno 2-hidroxinaftaleno

Obs:

¢Os fenois sao muito usados na producao de anti-sépticos bucais, hospitalares e
caseiros.

e A creolina e uma mistura de cresdis.

OH
CH;,

o-cresol

Muito importante!
Os fenois possuem carater acido fraco e sao neutralizados por bases for
tes formando sal e agua.

C¢H;OH + NaOH — C¢H;ONa + H.O

OH ONa
+ NaOH ——> + H,0

Sao compostos que apresentam o grupo hidroxila ligado diretamente a um
carbono sp?(dupla ligacao).

Enodis 1

—C—OH
Grupo funcional

Nomenclatura IUPAC 2
A nomenclatura substitutiva dos enois segue a mesma regra dos alcoois.

Cl)H
H,C=CH

4\/&\

3 I But-2-en-2-ol

Etenol

Os enodis normalmente sao compostos muito instaveis. Essa funcao sera estu-
dada posteriormente, no capitulo de isomeria plana.

Eteres

Sao compostos que contém um atomo de oxigénio a dois atomos de carbo-
no.
Formula geral:

R—O—R
Nomenclatura IUPAC

Grupo menor + oxi + grupo maior

Grupo menor=> prefixo do nimero de carbonos +oxi
Grupo maior = nome do hidrocarboneto do grupo maior
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Grupo maior
(nome do hidrocarbonet

=

Grupo menor
(prefixo+oxi)

H;C—O—CH,—CH )
CTO—CH—CHs retoxietano

HsC—CH—0—CHy—CH—CHs g vioan0

H;C—O—CH )
3 > Metoximetano

@O—Cm
Metoxibenzeno

Em éteres de cadeias longas e assimétricas , o grupo com menor numero de
carbonos é citado como um grupo substituinte da cadeia principal junto com o oxi-
génio.

Exemplos:

J — Etox

6 7 4 72 3-etoxieptano
0 2 4
IS O/
1 3 1,4-dimetoxi butano

Nomenclatura usual(radicofuncional)

A nomenclatura usual contém a palavra éter seguida pelos nomes dos dois
grupos, em ordem alfabética, e finalizando com a terminacao ilico.

H;C—O—CH,—CH; ¢ : a;

3 > 7 Eter etil-metilico
HC—CH,—0—CH,—CH,—CH; g0 etil-propilico
H,C=O0=CHs fiter metil-metilico ou éter dimetilico ou éter metilico

H;C—CH,—O—CH,—CH; ¢ . P, , . pye , P,
3 2 2 3 Eter etil-etilico ou éter dietilico ou éter etilico

Em éteres ciclicos a IUPAC recomenda a utilizagao do prefixo “epoxi”,precedi-
do dos ntimeros de localizacao dos carbonos que estao ligados ao atomo de oxigeé-
nio.

O
/ N\
H,C—CH,
Epoxietano
5 O

~ <L

4 2
2, 3-epoxipentano

Eter importante

O éter mais comum no cotidiano é o etoxietano ou éter etilico ou éter
comum. E uma substéncia que ja foi muito utilizada como anestésico.Atualmente
0 éter comum é muito usado como solvente ,tanto em laboratorio como nas indas-
trias. Sua comercializacdo também é controlada pelo Departamento de Entor-
pecentes da Policia Federal, por ser um dos solventes organicos que pode ser
usado no refino da cocaina.

o7 M

Compostos carbonilados

As substancias carboniladas tem grupos R ou Ar ligadas ao grupo carbonila.
I
N
ALDEIDOS

Sao compostos que apresentam o grupo carbonila e pelo menos um atomo de
hidrogénio ligado ao mesmo carbono. O grupo —CHO é denominado formil.

0

0O Z
g —C_ ou —CHO
SN H
Grupo carbonila Grupo funcional
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Na nomenclatura substitutiva o sufixo “0” do hidrocarboneto corresponden-
te é substituido pelo sufixo “al”. A numeracao da cadeia sempre deve ser feita a par-
tir do grupo formil (grupo funcional).

Prefixo + sufixo + al

C=—=0
H Metanal

N

A mistura de metanal e agua recebe o nome de formol ou formalina. O metanal é
amplamente utilizado como solvente e na fabricacao de plastico.O metanal é extre-
mamente toxico.

32 Ciclobut-2-eno-1-carbaldeido

/y
C\
o
Benzenocarbaldeido ou Benzaldeido (aceitos pela IUPAC)

Importante

O aldeido acéti-
co ou acetaldei-
do ¢ a substancia
quimica responsa-

0 vel pela “ressa-
CH3C< ca™
H Etanal
o
CH370:070H2—CH2—C/
. OH
H H Hex — 4 — enal

1 H
\/\/VW
7 5 3 |
Octa-2,5-dienal
4 3 2 ,0
H3C—(|IH—CH2—C\
CH; I H

3-metilbutanal

Para aldeidos de cadeia ciclica é recomendado pela IUPAC:
Ciclohidrocarboneto + carbaldeido

(0]
Y
O
N

H Ciclopentanocarbaldeido

O odor dos aldeidos que tém baixo peso molecular € irritante, porém, a medi
da que o nimero de carbonos aumenta, torna-se mais agradavel. Os aldeidos de
maior peso molecular sio muito utilizados na industria de cosméticos na fabrica
¢ao de perfumes sintéticos.Por exemplo, o benzaldeido é utilizado como esséncia
de améndoas e o cinamaldeido de canela.

. CHO

Cinamaldeido

Alguns aldeidos possuem uma nomenclatura limitada em fun¢ao da comple-
xidade, mas algumas vezes utilizada(usual ou trivial).

o

7

4
H_C\H Aldeido Hrmico ou ormaldeido

0

7

HZC—C\
H

Aldeido acético ou acetaldeide

Cetonas

Sao compostos que apresentam o grupo carbonila entre carbonos .
0

Il
C—C—C ou C—CO—C
Grupo fincional
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Nomenclatura IUPAC(substitutiva)

Na nomenclatura substitutiva o sufixo “0” do hidrocarboneto corresponden-
te € substituido pelo sufixo “ona”, precedido do nimero que indica a posicao da car-
bonila. A numeracao da cadeia sempre deve ser feita de modo que a carbonila rece-
ba o menor nimero possivel.

Prefixo + sufixo + ona

Exemplos:

I
CH,— CH,— C —CH, .
Butanona (oficial)

[
CH,=CH —C—CH,

But-3-en-2-ona

Propanona

Pentan-2-ona

Il Il
H;C—C—CH,—C—CH,—CH; .
1 2 3° 4 5 6  Hexano-2,4-diona

Cicloexanona
Nomenclatura usual(radicofuncional)

Na nomenclatura usual, os grupos ligados a carbonila sao citados em or-
dem alfabética com a terminacao “il”, seguidos pela palavra cetona.

H;C—CH,—C—CH;

Etil metil cetona

[l
H;C—C—CH . .
3 > Dimetil cetona

Cetona importante
Propanona

A propanona é a cetona mais importante. E mais conhecida como acetona,
e é utilizada na extracao de 6leos vegetais, na producao de medicamentos , remove-
dor de tintas e esmaltes e como solvente. Seu cheiro é bastante forte e desagrada-
vel, sendo um liquido inflaméavel, volatil e incolor. Sua comercializagao é controla-
da pelo Departamento de Entorpecentes da Policia Federal por ser utiliza-
da pelo trafico para transformar a pasta base de coca em cocaina.

)

A wx

Acidos carboxilicos

Sao compostos que apresentam o grupo funcional carboxila

/O

4

—C_ ou —COOH ou —CO,H
OH

Grupo funcional

Essa classe funcional recebe a denominacao de acidos devido ao hidrogénio da
hidroxila,que pode ser ionizado em meio aquoso ou neutralizado por
bases.Portanto, os acidos carboxilicos apresentam o mesmo comportamento dos
acidos inorganicos.
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Nomenclatura IUPAC(substitutiva)
Na nomenclatura substitutiva o sufixo “0” do hidrocarboneto corresponden-
te € substituido pelo sufixo “6ico”. A numeracao da cadeia sempre deve ser feita a

partir da carboxila.

Acido prefixo + infixo+éico

Exemplos:

Acido 4-fenil-3metilexanéico

Acido 2-etil-3-metilpent-4-enédico

OH £ . L& s e M
Acido etanodidico (acido oxalico)

Para 4cidos carboxilicos de cadeia ciclica é recomendado pela IUPAC:
Ciclohidrocarboneto + carboxilico

Exemplos:
COOH COOH
Acido cicloexanocarboxilico Acido

Benzeno carboxilico
(acido benzoico)

Outra forma de enumerar os carbonos é utilizando letras gregas (alfa, be-
ta, gama), contando a partir do carbono vizinho ao carbono da carboxila.

C/O
1 >~ OH

HO=<
I
wO™>
NOR

A nomenclatura trivial(usual) é bastante diversificada, levando em
conta o lugar onde sao encontrados esses compostos, sendo impossivel criar uma
regra para ela. Abaixo uma tabela dos nomes usuais, de acordo com o nimero de
carbonos:

1 carbono = acido formico (acido metanoéico) (encontrado na formiga)
2 carbonos = acido acético (acido etanédico) (componente do vinagre)
3 carbonos = acido propioénico (caracteristicas de gordura)

4 carbonos = acido butirico (acido butanéico) (manteiga rangosa)

5 carbonos = acido valérico (acido pentandéico) (extraido da planta Va-
leriana)

6 carbonos = acido caproéico (acido hexanoéico) (encontrado em capri-
nos)

Quando acidos monocarboxilicos possuem mais de 10 carbonos, cadeia aberta,
normal com ntimero par de carbonos sao conhecidos como acidos graxos.

o

M

OH

Acido dodecanoico(laurico)

WOH

Acido octadec-9-endico

Acidos omega-3

Esses acidos possuem como caracteristica uma dupla ligacdo no carbono 3
da cadeia (linear), enumerando-se a partir da extremidade oposta da carboxi-
la,como mostra o desenho a seguir:

o

2
N N N N NN

3 1
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Derivados de acidos carboxilicos pela substituicao do hidrogénio ionizavel

a) Por metal = sais de acidos carboxilicos ou sais organicos (RCOOMe).

(0] (0]
- C/ —>» R-C <
. O@ “~OMe
NOMENCLATURA:

Nomenclatura

Nome do dnion do dcido(ato) de nome do cdtion

Exemplos:
/ 7
H3C—C\ + NaOH ———» H3C—C\ + H,O
OH ONa
Etanoato de sédio
ou
Acetato de sodio
(0]
OK " Ppentanoato de potéssio
CO5K

cicloexanocarboxilato de potassio

b) Por um grupo alquila (R) ou arila (Ar) = ésteres (RCOOR).

o O
/ /

—
S OH SO—R

Obteng¢odes mais comum:
Esterificacao

O método mais utilizado para se obter um éster é reagir um acido carboxili-
co com um alcool.A reacao é catalisada por meio acido.Esse processo é conhecido
como esterificacao de Fischer.

/O esterificagéo //O
i
R—C_ + —C. + HO
\IOH HO—Ry; hidrélise O—Fky
O .
1 _ estentficagio 7 4
HBC—C,  * HO—CH; HyC—C. B0
OH - hidrdlise 0—CH

A reacdo de esterificacao e de hidrolise sao catalisadas por meio acido.
Reacao de haleto de acila e alcool

Outro processo também muito utilizado na obtengao o de ésteres que possui a
vantagem de nao estabelecer equilibrio quimico , consiste na reacao de um haleto
de acila com um alcool Esse processo nao atinge equilibrio quimico permitindo
assim , um maior rendimento da reacao.

o o
= 7
R—c”  + HO—R —> R—C_ *HX
S SO0—R

Transesterificacao(Alcodlise)

Na transesterificacdo um éster e um alcool reagem formando um outro éster
e um outro alcool.

0] O
7 Z“
R—c~ + R—OH R—C + R—OH

SO0—R SO—R

Essa reacao é utilizada na obtencao de Biodiesel.

O éster utilizado na transesterificacao de obtencao do biodiesel é um gliceri-
dio (lipidio), derivado de 6leos vegetais ou gordura animal e o alcool pode ser o
metanol ou etanol. Portanto o biodiesel é um éster metilico ou etilico de um aci-
do graxo.
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H\C >\\ R H OH
|

<70 o \C/
" i O e
// catalisador ) ‘ ‘ H ‘
0 C o\ +CH;OH —~—_———  catalisador . E
oR metanol B — R OCH; H /1 S0oH
C
g biodiesel c
! © H™ / N
H OH
R H

trigliceridio R = cadeia carbonica longa glicerol

Existem dezenas de espécies vegetais no Brasil que podem ser utilizadas na
producao de biodiesel , tais como mamona, dendé (palma), girassol, babacu,
amendoim, pinhdao manso e soja, dentre outras.

NOMENCLATURA: Semelhante aos sais trocando-se o nome do cation pelo
nome do grupo ligado ao oxigénio com terminacio ila.

Exemplos:

0
HyC—C’

O—CH . .
> Etanoato de metila ou acetato de metila

(0]
If
C

AN
O—CHj;
Benzoato de metila ou Benzenocarboxilato de metila

4tert-butil-3-metilept-4-enoato de etila

/7
H3C_CH2_CH2_C\
0—(|:H—CH3

CH;

Butanoato de isopropila

Esteres ciclicos sio denominados de lactonas.

3 4 4- butanolactona

Uma das utilizacoes industrial mais importante dos ésteres é a de flavorizan-
tes.

Os flavorizantes sdo sub-
stancias artificiais que sdo
adicionadas aos alimentos
com a fun¢do de proporcio-
nar aroma ¢ sabor.

Flavorizante
Abacaxi Butanoato de etila
Laranja Acetato de octila
Maga verde Acetato de etila
Kiwi Benzoato de metila
Anidridos

Sao compostos organicos obtidos pela desidratacao intermolecular ou in-
tramolecular de acidos carboxilicos.

Formula Geral: O
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Desidratacao intermolecular

o]
74
HyC — CHy,—C
N HyC—CH,—C
" OH . \O + "o
OH
/ H;C—CH,—C
H3C—CH2—C\\ \O
o Acido propanodico Anidrido
propanoico

Desidratacao intramolecular

i
OH
e o + H,O
OH
(o) O
Acido ftalico Anidrido ftalico

Nomenclatura IUPAC(substitutiva)

A nomenclatura é composta pela palavra anidrido seguido do nome dos aci-
dos de origem em ordem alfabética. Quando o anidrido possuir cadeias iguais, nao
se deve repetir o nome do acido.

(0] \)ko)k/\
Anidrido o ) o
butandico propandico Anidrido butanodico propanodico
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MODULO 3 - FUNCOES NITROGENADAS

RESUMO TEORICO

FUNGAO NITROGENADAS

1. Aminas
2. Amidas

3. Nitrilas, Isonitrilas, Nitrocompostos

Aminas

As aminas sao compostos organicos derivados da amonia (NH3), onde os
hidrogénios sao substituidos por grupos organicos. Elas sao classificadas em prima-
rias quando ha apenas um grupo organico ligado ao nitrogénio; secundarias se fo-
rem dois grupos; e terciarias se forem trés grupos.

Amina primaria:
CH;-NH-

Amina secundaria:
CH,-NH-CH;

Amina terciaria:
H3C—I\|I—CH3
CH;

As aminas possuem carater basico, sendo entao chamadas de bases orga-
nicas. Elas estao presentes em animais em decomposicao, como a putrescina e a
cadaverina. Sao responsaveis pelo mau cheiro desses corpos. Também sao funda-

mentais para a vida, pois formam os aminoacidos.

Nomenclatura IUPAC

A nomenclatura das aminas primaérias é feita utilizando o sufixo "amina"
depois do nome do grupo ligado ao nitrogénio.Em aminas primarias complexas ,
pode-se considerar o grupo NH. como sendo uma ramificacao, indicando-o pelo
prefixo “amino”.

H;C—NH, Metilamina

HyC—CH—NH, Etilamina

NH . .
NN Butilamina
NH,

Isopropilamina
NH,

Terc-butilamina

{ —NH,
Fenilamina(anilina) Utilizada como matéria prima na fabricacao
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Também pode ser utilizado o nome do hidrocarboneto, ao invés do radical:

HyC—CH,—NH, Etanamina

H,N—CH,—CH,—CH,—CH,—NH,
Butano-1,4-diamina
Putrescina

H,N—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—NH,
Pentano-1,5-diamina
Cadaverina

Em aminas secundérias e terciarias o grupo maior ligado ao nitrogénio é cita-
do como grupo principal junto com o sufixo amina. Os outros grupos sao citados
em ordem alfabética precedidos da letra N.Quando os grupos sao iguais pode se
usar os prefixos de quantidade :di e tri.

H3C—ITI—CH2—CH3

H N-metiletilamina

H3;C—N—CH,—CH,—CHj

{ny

o : |
N-etil-N-metilpropilamina

H3C—I\|I—CH3

CH . . .
3 Trimetilamina

Obs:

e A fenilamaina(anilina) é utilizada na fabricacao de corantes.

e A trimetilamina é o principal componente do forte cheiro do peixe podre.

e Alcalbides sao aminas ciclicas que apresentam anéis heterociclicos contendo
nitrogénio.Ex: Nicotina, cocaina, morfina etc.

e As aminas podem se comportar como bases de Bronsted(receber H*) ou de
Lewis(doar par de elétron).

e A ordem crescente de basicidade das aminas é:

aromaticas< terciarias < primarias < secundarias
Amidas
Amidas: s3o compostos organicos obtidos normalmente da reacdo de um
acido carboxilico e uma amina. Em sua nomenclatura, substitui-se a terminacao

dico do acido carboxilico por amida. Sao usados na preparacao de medicamentos.
Formula Geral :

0
7
H;C—CH,—C

NH :
? Propanamida

O
/Y
C
AN
NH,
Benzamida
5 3

1
D) ITI_CH3
H

N

N-Metilpentanamida

Obs:

eUma amida muito importante é a uréia. Solido branco, cristalino, solavel em
agua que constitui um dos produtos finais do metabolismo dos animais, sendo eli-
minada pela urina. A uréia é largamente usada como adubo , na alimentacdo do
gado, producao de hidratantes , como estabilizador de explosivos e na produgao de
resinas. Varios derivados da uréia sao importantes na medicina.

(0]
|

H,N—C~NH,
Uréia
Nitrilas

Nitrilas: sdo compostos organicos obtidos do 4cido cianidrico pela substitui-
cao do hidrogénio por um radical derivado de hidrocarboneto. Em sua nomenclatu-
ra, usa-se o nome do hidrocarboneto correspondente seguido do sufixo nitrila.

Formula Geral:

R—C=N

H;C—C=N o ) )
3 Etanonitrila ou cianeto de metila

H,C=CH—C=N o . .
2 Propenonitrila ou cianeto de vinila(usual)
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6 4 2

Hexanonitrila

CN

Benzenocarbonitrila o
Benzonitrila

Nitrocomposto

Nitro composto: sao compostos organicos derivados do acido nitrico pela
substituicao da hidroxila por um radical alquila ou arila. Em sua nomenclatura,
usa-se o prefixo nitro seguido do nome do hidrocarboneto correspondente.

Vs
. . R—MNO
Formula Geral: 0O  ou 2
NO,
PP
72 :
5 2-nitroexano
CH;
0,N NO,
NO,

2,4,6 trinitrotolueno (T.N.T)

Obs:

A nitroglicerina é uma substancia liquida, incolor e oleosa, mas também alta-
mente instavel e explosiva. Basta um simples toque para que ocorra uma detona-
cao espontanea. Como a molécula contém atomos de oxigénio, hidrogénio e carbo-
no, quando ela explode libera novas moléculas (como O., N., H. e CO.),
mais estaveis, e com uma grande energia cinética (ha uma conversao entre a
energia de ligacao para energia cinética!). Esta substancia também foi utilizada
como vaso-dilatador, nos ataques cardiacos e anginas.

4C3H N3 Og (s) — 61, () + 12CO(g) + 10H,0(g) + 70,(2)
reacao de decomposicao da nitrogl cerina solida.

A nitroglicerina tem, entretanto, uma grande desvantagem: é muito, mas
muito mesmo, instavel. E praticamente impossivel manusear ou transportar a subs-
tancia. Muitas pessoas perderam a vida tentando, até o problema ter sido
resolvido pelo quimico suéco Alfred Nobel. Nobel estivera trabalhando em
Stockholm, por varios anos, com a nitroglicerina, que era preparada pela mistura
de glicerol é os acidos sulfirico e nitrico. Foram varios os acidentes explosivos

no laboratério, incluindo um em que seu irmao, Emil Nobel e outras pessoas
morreram. As autoridades de Stockholm proibiram, entao, experimentos com
nitroglicerina nos limites da cidade. Nobel mudou o seu laboratério para Lake Ma-
laren e, em 1864, encontrou a solucao. Nobel experimentou misturar nitroglicerina
com varios aditivos, numa tentativa de torna-la estavel. Ele logo descobriu que a
mistura da nitroglicerina com um certo tipo de argila, chamado kieselguhr, era
muito eficaz: tornava o liquido instavel em uma pasta so6lida estavel e maleavel. No
ano seguinte, em 1867, ele patenteou a mistura com o nome "Dynamite". Atual-
mente, a dinamite € feita com nitroglicerina, nitrato de amoénio e nitrato de sédio
(2 outros explosivos), polpa de madeira e um pouco de carbonato de calcio para
neutralisar os excessos de acidos que podem estar presentes. Os proposito da dina-
mite era, segundo Nobel, auxiliar na construcao civil. Mas na primeira guerra
mundial, foi logo adotada como uma arma extremamente mortal. Logo ap6s o fim
da guerra, um jornal publicou, erroneamente, o obituario de Alfred Nobel, sem este
ter realmente morrido. Nobel percebeu que seria lembrado como o0 homem que
criou o explosivo e causou tantas mortes. Para limpar sua consciéncia e seu
nome, criou um instituto, que anualmente distribui prémios para trabalhos rele-
vantes em medicina, ciéncia e paz.
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MODULO 4 - FUNCOES HALOGENADAS E SULFURADAS

RESUMO TEORICO

FUNGOES HALOGENADAS € SULFURADAS

1. Haletos Organicos, Compostos Grignard, Ac.

Sulfonicos e Tiocompostos

Compostos organoalogenados

Os compostos organoalogenados sao formados por substancias derivadas
de compostos organicos que possuem halogénios em suas estruturas(F, Cl ,Br,
I).As principais fun¢oes quimicas dessa classe de compostos sao:

> Haletos organicos
> Haletos de acila
> Compostos de Grignard

Haletos organicos
Sao compostos organicos derivados dos hidrocarbonetos pela substituicao

de hidrogénios por halogénios.Os haletos podem ser classificados em relacao ao
grupo organico a que o halogénio esta ligado da seguinte forma:

| N/ X
—C—X C:C\
| / X

Haleto de alquila Haleto vinilico Haleto de arila

X= halogénio

Nomenclatura IUPAC(substitutiva)

Na nomenclatura substitutiva o halogénio é citado com um substituinte da
cadeia principal pelos prefixos fluoro, cloro, bromo e iodo.

(ljl
(ljl Br—(lj—H
H3C—CH, H
Cloroetano Bromoclorometano
Cl I
| 6 4
Br—C—Cl 3 4
[ 3 !
H

Bromodiclorometano  3_etil-2-iodoexano

Cl
O

Fluorobenzeno

Cl
1.4-diclorobenzeno ou p-Diclorobenzeno

2-bromo-4-metilpentano
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Nos haletos organicos os halogénios nao possuem prioridade na numeracao
da cadeia principal, a numeracao deve comecar a partir da extremidade mais proxi-
ma da primeira ramificacdo (menores nameros).Observe o exemplo a seguir:

9
3-etil-7-iodononano

A numeracao comeca pela extremidade mais proxima da primeira ramifica-
cao (menores nameros).

F 1-etil-3-fluorobenzeno
No caso acima o etil possui prioridade alfabética em relacio ao fliior.

Nomenclatura usual (radicofuncional)

Na nomenclatura usual os halogénios sao citados pelos prefixos fluoreto,
cloreto, brometo e iodeto seguidos da preposicao de mais o nome do grupo organi-
co com a terminacao “ila”.

Cl
| F
H3;C—CH,

Cloreto de etila Fluoreto de fenila

Haletos importantes

Cloroféormio (CHCl3)

Possui acao anestésica, mas atualmente a sua principal aplicacao é como sol-
vente. A sua utilizacdo como anestésico foi abandonada devida a sua
toxicidade.Alguns haletos sao utilizados de forma inadequada como entorpecentes,
um exemplo é o lanca-perfume que é uma droga manufaturada com solventes qui-
micos a base de cloreto de etila. A versao caseira chamado de "lolé" é feita com
uma combinacao de éter, cloroférmio, alcool de cereais e/ou acetona e esséncia

perfumada.

Cloreto de vinila ou Cloroeteno

Matéria prima para fabricacao do polimero PVC que ¢ utilizado na produ-
cao de condutos de agua e fios elétricos, mangueiras, embalagens plasticas etc. Os
discos de vinil sao feitos de PVC.

Freons

Sao haletos gasosos constituidos por carbono, cloro e flior (CCL.F., CCIsF
etc) utilizados como gases refrigeradores e propelentes em aerossoéis. Os freons des-
troem a camada de ozonio, o que levou a criacao de varios acordos internacio-
nais (tratado de Montreal) a determinar a reducao progressiva de sua producao.

Inseticidas (organoclorados)

O DDT foi o primeiro inseticida quimico moderno para controle de pragas
de insetos. Foi usado durante a segunda guerra mundial para controlar as epidemi-
as de tifo e malaria salvando milhoes de vidas combatendo os vetores dessas doen-
cas. Porém o DDT possui efeito bioacumulativo no ecossistema.Um exemplo desse
efeito aconteceu em Bornéu em 1960 durante uma campanha da OMS de comba-
te a malaria.O DDT eliminou os mosquitos e uma espécie de vespa que se alimenta-
va de uma lagarta que habitava os telhados de sapé das casas.Sem as vespas as la-
gartas se multiplicaram e destruiram os telhados.Os mosquitos mortos foram con-
sumidos por lagartixas que adoeceram e se tornaram presas faceis para os gatos
que também morreram, provocando a multiplicacdo dos ratos que destruiram as
plantacoes e espalharam a peste bubonica.Essa conexao entre as espécies mostra a
importancia do principio da bioacumulacao em cadeias alimentares.

Em 1962, o livro de Rachel Carson, Silent Spring, trouxe um alerta so-
bre os riscos de inseticidas como o DDT para o meio ambiente. Atualmente a sua
producao foi proibida em muitos paises. Os quimicos logo descobriram que outras
moléculas organocloradas também atuavam como neurotoxinas em insetos, um
exemplo é o BHC.

H

CClL

DDT (dicloro-difenil-tricloroetano)
Cl
Cl Cl

Cl Cl
Cl
1,2,3,4,5,6-hexaclorocicloexano

(BHCO)

Outro problema relacionado com os inseticidas é a liberacao de dioxinas du-
rante o processo de fabricacao desses produtos. As dioxinas sao produtos indeseja-
dos de muitos processos industriais que envolvem reacées com cloro, tais como
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preparacao de pesticidas, industria polimérica, industria téxtil, branqueamento de
papéis, entre outros, além de ser produzido na incineracao do lixo quimico, hospita-
lar e PVC. O composto abaixo é o principal representante dessa classe:

Cl (0] Cl
De acordo com o professor de bioquimica da universidade de Harvard,

Matthew Meselson, as dioxinas estdo entre as moléculas pequenas mais téxicas
e cancerigenas que o homem conhece.

Haletos de acila ou haletos de acidos

Sao compostos derivados dos acidos carboxilicos pela substituicao da hidro-
xila por um atomo de halogénio. O grupo R—C=0 ligado ao halogénio é denomina-
do acila.

7
R—C

N

X
Grupo
funcional
X=halogénio

Nomenclatura IUPAC

A nomenclatura IUPAC utiliza o nome do halogénio com a terminacao “eto”
e o nome do grupo acila ligado ao halogénio com a terminacao “otla”.

0
H3C_C
AN

Cl' Cloreto de etanoila
O

Br Brometo de hexanoila

Iodeto de 3-etil-4-isopropil-5-metilept-3-enoila

Vs
C
(@)t ,
Cloreto de benzoila

Compostos de Grignard

Os compostos de Grignard sao organometalicos. Compostos organicos que
possuem um ou mais atomos de metal ligados diretamente ao carbono.Nos com-
postos de Grignard o metal ligado ao carbono é o magnésio.

R—MgX
Grupo funcional
Os compostos de Grignard sao obtidos reagindo-se um haleto de alquila
com magnésio em po utilizando-se éter anidro como solvente.

R—X + Mg L » R—MgX

Nomenclatura IUPAC
A nomenclatura IUPAC segue o esquema abaixo:
Nome do haleto de grupo organico (il) + magnésio

HC=MeCl (loreto de metilmagnésio

H3C_CH2_MgBI'

@—Mgl

Os haletos de organomagnésio foram descobertos pelo quimico francés Vie-
tor Grignard em 1900 que recebeu o prémio Nobel por essa descoberta em 1912.

Atualmente os quimicos conhecem centenas de organometalicos de diversos
metais diferentes. Os mais comuns sao de : Li,Sn,Hg,Pb e Zn.Um organometalico
muito conhecido é o tetraetilchumbo ou chumbo tetraetila que foi muito
utilizado como antidetonante na gasolina até a década de 90.Devido a sua toxi-
cidade e ao fato de que ele inutilizava os catalisadores em pouco tempo, ficou evi-
dente a incompatibilidade deste aditivo com a nova politica ambiental que vem se
desenvolvendo em todo o mundo. Assim, esforcos da Petrobras resultaram na eli-
minacao do chumbo tetraetila da gasolina em 1989; sendo o Brasil o primeiro pais
do mundo a eliminar completamente esse toxico aditivo de sua matriz de combusti-
veis. O aditivo usado como substituto do chumbo tetraetila passou a ser o etanol e
em outros paises como os EUA o éter terc-butil metilico (MTBE).

Brometo de etilmagnésio

Iodeto de fenilmagnésio

HsCr< . _CoHs
bl
HsC, C,Hs
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Funcoes sulfuradas

Acidos sulfonicos

Os acidos sulfonicos sao compostos que possuem o seguinte grupo funcio-
nal:

0]
| Il
R—SO3;H ou R—?—OH ou R—ﬁ—OH
O
Grupo funcional

Sao monoéacidos fortes derivados do acido sulfirico que possuem a seguinte
equacao de ionizacgao:

R—SO3H
Nomenclatura IUPAC

R—SO5; + H'

A nomenclatura substitutiva utiliza o nome do hidrocarboneto de origem
seguido do prefixo “sulfénico”.

HyC—CH,—SO:H ¢ . A .
3 2 3 Acido etanossulfonico

5 3 1
2

H L A .
SOsH &cido pentano-2-sulfénico

@»sogH
Acido benzenossulféonico

Esses compostos possuem carater acido devido ao hidrogénio ligado ao oxi-
génio do grupo funcional. Podendo ,portanto, serem neutralizados por uma base
dando origem a um sal.

SOsH SO;Na
+ NaOH ——> . HO

Benzenossulfonato de sddio

Muitos detergentes sdo sais derivados dos acidos sulfénicos. O mais comum
no cotidiano é o representado abaixo:

WSO3N3

“p-dodecilbenzenossulfonato de sédio”

Tiocompostos

Sao compostos organicos que possuem um atomo de enxofre substituindo
um atomo de oxigénio. Os principais tiocompostos sao:tioalcoois ou mercapta-
nas , tionas e tioétere ou sulfetos..

[l
R—SH R—C—R R—S—R
Tioalcool Tiona Tioéter

SH

\)\ Butano-2-tiol

Os tioalcoois volateis possuem cheiro repugnante, perceptivel mesmo em
quantidades minimas. Devido a essa caracteristica as mercaptanas mais simples
sao adicionadas ao gas de cozinha(inodoro) para prevenir vazamentos.O forte chei-
ro da cebola e do alho também é devido a tioalcoois.
A nomenclatura substitutiva das tionas substitui o sufixo “ona” das cetonas por “tio-

na”.
S
Propanotiona Cicloexanotiona
A nomenclatura mais recomendada para os sulfetos é a radicofuncional, nes-

se sistema os grupos ligados ao enxofre sao sao citados em ordem alfabética com
terminacao “il”,seguidos pela palavra sulfeto.

©/ S—CH,—CHj
Etil fenil sulfeto

\/S\(
Etil isopropil sulfeto

HC=S—CHs  pbimetil sulfeto

A arma quimica gis mostarda ou iperita é um tioéter halogenado. Esse gas
foi usado em combate pela primeira vez em setembro de 1917 pelos alemaes.Além
de causar intoxicacao , esse gas provoca o surgimento de dolorosas bolhas na
pele.Foi estimado que os alemaes usaram cerca de 68 000 toneladas de gas contra
os soldados aliados , mais que o exército francés e britanico juntos.Estima-se que
cerca de 100 000 soldados morreram em resultado de ataques com gas durante a
primeira guerra mundial.
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MODULO 5 - PROPRIEDADES FisicAas pos CO

RESUMO TEORICO

PROPRIEDADES FISICAS DOS CO

1. Polaridade, Forcas Intermolecular, PF e PE.

2. Solubilidade

Forcas intermoleculares ou forcas de Van der Waals

Sao as forgas de atracao que existem entre as moléculas. A ligacao que prende os
atomos dentro de uma molécula € a ligacao covalente. As forcas de atracao entre as
moléculas sao de natureza elétrica

Tipos de forcas intermoleculares

Moléculas polares
> Dipolo-dipolo ou dipolo permanente
> Ligacoes de hidrogénio
> Ton-dipolo

Moléculas apolares
> Forcas de London ou dipolo induzido

1) Forca entre dipolos permanentes: Se a molécula da substancia contém um
dipolo permanente (devido a polaridade de uma ou mais de suas liga¢oes covalen-
te), entao podemos facilmente ver como essas moléculas se atraem umas as outras:
o lado positivo do dipolo de uma molécula atrai o lado negativo do dipolo da outra
molécula. Esta forca existe, portanto, entre moléculas polares (uotal # 0).

Exemplo:

Obs:

eQuanto maior a diferenca de eletronegatividade na ligacao, maiores sao as cargas
parciais e maior € a forca de atracao.

e As interacoes dipolo-dipolo caem rapidamente com a distancia, especialmente
nas fases liquidas e gasosas.

2 ) Ligacoes de Hidrogénio ou Pontes de Hidrogénio: O 4tomo de hidrogé-
nio tem propriedades especiais por ser um atomo muito pequeno, sem elétrons no
interior: por dentro da camada de valéncia ha apenas o nacleo do &tomo, o proéton.
Uma das propriedades que s6 o &tomo de hidrogénio apresenta é a capacidade de
exercer uma forca de atracao intermolecular chamada ligacao de hidrogénio, ou
ponte de hidrogénio. A ligacao de hidrogénio s6 pode ocorrer quando o hidrogeé-
nio estiver ligado a um atomo pequeno e muito eletronegativo: apenas F, O, N sa-
tisfaz as condicoes necessarias. Quando o hidrogeénio esta ligado a um atomo muito
eletronegativo, a densidade eletronica em torno do préton fica bem baixa; esta par-
te da molécula é entao fortemente atraida pelos pares de elétrons do F, O, N de ou-
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tra molécula, estabelecendo a ligacao de hidrogénio.
Exemplo:

O—H--0—H"
H

-—H—-l:l_

O—H
O—H-
|
H
H=0'
e |
H |
0O—H--0—H---
|
H

T

As ligacoes de hidrogénio representam importante papel tanto nas propriedades
especiais da 4gua como em moléculas de extrema importancia para os seres vivos:
elas determinam a forma das proteinas, e constituem a forca que une as hélices do
DNA.

oA ligacao de hidrogénio é um dipolo-dipolo muito forte, devido a grande diferen-
ca de eletronegatividade entre o H e os &tomos F,0 e N.

e A molécula de agua pode formar no méaximo 4 ligacoes de hidrogénio.
eNo estado liquido o namero maximo de LH formadas é 3,4 e no estado solido 4.

e A formacao de uma estrutura hexagonal no cristal de gelo, explica o comporta-
mento andmalo da 4gua. As moléculas ficam mas distantes umas das outras , au-
mentando o volume e diminuindo a densidade.

Principais compostos que formam ligacoes de hidrogénio entre as suas
moléculas

> HF

> NH3

> Alcoois

> Fenois

> Acidos carboxilicos

> Aminas primadrias e secundarias

> Amidas

3) Ion-dipolo : Ocorrem entre ions(cations e dnions) e moléculas polares.Esta
interacao é caracteristica de ions dissolvidos em solventes polares (Ex:agua +
NaCl).

4) Forcas de London ou dipolo induzido: E quando as moléculas nao con-
tém dipolos (sao apolares), como é que elas podem se atrair? Pense numa molé-
cula como uma entidade nao estatica, mas contendo elétrons em constante movi-
mento; € razoavel pensar que num determinado momento a distribui¢ao nessa mo-
lécula pode nao ser perfeitamente simétrica, e aparecam entao pequenos dipolos
instantaneos neste momento. Esses dipolos desaparecerao em muito pouco tempo,
podendo levar a uma molécula neutra ou a outros dipolos, inclusive contrarios;
mas no curto espago de tempo em que eles existem, eles podem induzir a formacao
de dipolos contrarios na molécula vizinha, levando as duas a se atrairem mutua-
mente. Exemplo:

Obs:

e As forcas de London surgem da atracao entre dipolos elétricos instantaneos (in-
duzidos) em moléculas vizinhas e age entre todos os tipos de moléculas; sua forca
aumenta com o nimero de elétrons em uma molécula.

Polaridade e temperatura de ebulicao dos compostos organicos

Quanto maior for a intensidade das forcas intermoleculares ;,maior serd a tempera-
tura de ebulicao.

Forcas de London (dipolo induzido) < Dipolo-dipolo < Ligacoes de hidrogénio

—S—s—>-—3>-—>-—>->3->->5 55555 555

Ordem crescente de forca de atracao(intensidade)

Composto Forga intermolecular PE (°C)
Butano London 0
Propanona Dipolo-dipolo 56
Propan-1-ol Ligagdes de hidrogénio 97

Para moléculas com o mesmo tipo de intera¢do, quanto maior for o tamanho da
molécula, maior sera sua temperatura de ebulicao.

Para moléculas com o mesmo tipo de interacao e de mesma férmula molecular (
isdmeros) , quanto maior o nimero de ramificacoes menor sera a temperatura de
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ebulicdo. A medida que aumenta a quantidade de ramificacGes , a estrutura torna-
se mais compacta, ou seja ,sua superficie diminui , conseqiientemente, diminui
sua temperatura de ebulicao.

Composto Pentano 2-Metilbutano 2,2-Dimetilpropano
CsHiz CsHiz CsHiz
PE (°C) 36 28 9,5

Solubilidade em agua

Substancias apolares tendem a se dissolver em solventes apolares e substancias po-
lares tendem a se dissolver em solventes polares.

“Semelhante dissolve semelhante”

Obs:
e Compostos organicos polares com cadeia carbonica pequena sao soliveis em
agua.A medida que a cadeia carbonica aumenta a solubilidade diminui.

Alcool Metanol Etanol Propan-1-ol Butan-1-ol Penta-1-ol
Solubilidade em agua infinita infinita infinita 8,3 2,4
(2/100g de H>0 a 25°C)




MODULO 6 - ISOMERIA

RESUMO TEORICO

[SOMERIA

Isomeria

Isomeria vem do grego e significa "mesma composicao"” (iso = mes-
ma(s); meros = partes). A isomeria é um fenémeno muito comum em quimica orga-
nica e explica o fato de cerca de 90% de todos os compostos atualmente conhecidos
no planeta Terra sejam organicos.Uma mesma formula molecular pode represen-
tar diversos composto diferentes.Observe os exemplos a seguir:

Cs;Hg — nao possui isbmeros
C,H,o — 2 isOmeros

Cs;H,> — 3 isOmeros

CioHz2> —75 isOmeros

C:0H 42— 366 319 isOmeros

Isomeria é o fenomeno de dois ou mais compostos apresentarem a
mesma_ formula molecular (F.M.) e formulas estruturais diferentes.
Os compostos com estas caracteristicas sao chamados de isobmeros.

1. Isomeria Plana (1/2)

=

Isomeria Plana (2/2)
Analise Conformacional
Isomeria Geométrica Cis/Trans

Isomeria Geométrica E/Z

on B e e

Isomeria Optica: Enantiomeros

Isomeria Optica: Diasterisomeros

© N

ZN - NomenclaturaR e S

Isomeria Plana ou constitucional

Na isomeria plana os isdmeros possuem féormulas estruturais planas diferen-
tes,ou seja,possuem conectividade diferentes entre os atomos.Os isémeros planos
sao denominados isémeros constitucionais.A figura a seguir mostra um par
de isomeros planos:

Isdmeros constitucionais

H3C_O_CH2_CH2_CH3 H3C_(I:H_CH2_CH3
OH
C4H;00 C4H;100

- s
v

Conectividades diferentes entre os atomos

Os isomeros planos possuem propriedades fisicas diferentes e podem apre-
sentar propriedades quimicas semelhantes ou extremamente diferentes em alguns
casos.A isomeria plana se divide em cinco casos:

—— Cadeia ou nucleo

—— Posicao

Isomeria plana — Compensagdo ou metameria

—Funcao

L—Tautomeria ou dindmica

1) Isomeria de Cadeia(nuicleo) = Sao isomeros pertencentes a uma mesma fun-
cao quimica com cadeias carbonicas diferentes.
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Cadeia normal Cadeia ramificada
H3;C—CH,—CH,—CH; H3C—(|3H—CH3
CHjy

Formula molecular C4Hio

Cadeia homogénea Cadeia heterogénea
H;C—CH,—CH,—NH, H3C—I\|I—CH3
CH;

Foérmula molecular C;HoN

2) Isomeria de Posicao= Sao isomeros de mesma funcao quimica, de mesma
cadeia carbonica e que diferem pela posi¢ao de um grupo funcional, ramificacao ou
insaturacao.

OH

\/\2(\)3\/

OH

HyC—CH=CH—CHj H2(1::CH—CH2—CH3

3) Isomeria de Funcao= Os isdmeros de fun¢ao pertencem a fungdes quimicas
diferentes. Os casos principais de isomeria funcional sao:

alcool e éter

cetona e aldeido

alcool aromatico, fenol e éter aromatico
acido e éster

Nitrila e isonitrila

YV V V V V

C,HsO
H;C—CH,—OH  H3;C—0—CH;j
Alcool Eter

C;HsO
0

% Il
H;C—CH,—C H;C—C—CH;

Aldeido H Cetona

4)Isomeria de Compensag¢ao ou Metameria= Sao isomeros de mesma fun-
¢ao quimica com cadeias carbonicas diferentes com a mesma classificacdo. Normal-
mente, as cadeias se diferenciam quanto a posicao de um heteroatomo que esta en-

tre carbonos.Os isdmeros possuem prefixos diferentes heterogéneas, que diferem
pela localizacao do heteroatomo nas cadeias.

Etoxietano Metoxipropano
HCc—CHy{otco,—cH;  Hyc-fofcH,—CcH—CH;
cadeia aberta \_// tade aberia

saturada
saturada N

n heterogénea

heterogénea

normal

T

normal

al

Metilciclop entano Etilciclobutano
ciclica ciclica
homogénea homogénea
ramificada ramificada

saturada

saturada

5)Tautomeria ou Isomeria Dinamica= A tautomeria é um caso particular de
isomeria funcional.Os isomeros pertencem a funcoes quimicas diferentes, com a
caracteristica de um deles ser mais estavel que o outro.No entanto ,0s isdmeros
nao podem existir um sem o outro, eles coexistem no estado liquido ou em solu-
cao, mediante equilibrio quimico(dinamico).Um isomero se transforma no
outro pela transposicao intramolecular simultanea de um atomo de hidrogénio e
uma ligacao pi.

Exemplos:
H
R: s ‘ H
1 a O 0O
Y R]
C =C — c—C
R, R, R, Rj
(0] 0
CH,-C// —=CH,= cZ
) OH

Il |
CH,-C-CH,—= CH, = C-CH,
Forma cetonica Forma endlica
Existem outros casos de tautomeria como, por exemplo, o equilibrio amida e imi-
noalcool.

WNHZ \/YNH

(0] OH
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Sempre que os isOmeros coexistirem em equilibrio a denominacao da isome-
ria € tautomeria.

Observacao:

> Se o aldeido ou a cetona nao possuirem pelo menos um hidrogénio ligado ao
carbono vizinho a carbonila, ndo ocorrera a formacao do equilibrio aldo ou
ceto enodlico. A cetona e o aldeido representados a seguir, nao possuem
enois correspondentes por que nao apresentarem esse tipo de hidroge-
nio,por isso, podem existir na forma pura.

@)

O

2,2,4,A-tetrametilpentan-3-ona Dimetilpropanal

Propriedades fisico-quimicas
> Isomero de cadeia, posicao e compensacdo == Propriedades quimi-
cas semelhantes e fisicas diferentes.
> IsOomeros funcionais e tautomeros == Propriedades quimicas e fisicas

diferentes.

Isomeria espacial

Os isOmeros que apresentam isomeria espacial sio denominados este-
reoisémeros. Os estereoisomeros sao isomeros que possuem as mesmas conecti-
vidades (ligacoes), mas diferem pelo arranjo dos &tomos no espaco.

Isomeria plana = conectividade diferente entre os atomos (isbmeros constitucio-
nais).
Isomeria espacial = conectividade igual entre os atomos (estereoisomeros).

A isomeria espacial se divide em dois casos: geométrica e 6ptica.

Isomeria geométrica

A isomeria geométrica é causada quando nao existe livre rotaciao da rotacao
entre dois atomos de carbono. O impedimento da rotacao pode ser causado por
uma ligacao dupla ou pelo fato da cadeia se fechada. Uma ligacao st é formada
pela superposicao(overlap) lateral de orbitais “p”, portanto, a rotacdo da liga-
cao acaba com essa superposicao resultando na quebra da ligacao.

CHy

-

i .\-.-‘H
IC C\ C

A energia necessaria para efetuar a rotacao em uma ligacao sigma C-C é de
10 a 20 kJ/mol, ja em uma ligacao dupla C=C esse valor é de aproximadamente
260kJ/mol. Esse alto valor de energia nao esta disponivel para uma molécula a
temperatura ambiente permitindo assim a existéncia de estereoisomeros.

H"':‘/C C'\\'-"H 4 H'.,”' ) \\\"CH3

" ™

“Estereoisomeros”

Nas cadeias fechadas a rotacao é impedida pelo fato dos carbonos formarem
um anel o que impede a rotacao total em torno dos seus eixos sem que haja rompi-
mento do anel. No entanto isso nao significa que toda cadeia com uma dupla ou
anel apresente isomeria geométrica. Essa particularidade s6 pode ocorrer se as se-
guintes condi¢oes forem obedecidas:

(
Rl\ /R3 R R;
/CZC\ 1
Ry Ry RS R,
Rl;t R2 (] R3 * R4

Para diferenciar os isomeros geométricos existem dois sistemas de nomen-
clatura: cis/trans e E/Z.

Sistema cis/trans de nomenclatura

Esse é um sistema antigo de nomenclatura da IUPAC que deve ser utilizado
apenas em alcenos (alquenos) dissubstituidos.

R
N R Ry A
C=C Cc=C
/ / N\
H H H R,
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Iséomero cis = 4tomos de hidrogénio de um mesmo lado.
Isomero trans =atomos de hidrogénio em lados opostos.
_

H;C CH; HiC H
\ / \ /
CcC=C c=C
/ AN / \
H H H CHj;
cis-but-2-eno trans-but-2-eno

cf ud | |d ad ¢

cis-1,2-diclorociclopentano trans-1,2-diclorociclopentano

O isomero trans é mais estavel que o cis. A maior instabilidade do isdme-
ro cis é justificada pela aglomeracao dos dois grupos maiores do mesmo lado da
molécula causando uma tensao de repulsao entre eles.

Estereoisomeros que ndo sdo imagens especulares uns dos outros sao chamados
diastereomeros ou diastereoisomeros.

Em alcenos trissubstituidos e tetrassubstituidos esse sistema pode se tornar
ambiguo, ndo sendo, portanto recomendado.

Sistema E/Z de nomenclatura

As denominacoes E eZ podem ser utilizadas em qualquer estereoisémero,
por isso, é o sistema recomendado atualmente pela IUPAC pra diferenciar isome-
ros geométricos. Nesse sistema os grupos ligados a cada carbono da dupla ou do
anel sao colocados em ordem de prioridade.

A prioridade é determinada pelo nitmero atémico do atomo que esta ligado
diretamente a dupla ou anel.

Considere o exemplo apresentado abaixo:

F Cl
\

/
,C=C_
H I

Por ser tratar de um alceno trissubstituido o sistema cis/trans nao pode ser
utilizado. A ordem de prioridade dos grupos ligados a dupla é a seguinte:

531 > 17Cl > oF> {H
Se os grupos de maior prioridade estiverem em lados opostos o isomero sera

designado pela letra E (do alemao Entgegen, ‘opostos’) e se estiverem do mesmo
lado Z(do alemao Zusammen, ‘juntos’).

1°Exemplo:

Maior ) Maior

prioridade ®C$C@ prioridade
H | ¢l

(Z2)-1-cloro-2-fluoro-1-iodoeteno

2¢°Exemplo:
Maior
prioridade
e /D o
&) " ke s G
3 H
!vLior
prioridade

(E)-1-bromo-2cloro-1-metilciclobutano

Quando os atomos ligados aos carbonos da ligacao dupla ou ao anel forem
iguais, o desempate de prioridade e feito comparando-se as prioridades dos elemen-
tos ligados a cada um desses 4tomos.

Quando os atomos ligados aos carbonos da ligacao dupla ou ao anel forem
iguais, o desempate de prioridade e feito comparando-se as prioridades dos elemen-
tos ligados a cada um desses &tomos.Observe o seguinte exemplo:

HHH

H  CH;

CZC\
CH,—CH,—CHj
Maior
Maior
prioridade

prioridade
(Z)-4-metilept-3-eno

Cuidado !!!!

Todo isomero cis é Z , mas nem todo isomero Z é cis.
Todo isomero trans é E , mas nem todo isomero E é trans.
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Propriedades fisicas dos isomeros geométricos

Os isomeros geométricos possuem propriedades fisicas diferentes.Observe
no quadro abaixo a comparacao entre dois estereoisomeros geométricos:

Propriedade cis-1,2-dicloroeteno trans-1,2-dicloroeteno
Ponto de fusdo -80,5°C -50°C
Ponto de ebuli¢ao 60,3°C 47,5°C
Densidade 1,28g/cm3 1,26g/cm3

(a) No isdmero trans a soma vetorial dos momentos de dipolo é nula (i, = 0)
(b) No isémero cis a soma vetorial dos momentos de dipolo ndo é nula (u, # 0)

As temperaturas diferentes do ponto de ebulicao é uma consequéncia da di-
ferenca de polaridade dos isomeros. O is6mero cis é polar por possuir um vetor
resultante de momento de dipolo (i) diferente de zero e o isdmero trans é
apolar por possuir resultante é igual a zero. Portanto, as forcas intermolecula-
res nos isomeros trans e cis sao, respectivamente ,forcas de London ou dipolo indu-
zido e dipolo-dipolo ou dipolo permanente.

Esse mesmo raciocinio nao é valido para o ponto de fusao, ja que o isémero
trans possui maior ponto de fusao que o cis. As temperaturas de fusao dependem
do empacotamento das moléculas no estado s6lido(empacotamento
molecular).Compostos que possuem moléculas que se agrupam de forma mais com-
pacta no estado so6lido, possuem maiores pontos de fusdo.Lembre-se que, as for-
cas intermoleculares aumentam com a diminuicao da distancia.Os isobmeros trans
possuem moléculas que podem se agrupar compactamente devido ao formato em
“ziguezague” da molécula , ja os isbmeros cis, possuem um arranjo menos compac-
to devido ao formato em “U” da molécula que dificulta a aproximacao.Portanto, a
maior proximidade das moléculas trans no estado so6lido, resulta em uma maior
forca de atracdo intermolecular entre elas, aumentando o ponto de fusao.

. cl
—/

I C c
\/\Cl \ _
(@) Cl Cl

(b)

(a) O isomero trans possui empacotamento molecular mais compacto, ou
seja, moléculas mais préximas.

(a)O isdmero cis possui empacotamento molecular menos compacto, ou
seja, moléculas mais distantes.

As propriedades quimicas dos isomeros geométricos sao diferentes, princi-
palmente em sistemas biologicos.

Isomeria Optica

A isomeria Optica é um caso particular da isomeria espacial que s6 ocorre
em moléculas quirais. O termo quiral se refere a auséncia de
simetria(assimétrico).Um objeto quiral nao é idéntico a sua imagem especular, a
imagem e o objeto nao sao superponiveis.Existem varios exemplos de objetos e de
organismos quirais em nosso cotidiano e na natureza.Dois exemplos comuns de
serem citados sao: cristais quirais e as maos.

As mios esquerda e
liireila,nio sdo superponivei

O termo quiral vem da palavra grega cheir, que significa ‘mao’.
q p greg , q g

Curiosidade!

Diz uma lenda chinesa que no inicio dos tempos
foram criados seres com as duas quiralidades. Conviviam sem
problemas, até que, por razdes desconhecidas, desencadeou-se
uma enorme briga entre os de quiralidades diferentes. Deus,
entdo, resolveu separa-los em dois mundos, sem que um pudesse
entrar em contato com o outro.

A auséncia de quiralidade também se manifesta em nivel molecular. Uma
molécula quiral nao é idéntica a sua imagem no espelho.As moléculas quirais nao
possuem plano de simetria.
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Espelho

“Moléculas diferentes”

Para ocorrer a quiralidade em uma molécula ela deve ter um ou mais carbo-
nos assimétricos ou possuir assimetria molecular devido a algum fator es-
trutural.

carbono quiral
‘ (assimétrico)
e |
X,Y,WeZ ‘
devem ser diferentes YA

entre si.

O carbono assimétrico também pode ser denominado quiral, estereocen-
tro ou estereogénio.

Isomeros opticos

Existem duas classes de isbmeros 6pticos:

Enantiémeros = estereoisomeros que sao imagens especulares um do outro,
que ndo se superpoem.

Diastereémeros = estereoisomeros que ndo sdo imagens especulares um do ou-
tro e que nao se superpoem.

Br

. ~Coy
[Enantiomeros CH,CH, \ H
T CHy

=

. HiCniiwwOH  HOw. «CH
Diastereomeros ? I 3
Brei™wCl BreTiCl
H

H

O termo enantidomeros as vezes é substituido por antipodas 6pticos ou enan-
tiomorfos e diasteredmeros por diastereoisomeros.

Enantiomeros

Somente moléculas quirais podem apresentar enantiomeros.

\(,—}"""~ A | [
1=\/T coomjy ( ]
~ | \/ /
J\,\‘ AR ﬁj/ \
\

{
H R |
\ ; \J

Os enantiomeros possuem propriedades fisicas como pontos de ebulicao,
pontos de fusao, densidade, solubilidade e indice de refragao iguais. Por isso, uma
mistura de enantiomeros é muito dificil de ser separada. A separacao de um par de
enantiomeros é denominada resolucao e a primeira da histoéria foi realizada por
Louis Pasteur em 1848. Pasteur isolou os enantiomeros do sal tartarato de so-
dio e amonio por catagao.

Apesar de muito parecidos os enantiomeros podem apresentar varias pro-
priedades, como cheiro, sabor ,propriedades biol6gicas e quimicas,completamente

diferentes.
2 ¢

Cheiro de limdio  Cheiro de laranja

*Carbono assimétrico

Os enantiémeros s6 exibem comportamento diferente quando interagem
com outras moléculas quirais ou com a luz polarizada um fenémeno eletro-
magnético que sera estudado no proximo topico.

Luz Polarizada

A luz natural é uma onda eletromagnética que possui infinitos planos de vi-
bracao, e a luz polarizada possui um tnico plano de vibracao.

Iz natural Lz polanizada

D

muitos planos de vibragéo Unico plano
de vibragao

A luz pode ser polarizada por varias substancias, tanto naturais quanto sinté-
ticas, que sdo denominadas polarizadores.
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Polarizador

Uma das principais caracteristicas de uma molécula quiral é a capacidade de
desviar o plano de propagacao da luz polarizada. Substancias com essa caracteristi-
ca sao opticamente ativas.

Substancias Opticamente Ativas (SOA) = Sao as substancias que desviam o
plano de propagacao da luz polarizada (quirais). Possuem carbono assimétrico ou
assimetria molecular.

Substancias Opticamente Inativas (SOI) = Sao as que nao desviam o plano

de vibracao de luz polarizada (aquirais).

Os enantiomeros desviam o plano da luz polarizada com o mesmo desvio
angular, mas em sentidos opostos. O isomero que produz o desvio para a direita é
denominado dextrogiro (d ou +), enquanto o outro, que provoca o desvio para
a esquerda, ¢ denominado levogiro (1 ou -).

Obs:
> Ousodaletradem vez de (+) e de l em vez de (-) deve ser abandonado de
acordo com a IUPAC.

Jean-Batiste Biot foi o primeiro a verificar que algumas substancias organicas

podiam desviar o plano da luz polarizada(1815).

O uso da letra d em vez de (+) e de l em vez de (-) deve ser abandonado de
acordo com a IUPAC.

HOOC HOOC

/ \OH o / \H

CH CH

d ou (+) - Acido l\luo 1ou (-) - Acido lmuw

Para se verificar o desvio do plano da luz polarizada deve-se utilizar um apa-
relho denominado polarimetro.

Tubo com Angulo
substancia de desvio

opbcamente ativa

A mistura equimolar de um par de enantiémeros (50% dextrogiro + 50%
levogiro) é denominada de mistura racémica ou racemato. Uma mistura racé-
mica é opticamente inativa por compensacao externa.

DiastereoOmeros

Os diasteredomeros possuem propriedades fisicas e quimicas diferentes, por-
tanto podem ser facilmente separados por métodos fisicos tradicionais.

CH, CH,
: «Cl  Cle~C:«Br

I OH 1= :~OH
CH; CH;

Para facilitar a representacao dos isomeros 6pticos é comum a utilizacao das
projecoes de Fischer. Nas projecoes de Fischer linhas verticais representam liga-
coes que sao projetadas para tras do plano do papel e linhas horizontais represen-
tam ligacOes que sdo projetadas para fora do papel.

|
||

“Projecao de Fischer”

CH; CH; CH; CH;

Br——Cl Cl——Br BICI Cl~’=Br

I OH 1 OH ~oH 1—oH
CH, CH, CH, CH,

Calculo do naumero de isomeros opticos e racémicos

O célculo do ntimero de isomeros 6pticos e racémicos pode ser feito utilizan-
do-se as seguintes equacgdes:

n = Numero de carbonos assimétricos
= Namero de isomeros opticamente ativos(IOA)

= Nimero de racémicos e numero de pares de enantiomeros

O namero de pares de diasteredmeros pode ser calculado utilizando-se anali-
se combinatoria.

= Numero de pares de diasteredmeros
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Exemplo:

OH
L £ S
OH Cl
*Carbonos assimétricos
n=3
23 =8 (I0A)

23-1= 4 racémicos
Pares de enantiomeros = 4
Pares de diasteredomeros = C23,» — 231 = Cg,2 - 4

Substincias com carbonos assimétricos com ligantes iguais

Quando um composto possui carbonos assimétricos com ligantes iguais, as
relacOes matematicas citadas no topico anterior nao podem ser aplicadas. Nesse
caso o composto ird apresentar um estereoisomero inativo denominado meso.0O
isdmero meso € um caso particular no qual a molécula possui carbonos assimétri-
cos e plano de simetria(aquiral).

Composto meso = composto opticamente inativo cuja molécula é aquiral

mesmo quando contém atomos tetraédricos ligados a quatro grupos diferentes (car-

bonos assimétricos).

O acido tartarico é o principal exemplo de composto organico que possui
isdbmero meso.

OH OH

ONcte—et?

HO” | |  oH
H H

Acido tartarico

Em compostos como o acido tartarico com dois carbonos quirais com ligan-
tes iguais, o nimero maximo de estereoisOmeros € trés: um par de enantiomeros e
um composto meso.

H H

HOICOOH HOOCIOH
HOOC™ T™0H HO™":™~COOH

H H
Enantiom eros

—————————————————————— Plano de simetria

Como s6 temos um par de enantiémeros so é possivel a existéncia de uma
mistura racémica.

“0O composto meso é inativo por compensacao interna”

Esse tipo de inatividade optica é denominada compensacao interna.A exis-
téncia de isomero meso s6 é possivel se o composto possuir um namero par de car-
bonos assimétricos.A tabela a seguir representa algumas propriedaes dos isomeros
do acido tartérico:

Dextrégiro | +13¢ 172 1

Levégiro -13¢ 172 |

Meso [ 0 140 ||
R

Isomeria optica sem carbono assimétrico
(assimetria molecular)

O aleno (C3Hy) é o mais simples dos alcadienos. Alguns derivados do aleno
apresentam isomeria Optica por nao apresentarem plano de simetria molecular.
Isso ocorre quando a seguinte condicao é obedecida:

a C
\C C C/
A== azbec#d
b d
Hidrogénios em
planos diferentes|
a
c d
b
Molécula quiral

Nessa situacao teremos duas moléculas espacialmente diferentes, podendo
formar um par de enantiémeros (d e 1) e uma mistura racémica.

50



Exemplo: O composto 1,3-dicloropropadieno possui dois isdmeros opticamen-

te ativos.
H\c—c—c’\H & M
—L= C=C=C
Cl/ ‘Cl Cl/ \Cl
Enantiémeros

Sistema Re S
Vamos utilizar o sistema R/S para nomear o composto apresentado a seguir:
([ZI
C,
Bri HH
CHs
> O primeiro passo é determinar a prioridade dos atomos ligados diretamente
ao carbono assimétrico. Com base no nimero atomico de cada elemento te-
mos a seguinte ordem de prioridade:

1H < 6C < 17C1 < 35BI‘

> Agora, giramos a férmula estrutural, de modo que o grupo de menor priori-

dade, nesse caso o hidrogénio, fique na parte de tras da molécula em relacao
ao observador.

CH;

¥ Cl Br

Observador

Visdo do observador

> Agora imaginamos um giro de “a” para “c” seguindo a ordem decrescente de
prioridade. Se a direcao do giro estiver no sentido horario, o enantiomero é
denominado de (R). Se a direcao do giro estiver no sentido anti- horario, o
enantiomero é denominado de (S).

\ 11  Br  Observador
\E /‘ (a)
Ccl «
()

As setas estédo no sentido horério

Com base nisso, o enantiomero que foi escolhido como exemplo é o (R)-1-
bromo-1-cloroetano.

Observacao:

> Quando existir empate do numero atémico dos &tomos ligados diretamente
ao carbono assimétrico, entdao o préximo conjunto de 4tomos presentes nos
grupos nao-designados é examinado. A prioridade € atribuida ao primeiro
ponto de diferenca.Por exemplo, no desempate de um grupo metil e um gru-
po etil o ponto de diferenca é o préximo carbono.

Desempate, o nimero atomico
do carbono ¢ maior que o do hidrogénio

W
o0 &
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MODULO 7

REAGOES ORGANICAS

1. Principais Reacoes Organicas

2 Classificacao das Reacoes Organicas

3. Tipos de Cisao e de Reagentes

4. Efeitos Eletronicos, Acidez e Basecidade

5. Reacdo de Adicao: Hidrogenacgao

6. Adicao de Halogénios

7 Adicdo de Haletos de Hidrogénio ou Hidretos
8. Adicdo de Agua

9. Adicido em Alcinos

10. Adicao em Ciclanos

11. Reacdes de Substituicdo em Alcanos

12. Substituic@o Eletrofilica em Aromaticos

13. Substituicao em Haletos (SN1 e SN2)

14. Mecanismo SN1 e SN2 (Substitui¢cao Nucleofilica)
15. Reacdo de Eliminagéo

16. Desidratacio de Alcoois

17. NOX e Reacao de Combustao

18. Oxidagao em Alcenos: Enérgica e Branda

19. Ozinolise

20. Oxidacdo e Reducio em Alcoois



MODULO 6 - REACOES ORGANICAS

RESUMO TEORICO

REAGOES ORGANICAS

10.

il

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

Principais Reagoes Organicas

Classificacao das Reacoes Organicas

Tipos de Cisao e de Reagentes

Efeitos Eletronicos, Acidez e Basecidade
Reacao de Adicao: Hidrogenacgao

Adicao de Halogénios

Adicao de Haletos de Hidrogénio ou Hidretos
Adicdo de Agua

Adicao em Alcinos

Adicao em Ciclanos

Reacdes de Substituicdo em Alcanos
Substituicao Eletrofilica em Aromaticos
Substituicao em Haletos (SN1 e SN2)
Mecanismo SN1 e SN2 (Substitui¢cao Nucleofilica)
Reacao de Eliminacao

Desidratacio de Alcoois

NOX e Reacao de Combustao

Oxidacao em Alcenos: Enérgica e Branda
Ozindlise

Oxidacdo e Reduciio em Alcoois

Reacoes organicas

1) Introducao

As reacOes na quimica organica geralmente sao mais lentas e dificeis do que
na quimica inorganica. As reacoes moleculares sao mais lentas por que envolvem a
quebra e formacao de ligacoes. Por isso,
os compostos organicos reagem, na maioria dos casos, lentamente com formacgao
de subprodutos e requerem, geralmente, alguma ajuda externa como o uso de
catalisadores, altas temperaturas ou pressoes elevadas.

2) Mecanismo de reacao

E a descricao dos eventos que ocorrem a nivel molecular, quando os reagen-
tes se transformam nos produtos. O mecanismo € descrito utilizado-se uma simbo-
logia de setas.

3) Ruptura ou cisao das ligacoes

a) Cisao homolitica ou homodlise.

Uma molécula pode romper-se de modo que os elétrons da ligacao sejam reparti-
dos de modo igual para os radicais resultantes.

Exemplos:

Radicais
Os produtos das cisoes homoliticas sao denominados radicais livres. A
cisao homolitica ocorre normalmente por aquecimento ou por irradiacao de luz ou
por ambas. A cisao homolitica é facilitada pela utilizacao de solventes apolares.

b) Cisao heterolitica ou heterdlise.
O par de elétrons da ligacao onde se efetua a ruptura pode ficar apenas com um

dos grupos.

Exemplos:
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H H
H—c::—CI . H—C:I@ L ocr
H H
Carbocation
H H
H—(lj—H — H—é@ + H
b h

Carbanion

Nas rupturas heteroliticas surgem cations e anions. Esse tipo de ruptura
é facilitada pela utilizacao de solventes polares que possam solvatar (separar) os
ions e normalmente requer uma assisténcia externa, que pode ser um catalisador.

Obs:
H}C\ce CH > e H > ch\c@ H > e H
ch/ 3 Hjc/ 4 H/ H/
Terciario Secundario Primario Metilico

Aumenta a estabilidade e o grau de substituiciio do carbocaition

Essa ordem de estabilidade é explicada pelo efeito indutivo positivo provo-
cado pelos grupos de carbono ligados ao carbono positivo.

4) Tipos de reagentes

Radicais(Xe ou X—) = atomo ou grupo de atomos que possui elétron desemparel-
hado (valéncia livre).

Obs:
H3C\. H3C\C' H3C\C. > H\C' .
SR = S
HC HsC H H
Terciario Secundario Primario Metilico

Aumenta a estabilidade e o grau de substituicio do radical

O padrao na ordem de estabilidade dos radicais e a justificativa dessa ordem
¢ a mesma dos carbocations.

Eletréfilos(E*) = sdo substancias com deficiéncia de elétrons que nas reagoes
buscam elétrons. Normalmente sdo cations ou compostos neutros que possuem
moléculas com um atomo central que pode receber elétrons como Fe,Al,B e S.

Exemplos:
H*,Cl*,Br*,NO;,CH?, AICl,, 505, BF, FeCl,

Nucleoéfilos(Nu:-) = sdo substancias que nas reacoes buscam centros positivos.
Normalmente sao anions ou compostos neutros que possuem moléculas com um
atomo central que possui elétrons nao compartilhados ou nao ligantes.

Exemplos:

CI, CN’, OH, HyC' H,0%, NHs

Obs:
Os eletrofilos sao acidos de Lewis e sdo agentes oxidantes.
Os nucleotfilos sao bases de Lewis e sao agentes redutores.

Par de elétrons

Nucleofilos

5)Classificacao das reacoes organicas

Reacoes de adicao

Sao reacoes em que duas ou mais moléculas se combinam para formar um
unico produto. Ocorrem geralmente com compostos de cadeia insaturada ou
ciclica. Exemplos:
H,C=CH, + H, —> H;C—CH;

Cl
+ Ch —> K/\
Cl

Reacoes de eliminacao
Sao reagdes que ocorrem com retirada de dois ou mais &tomos sem que os
mesmos sejam substituidos por outros. Ocorrem com a formacao de uma insatu-
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racao (dupla ou tripla) ou condensacao (uniao) de moléculas ou fechamento da ca-
deia. Neste tipo de reacao geralmente ha um aumento na quantidade de substan-
cias formadas quando comparadas a quantidade de reagente. Exemplos:

Formacdo de insaturacgao
OH
H3C_CH2 ——> H,C=CH, + H,O
(desidratacao)
H;C—CH; — H,C=CH, + H,

(desidrogenacao)

Cl
+ KOH ——> X + KCl + HO . .
(desidralogenacao)

Condensacao(unido) de moléculas
HC-CH—0-H + H-O-CHyCH; —> HyC-CH—O-CHy—CH; + H,0

Fechamento (ciclizacdo) da cadeia
o

o)
—— O + HO
OH
o)

Br Br
w to Q T ZnBr

Observe que tais reacoes geralmente correspondem ao inverso das reagoes
de adicao.

Reacoes de substituicao
Sao reacoes nas quais um ou mais atomos ligados ao carbono sao substi-
tuidos por outro atomo ou por um grupo de atomos diferentes.

! i
H—CI—H + Ch —> H—CI—CI + HCI
H H

H NO,
©/ * HNO; — > ©/ + H0

OH Br

Fom =

As principais substitui¢des ocorrem em alcanos, aromaticos e haletos de
alquila.

Reacoes de oxirreducao
Sao reacoes caracterizadas pela variacao do nox do carbono.

Reacoes de oxidacao
Ocorrem com o aumento do nox do carbono. Exemplo:

OH

| [0]

H3C—$—H —
H

/Y
HyC—C_
l OH
Nox = -1
ox Nox =

+3

[O] = Simbolo para oxidacéo

As principais oxidacoes sao as dos alcenos, alcinos, alcoois e aldeidos.

Reacao de reducao
Ocorrem com a diminuicao no namero de oxidacao do carbono. Exemplo:

O
/ [H] P
H3C_C\ e H3C_C\
l OH H
Nox = +3 Nox = +1

[H] = Simbolo para reducao

As principais reducoes sao as dos alcenos, alcinos, aldeidos, cetonas e acidos
carboxilicos. Podemos dizer de uma forma geral, que a oxidacao geralmente au-
menta o namero de &tomos de oxigénio ou diminui o nimero de 4tomos hi-
drogénio de uma molécula, enquanto a reducao, geralmente aumenta o nimero de
atomos de hidrogénio ou diminui o namero de &tomos de oxigénio.

Obs: Algumas reacoes podem obedecer a duas defini¢des como, por exemplo, a
adicao de hidrogénio a uma insaturacao. Essa reacao pode ser classificada como
uma adicao ou reducao.
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H,C=CH, + H, —> H3;C—CH;

|

Nox = -2 Nox = -3

Redugdo

Polimerizacao

E aquela em que ocorre reunido de moléculas iguais, com formacio de molé-
culas maiores.Neste tipo de reacao, os reagentes sao chamados monémeros e os
produtos, polimeros.

wdC —C ).

nH,C = CH, ‘
\H H;/p

ETILENO POLIETILENO

BH—-C=C-—H

ETINO BENZENO
Resumo

1 Reacaodesubstituicao
i Reac¢aodeadicao

Reacoes )Rea(éO(hfeHn1h1aqéo
Organicas | Reacaode oxirreducio—

l — (Oxidagaoereducao)

|

|Reagaode polimerizacao

Eletrofilo=>H" ;NH;
Nucleofilo=Cl™ ;H,0

de 1 Radicaislivres = H.,C—;
Reagentes

H,C—-C—
' ) I{Z

lipos

Tiposde [ Homolitica

Ruptura(cisao) '!_ Heterolitica

— Acido de Bronsted-Lowry
Toda espécie quimica capaz de ceder H”

— Base de Bronsted-Lowry
Toda espécie quimica capaz de receber H*

— Acido de Lewis
Toda espécie quimica capaz de receber par de elétrons.

— Base de Lewis
Toda espécie quimica capaz de ceder par de elétrons
através de uma ligacao dativa.

Efeitos eletronicos

1) Efeito indutivo

E a atracfio ou repulsdo de elétrons em uma ligacdo sigma (simples).
Efeito indutivo negativo (I') = atracao de elétrons em uma ligacao sigma. Di-

minui a densidade eletronica da cadeia.Os principais atomos e grupos que pro-
movem esse efeito nas moléculas organicas sao , em ordem decrescente de intensi-
dade:

—F > —-Cl > -Br > -1 > —-OR > —NH.

Os principais grupos que promovem efeito indutivo negativo sao os grupos halogén-
ios.

Efeito indutivo positivo (I*) = repulsao de elétrons em uma ligacao sigma.

Aumenta a densidade eletronica da cadeia.Os principais atomos e grupos que pro-
movem esse efeito nas moléculas organicas sao , em ordem decrescente de intensi-
dade:

—NR" > -0 > —CR; > —CR.H > ~CRH. > —CHj

Os principais grupos que promovem efeito indutivo positivo sdo os grupos alquilas.
Muitas teorias ja foram criadas para explicar esse efeito, mas nenhuma delas se

mostrou plenamente satisfatoria.

Obs:
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oA intensidade dos efeitos indutivos diminui ao longo da cadeia, a medida que au-
menta a distancia do &tomo que o provoca.

S
H,C—CH,—CH,—CH,— CH,—Cl

2)Efeito mesOmero ou ressonante

E a atracfio ou repulsdo de elétrons em ligacdes 7 (pi). E caracteristico de
compostos insaturados.Envolve elétrons de ligacao pi alternadas ou vizinhas de
um par de elétrons isolado.Esta relacionado a ressonancia.

Efeito mesomero negativo (M-) = atracao de elétrons em uma ligacao pi. Di-

minui a densidade eletronica da cadeia.

N\ e

Q
Nee \d

O N
H,CLCHACY. <—> H&—CH=C,
OH OH

Principais grupos:
0
I s Y
/C\ —C\ C\
OH H
0
Vi
\N— _C// CE
| OR
0
V
AN
0

Sao grupos insaturados, nos quais existem atomos mais eletronegativos do
que o carbono.

Efeito mesomero positivo (M+) = repulsao de elétrons em uma ligacao pi. Au-

menta a densidade eletronica da cadeia.

Ao

- +
H,C=CH-——NH, <—> H,C—CH=NH,

Principais grupos:

—OH —0R —oO

—X: Halogénios

Sao grupos com ligacoes simples(saturados), nos quais existem atomos com
pares de elétrons livres.

Obs:
e Os efeitos eletronicos negativos sdo denominados elétron-atraente e os positi-

vos elétron-repelente.

Carater acido-base de compostos organicos

Acidos e bases de Bronsted-Lowry

Acido= substancia que pode doar um préton (H*).

Base = substancia que pode receber um proéton (H*).

H;CCOOH + H:0 H;CCOO- + H30O"
Acido Base Base Acido

conjugada conjugado

H;C-NH; + H;0 H:;C-NH;* + HO-

Base Acido Acido B?se
conjugado  conjugada

eQuanto mais forte o acido, mais fraca é a base conjugada.
eQuanto mais forte a base, mais fraco é o acido conjugado.

Um fator que aumenta a forca acida de um composto é a deslocalizacao
da carga negativa da base conjugada.

Ka 1018 1016 10-10 10

composto alcool agua fenol Acido carboxilico
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Quanto maior o K. mais forte é o acido e menor é o pKa.

/O
OH OH o4
OH
pKa =18 pKa=9,9 pKa = 4,76

Deslocaliza¢ao da carga negativa no anion benzoato:

Kex

Co
O — O

Portanto, a carga negativa nao est localizada em nenhum dos atomos de oxigénio,
estando na verdade distribuida de forma igual para os dois. Podemos representar o
hibrido de ressonancia de um anion carboxilato da seguinte maneira:

QY
ct
O,

0y

~

Deslocalizagao da carga negativa no anion fenoxido:

Cib.’ 02 0: C::o: :0¢
P Y= (ol )
e 3 -

Essa deslocalizacao da carga negativa estabiliza a base conjugada e justifica o
carater acido fraco caracteristico dos fenois. Entretanto, as estruturas de ressonan-
cia do anion fenéxido nao sao equivalentes, como as do anion carboxilato. De
acordo com a teoria de ressonancia ,moléculas ou ions que sao estabilizados por
ressonancia , so mais estaveis quando as estruturas de ressonancia sao
equivalentes.Essa diferenca nas estruturas de ressonancia e que justifica a grande
diferenca de acidez existente entre os fendis e os acidos carboxilicos.Por ultimo,
vamos analisar a base conjugada do alcool que é denominada de alc6xido.A
equacao de ionizacao € a seguinte:

O»@H . O’O' .

No anion alcéxido de um alcool nao existe deslocalizacao da carga negativa da base
conjugada e o grupo alquil ligado ao oxigénio promove efeito indutivo positivo, que
aumenta ainda mais a carga negativa do oxigénio diminuindo a estabilidade da
base conjugada. Por isso, os alcodis possuem um carater 4cido menor que o da
agua.

Obs:

e Acidos carboxilicos podem ser neutralizados por bases fortes, moderadas, fracas e
sais de carater basico como o NaHCOs.

eFenois sdo neutralizados somente por bases fortes e alcoois nao reagem com
bases ou sais de carater basico.

Relacao entre efeitos eletronicos e acidez e basicidade

1)Fenois

A presenca de grupos no anel aromético do fenol pode aumentar ou dimi-
nuir a acidez do fenol.

OH

X  Grupo substituin

X= Efeito eletronico positivo = diminui a acidez= principalmente em orto

e para.
X= Efeito eletronico negativo — aumenta a acidez = principalmente em orto

e para
OH OH OH
i N02 i
NO,
pKa =7,2 pKa =8,3 NO,
pKa =7,1
OH OH OH
i _CH; f
CH;
pKa =10,2 pKa =10 CH;
pKa =10,7
Obs:

¢Os halogénios sao excecoes, pois podem fazer efeito indutivo negativo e
mesomero positivo.
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¢Os halogénios aumentam a acidez do fenol.

e As conclusoes sobre o efeito do substituinte do anel aromaético sobre a acidez do
fenol, também podem ser estendidas para o 4cido benzoico ou benzenocarboxilico.
Observe:

Og.-OH

— Efeito mesomérico
negativo

Og,.~OH pKa=3,41

@ Efeito indutivo
positivo

pKa =4,36
2)Acidos carboxilicos

e Quanto maior a cadeia de carbonos (R), menor ¢ a acidez.

WOH M(OH
Y o]
pKa = 3,7 pKa =5,3

e O efeito indutivo negativo do cloro (elétron-atraente) torna o préton da hidroxila
mais positivo e aumenta a polarizacao da ligacao O—H, facilitando a cisao heter-
olitica da ligacdao que libera o ion H*. Quanto maior o ntimero de grupos atratores
de elétrons na cadeia lateral maior sera a acidez.

H 0 Cl o
7 [
H—=C—C Cl—C—C
H OH Cl OH
pKa =47 pKa =0,7
H Carga parcial Carga parcial
positiva menor - positiva maior
L P @ o
H*C*C\ 8§t Hfd*C/ +
. O=H o
H 97 g O=H

e Como os efeitos indutivos se enfraquecem a medida que aumenta a distancia do
atomo ou grupo que o provoca, o efeito de fortalecimento da acidez diminui
quando a distancia entre o grupo atrator de elétrons e a carboxila aumenta. Ob-
serve a sequéncia de compostos abaixo e seus respectivos pka:

Cl
\)YOH
|
0
pKa =2,4
3)Aminas

Ordem decrescente de basicidade:

OH
Cl

pKa =2,85

cl
WOH

pKa =4,54

Aminas secunddarias >Aminas primdrias >Aminas terciarias >NHs>Aminas aromdticas

Quanto maior o Ky, mais forte é a base e menor € o pKp.

Dimetilamina K = 5,2.10 4
Metilamina Kp = 4,4.10°4

Trimetilamina Ky = 0,62.10° 4

Amonia Kp = 1,8.10°5
Fenilamina Ky = 3,8.10°1°

As aminas secundarias possuem dois grupos alquilas doadores de elétrons
(efeito indutivo positivo), sendo, portanto, mais basicas que as aminas primarias.
Considerando-se apenas o efeito indutivo dos grupos alquilas , era de se esperar
que as aminas terciarias fossem mais basicas.Entretanto a presenca de trés grupos
alquilas em torno do nitrogénio dificulta a aproximacao do cation H*(impedi-
mento espacial ou estérico).J4 as aminas aromaéticas sao menos basicas que
amoOnia por que o par de elétrons nao ligante do nitrogénio pode deslocalizar-se
sobre o anel aromético, tornado-se dessa forma menos disponivel para se ligar ao

H*.

Reacoes de adicio em alcenos e alcinos

Os alcenos sofrem principalmente reacoes de adicao. Estes hidrocarbonetos
caracterizam-se por possuirem uma dupla ligacao entre carbonos, constituida de
uma ligacio sigma, mais forte, e uma ligacao pi, mais fraca. E de se esperar, por-
tanto, que as reacoes consistam na ruptura da ligacdo mais fraca. Tal previsao é
confirmada experimentalmente: a quimica dos alcenos é basicamente a ruptura da
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ligacao pi, mais fraca, e a formacao de duas ligacoes sigmas, mais fortes, na mesma
molécula.

G = 350
B A
s L 4 AH-0
C= N + AB —» _'C1 _Cl_ (geralmente sio exotérmicas)

Existem trés tipos de adicao, que se diferenciam pelo tipo de reagente que ataca o
alceno.O reagente pode ser um eletroéfilo, nucleotfilo ou radical. O esquema geral de
cada uma delas esta representado a seguir:

——
Adicio eletrofilica

N\ /e \ /N \ 7/
Cc=C ——» EC-C® —“» E-C—C—Nu
/N /N /N

Adigido nucleofilica
\ = + H
£=0 N nu—c-00 —H > \u—c-o
Adigiio radicalar

X \ / H—X

C=C —> X-C—C —> X-C—C—H + X

1)Hidrogenacao Catalitica: é a reacao de adicao que ocorre entre alcenos e H.

na presenca de Ni como catalisador.Ex:
cat
HzC:CH—CH3 + H2 am H3C_CH2—CH3
H-H

I | |
HZC: cHz I H2C—CH2 — Hzc— CH2
| | | | etano

H-H
. " )
H—-C=C-H — H-—C=C—H — H—C=C—H

| etilena

| |
Os reagentes sao adsorvidos na sua superficie, rompendo as ligacoes pi e en-
fraquecendo as ligacoes sigmas das moléculas de hidrogénio, o que facilita a
reacao. O paladio, a platina e o niquel sao os principais catalisadores da hidroge-

nacao.

2) Halogenacao em Alcenos: é a reacao de adicao que ocorre entre alcenos e
haletos formando di-haletos. Ex:
cl el

|
H2C=CH2 + C12 —» H,C—CH,

Br
o (T
Br

Mecanismo geral:

P | ) " 7Cw SHS QT
SO TGy T
<

Halonio

Exemplo:

(\e Br
4 /> + BI’2 —_— + Br —_—
%

Cicloexeno B Br
@ trnas-1,2-dibromocicloexano

Os alcinos reagem com os halogénios formando di-haletos. Caso exista
halogénio em excesso, poderemos obter um derivado tetrahalogenado. Veja o exem-
plo:

Ataque da nuvem pi ao cloro polarizado Atague do doreto ao carbocition
e formagio do carhocition

5 o 7N

& 2
H,C—C=CH + CI_KACI — Hec—C=(I3H Cl —»
Cl Cl

|
H,C—C=CH
|
Cl
1,2- dicloropropeno
Cl Cl Ci

| & & o )
H,C—C=CH + CI—Cl —» H,C—C—CH Cl, —»
| I

G o
cl cl

CII (|:I Se for adicionado reagente em excesso, o alcno
pode chegar a um derivado tetrahalogenado
H,C—C—CH
| |
Cl Cl

1,1,2,2 - tetracloropropano
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Teste de identificacio de insaturacoes entre carbonos

Ao se adicionar uma solucao de bromo a uma amostra de um composto
desconhecido de formula geral CnHzn, podemos observar duas situagoes. A so-
lucao pode descorar ficando transparente ou a solucao de bromo pode nao
descorar.O descoramento indica a presenca de insaturacoes entre carbonos que
consomem o bromo provocando o descoramento.

+ Br, ——> ndoreage

CClL
Cicloexano
Br
+ B Descora
W 1y —
Hex-1-eno CCl Br

3) Halogenidretos em Alcenos: ¢é a reacao de adicao que ocorre entre alcenos
e halogenidretos (HCI, HBr, HI, HF) formando haletos de alquila. Exemplo:

Cl
|
H,C= CHz + HCl —> H,C—CH;

N4
¥\
D — Y
NP

)

Mecanismo geral:

, . . . X .
g /\6* S . @m SN

+ "
~T U
Intermediario

(carbocation)

C_(Ij'\ + X —> C—(Ij

Irterm edidrio
(cerbocition)

P=—@aOMZMmM

Caminho da reacio

Alcenos com mais de dois carbonos poderiam dar origem a mais de um produto.

]IE.r
H3C_CH—CH3

H;C—CH=CH, + HBr

}|3r
= H3C_CH2_CH2

S5t & @ @
H;C—CH=CH, + H@r — » H3C—CH—CH, * H3C—CH,—CH,

:

]I%r ]|3r
H;C—CH—CH; * H;C—CH,—CH,

No entanto, um deles se forma em maior quantidade em relacao ao outro. A orien-
tacdo da adicdo nos alcenos depende da estabilidade do carbocation.

HC o H,C. . HC. o H .
C—CH, \/» C—H C—H C—H

HaC HaC H H

Terciario Secundario Primario Metilico

Aumenta a estabilidade

Apoés diversas observacoes experimentais o quimico russo Markovnikov concluiu,
que o H* é adicionado preferencialmente ao carbono mais hidrogenado da insatu-
racao e, consequentemente, o halogénio é adicionado ao menos hidrogenado.

Dois
e

Zero

H[
Br
+ HBr 5 V\‘/

Produto principal

Zero
H l
Cl

Produto principal

Quando reagidos com HX, os alcinos produzem haletos e, se existir excesso de HX
poderemos obter di-haletos geminados.
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4) Reacao de Kharasch : a orientacao da adicao de HBr, em especial, depende
exclusivamente da presenca ou auséncia de peroxidos. Se a reacao for feita em
auséncia de peroxidos organicos, a orientacao da adicao segue a regra de Markov-
nikov . Caso seja feita em presenca de peroxidos, a orientacao da adicao se da exata-
mente de modo oposto, ou seja, o H se liga ao carbono menos hidrogenado da in-
saturacao.

Br
 sem )\ Adigdo Markovnikov
peroxido

)

HBr

com

peroxido
—_—

Adicao anti-Markovnikov
Br

O peroxido utilizado, frequentemente derivado de peracidos(RCOsH) , inicia a
reacao formando radicais livres, e nao ha formacao do carbocation. Veja:

Atagque do bromo ao alceno
: e formagéo de radical livre
//O b H,C
—PR—C\ + ‘Br —» C=CH, + ‘Br —»
OH H W
Atagque do radical livre ao

S gl i it ) O bromo nascente gue se
hidragénio polarizado do HBr forma reinicia a

ﬂ H Br

. |
H,C —C—CH, Hfér — H,C—C—CH, + -Br
H H

1-brormo propano

5 JHidratacao de Alcenos: é a reacao de adicao que ocorre entre alcenos e H.O
na presenca de catalisador em meio acido formando alcoois .Exemplo:

H
H+
H2 :CH2 + HzO —_— HQCI:—CH:;
A OH
O Etanol

Mecanismo geral

" o Etapa 1 . X -

. . + . P iO—H
C=C. + H =—= 1

' ~ Lenta ~ ~ 7

catalisador
regenerado

Alcool

A adicao de agua a alcenos assimétricos também obedece a regra de Markovnikov,

j& que o mecanismo de reacao também é eletrofilico.
H+
OH
OH
O mecanismo da adicao de 4gua nos alcinos ocorre de maneira analoga a

Produto
prinicipal
hidratacao dos alcenos, porém, o produto - um enol - tautomeriza-se na forma
cetonica ou aldeidica, dependendo da estrutura da cadeia carbonica. Veja o exem-
plo da hidratacao do acetileno:

Atague da nuvem pi ao eletrdfilo

" o Atague do nucledfilo ao carbocition
e formacgao do carhocation

N

+ &
H.c—c=cH _H . H.c—-C=cH

H  “H *

H,O I
: H
Des ;:ll’ljlt ona |:‘: =1 (n]
H H Tautomerizag&o ceto-endlica
Ce0. . OH 0 H
! IH ' [
H,C—C=CH —» H,C—C=CH ——= H,C—C—CH

| | |
H H H

propanona
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Na adicao de agua ao etino ocorre a formacao de etanal (aldeido), nos demais alci-
nos devido a regra de Markovnikov ocorre a formacao de cetonas.

6)Adicao em alcadienos:os alcadienos isolados,que possuem duplas separadas
por pelo menos um carbono sp3, possuem reacoes de adicao analogas as dos al-
cenos podendo, no entanto, ocorrerem em dobro devido a presenca das duas li-
gacoes 7. Veja:

2H
%2 \/\/

2HCI
Eabias'S

o

NNF cl cl
20h
>

¢l
2H,0
=25

OH OH

Os alcadienos acumulados, que possuem as duas duplas no mesmo carbono,
s6 apresentam comportamento diferente na adi¢ao de dgua, que leva formacao de
cetonas no lugar de alcoois.

OH
.
|
Hy,C—CH=C=CH—CH; + H0 — > H,C—CH=C—CH,—CHj

o : o
H;,C—CH=C—CH,—CH; + H,0 —1 » H;C—CH,~C—CH,—CHy
. OH |
Diol-geminal
(instavel)
OH
I
H3C—CH2—C|—CH2—CH3 — H;C—CH,—C—CH,—CH; + H0
OH

Ja os dienos conjugados, apresentam um comportamento especial nas
reacoes eletrofilicas devido ao fendmeno da ressonancia existente em ligacoes
duplas alternadas ou conjugadas. Por exemplo, na reacao de adicao de HCl ao
buta-1,3-dieno sao formados dois produtos.

4 5 Cl Cl
S N e S T
Adigdo-1,2 Adigdo-1,4

Mecanismo geral:

4,2

3 -
ooy + HA
\/

Etapa 1 ) @

Carhocation alilico estahilizado
por ressomincia

Etapa zl cIP

Cl Cl

\)\ + k//\

Adigio-1,2 Adigao-1.4

Devido as diferentes energias de ativacao dos dois caminhos,podemos favorecer
um ou outro produto pelo controle da temperatura reacional.As temperaturas mais
baixas permitem as moléculas a ultrapassar preferencialmente a barreira mais
baixa(controle cinético) e temperaturas mais altas preferencialmente a barreira

mais alta(controle termodinamico).

Br
-80°C \)\
> Adigdo-1,2

4 2 80%

Br
—0> \)\
40°C Adicao-1,2
20%

Br
+ k/\
Adigdo-1,4
20%

Br
+ k/\
Adicao-1,4
80%

7)Adicao em ciclanos:os ciclanos mais importantes nesse tipo de reacao sao:

Ciclopropano  Ciclobutano

Ciclopentano Cicloexano

Apesar de pertencerem a mesma funcao quimica, esses ciclanos nao apresen-
tam a mesma estabilidade relativa devido ao angulo de suas ligacoes internas.

60° 90°

Ciclopropano  Ciclobutano

Ciclopentano Cicloexano

!

Angulo mais proximo de 109.47°

Mais estavel
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Conformacoes do cicloexano

>

BARCO CADEIRA

A diferenca de estabilidade dos anéis devido as tensoes angulares,
também afeta a reatividade e a tendéncia de reacdo desses compostos. A relacao
entre a tensao e a estabilidade ¢ a seguinte:

A )

Aumenta a tensdo angular
Diminui a estabilidade
Aumenta a reatividade

A

Devido a grande tensao os anéis de trés e quatro carbonos se comportam
como alcenos e apresentam tendéncia de sofrer adi¢coes. Esses anéis se abrem com
facilidade, pois, a ligacao sigma carbono-carbono se comporta como uma ligacao s
de um alceno e abrindo o anel a tensao angular deixa de existir,observe:

HZ, PN

Cl‘)
——»

é aa
HCl /\m

-

H,0,
=
OH
Ja os ciclanos de cinco e, principalmente, o de seis carbonos resistem mais a
quebra do anel e preferem sofrer substituicoes ao invés de adicoes. Veja:

©@+ c, — O/@+ HCI

8 ) Diels- Alder: Essa reacao foi descoberta por Diels e Alder em 1928. Por este
trabalhos eles ganharam o Premio Nobel de 1950. Esta reagao é uma cicloadicao
que ocorre entre um dieno conjugado e um composto contendo uma ligacao dupla
chamado dienéfilo.O produto sempre contém um novo anel de seis menbros com
uma ligacao dupla.

Exemplos:

oA — ()
N — 0T

9)Adicao a carbonila de aldeidos e cetonas:a polarizacao existente na li-
gacao C=0 confere ao carbono uma carga parcial positiva, o que o torna um car-
bono eletrofilico. Por isso, grupos nucleofilicos podem se adicionar a carbonila de
aldeidos e cetonas.

Mecanismo geral:

H
- e P
o | é H ou H;O ]
Nug + Rz/(-:l-\Rl R2/|\Rl - Rz/(E\R]
u Nu Nu
Simplificadamente:
i f
Nu—H * C C
R TR, R TR,

Adicao de ion hidreto

Essa adi¢ao nucleofilica também é,na verdade,uma reacao de “reducao” da
carbonila,por isso, alguns autores podem tratar desse assunto no capitulo de
reacoes de oxidacao e reducao.Os reagentes mais recomendados para esse tipo de
transformacao sao o boroidreto de s6dio(NaBH,) e o hidreto de litio e aluminio(Li-
AlH,),ambos possuem a capacidade transferir um ion hidreto para a carbonila, que
é a etapa chave dessa reacao.O mecanismo geral € o seguinte:

220 e
:IC(? e zli 1O o + OH
o A Etapa | C
0 \\"’_}& R, FBlapa Rl/ll_I\RZ Etapa 2 Rl/l(f[\Rz
Hidreto fon alcoxido

Alcool

De forma simplificada, basta adicionar um hidrogénio ao carbono e ao
oxigénio da carbonila.Veja:

64



0 o
H3C—CH2_C\ H3C—CH2_C_H
Propanal H  1NaHBy ]I_]

(aldeido) 2)H,0 Propan-1-ol

(alcool primario)

| QH
H;C—C—CH —
’ 3 TDNahB, B¢ EI CHy
Propanona 2)H,0
(cetona) Propan-2-ol

(acool secundario)

Adicao de cianeto de hidrogénio-HCN

A adicao de HCN a uma carbonila de um aldeido ou de uma cetona ,fornece
como produto uma cianidrina. As cianidrinas sao intermediarios tteis em sinteses
organicas.

OH

l
HCN  + /%\ — Rl—(lj—Rz

Cetonas . .
Cianidrina

OH

CN

Cianidrina
Adicao de compostos de Grignard- R—MgX

As reacoes mais importantes dos compostos de Grignard sao as adi¢oes a
compostos carbonilicos, como aldeidos e cetonas.

Mecanismo geral:

5 of | \
Etapa 1 Etapa 2 Co + MgX,

|
Rl/ +\R2 Eter(solvente) Rl l‘{ R2 HX(aq) Ry Ill R
Alcool

A adicdo de HX aquoso kva formagio
do dlcool e do MgX,

O grupo R, forte nucledfilo, orma uma
ligagdo com o &omo de carbono

As regras sao as seguintes:

Reagentes de Grignard reagem com metanal (aldeido férmico) formando alcoois
primarios.
H

0 (6)
I

MgCl + H—C/\/ ——» H—C—CH,—CH; + MgCh
H 1)Eter |

2) HCl(aq) H

Reagentes de Grignard reagem com os demais aldeidos formando alcoois se-
cundarios.
0 s
@ MgCl  + HC—¢7 ——» H;C—C—CH,—CH; + MgCh
Y H 1)Eter |

H
2)HCl(aq)

Reagentes de Grignard reagem com cetonas formando alcoois terciarios

Substituicio em alcanos

Os alcanos sao pouco reativos, devido ao carater apolar desses compostos. Os al-
canos s reagem em condicoes energéticas (calor, luz UV) e com reagentes energéti-
cos (radicais). Existem trés reacoes de substituicdo em alcanos para o ensino
médio, a halogenacao, a nitracao e a sulfonac¢ao, sendo que, a mais importante

para os exames de vestibular é a halogenacao.

Halogenacao

Essa reacao ocorre com as substancias simples dos halogénios: F2, Clz, Brs, I. A
substituicao pode ocorrer com um ou mais hidrogénios do alcano dependendo das
condigOes reacionais.

H H

| I
H—-C—=H+Cl—Cl — H—C-—Cl + HCl

| I

H H

Os halogénios possuem reatividade diferente. A relacao entre eles é a seguinte:

F2 Cl2 Br2 I

> »——p > > >

Diminui a reatividade
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As reacoes com flitor sao explosivas, enquanto as reacoes com todo sao extre-
mamente lentas. Portanto do ponto de vista pratico as inicas halogenacoes
viaveis sao a cloracgao e a bromacao.

Reatividade dos hidrogénios (alcanos superiores)

Em alcanos superiores os hidrogénios nao sao equivalentes permitindo assim, a
formacao de dois ou mais produtos. O produto principal da reacao é determinado
pelo tipo de hidrogénio que o alcano possui.Existe uma diferenca na facilidade de
substituicao(reatividade) dos hidrogénios.A ordem de reatividade é a seguinte:

Hprimério <H secundario™ H terciario
——————>

Aumenta a facilidade de saida do hidrogénio.

= um atomo de hidrogénio terciario € cinco vezes mais reativo do que

um atomo de hidrogénio primario.
= um atomo de hidrogénio secundario é quatro vezes mais reativo do

que um atomo de hidrogénio primario.

CH, — CH, — CH,; + Cl, ;;é » CH, — CH, — CH, e CH, —CH — CH, + HCl
‘ |
Cl Cl
45% 55%
(produto principal)
CH, CH, CH,

CH, — CH— CH, + Cl, » CH; — CH — CH, + CH; — C — CH, + HCl

@ Cl
36% 64%

(produto principal)

Os percentuais dos produtos obtidos dependem da reatividade dos hidrogénios e
da quantidade de cada tipo de hidrogénio na molécula. O bromo é o halogénio
mais seletivo em relagao a escolha do hidrogénio que sera substituido.

H Br H Br
| luz/calor | |
HC—C—CH; + Br, ——> HyC—C—CHj + HyC—C—CH,
CHs CH; CHs
99% 1%

No equacionamento de reacoes semelhantes a essas, é costume representar
somente o produto obtido em maior quantidade.

Mecanismo da halogenacao - substituicao radicalar

A reacdo de substituicao em alcanos ocorre por um mecanismo radicalar no qual
sao necessarias trés etapas para haver a formacao do produto.

Luz/calor

f\
1) CITJFI Cisdo homolitica Cle + oCl

2) Cle + ’ﬁ\—cm ——» H—Cl + *CH;

N

3) H;Ce {}—C —>» H;C—Cl + °Cl

A primeira etapa da reacao é denominada etapa de iniciacao, que corresponde a
formacao dos primeiros radicais, causada pela presenca de luz e calor, ou por outro
radical, denominado iniciador radicalar, normalmente per6xidos organicos.

Na segunda etapa um dos radicais cloro formado na primeira etapa extrai um
atomo de hidrogénio da molécula de metano, formando o subproduto HCIl e um
radical de carbono(Etapa com maior energia de ativacao)

Na terceira etapa o radical de carbono formando, extrai um atomo de cloro da molé-
cula de cloro , formando o produto e um cloro radical que pode provocar a repe-
ticao segunda etapa.

A segunda e a terceira etapas sao denominadas de etapas de propagacao da cadeia.
Devido a presenca dos radicais, esse mecanismo é denominado substituicao
radicalar.

A reatividade dos hidrogénios em alcanos superiores ¢ justificada pela formacao do
radical de carbono na etapa 2. O radical terciario é o mais estavel, por-
tanto é o mais facil de ser formado.
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s
HyC—C H3c—<::- HC—Ce H—Ce
CH;, H H H

Aumenta a estabilidade

A energia de ativacao da segunda etapa é que determina a reatividade do halogénio
e a lei cinética da reacdo.Lembre-se, quanto menor for a energia de ativacao ,
maior é a velocidade da reacdo.Analise a tabela a seguir:

Halogénio

E_(KJ/mol)

l, 140

Observacao:
Quando moléculas aquirais reagem para produzir um composto com um tnico car-
bono quiral, o produto sera obtido na forma racémica.

/\/11
I

Mistura racémica

%

Cl

/\/\+Clz—r

Reacoes de substituicao eletrofilica em aromaticos

Os compostos aromaéticos sao muito estaveis devido a ressonancia do ben-
zeno, por isso as reacoes de substituicao dos hidrogénios sao mais provaveis que
reacoes de adicao.

1- Nitracao
O benzeno pode reagir com acido nitrico, em presenca de acido sulfurico que,

sendo um acido mais forte que o HNOs, faz com que este se comporte como base
de Lewis, recebendo um préton do H.SO,. Trata-se de um equilibrio 4cido-base.

o\ H

0
Y a9, / .
H-6-n" + H — =" — nNoS + HO

\o \O ion nitrdnio

Ataque da nuvem pi ao eletrofilo

e form :511;:50 do carbocation Despratonacio

D praton liberado ird reconstituir o
@ |y
N Ll
H;S04 H
NO, NO,

nitro berzeno

@ + Ho—NO, —= <\j/>‘mo2 +  HO

2- Sulfonacao

O benzeno pode ser sulfonado com acido sulfurico fumegante - uma solucao
de SO3; em H.SO, - em que o proprio SO; sera o eletrdfilo:
2H.SO,; — SO; + H;0* + HSO4

O enxofre é capaz de aceitar
um par eletrdnico

Resumo:

4.0

w7 S, @y

O:S\ — :‘_—S\

\0 \O
Desprotonagao

so3 SO.H

acido benzeno-sulfénico

@ + HO—SOH —= @SO3H +  HO

3- Halogenacao

O benzeno e outros compostos aromaticos podem ser halogenados, em pre-
senca de AICl; ou FeCl; (dcidos de Lewis). A primeira vista, achariamos que a
reacao se iniciasse como na halogenacao de um alceno ou de um cicloalcano: de-
vido a alta reatividade da ligacao pi, esta atacaria o halogénio simplesmente pela
existéncia das cargas formais na molécula desse halogénio (dipolos induzidos). No
entanto, como ja vimos, 0s anéis aromaticos, por serem estruturas ressonantes, pos-
suem menor reatividade que alcenos e ciclenos. Por isso é necessario "potencial-
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izar" essa carga formal do halogénio. Para isso, usa-se, por exemplo, o AlCl;, que é
um acido de Lewis, e age recebendo um par de elétrons de um dos atomos do
halogénio. Veja o exemplo da cloracao do benzeno:

Al_ ¥ . N
¢’ el Cl—=Cl: —» "Al‘u + ci
cl ci ¢|:|

Atague da nuvem pi ao eletrofilo

r-'T\l{[ﬂ-u A0 do carbocation Des ”Ht”n_“ %o

soMsTiel

cloro herzeno

Resumo:

H AICI; Cl
+ Ch —> + HCI

Quando halogenamos um anel aromatico que possui um radical alquila (ca-
deia lateral), pode-se conseguir dois produtos diferentes, dependendo das con-
dicoes em que a reacao é realizada. Por exemplo, na cloracao do tolueno, se a
reacao for efetuada em presenca de um acido de Lewis, no escuro e a frio, a substi-
tuicdo ocorrera no anel. No entanto, se a reacao for efetuada em temperaturas ele-
vadas e em presenca de luz, a substituicao ocorrera na cadeia lateral. O mecanismo
nesse caso nao € ionico, mas via radicais livres. Veja os exemplos abaixo:

H,CH CH,Cl

:[) + CT\& Ql luz e calor + HCI

cloreto de herzila

CH;

CH; CH;
. + CI—F(’ZI —_—> “
II) AlCl3, escuro, frio

orto-cloro tolueno e para-cloro tolueno

A reacao I se inicia com a ruptura homolitica do halogénio. Logo, é uma
reacao via radicais livres, semelhante aquelas que ocorrem com os alcanos. Dai a
preferéncia pela cadeia lateral (grupo alquilo). Na pratica, é necessario manter a
luz, pois podem ocorrer associacoes entre os atomos de cloro, regenerando o Cl.. A

reacao II ocorre na presenca de acido de Lewis, que quebra heteroliticamente o
halogénio, ou seja, formam-se ions. A reagao é i6nica e a orientacao da entrada do
eletrofilo sera dada pelo grupo que estiver presente no anel.

4- Acilacao de Friedel-Crafts

Reagindo-se haletos de acido com benzeno, em presenca de AlCl; ou FeCl;
(acidos de Lewis), obtém-se cetonas. O eletréfilo € o ion acetoxdnio. Veja o exem-
plo abaixo:

0 cl
Ay \pd oo
clI” el —* AL + C
¢l e Cen, emi el T E ey
Cl . L
ion acetoxonio

Atagque d:
e form

pi ao eletrofilo

do carbocation Desprotonagéio

o)
: @ TH @
+ (o —
[CAN AICK
CH,
H C 0 c fo)

metil fenil cetona

— 0 — o)
<\ > + Hac—C/\/Cl Al \ / C/\/ +  Hel

5- Alquilacao de Friedel-Crafts

Reagindo-se haletos de alquila com benzeno, em presenca de AlCl; ou FeCl;
(acidos de Lewis), obtém-se outro hidrocarboneto aromatico. O eletroéfilo é o car-
bocation que se forma. Veja o exemplo abaixo:

TN ﬁ'@

Resumo:

Al_ Yy
el el :CI—CH; —» AL + CH.'
cl clIm 1 Cl 3
Cl
Atague da nuvem pi ao eletrdfilo
e formacao do carhocation Desprotonacao
. et @
— —
CH, AICK H
H CH, CH,
tolueno
Resumo:
AlCI
— - +  Hel

\ / + H;C—CI
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Orientacao da segunda substituicao no benzeno

O benzeno pode sofrer mais de uma substituicao. A primeira substituicao
ocorre normalmente, com a entrada do eletro6filo no lugar de qualquer um dos hi-
drogénios do anel, ja que sao equivalentes. No entanto, uma segunda substituicao
dependera do radical ja existente, que entao ira orientar a entrada do préximo
grupo no anel. Um segundo radical pode entrar em duas posicoes: meta ou orto/
para, dependendo da natureza do radical existente no anel. A explicacdo para esse
fato esta relacionada com o maior ou menor ntimero de estruturas de ressonancia
possiveis para determinada posicao. Lembre-se de que, quanto maior o nimero de
estruturas ressonantes, mais estavel é a estrutura.

Grupos ativadores — orto para dirigentes

Empurram elétrons para o anel . Pode-se dividir os grupos ativadores em trés sub-
grupos, de acordo com a reatividade que eles dao ao anel:

Fortemente ativadores: NH,, NHR, NR,, OH

Moderadamente ativadores: OR, NHCOR

Fracamente ativadores: grupo fenilo, grupos alquilas e halogénios ( os halogénios
sao desativantes fracos)

Esses grupos geralmente apresentam somente ligac6es simples. Veja no exem-
plo abaixo, as possiveis estruturas de ressonancia para o hidréxi-benzeno (fenol):

OH # OH # OH ® OH
| Il I Il
c” ¢ Yo “C c’ C c” Co
I [l el
. \
C C C . C c__. _cC C._ ~.C
C ~C )

O nucleo benzeno € susceptivel a ataques eletrofilicos, portanto, quanto
maior a densidade eletronica no atomo, mais facilmente ele sera atacado pelo ele-
trofilo. Os carbonos que apresentam maior densidade eletronica estao nas posicoes
orto e para. Logo, a entrada de um eletrofilo se dara facilmente nestas posicoes.
Ora, se o primeiro radical (OH) aumenta a densidade eletronica do anel, ele é um
grupo ativador, e, portanto, aumenta a reatividade do composto.

Grupos desativadores — meta dirigentes = Atraem para si elétrons do
anel . Ex: NO., NH3*, NR3*, SOsH, COOH, COOR, CHO, COR, CN, etc. Estes gru-
pos geralmente apresentam ligacoes duplas, triplas ou coordenadas. Os grupos de-
sativadores orientam a segunda substituicao preferencialmente na posicao meta.
Veja abaixo as possiveis estruturas de ressonancia para o nitro-benzeno:

o 0 o 0 0. 0 “0. 0
N N® N® NG
[I~ I [
C c: @ . ® _C.
C ( C C c” C C ~c
I || A I
C C C._ . C C_ C C.i C
C TCF el C
@

Veja que as posicoes orto e para possuem baixa densidade eletrdnica, pois fi-
cam constantemente destituidos de elétrons. Logo, o composto sofrera facilmente
ataques eletrofilos na posicao meta. Ora, se o primeiro radical (NO.) diminui a den-
sidade eletronica do anel, ele é um grupo desativador, e diminui a reatividade do
composto.

Resumao :

halogenacdo +HCl
Cl, ou Br, (FeCl,)
¢clorab
nitragdo

HNO, + H,SO, (concentrado)

- nitrob
sulfonacdo SOd
SO, ou H,SO, (concentrado) i

Ac. Benzeno- sulfomco
Alguilacdo de Friedel-Crafts

R-CI (AICL) + Hel
Hidroe: oroméﬁco
Acilacdo de Friedel-Crafts
R=GC(AICL) @
0 Cetond aroma'hca

Substituicio em haletos

Os reagentes que promovem substituicdo em haletos organicos sao os nu-
cledfilos, devido ao efeito indutivo negativo causado pelos &tomos de halogénio.
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T+

Nu, R—X R—Nu + X~
(nucledfilo) (haleto)

Nu:

VR
.‘

O efeito indutivo negativo do halogénio
confere uma carga parcial
positiva para o carbono.

As reacoes de substituicao em haletos de alquila sao substituicoes nucleofilicas. O
grupo que abandona o haleto de alquila é denominado grupo retirante.
I'> Br >Cl>F

Aumenta a facilidade
de substituicao

Através de uma substituicao nucleofilica de um haleto de alquila podem-se gerar

varias funcoes.Todas as substituicoes nucleofilicas seguem o seguinte esquema
geral:

o+ & + -
WU —>» R—Nu + AX

Principais reacoes

1) Base forte + haleto — alcool + sal

Ex: NaOH + H3C-Cl - H3C-OH + NaCl

2) Sal de cianeto + haleto — nitrila + sal

Ex: NaCN + H3C-Br — H3C-CN + NabBr

3) Alcoxido de s6dio + haleto — éter + sal

O alcoxido de sédio é um sal de alcool, obtido pelo deslocamento do hidrogénio da
hidroxila. O deslocamento é obtido utilizando-se metais muito reativos como so6dio
ou potassio.

R—O—H + Na — R—ONa* + 1/2H,

H;C—O—H + Na — H;C—ONa* + 1/2H.

Ex: H3CONa®* + H3C-I — H3C-O-CH3; + Nal

4) Amoénia + haleto — amina primaria + hidracido

Ex: NH; + H3C-Cl - H;C-NH. + HCI

5) Composto de Grignard + haleto — hidrocarboneto + sal
Ex: H3C-MgBr + H3C-Br — H3C-CHj3; + MgBr»

6) Alquineto de s6dio + haleto — alcino + sal

Ex: H;CC Na* + H3C-I — H3CCCH; + Nal

7) Carboxilato de prata + haleto — éster + sal de prata
H;CCOOAgt + H3C-Br — H3CCOOCH3; + AgBr

Mecanismos das substituicoes nucleofilicas

As substitui¢coes nucleofilicas podem ocorrer por dois mecanismos:
*Sn.( substituicdo nucleofilica bimolecular)
*Sn,( substituicao nucleofilica unimolecular)

Sn.( substituicao nucleofilica bimolecular)

A substituicao Sn» ocorre em uma tnica etapa:

H,C—I + OH — H,C—OH + I’
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B ¥
o\ H ~F - H H
e \SAAS | / _
*OH HWE—! ——» HO- -C---I —» HO—CuH * !
4 Sh »
—~ 5 H H / H
L . Grupo

) Produto
O nucleofilo ataca o carbono

parcilamente positive por tras.

Complexo ativado ou abandonador

estado de transicéio

Esse tipo de mecanismo s6 ocorre em haletos primarios , secundarios
e metilicos.

Haleto de metila = haleto primario = haleto secundario
( aumenta a velocidade da reacio)

Nesse tipo de mecanismo a velocidade da reacao é proporcional a concentracao do
nucleéfilo e do haleto

V=K [haleto] [nucleéfilo]

*Sn,( substituiciao nucleofilica unimolecular)

A substituicao Sn, ocorre em duas etapas:

G g
Etapa 1 H3C—(l:—(’él ﬂ» H3C—$+ + Cr
CH; CH;
carbocation
CH,
Etapa 2 H C_(|:+/+_\_ Raplda C,:H?)
sl OH ——> H;C—C—OH
CH; |

CH,

Esse tipo de mecanismo s6 ocorre em haletos terciarios. Nesse mecanismo a veloci-
dade da reacao é proporcional somente a concentracao do haleto de alquila.
V=K [haleto]

A estereoquimica da substituiciao nucleofilica

Mecanismo Sn,

Se o atomo de carbono ligado ao grupo abandonador (halogénio) for as-
simétrico (quiral), forma-se como produto da reacao uma mistura racémica.

Carbono
assimétrico

Bi/ OH
\/\1/\ + OH ——> \/\1/\ + Br-
100% -(+)-3-bromoexano . .,

Racemato
50% - (+) - 3-metilexan-3-ol
50% - ( -) - 3-metilexan-3-ol

Mecanismo Sn.

Quando o atomo de carbono ligado ao halogénio for secundario é quiral,
ocorre a chamada inversao de Walden que inverte a configuragao do carbono
quiral de R para S ou vice-versa. Se o reagente de partida for um composto qui-
ral e na forma pura, o produto também sera quiral, mas com a configuracao
oposta. Por exemplo: a reacao entre o ion hidroéoxido (OH") e o (S)-2-
clorobutano produz o composto (R)-butan-2-ol.

/
HO™ e Crgl ——> HO—Cogy I
CH3 CH3
S R

Sintese de Wurtz

R—X + R—X + 2Na —> R—R + 2NaX
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Reacoes de eliminacao

1)Desidrogenacao

Reacgdo quimica que envolve a eliminagao de hidrogénio (H.). Os hidrogén-
10s sao eliminados de 4tomos de carbono vizinhos com o auxilio de catalisadores e
aquecimento.

H H. ;
S catalisador _
HZC_CHZ S HzC—CHQ + H

Eteno

Etano (etileno) —— Produgdo de plastico comum
‘HoH
S
C—CH, C=CH,
catalisador
—_— + H2
A

Etilbenzeno Vinilbenzeno

(estireno)—> Produgdo de isopor

2) Haletos de alquila (desidralogenacao)

Os haletos de alquila originam alcenos quando sado tratados com solugoes
alcodlicas de bases fortes.

Atomoyliminados

g
H,C—CH, + KOH T H,C=CH, + KCI + H,0

A desidralogenacao geralmente produz como produto principal o alceno mais sub-
stituido, ou seja, o0 que possui o menor namero de hidrogénios na dupla (regra de
Zaitsev).

H Br H
H,C—C—CH-CH; ————> H;C—C=CH-CH; + H,C=C—CH-CHj;
' KOH/élcool I I
CHj A CH; CHj

62% 38%

l l

Um hidrogénio Dois hidrogénios
na dupla na dupla
(mais estavel) (menos estavel)

A desidralogenacao de di-haletos vicinais ou geminais produz alcinos.
Cl
CH3CH(|3HCH3
&
Vicinal
Cl
CH3(:3—CH2CH3 KO alonol CH;C=CCH; + 2KC
Cl

Geminal

_— ==CCH; + 2KCI
KOH/alcool CHsC 3

O tratamento de di-haletos vicinais com Zn em p6 produz alcenos.
Br

v In —> + ZnBr,

Br

Os di-haletos que possuem os halogénios distantes um do outro na molécula, for-
mam ciclos quando sao tratados com zinco em po6. Devido a tensao angular os ci-
clos mais facilmente formados sao os de cinco e seis carbonos.

M +  Zn@pd) —» Q + ZnCl

Cl Cl
Br

M + Zn(po) —> O + ZnBr,

Br

Mecanismos de eliminacao em haletos de alquila

A eliminac¢do em haletos pode ocorrer por dois mecanismos diferentes: E,
ou E..

Mecanismo unimolecular — E1
Possui duas etapas principais
Ocorre preferencialmente em haletos terciarios

Na etapa lenta ocorre a cisdo heterolitica da ligag¢ao carbono halogénio formando
um carbocation
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A lei cinética é determinada exclusivamente pela concentracao do haleto: V =k. [ha-
leto]*

CHs

G + cf

7\

HC  Ch,

Estado

Intermediario

Mecanismo bimolecular — E2

Possui uma tnica etapa

Ocorre preferencialmente em haletos secundarios, primarios

No estado de transicao o nucleofilo e o halogénio estao no mesmo plano, mas, em
lados opostos da molécula (antiperiplano)

A lei cinética é determinada pela concentracao do haleto e do nucletfilo (base
forte): V = k. [haleto]*. [nucleo6filo]*

Nuggﬁ;\vﬂ/—w CHI:;I
AR
H Cl
OH--H CH; H CH.
—’///H — = W H,0 +CF

Estado de transiciio
antiperiplano

Obs:Cuidado!!

Br
B —— X Reagdo de eliminacdo
)\ KOH/alcool N
A

OH

Bi .
)r\ - > )\ Reagdo de substitui¢do
KOH(aq)

3) Desidratacao de alcoois

A reacao de desidratacao de um alcool pode ser intermolecular ou intramol-
ecular.

Desidratacao intramolecular de alcoois

Na desidratacao intramolecular ocorre a liberacao de uma molécula de agua
é a formacao de um alceno.

AtOIIlOS

“0O produto principal da desidratacgao intramolecular de um alcool se-
gue a regra de Zaitsev”

OH
s e

"NO)

Dois hidrogénio  Trés hidrogénios
na dupla na dupla
(Produto principal)

Mecanismo da desidrataciao intramolecular

A desidratacao intramolecular de 4lcoois secundarios e terciarios e uma
reacao de eliminacao unimolecular (E1).

cé\ Ke):
\/]\ E— \)\

+ H*

+

OH;
Etapa lenta +
SN+ HO

£ carbocation

\H()‘\ —’\/A+H‘\

Catalisador
regenerado
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Os alcoois primarios sofrem desidratacao intramolecular por eliminacao bimolecu-
lar (E2), pois, nao é viavel a formacao de um carbocation primario como interme-
diario da reacao.

. @
o 9
ey ¢ — B
HH H
@
H_:OH;
k& N
E2 H—CJ-C—H —> H—C=C—H + H,0 * H
IEI l Ill Ill Catalisador
regenerado

Obs:

e A facilidade de sofrer desidratacgao intramolecular dos 4lcoois varia de
acordo com a sua classificacao.

alcool terciario > alcool secundario > alcool primario
O que justifica essa ordem é a estabilidade do carbocation formado na segunda
etapa do mecanismo. O carbocation terciario é o mais estavel portanto o alcool ter-

ciario e o que sofre desidratagdao mais facilmente.

Desidratacao intermolecular de alcoois

Na desidratacao intramolecular ocorre a liberacao de uma molécula de agua
entre duas moléculas do alcool originando um éter. Esse tipo de desidratacao
utiliza meio 4cido como catalisador da reacao.

Atomos eliminados

(simplificacdo)
_ AL - + ) >\ HzSO4
H3C CH2 0 \\H H_O;"CHz_CH3 140 oC H3C_CH2—O—CH2—CH3 + H20

~< -

Etanol Etoxietano ou éter etilico

(éter comum)

Mecanismo da desidratacao intermolecular

/\/E:.SH + H @ — e

+
Ataque Sy2 T 9\61{2 - ETT H0

e ;

/?"/\\ /\6/\ + H+

T—0Oi+

Catalisador
regenerado

O fator que determina qual sera o tipo de desidratacao que o alcool ira sofrer é a
temperatura. Em baixa temperatura é favorecida a desidratacao intermo-
lecular cujo mecanismo nao envolve a formacao de carbocation. Temperatura
alta favorece a desidratacao intramolecular. A alta temperatura nessa de-
sidratacao € necessaria pra fornecer energia suficiente para a formacao do car-
bocéation.

4)Desidratacao de acidos carboxilicos:

0 0 R
ya N P;05, H;804 | I
ch—c\ + /C—CHg — HOH *+ H;C—C—0—C—CH;
OH HO

Reacoes de oxidacao

Oxidacao de alcenos

Os alcenos podem ser oxidados com permanganato de potassio em solucao
aquosa de duas maneiras: brandamente ou energicamente. As reacoes de oxi-
dacao e reducao geralmente nao apresentam um mecanismo bem explicado.
Por isso, nao devemos nos preocupar muito com os detalhes destes processos.

Oxidacao branda (reaciao de Baeyer)

O permanganato em meio neutro ou levemente alcalino é oxidante brando, pois
nao chega a romper a dupla ligacao, mas reage introduzindo oxigénios na cadeia. O
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permanganato de potassio forma uma solucao de coloracao violeta intensa.
Quando o manganés é reduzido ocorre a precipitacdo de um 6xido marrom escu-
ro(MnO.). O resultado da oxidacao branda de um alceno com KMnO, é um dial-
cool vicinal (glicol). Como exemplo, vejamos a oxidacao do eteno:

3H,C=CH, + 2KMnO, + 4H,0 —> 3H,C—CH, + 2KOH *+ 2MnO;
Eteno OIHéH
Etano-1,2-diol
(diol-vicinal)

Portanto, a reacdo representada anteriormente pode ser representada simplificada-
mente por:

H,C=CH, ——> H,C—CH,
Fteno ~ OH /HO/frio OHOH

KMnOy4 Etano-1,2-diol

(diol-vicinal)

Generalizando:

HOH
o/ Lol 11
C=C, — > —C—C—
J/ \. Branda | |

Diol vicinal

Observacao:

A oxidacao é representada pelo simbolo [O] que representa o oxigénio atbmico ou
nascente que é liberado pelo agente oxidante no meio reacional.

A oxidacao branda em ciclenos sempre da origem a diois cis.As hidroxilas sao adi-
cionadas no mesmo lado(face) da dupla ligacao(adi¢ao sin).

 Frio Q H,0/0H Q
@ + MnOy, ——> 0 0 Varis etapas
\, /

OH OH
Diol-vicinal cis

Ml
o Do

Hidroxila¢ao sin

Teste de Baeyer

Utilizando-se o teste de Baeyer podemos diferenciar facilmente isémeros constitu-
cionais como, por exemplo, o hex-1-eno(descora a cor violeta) do cicloexano(nao
descora).

OH
N NG - ;
X OH' / H,0 /frio
Hex-1-eno KMnO4 OH
CeHio
— > Nado reage
OH / H,O/frio
Cicloexano KMnO4
CeHin

Oxidacao enérgica ou clivagem oxidativa

Em meio acido o permanganato é oxidante bastante enérgico e leva a ruptura da
dupla ligacao, quebrando o alceno em moléculas menores. Os produtos formados
na reacao dependem do tipo de carbono da dupla ligacao. Carbonos com dois hi-
drogénios originam CO- e H.O; carbonos com um hidrogénio, 4dcidos carboxili-
cos, e carbonos sem hidrogénios, cetonas. Vejamos o primeiro exemplo - a oxi-
dacao do but-2-eno:

; o
H;C—C=C—CH; — >, HC—C=0 + O0O=C—CH;
I KMnO,(aq)/H '
CH3 A CH3
; g
—C=C— _ H;C—C=0 *+ O=C—CH,—CHj;
H;C (|3 C—CH,—CHj3; KMnO4(aq)/H+ (I) u
H A
i
— — = — > H;C—CH,—C=0 +
H;C—CH, (I:_? KMnO 4(aq)/H+ 3 2y

H,COs(instavel) — H,O + CO,
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Generalizando:

eCarbono insaturado com dois hidrogénios — CO: e H-O

e Carbono insaturado com um hidrogénio — acido carboxilico
e Carbono insaturado com nenhum hidrogénio — cetona

Exemplos

N~ KMnO; OH 1,0
SN “calor

\/lk OHI)(\/
g s Lo
"

KMnO; OHH,0
NS calor + CO, + H,0

Observacao:
A formacao dos acidos carboxilicos na oxidacao enérgica ocorre em duas eta-

pas. A oxidacao enérgica primeiro produz sais de acidos carboxilicos que ,posterior-
mente, sdo convertidos em acidos carboxilicos pela acidificacao do meio.

H (o}
_ - |
H;C—C=C—CH; KMnOAzt(aq)/OH H3c—(|2:0 +  0=C—CH;
CH; CH;
| Ho our  OH
O=C—CH; SERAELL S Q:CI—CH3

No entanto, é comum a representacao simplificada da reacao mostrando
somente o acido carboxilico que € o produto final da reacao.

Ozondlise

Os alcenos, reagindo com o 0zonio em meio aquoso, produzem aldeidos e/
ou cetonas. Trata-se de uma reacao que destréi completamente a dupla ligacao,

quebrando a molécula do alceno em moléculas menores. O ozonio é um oxidante
bastante enérgico e entra em reacao de adicao com o alceno, formando o
ozonideo ou ozoneto, um produto intermediario instavel, que se decompoe nos
produtos finais, por hidroélise. Na pratica o ozoénio é borbulhado numa solugao do
alceno em um solvente inerte, como o tetracloreto de carbono. Por evaporacao do
solvente, obtém-se o ozonideo, que tem a forma de um 6leo viscoso. Por ser
muito instavel e explosivo esse intermediario, normalmente nao € isolado, mas sim
reduzido diretamente por tratamento com um agente redutor. A funcao desse
agente redutor, geralmente a limalha de zinco, consiste em impedir a formacao
do perdxido de hidrogénio, que pode oxidar o aldeido formado. O zinco captura um
oxigénio, formando o 6xido de zinco (ZnO). Veja o exemplo da ozondlise do metil
propeno:

R R
N R, R
C=C + 03+ H0 —> (=0 + 0=C__+ H0,
R H R ,
cetona aldeido
IN] R
\ N3 Rl O R3
Etapa 1 = NN
N T e S S o
Ozonideo
Rl\ /O\ /R3 Rl\ /R3
Etapa 2 R/(Ii (Ij\H + —>R/C:O + O:C\ + H,O,
2 0—O 2 H Peroxido
Cetona Aldeido de
hidrogénio
Rl\ /R3 Rl\ /R3
/C:C\ + 0; + H0 —)R/C:O + O:C\ + H202.
Ry 2 H Peroxido
Cetona Aldeido de
hidrogénio
Simplificadamente:
Cliva%em da dupla
/
Rl\C i C/R3 Rl\C 0 o C/R3
- — > — + =
T AN\ 03/H,0/Z
RZ Y M PR Ry "
Cetona Aldeido

Adigdo de um oxigénio
em cada carbono da dupla
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Generalizando:

eCarbono insaturado com dois hidrogénios — aldeido
e Carbono insaturado com um hidrogénio — aldeido

e Carbono insaturado com nenhum hidrogénio — cetona

H

|
O0=C—H

Exemplos
i
: |
H;C—CE=C—CH; ————> [,C—C=0 + O=C—
Ry P 0yH,0/Zn 2T O=C—CH,
CH; CH;
i
HyC—CH,—C+C—H ————> H,C—CH,—C=0
3 r 0,/M,0/Zn  ° 2
CH; CH,

0
c
O3/H20/Zn
O

O esquema a seguir resume a ozonolise:

(ronolise R
na presenga de Zn N
Cc=0
Ry
Cetona
Ry Ry
C=C
/ AN
R H
Ri
Qonodlise =0
na auséncia de zinco Ry
Cetona

Oxidacoes dos alcinos

Ry
0=c/

H
Aldeido

/R3
0=C_
. OH
Acido carboxilico

As triplas ligacoes dos alcinos também podem ser oxidadas pelo permanga-
nato de potassio (KMnO,) ou pelo ozénio (O3). No entanto,a maioria dos exames
de vestibulares preferem abordar em suas questoes as oxidagoes de alcenos ao

invés de alcinos.

Oxidacao branda

Forma aldeido

Forma cetona

Exemplos:

[l
H;C—C=C—CH; —— > H;C—C—C—CH;,

KMnO,/OH /fiio

g9
H;C—C=C—-H ———>  H,C—C—C—H
3 KMnO,OH /o~ °

Clivagem oxidativa

Forma C02 € Hzo

Forma acido
carboxilico

Exemplos:

= ——> \/Y + CO, + H,O
Clivagem O|
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Oxidacao de ciclanos

Os ciclanos oxidam quando sao tratados com KMnQO, concentrado a quente
em meio acido, ou seja, oxidacao enérgica. A oxidacao rompe uma ligacao sigma do
anel formando um produto de cadeia aberta.Nos ciclanos de cadeias normais as
ligagOes sigmas sdo equivalentes,nao importando,assim, qual ligacao sigma sera
rompida.Os produtos formados sao diacidos carboxilicos.

Exemplos:
(0]
— OH
KMnO4/H /quente HO |
(0)
0 ]
+ w
KMnOy/H /quente HO OH
(0]
5 OH
+ HO
KMnOy4/H /quente 5
Acido hexanodidico
Cicloexano

Nos ciclanos ramificados a ligacao sigma se rompe em torno do carbono que
suporta a ramificacao.Isso ocorre por que os intermediarios reacionais formados
por carbonos terciarios sao mais estaveis, devido ao efeito indutivo positivo dos gru-
pos alquilas.Esses carbonos sao convertidos para cetonas durante a oxidacao.

Exemplos:
0

—_—
“ KMnO4H /quente HO

Generalizando

eCarbono com dois hidrogénios — acido carboxilico
e Carbono com um hidrogénio — cetona

Oxidacao de alcenos

Os alcenos podem ser oxidados com permanganato de potassio em solucao
aquosa de duas maneiras: brandamente ou energicamente. As reacoes de oxi-
dacao e reducao geralmente nao apresentam um mecanismo bem explicado.
Por isso nao devemos nos preocupar muito com os detalhes destes processos.

Oxidacao branda (reacao de Baeyer)

O permanganato em meio neutro ou levemente alcalino é oxidante brando, pois
nao chega a romper a dupla ligagao, mas reage introduzindo oxigénios na cadeia. O
permanganato de potassio forma uma solucao de coloragao violeta intensa.
Quando o manganeés é reduzido ocorre a precipitacio de um 6xido marrom escu-
ro(MnO.). O resultado da oxidacao branda de um alceno com KMnO, é um dial-
cool vicinal (glicol). Como exemplo, vejamos a oxidacao do propeno:

H:C.
ccH,
H:C. H->0 H .
C=CH, — o o —*
(pH = 7) Mn
7 N\
0 0O
H.C
|
— H—(|3—(|3Hz + MnO,
OH OH
Propano-1,2-diol

Oxidacao enérgica ou clivagem oxidativa

Em meio 4cido o permanganato é oxidante bastante enérgico e leva a ruptura da
dupla ligacao, quebrando o alceno em moléculas menores. Os produtos formados
na reacao dependem do tipo de carbono da dupla ligacao. Carbonos com dois hi-
drogénios originam CO. e H.O; carbonos com um hidrogénio, 4dcidos carboxili-
cos, e carbonos sem hidrogénios, cetonas. Vejamos o primeiro exemplo - a oxi-
dacao do but-2-eno:
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H.,C CH,
N\ /
C:::ZC\
HC  CHs oyt HY , H
H” “H KMnOg O\ /O
Mn
7 N\
0 0
MnO,
H.C CH
N AN + Vs
C=0 0=C
H” “H
[O]l [011
H.C CH,
N /
C=0 0=C
HO” “OH
acidos carboxilicos

Perceba que os carbonos da dupla na molécula inicial possuiam dois hidrogén-
ios cada um; dai a formacao de acidos carboxilicos.

O segundo exemplo é a oxidacao do metilpropeno. Um dos carbonos da dupla
nao possui hidrogénios e o outro possui dois hidrogénios, formando-se respectiva-
mente uma cetona e CO- + H>O:

H.C H
AN /s
/c:;::(_:\
H3C\C C/H HyorH" HeC 7 i H
= R —_—
H.e” NH o KMnO, 0\ C/O
Mn
7 N\
o] (o]
MnO,
H.C H
AN + /s
— c=0 o=cC
Hec/ “H
cetona [O]i
Cco, + H,0

Generalizando:

eCarbono insaturado com dois hidrogénios — CO: e H-0

e Carbono insaturado com um hidrogénio — acido carboxilico
e Carbono insaturado com nenhum hidrogénio — cetona

\/\/\/

A

\/\/

KMnO; OH,H,0
—
calor

_on
R
KMoO: D40 \\/ﬂ\ %T/\\
calor
W

KMnO4 OH.H,0

calor + CO, + H,0

Ozondlise

Os alcenos, reagindo com o 0zonio em meio aquoso, produzem aldeidos e/
ou cetonas. Trata-se de uma reacao que destroi completamente a dupla ligacao,

quebrando a molécula do alceno em moléculas menores. O ozonio é um oxidante
bastante enérgico e entra em reagao de adicao com o alceno, formando o

ozonideo ou ozoneto, um produto intermediario instavel, que se decompoe nos
produtos finais, por hidroélise. Na pratica o ozonio é borbulhado numa solucao do
alceno em um solvente inerte, como o tetracloreto de carbono. Por evaporacao do

solvente, obtém-se o ozonideo, que tem a forma de um 6leo viscoso. Por ser

muito instavel e explosivo esse intermediario normalmente nao é isolado, mas sim

reduzido diretamente por tratamento com um agente redutor. A funcao desse

agente redutor, geralmente a limalha de zinco, consiste em impedir a formacao
do peroxido de hidrogénio, que pode oxidar o aldeido formado. O zinco captura um
oxigénio, formando o 6xido de zinco (ZnO). Veja o exemplo da ozonolise do metil

propeno:
R A R R
C=C + 03 + H,O —> C=0 + 0=C + HyOs
/ \ 2 7/ ~
R H R H
cetona aldeido
O—O
H.C. H I Ho0fZn
c=C +03—>H3CC 0 — CH—»
Hc”  H
3 H3C H
ozonideo
H;C
AN
/C=O
H,0/Zn H,C
. cetona
/H
+ O0=C
“H
aldeido
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Generalizando:

eCarbono insaturado com dois hidrogénios — aldeido

e Carbono insaturado com um hidrogénio — aldeido

e Carbono insaturado com nenhum hidrogénio — cetona

o H
N e A — \/lk + \\/\/
TN 05,Z0,H,0 H |
O
(0]
\/lk ©)
—_—
\/Y\ o o H N *\
— H (0]
AN 05,7n,H,0 W +
| /C\ H
O H

Obs: O tratamento de alcinos com permanganatode potassio ou com 0z6nio em
meio basico leva a clivagem na ligacao tripla carbono-carbono. Os produtos sao
acidos carboxilicos ou CO: e H20.

e Carbono insaturado com um hidrogénio — CO: e H-O
e Carbono insaturado com nenhum hidrogénio — acido carboxilico

Oxidacao de alccois

Os alcoois podem ser oxidados na presenca de um agente oxidante. Em labo-
ratorio os agentes oxidantes mais utilizados sao o KMnO, ou K-Cr.0O; ( concentra-
dos em meio acido a quente) , ou mesmo o oxigénio , com o auxilio de um catalisa-
dor adequado.O produto da oxidacao depende da classificacao do alcool.

Esquema geral:

oxidagdo W ox1da<;ao OH

OH Teducdo redu(;ao /\[O(
alcool primario aldeldo 4cido
OH o o carboxilico

oxidagdo
reducdo /lk
alcool secundario cetona
OH

=———= ndo sofre oxidagdo

alcool terciario

Obs:

e Os agentes redutores mais usados sa6:Ni/H. ; NaBH,(boroidreto de sédio) ; LiA-
1H,(hidreto de litio e aluminio).

oA reducao de uma cetona formando um alcool com carbono quiral (assimé-
trico) produz sempre uma mistura racémica.

carbonc

\/(ll - \)0( quiral

mistura racémica

Mecanismo da oxidacao

De modo simplificado podemos prever os produtos da oxidacao seguindo o seguin-
te raciocinio:

Etapa 1 => O agente oxidante converte um dos hidrogénios do carbono da hidroxi-
la em outra hidroxila, formando um diol-geminal.
Etapa 2 => Didis-geminais sao muito instaveis,por isso, a busca de estabilidade

faz com que o diol-geminal perca uma molécula de agua produzindo uma carboni-
la.

SR i

C —-—> —C— —> —(C— + H)0
| Etapa 1 l Etapa 2

H HO

Obs:
O namero de hidrogénios no carbono da hidroxila e que determina quantas oxida-
coes podem ocorrer.

Alcool primario

OH

! [0] T o T
4N €L Py
Rf "n R™ H R SOH
alcool aldeido acido carboxilic
Alcool secundario
OH
| [O] ?
SN — C
%/ H R/ \R,
alcool cetona
Alcool terciario
OH
| [O] -
NAO OCORRE

w‘C\
B

alcool
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Esse nao ¢ o real mecanismo das reacoes de oxidacao de alcoois, o mecanismo cor-
reto possui muitas etapas complicadas que nao precisamos detalhar em um ensino
médio.
O metanol por possuir trés hidrogénios ligados ao carbono da hidroxila pode sofrer
trés oxidacoes consecutivas.

oo 10, 40 1O, & O o,

>H OH

Oxidacoes importantes

1) Oxidacao de alcoois no corpo

A oxidacao de 4lcoois em nosso organismo ocorre no figado na presenca de
enzimas. A oxidacao do metanol forma metanal (aldeido férmico) extremamente
toxico que pode causar a morte ou cegueira. Ja o etanol, alcool das bebidas alcooli-
cas, produz etanal (aldeido acético) quando sofre oxidacao. O etanal é o re-
sponsavel pelos sintomas da “ressaca”.

(0]
[O] /
H;C—OH ——— 5 —
r3netanol H C\

aldeido f(')rm1l<5I 0
[0] H
Y
(0]

etanal

OH
etanol

2) Oxidacao de etanol em um bafometro

O teste do bafémetro é baseado na oxidacao do etanol com dicromato de
potassio em meio acido. A mudanca de cor que ocorre durante a reacao indica a
presenca de etanol no ar expirado.

K2Cl'207 + 4 H2SO4 + 3CH30H20H i CI'2(SO4)3 +7H-0 + 3 CH3COOH + K2SO4

K-Cr:0; = alaranjado
Cr2(S0,); = verde

3)Vinho virando vinagre
Na presenca de oxigénio os microrganismos presentes no vinho transfor-

mam o etanol em acido acético (etanodico). Nas bebidas destiladas nao ocorre
essa reacao devido a auséncia de microrganismos.

81



	01. Química Geral
	01. Introdução Ao Estudo Da Química
	02. O Átomo
	03. Modelos Atômicos Quânticos
	04. Quantidades e Medidas
	05. Tabela Periódica
	06. Ligações Químicas
	07. Funções Inorgânicas
	08. Reações Inorgânicas
	09. Gases
	10. Determinação de Fórmulas
	11. Cálculo Estequiométrico

	02. Físico-Química
	01. Soluções
	02. Propriedades Coligativas
	03. Termoquímica
	04. Cinética Química
	05. Equilíbrios Moleculares
	06. Equilíbrios Iônicos
	07. Eletroquímica
	08. Radioatividade

	03. Química Orgânica
	01. Introdução à Química Orgânica (Resumo)
	02. Funções Oxigenadas (Resumo)
	03. Funções Nitrogenadas (Resumo)
	04. Funções Halogenadas e Sulfuradas (Resumo)
	05. Propriedades Físicas dos Compostos Orgânicos (Resumo)
	06. Isomeria (Resumo)
	07. Reações Orgânicas (Resumo)


