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Reacgoes organicas

FRENTE 1
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As substancias orgdnicas sGo utilizadas de vérias maneiras, como farmacos, corantes, aromas, perfumes,
vitaminas, combustiveis, entre outras. Algumas delas podem ser usadas na forma em que sGo encontradas na
natureza, como certos tipos de 6leos vegetais. No entanto, outros produtos, como o sabdo, ndo sdo encontrados
no meio ambiente e devem ser preparados por meio de reagdes orgéinicas.



Reacoes orgdnicas

Uma reagdo quimica ocome quando ha o rearranjo dos
atomos dos reagentes para a formagdo de novos produtos, ou
seja, quando ha quebra das ligacdes entre os dtomos das subs-
tincias reagentes ¢ formagdo de novas ligagdes entre esses
atomos, que geram novos produtos. A reagdo quimica ¢ classi-
ficada como reaciio quimica orgéinica quando acontece entre
substincias orgdnicas.

Aligaciio covalente ¢ o tipo de ligagido quimica encon-
trado com mais frequéncia em substincias orgdnicas. Nes-
ses compostos, ha dois tipos de ruptura ou cisiio que podem
ocorrer: a cisio homolitica ¢ a cisao heterolitica, ¢ siio clas
que determinario o tipo de mecanismo pelo qual a reagio
se processara.

Cisao homolitica

Ocorre quando uma ligagdo covalente quebra de forma ho-
mogenea, ou seja, cada atomo fica com um elétron da ligacdo.
Observe o esquema geral na Fig. 1:

AleB Sk e W

Fig. 1 Cisdo homolitica de uma ligacao covalente.

Esse tipo de cisdo da origem a reagentes chamados radi-
cais livres. Essas espécies quimicas sdo atomos ou moléculas
que apresentam uma quantidade impar de elétrons em sua ca-
mada de valéncia, fazendo com que esses compostos tenham
alta reatividade.

Cisdo heterolitica

Ocorre quando uma liga¢do covalente quebra de forma he-
terogénea, ou scja, um dos atomos fica com o par de elétrons da
ligagdo, formando duas espécies idnicas. Observe o esquema
geral na Fig. 2:

A== B A" + B

Fig. 2 Cisdo heterolitica de uma ligagdo covalente.

Esse tipo de cisio di origem a dois reagentes distintos,
o cation (A'), chamado eletrdfilo, ¢ o dnion (B-), chamado
nucleofilo.

Os reagentes eletrofilos sdo classificados como acidos
de Lewis (podem receber um par de elétrons) ¢ sempre
atacam a parte negativa de uma molécula. Ji os reagentes
nucleofilos sao classificados como bases de Lewis (podem
oferecer um par de clétrons) e sempre atacam a parte positi-
va de uma molécula.
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Reagoes de substituigao

Envolvem obrigatoriamente a troca de um atomo (ou grupo
de atomos), que faz parte de um composto orginico, por um
atomo (ou grupo de atomos) do outro reagente.

Essas reacdes sdo caracteristicas de compostos que
apresentam elevada estabilidade, como os compostos satura-
dos (alcanos, dlcoois, haletos de alquila etc.) e os compostos
aromdticos.

Reacao de substitui¢do em alcanos

Os alcanos também sdo conhecidos como parafinas (do
latim parum affinis, pouca afinidade), em razio de sua baixa
reatividade, que pode ser explicada pelo fato de as ligacdes
C—H e C—C serem muito fortes e, por consequéncia, dificeis
de quebrar.

As reagdes com alcanos normalmente ocorrem por meio
de mecanismos que envolvem a formacdo de radicais livres,
originados pela pequena diferenca de cletronegatividade entre
o carbono e o hidrogénio, resultando em ligagdes pouco polari-
zadas, o que facilita a cisdo homolitica.

Reagiio de halogenaciio em alcanos

Sob condigdes adequadas (luz ultravioleta e calor), os
halogénios (C{, ou Br,), por sua alta eletronegatividade,
reagem com alcanos em uma reagio de substituigao via ra-
dical livre.

Esse tipo de reagdo ¢ utilizado na obtencdo de haletos de
alquila e consiste na substituicdo de um ou mais atomos de
hidrogénio de um alcano por atomos de cloro ou bromo, de
acordo com o scguinte esquema geral (Fig. 3), em que R—H
representa um alcano ¢ X—X, um halogénio (C{, ou Br,):

RE—H+X—X —= R—X +H—X

Fig. 3 Esquema geral de halogenagao de um alcano

O iodo (1,) ndo tem eletronegatividade suficiente para
reagir com os alcanos. Ja no caso do flior (F,), por ser um
oxidante muito forte, a reagio difere em muitos aspectos das
reagdes com o cloro e o bromo e, por essa razio, ndo serd
tratada aqui.

No exemplo a seguir, uma mistura de metano ¢ clo-
ro reage em uma reagio de substituicdo iniciada pela que-
bra homolitica da ligagdo C/—C{ em razdo da prescnca de
luz ultravioleta. Essa reagdo ¢ dita monocloragio do metano
(Fig. 4), visto que houve a substituicio de apenas um hidro-
génio por cloro.

H

| |
[ ltravioleta
C—H + gf, —UAVOOR 4 o Cf + H—O?
H

|
H
Fig. 4 Monocloracao do metana
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Mecanismo da reagdo

O mecanismo da reacdo de hologenagao envolve trés eta-
pas fundomentais: iniciogdo, propagagdo e término.

A iniciogao envolve a cis@io homelitica da molécula de do-
ro, gerando os radicais livres cloro (C£).

luz ultravioleta

Os atomos de cloro formados séio bastante reativos e, ao
colidirem com a molécula do metano, retiram um atomo de
hidrogénio, formando uma molécula de HCY e um radical
metil (CH,e).

| |
H—(|3—H + Ol —  » H—{|I- + H—C/
H H

Esse radical formado, por sua vez, ao colidir com uma
molécula de cloro (Cf,)}, reage originando o clorometano
e outro radical cloro, gue dé confinuidode oo ciclo de

propagacao.

H H
H—C+ + C{+eCf ———= H—C—C/ + Ci=

H H

Nessas efapas, paro cada radical consumido, oufro é
formado, por isso elas sdo chamadas etapos de propa-
gacdo.

Porém, na prdtica, essa situag@o ndo € tao simples assim,
pois existe a possibilidade de dois radicais livres quaisquer
colidirem, levando & formacéo de novas moléculas. Essas
reacées sao denominadas etopas de término da reagdo.

Cés + G —— QCiée0f ou

Assim como ¢ possivel realizar uma monossubstituicdo no
metano, também ¢ possivel substituir todos os seus hidrogénios
por dtomos de cloro (Fig. 5).

H—C—H & (g, M2Ubolela | ¢ 6+ H—

| : |
H—C—G2 + e, MzUlmviolld & e + H—C

H H
Cr Ci

H—C—Ct + Cp, Mzulraviolela o, o i + H—Ce

H H
[#74 Ct

| .
Cé—C—Ct + Ct, luz ultravioleta

H (o1

Ci—C—Ci¢ + H—Cf

Fig. & Tetracloragdo do metanc.

Na halogenaciio de alcanos com trés ou mais dtomos de
carbono na cadeia, o atomo de halogénio pode substituir qual-
quer um dos atomos de hidrogénio, formando uma mistura de
produtos isdmeros de posicio. Por exemplo, na monocloragao
do propano (Fig. 6), ¢ possivel obter dois produtos diferentes.

Cr

|
HaC—CH,—CH,
1-cloropropano (45%)
[¥] ltravioleta
Hie—en,— o, gy, AU, ct +HCE
HaC—CH—CH,
2-cloropropano (55%j)

Fig. & Monocloragdo do propana.

As quantidades obtidas de cada produto dependem de dois
fatores principais: a velocidade relativa de substituigiio do hi-
drogénio e a quantidade de hidrogénios ligados em cada atomo.

Estatisticamente, a obtengdo do 1-cloropropano ¢ mais
favordavel. Apesar disso, os hidrogénios do carbono secun-
dério reagem 3,8 vezes mais rapido que os dos carbonos pri-
marios. Dessa forma, obtém-se uma porcentagem maior de
2-cloropropano.

A velocidade relativa de substituigo de hidrogénio obede-
ce a0 seguinte critério:

Cogreisrio > Coscundaiia > Cprimaria

Facilidade de saida do hidrogénio

Essa ordem ¢ consequéncia da estabilidade do radical alquila
formado na cisdo homolitica. A estabilidade dos radicais alquila ¢,
em parte, explicada considerando-se o efeito indutivo doador de
clétrons dos grupos alquila (-R) que estio ligados ao carbono que
contém o elétron desemparelhado, ou seja, da propriedade desses

Quimica



grupos em aproximar o par de clétrons compartilhado, e, assim,
estabilizar o carbono que contém o elétron desemparclhado.

R R
\ It \
WCEER > CER > «C—H
It | |
R H H

Estabilidade do radical

Observe que, ao retirarmos um atomo de hidrogénio de um
carbono terciario, esse carbono terd sua deficiéncia de elétrons ate-
nuada por trés grupos alquila; se o hidrogénio for retirado de um
carbono secundario, sua deficiéncia de elétrons sera atenuada por
dois grupos alquila; e, se o hidrogénio for retirado de um carbono
primario, sua deficiéncia de elétrons serd atenuada por um grupo
alquila. Quanto maior o niimero de grupos alquila atenuando a de-
ficiéncia de elétrons, maior a estabilidade do radical formado e,
consequentemente, maior a facilidade de substituir um hidrogénio.

Quando realizamos a bromagfo de um alcano, a ordem de
velocidade relativa é a mesma, porém a diferenca entre as velo-
cidades é mais pronunciada, ja que o bromo ¢ menos eletrone-
gativo que 0 cloro e reage mais lentamente. Portanto, o bromo
¢ mais seletivo na substituigdo, Observe, na Fig. 7, a porcenta-
gem obtida dos dois isdmeros na monobromacao do propano.

Br

H,C—CH,—CH,
1-bromopropano (8%}

I Itravioleta
HiG—CHy—CH; % Bty ST SO Ol Br + HBr

I
H,C—CH—CH,

2-bromopropano (92%)

Fig. 7 Monobromacao do propanc

||| Na monobromaciio do metilpropano, na presenga de luz, ¢
possivel obter dois produtos isémeros de posigio. Escreva a equa-
¢do de monobromagio do metilpropano, os nomes dos produtos
obtidos e, com base na velocidade relativa de substituigio dos
hidrogénios, indique o composto preferencialmente formado.

Resolugdo:
Br
H,C—CH—CH,
CH,

I=bromometilpropano
Luz

HyC—CH—CH; + Br, + HBr

Br

HJL‘—L|'—L'HJ
i,
Z=hmmometilpropano

O produto formado preferencialmente é o 2-bromometilpropano,
pois corresponde a substituicdo do hidrogénio do carbono tercidrio.

Capitulo 8

ﬂ Indique 0 nome do produto formado preferencialmente
na monobromagao do butano na presenga de luz.

Resolugdo:
(o7

Lu
CH;—CH,—CH,—CH; + Cl, —E-CHg—CHz—CH —CH3 +HCY¢
2<clorobutano

O produto obtido preferencialmente é o 2-clorobutano,
pois corresponde a substituicdo do hidrogénio do carbono
secunddrio.

'@ Fuvest Alcanos reagem com cloro, em condigdes
apropriadas, produzindo alcanos monoclorados, por substi-
tuicdo de atomos de hidrogénio por atomos de cloro, como
csquematizado:

Lu

Ge,+ CH,CH,CH, ch- GE’—CHQCHEGH3+CH3(|3HCH3

ce

3% 57%
CH, CH, CH,

Luz ) | |

CF2+CH3—(|3—H e Ce—cua—ff—ﬁ + CH3—{|3—CF

CH, CH, CH,

64% 36%

Considerando os rendimentos percentuais de cada produto e

o niamero de dtomos de hidrogénio de mesmo tipo (primario,

secunddrio ou tercidario), presentes nos alcanos acima, pode-se

afirmar que, na reacao de cloracgio, efetuada a 25 °C,

* um dtomo de hidrogénio tercirio € cinco vezes mais reati-
vo do que um dtomo de hidrogénio primario.

* um atomo de hidrogénio secunddrio ¢ quatro vezes mais
reativo do que um atomo de hidrogénio primario.

Observacio: Hidrogénios primario, secundario e tercidrio sdo

os que se ligam, respectivamente, a carbonos primario, secun-

dério ¢ tercidrio.

A monocloracio do 3-metilpentano, a 25 °C, na presenga de

luz, resulta em quatro produtos, um dos quais ¢ o 3-cloro-3-

metilpentano, obtido com 17% de rendimento.

a) Escreva a formula estrutural de cada um dos quatro produ-
ios formados.

b) Com basc na porcentagem de 3-cloro-3-metilpentano
formado, calcule a porcentagem de cada um dos outros
trés produtos.

Resolugdo:
a)  Os produtos formados sdo:
H,C— CH,— {|3‘H— CH,—CH, + Cf,—»

CH,

Frente 1



ci

|
1) H,C—CH,— (|JH— CH,— CH,
CH;
ct

|
2) HC— CH—?H—CHQ— CH,

CH,

cr

3) H,C— CHs—C—CH,— CH,
b,

4) H,C—CH,— r|;H— CH,—CH,

T
ot
b} Do enunciado, teni-se que, na formacdo do 3-cloro-3-me-

tilpentano, o rendimento é 17%. Como o carbono terciario
apresenta apenas um hidrogénio, concluimos que o rendi-
niento de cada hidrogénio de carbono tercicrio é de 17%
Sabemos também, a partir do enunciado, que um hidrogénio
ligado a carbono terciario é cinco vezes mais reativo do que
o hidrogénio ligado ao carbono primdario, e que um hidro-
génio de carbono secunddrio é quatro vezes mais reativo do
que um atomo de hidrogénio de carbono primdrio. Dessa
Jorma, podemos calcular a reatividade de cada hidrogeénio:
Cada hidrogénio primario: 17%/5=3.4%
Cada hidrogénio secunddrio: 3,4% - 4=13,6%
Com esses valores, podemos caleular o rendimento de cada
produto. Basta multiplicar o valor da reatividade do hidroge-
nio pela quantidade de hidrogénios que pode ser substituida,

cr

HyC— CH,— tlm— GH—GCH,
HalG— CHe— OMH— CHa— CHg

| CHy 8. 34%=204%
CHy

& hidrogéni
1-cloro-3-metipentano r e

o
HyC—CH— tl“.'H— CHy—CH,
CHy 4.136% =544 %

4 hidragénios

|
HeC—CH— :lrn—cnz— CHy

GHa
2-cloro-3-metipenianc

C— CHa— CH— CHa— CH,

H A T Ho— CHy— CH— CH—CHy
CHs [

| Gity

(=3

3.34%=102%
3 hidragénios

1-cloro-2-stitbutano

Reacao de substitui¢do em aromaticos

Em compostos aromdticos, os clétrons m encontram-se
cm ressonancia, o que fornece a cles uma estabilidade espe-
cial. As reagdes mais caracteristicas dos compostos aromaticos
sdo as de substituicio que ocomrem com reagentes eletrofilos,
pois a alta densidade de elétrons de um sistema aromatico atrai

cspeécics quimicas eletrofilicas (espécics com grande afinidade
por elétrons), que substituem um dos hidrogénios do anel.
Esse tipo de reagao ¢ denominado substituicio aromatica
detrofilica ¢, de forma genérica, pode ser representada como
mostrado na Fig. 8, em que “E” representa um grupo cletrofilo
(carga positiva) e “Nu™ um grupo nucleofilo (carga negativa).

H E
+ E—Nu —= + H—Nu

Fig. B Reacdo genérica de substituigdo aromatica eletrofilica.

Em uma reagéo qualquer de substituigio aromatica cletro-
filica no benzeno, os hidrogénios sao todos equivalentes, por-
tanto ¢ indiferente qual dos seis hidrogénios sera substituido.
Esse tipo de reagiio permite a introdugdo dircta de uma gran-
de variedade de grupos em um anel aromatico. Ha cinco tipos
de reagdo que ocorrem por substituicdo aromatica eletrofilica:
halogenagdo, nitragio, sulfonagio, alquilagao de Friedel-Crafts
¢ acilacio de Friedel-Crafts.

Halogena¢do

Nesse tipo de reagho, os reagentes utilizados sao: C(,, Br,
ou l,. Como os halogénios tendem a sofrer cisdo homolitica,
formando radicais livres, ¢ necessario utilizar catalisadores que
atuem como dcidos de Lewis para realizar uma cisfo heterolitica
¢, dessa forma, gerar uma espécic cletrofilica. Os catalisadores
mais utilizados nesse tipo de reagio sio: ACC(;, BF, ¢ FeBr,.

Observe, na Fig. 9, uma reacgio de halogenacio (cloragio)
do benzeno.

Etapa inicial (Quebra heterolitica):
Gty + AfCEy — CFf + AICE;

Reacdo global:

AICL,

+ Cty —2n

+ HC#

Fig. 9 Halogenagdo do benzeno.

Nitractio

Nesse tipo de reacdo, o benzeno reage com o acido nitrico
(HNO,). O acido sulfurico (H,S0,) ¢ utilizado como catali-
sador na etapa inicial para formar um grupo eletrofilico NO,*
oriundo do acido nitrico, que substitui o hidrogénio, formando
um nitrocomposto (Ar-NO,), conforme mostrado na Fig. 10,

Etapa inicial (Quebra heterolitica):
H,50, + HNO, — HSO7 + H,0O + NOj,

Reacdo global:
H NO,

H,50,
+ HNO; —— + H0

Fig. 10 Nitracdo do benzeno.

i/l Quimica



ATENCAQ!

O écido nifrico (HNO,) também pode ser representado
da seguinte maneira: HO—NO,,. Porfonto, o reago pode
ser representada simplificadamente da seguinte forma:

(H3™, NO,

H.SO,

Sulfonacéio

Na reagdo de sulfonagdo, o hidrogénio é substituido por
um grupo sulfonico (=SO,H), para produzir o dcido benzenos-
sulfonico {Al‘-SO3H] (Fig. 11). Nesse caso, a espécic reativa ¢
a espécie quimica SO;, presente no dcido sulfiirico fumegante
ou obtida por desidratacio do acido sulfurico concentrado por

+ HQO

aquecimento.

Etapa inicial (Quebra heterolitica):
2H,80, —» 80, + H,O" + H8C,

Reacdo global:

H S0H
H,50,
+ H,50, + H;0O

Fig. 11 Sulfonagdo do benzeno

ATENCAO!

O acido sulfirico (H,50,) fambém pode ser represen-
todo da seguinte maneira: HO—S0O,H. Portanio, é pos-
sivel representar simplificadamente a reacéo da seguinte
forma:

(R, SO;H

H250, + H,0
2

Alguilaciio de Friedel-Crafts

Nesse tipo de reagdo, o hidrogénio do anel aromdtico ¢
substituido por um radical alquila proveniente de um haleto de
alquila (R—X). Essa reaco ocomre de forma semelhante 4 ha-
logenagio, pois o haleto de alquila ¢ colocado para reagir com
um acido de Lewis, formando a espécie eletrofilica, conforme
representado na Fig, 12.

Etapa inicial (Quebra heterolitica):
H,C - Cf + ALC{, - H,C* + AICE,

Reacdo global:

H CH;

AICI,
+ HC—Ct —2» + HCe

Fig. 12 Alguilagao de Friedel-Crafts.

Capitulo 8

Nesse exemplo, foi utilizado o cloreto de metila, porém
essa reacio também pode acontecer com qualquer outro radical
alquila e com o bromo ou o iodo.

Acilactio de Friedel-Crafts

Trata-se de uma reagéio em que o hidrogénio do anel aro-
I
matico ¢ substituido por um grupo acila (R—C—). Essa rea-

¢do ocorre de forma semelhante & alquilacdo, pois o haleto de
acila ¢ colocado para reagir com um édcido de Lewis para for-
mar a espécie cletrofilica, conforme representado na Fig. 13.

Etapa inicial (Quebra heterolitica):
& o -
HC—C. +AfCl — HC—C =0 +ACq,
(&3
Reacdo global:
O
’ :
O ~
& AICE CH
i Hp—age MG 1 Her
ce

Fig. 13 Acilagao de Friedel-Crafts.

TAID A M A A |
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Mecanisma da reac@o de substituicio aromatica eletrofilica

A primeira etapa é a determinante da velocidade. Nela, um
carbocdtion é formado quando um par de elétrons pi (1] do anel
aromadtico € utilizado para formar uma ligag@o com o eletréfilo.

H e H
H H OO H H
lenta E+:Y
H H H H
H

Benzeno e eletrofilo Carbocation

O carbocdtion formodo nessa etapa é estobilizado pela
deslocalizoco de elétrons, representoda pela ressondncia
entre as estruturas confribuinies:

H H H
H H H H H H
H H H H H H
H H H
Apos sua formacao, o carbocdtion perde rapidamente um
préton (H*), restaurando o aromaticidade do anel e resultan-

do no produto da substituicao eletrofilica aromadtica.
H H

E
H H E
H ) rpida

H H H H

H H

Produte da substituicio
eletrofilica aromatica

i H=Y
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Dirigéncia em aromdaticos

Vimos, nos exemplos anteriores, que uma reagio de subs-
tituigio aromatica eletrofilica qualquer leva & formagio de um
tnico composto monossubstituido. No entanto, ao realizarmos
uma segunda substituigfo, verifica-se, experimentalmente, que o
primeiro grupo ligado no anel influencia, de maneira direta, a po-
sigio (orfo, meta ou para, como na Fig. 14) em que ocorrerd a se-
gunda substitui¢iio e, por essa razdo, ¢ chamado grupo dirigente.

G

orto orto

meta meta

para

Fig 14 Posigbes orto, meta e parano benzeno moneossubstituido
{representado por G).

Os grupos dirigentes séo divididos em duas classes: gru-
pos orte-para dirigentes ¢ grupos mefa dirigentes.

s Grupos orto e para dirigentes

Aqueles que, quando presentes no ancl aromatico, orien-
tam a scgunda substituicio, preferencialmente nas posigdes
orto ¢ para, formando dois produtos principais. Os principais
grupos erto ¢ para dirigentes sdo mostrados na Tab. 1.

Amina —NH,, -NH-R, R—N—R

Hidroéxi -0OH

Grupos alquila

M = OH Bl

Grupos arila
Halogénios —Ct, —Br, -
Aleoxi -O-R

Tab 1 Principais grupos orto e paradirigentes.

Observe o exemplo da nitragdo do fenol, representado na Fig.
15, em que o grupo —OH & oro ¢ para dirigente, portanto ha for-
macio de dois produtos, um na posigio orfe ¢ um na posicio para.

posicio meta. Os principais grupos mefa dirigentes 580 mos-
trados na Tab. 2.

Nitro -NO,
Sulfénico -80H
Carboxila —-CO0H

Aldeido -CHO
Carbonila -CO-
Nitrila -CN

Ester —-COOR

Tab 2 Principals grupos meta dirigentes.

Observe o exemplo da Fig. 16, que representa a cloragio
do nitrobenzeno. Nesse caso, como o grupo =NO, € meta diri-
gente, ha formacdo de um tinico produto na posigdo meta.

NO, NO,
@ + Gy MG @ + HC#
ct

Fig. 16 Monocloracdo do nitrobenzena

Para prever os produtos de uma reagio envolvendo um
composto aromatico monossubstituido, basta verificar a que
grupo pertence o primeiro substituinte. Observe que, no caso
dos grupos orto e para dirigentes, o elemento ligado dircta-
mente no anel aromatico é sempre mais eletronegative que
o segundo. Dessa forma, esse elemento sempre apresentard
carga negativa e, como consequéncia, o dtomo de carbono
do anel que estd ligado diretamente a ele apresentara carga
positiva.

Distribuindo as cargas alternadas ao redor do anel, verifi-
ca-sc que as negativas ocupardo as posicdes orto ¢ para. Como
o reagente ¢ sempre celetrofilico (tem afinidade por elétrons),
cle sera atraido para as posigdes em que aparecem cargas ne-
eativas (Fig. 17).

OH OH OH
NO,
+ HNO, I-IE_SO,"_ + + HO
NO,

Mais Mais
eletronegativo eletronegativo
que o hidrogénio que o hidrogénio

-+ -+
OH CH,
+ +
+ + + +

Fig. 15 Nitrago do fenol.

* Grupos meta dirigentes
Sdo grupos que, quando presentes no anecl aromati-
co, orientam a segunda substituigdo, preferencialmente na

Fig. 17 Distribuicdo das cargas no benzeno monossubstituido com um
gupo ortoe paradirigente.

No caso dos grupos meta dirigentes, o elemento ligado dire-
tamente no anel aroméatico ¢ sempre menos eletronegativo que o
scgundo. Dessa forma, esse elemento sempre apresentara carga
positiva e, como consequéncia, 0 dtomo de carbono do anel que
csta ligado diretamente a ele apresentard carga negativa.

(VA Quimica



Distribuindo as cargas alternadas ao redor do anel (Fig. 18),
verifica-se que as negativas ocuparo a posigdo meta. Portan-
to, o reagente eletrofilico serd atraido para as posigdes em que
aparccem cargas negativas.

Menos
eletronegativo
que o oxigénio

Menos
detronegativo
que o hitragénio

e

CN

o
NO,

+©+ § "
+

+

Fig. 18 Distribuicac das cangas no benzeno monossubstituido com um
grupo meta dirigente.

ATENCAO!

Na reacac de halogenacae de olguilbenzenos, como o
folueno (metilbenzenc), sempre existird a possibilidade de
ocorrer substitvicdo na cadeia lateral (grupo alquil) do anel
ou no anel aromdtico.

Caso seja utilizada, nessa reacao, luz ultravioleta ou co-
lor, o halogénio sofrerd cisae homolitica, formando radi-
cais livres e, consequentemente, a substituicdo acontecerd
na cadeia lateral, como ocorre nos alcanos.

% a reacdo for realizada no escuro, a fric e na presenca
de catalisadores que atuam como dcido de Lewis, o halogé-
nio sofrerd cis@o heterolitica, e o reagdo sera de substituigao
oromdtica eletrofilica, conforme representado a seguir.

CH; CH,
ct
ALCE,
+ + Hcy
CH; ol
+ Ct,
CH, —C¢
Luz + Hee

Halogenacg&o do tolueno em duas condigoes diferentes.

ﬂ Escreva os produtos das seguintes reagoes:
a) SO4H

ALCE,

+ oo — e

Capitulo 8

b) ce
H,50)
+ HNO,
Resolugao:
al S04H SO
ALCE
o, — + HCE
cr
b) lar cr cr
NO,
MRS .
+ W 2 + + 0
NO,

Substitui¢do do halogénio em haletos orgéanicos
Os haletos de alquila podem sofrer reagido de substituigao
nucleofilica. Isso se deve, principalmente, a existéncia de pelo
menos uma ligacao polar nesses compostos. Como os halogé-
nios (representados pela letra X) sao mais cletronegativos que
o carbono, eles polarizam a ligacdo, deixando um carbono par-
cialmente positivo, conforme representado na Fig. 19,

X

i\

/C\\\

Fig 19 Polarizac@o da ligacdo carbono-halogénio.

Dessa forma, ha possibilidade de o halogénio ser substituido
por algum grupo nucledfilo (grupo com par de elétrons livres).

Observe o exemplo da Fig. 20, em que o cloro ¢ substituido
por um grupo hidroxila em meio aquoso.

(o7 OH

| H,0 |
H,C—CH—CH, +NaOH —%== H,C—CH—CH, +NaCf

Fig. 20 Substituigao do cloro por uma hidroxila.

Nesse caso, ha um ataque dos ions hidroxila ao carbono
com carga parcial positiva e consequente saida do dnion clore-
to, que se une ao cition do sodio, formando um sal (Fig. 21).

5
Ct OH

st H,0

: - |
H,C —CH—CH, + NaOH H,C—CH—CH, + NaCf
A

Fig. 21 Ataque do ion hidroxila ao carbono de carga parcial positiva.
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No exemplo da Fig. 22, o bromo ¢ substituido por um gru-
po hidroxila em meio aquoso, ¢ novamente ocorre o ataque do
ion hidroxila ao carbono de carga parcial positiva ¢ a conse-
quente saida do dnion brometo.

H,0
HiC—CH,—Br + KOH ——= H,C—CH,—OH + KBr

Fig. 22 Substituigio do bromo por uma hidroxila.

Em razdo da diferenca entre a eletronegatividade dos halo-
génios, os iodetos de alquilas sao mais facilmente substituidos
por hidroxilas, seguidos pelos brometos ¢ cloretos. Os fluoretos
praticamente ndo sofrem esse tipo de reagio.

Com relagiio ao tipo de carbono em que esta ligado o halo-
génio, o carbono tercidario ¢ mais reativo que o carbono secun-
dario, que ¢ mais reativo que o carbono primario.

Substitvi¢ao da hidroxila em alcoois

Os dlcoois podem sofrer reagdes de substitui¢io em um
processo semelhante ao de substituigio de halogénio em hale-
tos de alquila, visto anteriormente.

Areaciio de um dleool com um édcido halogenidrico (HCE,
HBr ou Hl), sob aquecimento, leva a um processo de substitui-
¢io da hidroxila do alcool por um halogénio, formando o haleto
correspondente. Observe a reacio do propan-2-o0l com acido
cloridrico concentrado, formando 2-cloropropano (Fig. 23).

Substitui¢do em grupos acila

Trata-se de reagdes de substituigio que ocorrem em acidos
carboxilicos, esteres, anidridos e cloretos de dcidos carboxili-
cos, em que os grupos —OH, —OR, —-O0OCR ou —C/, respectiva-
mente, sdo substituidos por um grupo capaz de realizar ligagio
com a carbonila.

Reacdio de esterificactio

O cientista alemio Emil Fischer ¢ seus colaboradores des-
cobriram, em 1895, que, ao aquecer um dcido carboxilico junto
com um alcool, na presenga de um acido forte como catalisador
(geralmente dcido sulfurico), forma-se um éster. Essa reagio
pode ser representada de forma genérica, como na Fig. 25:

6] 0
& E %
H—G\ + HO—R — F!—C\ + H,0
OH Alcool 0O—R' Agua
Acido carboxilico Ester

Fig. 25 Esterificagdo de Fischer.

Esse processo ¢ chamado esterificaciio de Fischer, ¢ ¢
o método mais comum de se preparar um ¢ster. Observe, na
Fig. 26, o exemplo da formagio do ctanoato de metila a partir
da reacdo entre o dcido etanoico e o metanol.

CIJH Cc¢

A
H,C—CH—CH, + HC{ — H,C—CH—CH, + H,0

0 . 0
7 73
H,C—C + HO—CH; ——— H,—C + H,0
OH O—CH;

Fio. 23 Substituigho da hidroxila pelo clore

Outro exemplo de substituigdo de hidroxila ¢ o caso
da desidrataciio intermolecular de alcoois. Nesse tipo de
reagiio, a hidroxila de um alcool ¢ substituida pelo grupo
alcoxi (—O—R) do outro alcool, formando um éter. Observe, na
Fig. 24, a reagio de desidratacao entre duas molcculas de eta-
nol ¢ a formacéo do eter dietilico.

H,S0,
H;C —CH,—0OH + HO—CH,—CH, %0°C
H.50,
20°C H;C—CH,—0—CH,—CH,; + H;0

Fig. 24 Desidratagao intermolecular do etanol.

ATENCAO!

Observe que, na desidratac@o intermolecular de dlcoois,
ocorre a formacdo de uma molécula de dgua. Podemos
representar essa reacdo de forma simplificada a parfir da
reacdo entre um grupeo hidroxilo de um alcool com o hidro-
génio da hidroxila do outro dlcool.

H,50,
HEC _CHZ_:'C_)_H__#__ED_CH?_CHE 140 uc'
H,S0
140 °C ch —-CHZ_O—”CH?-CHE + :_!'l?_(?_:

Fig. 26 Formacgao do etancato de metila.

Observe que a esterificagdo de Fischer &, na verdade,
um equilibrio quimico, ou seja, a reagdo catalisada por aci-
do ¢ reversivel, e a posigdo do equilibrio, em geral, fica li-
geiramente do lado dos produtos. Para fins preparativos,
esse equilibrio pode ser facilmente deslocado por meio da
cxploracdo do principio de Le Chatelier. Portanto, a for-
magao do éster pode ser favorecida pelo uso de excesso do
alcool ou do acido carboxilico, ou ainda pela remogao de um
dos produtos.

AIDRA MAAIC
3; 1.”__:-.' \ i"h’]u.f A

Mecanismo da esterificacdo catalisada por acido

Uma questdo importante sobre o0 mecanismo da esterifica-
¢oo cotalisada por dcido diz respeito & origem do oxigénio
do grupo alcéxi (—O—R). Por exemplo, o oxigénio do metdxi
(—O—CH,) do benzooto de metila vem do metanol ou do
écido benzoico?

COCH; g5 metanol?

O /Esse & o oxigénio presente originalmente
@_ | no acido benzoico, ou ele & o oxigénio

LN Quimica



Uma resposta dara foi fornecida por Irving Roberts e Harold
C. Urey, da Universidade Columbia, em 1938. Eles prepararam
metanel enriguecido com o isdtope de massa 18 do oxigénio.
Quando essa amostra do metanol foi esterificada com acido
benzoico, o produto benzoato de mefila continha todo 180
gue estava originalmente presente no metanol.

] o
Il H* I
C,HLCOH + CHOH —= CH.COCH, + H,O
Acido Metanol Benzoato de Agua
benzoico enriquecido metila enriquecido
com 'fO com 80

Os resultados da experiéncia de Roberts-Urey nos dizem
que a ligacdo C—O do dlcool é preservada durante a este-
rificagdo. O oxigénio, que é perdido como uma molécula de
égua, deve vir do Gcido carboxilico.

CAREY, Francis A Quimica Organica. Trad. Katia A Rogue,
Jone de Moura Menezes e Thelma Regina Matheus
7. ed. Sao Paulo: AMGH, v 2. p. B36-8.

Existem outros métodos de preparagio de ésteres que nao
formam equilibrio quimico como na esterificagio de Fischer,
mas ocorrem por mecanismos semelhantes.

Podemos preparar um éster a partir da reacdo entre um ani-
drido de acido e um alcool ou fenol, conforme representado nas
Fig. 27 e Fig. 28.

0 6]
g g HO—CH,—CH

+ 2 —

HC” S0~ “CH, il

Anidrido acetico Etanol
0 0
I 1.&
- &

H,C~~ ™S0—CH,—CH, HO“~ ™SCH,
Acetato de etila Acido acético

Fig. 27 Farmacdo de um ester a partir da reacao entre um anidrido e
um dlcool.

o

C C

+ HO —
HC” S0~ CH;

Anidrido acético Fenol

=0

(@]
O

I |

—_— C S\ # C
H.C” “D@ HO”" ™SCH,

Acido acético

Fig. 28 Formacdo de um éster a partir da reacdo entre um anidrido e
um fenol.

Esse método ¢ utilizado na produgdo do dcido acetilsalicili-
co a partir do acido salicilico, conforme representado na Fig. 29.

Capitulo 8

o
@]

| HO
HC”™ S0~ SCHy + —

(@]
)

Anidrido acético ;
Acido salicilico
O OH
N o
Il
C
+ HC” TOH

Il
0 Acido acético
Acido acetilsalicilico

HiC~ C/O

—_—

Fig 29 Produgdo do acido acetilsalicilico.

Outro método de preparagio de ¢steres ¢ a partir da reagdo
entre um cloreto de acido carboxilico e um alcool ou fenol,
conforme representado nas Fig. 30 e Fig. 31,

&)

O

+ HO—CH,—CH; —=

H G~ ™Cf
Etanaol

Cloreto de etanoila
o]
[
C

Hs G~ ™S0—CH;,—CHj

—_—

+ HC¢

Acetato de etila

Fig. 30 Formagdo de um éster a partir da reacdo entre um cloreto de
acido e um alcool.

‘]3| —
AT

C + HO | it
H,C~ ™Cf i\_/
Cloreto de etanoila Fenal

i
— c + HCe

Acetato de fenila

Fig. 31 Formagao de um ester a partir da reagdo entre um cloreto de
dcido e um fenol.

Hidrélise do éster catalisada por acidos

Esteres podem ser convertidos em dcidos carboxilicos em
uma reagdo com agua catalisada por acido. Esse processo ¢
chamado hidrolise acida ¢ ¢ exatamente o inverso da reacio
de esterificagio de Fischer, conforme representado na Fig. 32.

(8] Q
7 H 4
R—C + H,O R—C + HO—R
\O R i \OH i
. - Agua . Alcool
Ester Acido carboxilico

Fig. 32 Hidrdlise acida do ester.
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Observe o exemplo da Fig. 33, em que o etanoato de metila
sofre hidrolise em meio acido, formando o acido etanoico e
0 metanol.

0 0
7 _H* &

HC—C + H,0 H,C—C + HO—CH,
O—CH, OH

Fig. 33 Hidrolise acida do etancato de metila.

Hidrélise basica do éster

Nesse tipo de reacio, ¢steres reagem com uma solugio
concentrada de uma base forte (NaOH ou KOH), e seus produ-
tos sdo0 um sal de dcido carboxilico e um alcool.

Observe o exemplo, na Fig. 34, da hidrolise basica do cta-
noato de metila com consequente formagdo do etanoato de so-
dio ¢ do metanol.

0 0
7 HO 7
H,C—C + NaOH —— HC—C_ + HO—CH,
O—CH; ONa*

Fig. 34 Hidrolise basica do etanoato de metila.

ATENCAO!

Observe que a hidrdlise basica do éster naoc & um
equilibrio, pois o sal de acido carboxilico ndo reage com
o aleool.

Esse processo também recebe o nome de saponificacio,
pois essa reagdo ¢ utilizada na produgio de sabdo.

B DAMEDE | DREAMSTIME COM

A maioria dos sabdes ¢ produzida a partir de gorduras ¢
oleos, que contém trés grupos ¢steres. Apos o tratamento do
oleo ou da gordura com uma base forte, os grupos ésteres sio
hidrolisados, formando trés moléculas de sal de acido carboxi-
lico (sabao) e o glicerol, conforme Fig. 35.

(@]
e PSSP,
| 0
HC_O/U\/\/\/\/\/\/\/\/\ + 3NaOH
O

Hzc_OJJ\/\/W\/\/\/\/\

Molécula de gordura

(o]
Na"-OJL/\/\/\/\/\/\/\/\
0 H2(|3—OH
Na*'-{]J\/\/\/\/\/\/\./\/\ + HC—OH
0 |

H,C—OH
Na*‘OJ\/\/\/\/\/W\/\ Glicerol

Moleculas de sabao

Fio. 35 Saponificacdo de uma molécula de gordura.

Transesterificacdo (alcodlise)

O processo de transesterificagio consiste em transformar
um éster em outro diferente, por meio da substituigdo do grupo
alcoxi (—O—R) do éster por um grupo alcoxi diferente, prove-
niente de um dlcool. Atransesterificagio pode serrepresentada,
de forma genérica, como na Fig. 36:

P HouoH  /°
H—C\ + HO—R" H-“C\ +HO—FR'
0—R' Alcool 0—R" Alcool
Ester Ester

Fig. 36 Reacdo de transesterificacao.

Observe que essa reagiio pode ser catalisada por um meio
dcido ou por um meio basico e também forma um equilibrio.

No exemplo a seguir (Fig. 37), o etanoato de metila, ao
reagir com etanol, ¢ transesterificado em etanoato de ctila.

5 H* ou OH-

H,C—C, + HO=CH,=—CH, =——
O—CH; Etanaol

Etanoato de metila

H" ou OH"~ ,70

T H,—C + HO—CH,

O—CH;—CHg4 Metanol

Etanoato de etila

Fig. 37 Transesterificacdo do etancato de metila.

A principal utilizac@o da transesterificagio € na obtengio
do biodiesel, biocombustivel que pode ser utilizado como
substituto do diesel.

A producio do biodiesel consiste na reagiio de transesteri-
ficacdo de oleos vegetais ou gorduras animais (triglicerideos)

il Quimica



com ctanol ou metanol, na presenca de catalisador, conforme
representado na Fig. 38.

O
THE_OJ(E}LN\’W
Ao~ =+ 3CHLOHOH
(|3H""'O o] Etanol
CHE._.O/LLN\/‘\/:\/\/W
Oleo vegetal
l c|;H2—-0H
j\/\/\/\/—\/\/\/\/ e
3CH,CH,0 = T
Biodiesel CH,—0OH
Glicerol

Capitulo 8 Re

; ,//H“\\ oo
\c:c/ 5o Heay DLPYOUPL . o ey
e K
H H
Eteno Etano
ou
HC=CH, + H, SePLOuPd o e,

Fig. 40 Hidrogenacdo do etenc.

Fig. 38 Producgao de biodiesel.

Reacoes de adi¢ao

Aquelas em que duas ou mais moléculas se unem, origi-
nando wma tnica molécula. As reacdes de adigio silo caracte-
risticas de compostos orginicos que tém ligagdes pi (7), sejam
localizadas entre carbonos, como nos compostos insaturados
(alcenos, alcinos, dienos etc.), sejam localizadas entre carbono
¢ outros elementos, como o oxigénio ou o nitrogénio.

Aligagio pi (r), por ser mais fraca que a ligagio sigma (o),
exige uma quantidade menor de energia para quebrar. Dessa
forma, em uma reacao de adigdo, havera quebra da ligagao pi
(n) ¢ formagdo de duas novas ligacdes sigma (a), conforme
representado na Fig, 39:

@ “7 7N MLPtouPd
‘_\___,_ﬂ-f

Fig. 32 Reacdo de adigdo genérica.

Adi¢dio em compostos insaturados
(ligacao n entre carbonos)

As reagdes de adigio mais comuns em compostos insatu-
rados sdo: hidrogenagio, halogenagao, adicdo de halogenidreto
(HX) e hidratagao.

Hidrogenaciio catalitica

Consiste na adigéo do gés hidrogénio (H,) em ligagdes du-
plas ou triplas, na presenca de catalisadores metalicos, como a
platina (Pt), o niquel (Ni) ou o paladio (Pd).

Na hidrogenagao catalitica dos alcenos ou cicloalcenos, o
produto sempre sera um composto saturado. Seguem alguns
exemplos dessas reagoes (Fig. 40 ¢ Fig. 41).

Fig. 41 Hidrogenacgao do ciclopenteno.

SABA MAIS

Mecanismo da hidrogenacéo de alcenos

Etapa 1: As moléculas de
hidrogénio reagem com ato-
mos de metal no superficie
do catalisador. A ligagao o
hidrogénio-hidrogénio relati-
vamente forte é gquebrada e
substituida por duas ligngées
fracas metal-hidrogénic.

Etapa 2: O alceno reage
com o cotfalisader metdlico.
A componente n da ligogao

dupla entre os dois carbonos
& substituida por duas liga-
cdes o relativamente fracas
carbono-metal.

Etapa 3: Um atemo de hi-
drogénio & fransferido da su-
perficie do cotalisador para
um dos carbonos da ligogdo
dupla.

Etapa 4: O segundo ato-
mo de hidrogénio é trans-
ferido, formando o alcano.
Os locais da superficie do
catalisador nos quais o rea-
gao ocorreu ficam livres para
aceitar moléculas adicionais
de hidrogénio e alceno.

CAREY, Francis A Quimica Orgéanica. Trad. Katio A Rogue,
Jane de Moura Menezes e Thelma Regina Matheus 7. ed
Sao Paulo: AMGH, 2011, w 1. p. 255
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Na hidrogenaciio de alcinos, o produto formado pode ser
um alceno (hidrogenagio parcial) ou um alcano (hidrogenagao
total). Se for utilizado apenas um mol de H,, ocorrerd hidroge-
nagdo parcial, com consequente formagdo de um alceno, con-
forme representado na Fig. 42.

podendo ser parcial ou total. O produto formado dependera
da quantidade estequiométrica utilizada de halogénio. Para
um mol de halogénio, a adi¢@o serd parcial; para dois mols
de halogénio, a adigdo sera total, conforme representado na
Fig. 47.

Ni, Pt ou Pd

HC=CH + H, H,C=CH,

Etino Eteno

Fig. 42 Hidrogenagdo parcial do etina.

Se forem utilizados dois mols de Hz- serd obtido um alcano
(Fig. 43).

HC=CH + 2H, W:PtouPd e cH,

Etino Etano

Fig 43 Hidrogenagao total do etino.

Halogenacdio

Consiste na adigdo de C{,, Br,, ou 1, em ligagdes duplas
ou triplas. Como os halogénios sdo muito cletronegativos e tém
muita afinidade pelos elétrons de uma ligacio pi (m), essa rea-
¢ao normalmente nio requer nenhum tipo de condigio especial,
como catalisadores ou aquecimento.

A halogenacdo de uma ligacio dupla produz um di-haleto
vicinal (molécula com dois halogénios em carbonos vizinhos),
conforme representado na reagio genérica a seguir (Fig. 44).

Adicao parcial:
C¢ c¥
||
H,C—C=CH + Cf — H,C—C=CH

Propino 1,2-dicloropropeno

Adicdo total:
Cé Cf
H,C—C=CH + 20{; ——= HQC—EIS—EllH
Propino ct Ct
1,12, 2-tetracloropropano

||
\c:c/ + X —=  X—C—C—X
o i I
Alceno Halogénio Di-haleto vicinal

Fig. 44 Adigao de halogénio (X,)em um alcena.

Seguem alguns exemplos de adigio de halogénios em liga-
¢oes duplas (Fig. 45 e Fig. 46).

f|3:‘:' (|]E
H,C=CH, + Ci; E— H.C—CH,
Etenc 1,2-dicloroetano
Fig 45 Adigdo de cloro no etena.
Br
Br
Cicloexeno 1,2-dibromocicloexano

Fig. 46 Adigdo de bromo no cicloexena

Nocasoda halogenacdo de ligagdestriplas entre carbonos,
o comportamento serd igual ao da reagdo de hidrogenagao,

Fig. 47 Adicao parcial e adigao total de cloro no propina

AIERA MAIC
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Teste de bromo

Um teste comum para verificar se uma cadeia alifafica é
saturado ou insoturada consiste na reac@io com solucao de
bromo (Br,/CC# ).

Essa solugdo opresenta umao colorago castanhao. Se o
composto for insaturado reagird com o brome (Br,) presente
na solucdio, provocando seu descoramento.

Br Br
cCi, .

>c:c<+ Br, — = —cI:—ri':—

Castanho
Incolor

Se o composto for saturado, e reacdo ndo acontfece, ou
sejo, nao haverd descoramento da solugdo.

' v |

ANMDREW LAMBERT PHOTOGRAPH Y/SCIENCE
PHOTO LIBRARY SR O AATINETOC R

Acoloragao da solugdo a esquerda se deve a presenca de bromo.
Ao ser adicionado um alceno nessa sclucéo, este reage com o
bromo, descolorindo-a (tubo da direita).

No tubo de ensaio & esquerda temos a solucéo de bromo
{costanho), e, no tubo de ensaio & direita, o solugao incolor
obtida pela reacGo com composto insaturado.
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Adiciio de halogenidreto (HX)

s halogenidretos (HC{, HBr e HI) tém a ligagdo do hi-
drogénio com o halogénio muito polarizada ¢ podem reagir
facilmente com os elétrons pi (n) de um composto insaturado.
Essa reacio ¢ catalisada pelos proprios ions H' provenientes
dos acidos halogenidricos.

Quando essa reacdo ¢ realizada em alcenos, o produto obti-
do serd um haleto de alquila, conforme representado na Fig. 48.

H C¢

H,C=CH,+ HC{ ——— H,C—CH,
Eteno Cloroetano

Fig. 48 Adigdo do HC no etena

Observe que, nesse caso, como a molécula do eteno ¢ si-
métrica, scra obtido apenas um produto, jd que a entrada do
cloro em qualquer um dos dois carbonos da ligagdo dupla leva
a formagdo do mesmo produto.

Considere agora a adigio do HC/ no propeno. Nesse caso,
¢ possivel a formagdo de dois produtos, o 1-cloropropano ¢ o
2-cloropropano (Fig. 49).

H C#

HyC— CH—CH,

1-cloropropano

H,C—CH—CH, + HC#
Propeno {ljf H

H,C—CH—CH,

2-cloropropano

Fig. 49 Possiveis produtos da adicdo do HCY no propenc

Apesar de serem possiveis dois produtos, na pratica, ¢ for-
mado apenas o 2-cloropropano, pois a adigdo de HX a um alceno
segue a regra experimental observada, em 1869, pelo quimico
russo Vladimir Markovnikov, que estabelece: Na adigio de HX
a um alceno, o hidrogénio é adicionado ao carbono mais hi-
drogenado da ligacio dupla. Dessa forma, a reagio de adicio
do HCY ao propeno deve ser representada conforme a Fig. 50.

ct H

I |
H,C—CH=CH,+ HC¢ H,C—CH—CH,

2<loropropano

Propeno

Carbono mais hidrogenado

da ligagdo dupla

Fig. 50 Adigdo do HC¢ no propena

ATENCAO!

A adicao de HX em ligagdes triplas também obedece &
regra de Markovnikov.

Capitulo 8
Adiciio de HBr na presenca de perdxido

Atnica excecdo a regra de Markovnikov ¢ quando se rea-
liza a adi¢ao de HBr a uma ligacao dupla em presenga de pero-
xido. Nesse caso, o hidrogénio ¢ adicionado ao carbono menos
hidrogenado da ligagdo dupla, pois a presenga do peroxido al-
tera 0 mecanismo de adigfio cletrofilica para radicais livres, em
raziio de uma cisdo homolitica do HBr (Fig. 51).

H Br

Peréxido
H.C—CH=GCH, + HBr

H,C—CH—CH,

Propeno 1-bromopropanc

Fig. 51 Adigdo de HBr em presenga de peroxido

Esse efeito ¢ conhecido como efeito peroxido, regra anti-
Markovnikov ou regra de Karasch.

Hidratacio

Consiste na adicdo de agua (H,0) em ligagdes duplas ou
triplas. Essas reagoes sdo catalisadas com um 4cido forte ¢ tam-
bém obedecem a regra de Markovnikov, pois 0 mecanismo ¢
semelhante 4 adigdo de HX.

(Quando hidratamos uma ligagio dupla, o produto formado
serd sempre um dlcool, conforme representado nas Fig. 52 ¢
Fig. 53.

H OH
H* |
H,C=CH, + H,0 —— = H,C—CH,
Eteno Etanol
Fig 52 Hidratacdo do etena
OH H

i |
H,C —CH=CH, + H0 — = HC—CH—CH,

Propeno Propan-2-ol

Fig. 53 Hidratacdo do propeno

Quando essa reacao ¢ realizada em alcinos, o produto ob-
tido serd um enol, que ¢ um composto instavel e tautomeriza,
formando um composto carbonilico (aldeido ou cetona), con-
forme representado nas Fig. 54 e Fig. 55.

OH 0
H* | &
HC=CH + H,0 — H,C=CH +=—— HC —C\
H
Etino Etenol Etanal
Fig. 54 Hidratacao do etina.
OH QO

- | []
HeC —C=CH + H,0 T HyC— C==CH,—— HyC—C—CHjs

Propino Propen-2-ol Propanona

Fig 55 Hidratacdo do propino
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Dessa forma, nio ¢ possivel adicionar dois mols de H,0
em ligacdes triplas.

Adiciio em alcadienos

Como os alcadienos apresentam duas ligagdes duplas na
cadeia, podem sofrer adi¢io de um ou dois mols do reagen-
te. Tanto os alcadienos acumulados quanto os isolados reagem
com um ou dois mols de reagentes, de manecira semelhante aos
alcenos, sem nenhuma anomalia no comportamento.

Ja os alcadienos conjugados apresentam um comporta-
mento diferente quando realizamos a adigdo de apenas um
mo! de reagente, pois acontece um fendmeno de ressonancia.
Observe, na Fig. 56, o exemplo da adigido do bromo (Br,) no
buta-1,3-dieno.

Br Br
H,C—=CH—CH—CH, + Br, —=H,C—=CH—CH—CH, +
Buta-1,3-dieno 3,4-dibromobut-1-eno
Br Br
+ H,C—CH—CH—CH;
1.4-dibromobut-2-eno

Fig. 56 Adigao de brome no buta-1,3-diena

ATENCAO!

Classificagao dos alcadienos
* Alcadienos acumulados: agqueles em que os ligagdes
duplas partem de um mesmo carbono.

CH,=C=CH,~CH,

O propadieno & um alcadieno acumulade.
* Alcadienos isolados: aqueles em que as ligagées duplas
sdo separadas por, pelo menos, duos ligogoes simples.

CH,=CH—CH,—CH=CH,

O penta-1,4-dieno & um alcadienc isclado.
* Alcadienos conjugados: agueles em que as ligagées du-
plas aparecem alternadamente.

CH,=CH—CH=CH,

O buta-1,3-dieno & um dlcadieno conjugado.

O comportamento esperado, nesse caso, era o da adigao
do reagente em uma das ligagdes duplas, formando o com-
posto 3.4-dibromobut-1-eno, mas, em razdo da ressonincia
cxistente na molécula, ha também a formacio do composto
l.4-dibromobut-2-eno, em uma adigdo denominada adi-
cio 1.4.

Na pratica, costuma-se obter uma mistura dos dois com-
postos, e a proporgdo entre cles depende da temperatura
da reacdo.

Adiciio em aromaticos

Por apresentarem ressondncia eletrénica, os compostos
aromaticos sdo muito estaveis ¢ normalmente sofrem reacdes
de substituicdo cletrofilica, conforme foi visto no topico de
reagdes de substituicdo. No entanto, € possivel realizar reagdes
de adigio em aromaticos em condigdes cspeciais de tempera-
tura e pressio.

Hidrogenaciio do benzeno

E possivel realizar a hidrogenacdo total do benze-
no a 180 °C e 140 atm de pressdo, formando cicloexano

(Fig. 57).
Ni
@ At 180 °C, 140 atm O

Benzeno

Cicloexano

Fig. 57 Hidrogenagéo do benzeno.

Halogenaciio do benzeno

Também ¢ possivel, em condigdes especiais de tem-
peratura ¢ pressao, realizar a adigdo de cloro ao benzeno
(Fig. 58).

Cié
c¢ C#
@ + ach 2
A
C¥ C¢
Benzeno
(o7
1,2.3,4 5.6,-hexaclorocicloexano

Fig. 58 Cloragao do benzeno

Adigiio versus substitvigao em cidanos

Assim como os alcanos, os ciclanos sofrem preferen-
cialmente reagdes de substituicdo. No entanto, alguns po-
dem sofrer reacdes de adicdo, em razdo de uma tensio nas
suas ligacdes.

Teoria das tensdes de Baeyer

O quimico alemio Adolf von Baeyer desenvolveu, em
1885, a teoria das tensdes dos anéis para explicar as diferentes
reatividades dos ciclanos,

Nos ciclanos, todos os carbonos sio hibridos sp?. Dessa
forma, a geometria mais estavel para esses carbonos ¢ a tetraé-
drica, com dngulos de 109°28" entre as ligagdes simples.

No caso do ciclopropano, temos obrigatoriamente uma
molécula plana com dngulos de 60° entre as ligagdes. Essa
grande diferenga entre o dngulo real e o dngulo mais esta-
vel para o carbono sp? (109°28° — 60° = 49°28") ¢ respon-
savel por uma tensio nas ligagdes do ciclopropano, pois a
interpolacdo dos orbitais ndo ocorre de maneira cficiente
(Fig. 59).

Quimica
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Fig. 59 Angulo interno e interpolagdo dos orbitais do ciclopropanc.

No ciclobutano, se considerado plano, a diferenca entre os
angulos ¢ menor (109°28' - 90° = 19°28") e, consequentemen-
te, as tensdes nas ligagdes também sio menores que no ciclo-
propano {Fig. 60).

ap®
""*-u.\}

Fig. 60 Angulo interno do ciclobutano.

No caso do ciclopentano, o dngulo interno do pentigono
regular é de 108° (Fig. 61), o que faz com que a diferenga entre
os dngulos seja menor ainda (109°28' — 108° = 1°28"). Dessa
forma, ha pouca tenséo nas ligagoes.

108°

Fig. 61 Angulo interno do ciclopentano.

Quanto maior for a diferenca entre o dngulo tedrico ¢ o
dngulo real, maior serd a instabilidade do ciclo (Fig. 62) e,
consequentemente, maior a tendéncia de reagir com quebra
do anel.

Estabilidade

Fig. 62 Estabilidade crescente dos ciclanos.

Baeyer erroneamente indicou que deveria existir uma ins-
tabilidade no anel do cicloexano, pois o dngulo interno de um
hexagono regular {120°) ¢ maior que 109°28’. No entanto, ex-
perimentalmente, verifica-se que o anel do cicloexano é muito
estavel, ou seja, ¢ dificil quebrar sua ligagdo.

A falha na teoria das tensdes de Baeyer foi conside-
rar o cicloexano uma molécula plana, quando, na verda-
de, ela pode adquirir as conformagoes tridimensionais
cadeira ¢ barco (Teoria de Sasche-Mohr), conforme Fig. 63.
Essas conformagoes fecham os angulos internos do ciclo ateé

Capitulo 8

atingirem o valor de 109°28", Dessa forma, néio existem ten-
soes nas ligagdes do cicloexano.

109°28
S 109°28' ]
Cadeira Barco

Fig. 63 Conformagées do cicloexana

A conformacio cadeira do cicloexano é mais estavel que
a conformacio barco, por apresentar maior distincia entre os
ligantes dos carbonos das extremidades.

Hidrogenacio

Ciclanos pequenos podem sofrer reagoes de adigdo de hi-
drogénio com consequente abertura do anel. Observe os exem-
plos a seguir (Fig. 64).

H H
oy, MePoupd Lo L
2 120 °C 2 2 2
Ciclopropano Propano
H H
vy, LRGP GH,—GHs—CH
Ni,PtouPd " . _ .
2 200 °C i J 2 2
Ciclobutano Butano
H H
.-l [ S——
2 300 °C 2 2 2 2
Gimﬁpeniﬂnﬁ Pentano
Qualquer
condicao
+ H, B Nao reage
Cicloexano

Fig. 64 Hidrogenagdo de ciclanos.

Note que, com o aumento da estabilidade do anel, aumen-
ta a temperatura necessaria para que ocorra a hidrogenagéo da
cadeia. O cicloexano nao sofre reacio de adigdo por ser muito
mais estavel que os demais.

Halogenaciio

Areacgiio de adicdo de halogénio também pode ser realiza-
da nos ciclanos. Nesse caso, quando a tensao diminui, a reagao
de adigao da lugar a reacdio de substitui¢do. Observe os exem-
plos da Fig. 65.
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ct of}
+ Cfp ————= H,C—CH,—CH,

Ciclopropano 1,3-dicloropropano

C# Ct

| I
H,C — CH,— CH,— CH,

1.4diclorobutano

o ———

Ciclobutano
ce
+ Qb —= + HCf
Ciclopentano Clorociclopentano
C#
+ Cf ———=
+ HC¢#
Cicloexano Clorocicloexano

Fig. 65 Halogenagao de ciclanos.

Adicao em carbonilas (ligag¢ao pi entre carbono
e oxigénio)

As carbonilas também podem sofrer reagoes de adigio com
qucbra da ligacao pi (m), conforme mostra a reagio genérica
representada na Fig. 66:

e

0] 0—B
I -' [

G + A—B ——F— —C—A

/\k/ I

Fig. 66 Adigdo em carbonila.

Hidrogenaciio de carbonilas

As carbonilas presentes em aldeidos ¢ cetonas podem so-
frer adigho de hidrogénio, de forma semelhante & hidrogenagao
de ligacdo dupla entre carbonos, formando alcoois primdrios e
secundadrios, respectivamente. Observe, na Fig. 67, a hidroge-
nagdo do etanal ¢ da propanona.

0 o
o Ni
HC—CL  + Hy — Hac—(ls—H
H

Etanal H
: Etanol

(Alcoal primario)

0 OH
| Ni |
HG—C—CH, + Hy —= Hac—il:—CH3

H

Propanona Propan-2-ol

{Alcool secundério)

Fig 67 Hidrogenagdo do etanal e da propanona.

Adiciio de reagente de Grignard (RMgX)

Os compostos de Grignard apresentam formula geral
RMgX, em que R ¢ um radical organico, Mg é 0 metal mag-
nésio, ¢ X, um halogénio. Sdo substincias organicas que per-
tencem a um grupo de compostos ditos organometalicos, pois
apresentam, em sua constituigdo, um metal ligado diretamente
aum carbono de um radical orginico.

O rcagente de Grignard ¢ preparado reagindo-se um haleto
orginico com magnésio metdlico em solugio de éter, conforme
representado a seguir (Fig. 68).

R—X + Mg =20 RMgX

Fig. 68 Preparagao do reagente de Grignard.

Areagio de Grignard ¢ uma ferramenta importante na for-
magdo de ligagdes carbono-carbono, pois o composto organo-
metdlico formado tem um carbono com carga parcial negativa,
uma vez que csta ligado diretamente ao magnésio. Isso per-
mite o ataque a carbonos com carga parcial positiva, como os
das carbonilas.

&
o)
Il & ha
=G R —MgX
§

Fig. 69 Cargas parciais da carbonila e do reagente de Grignard.

Os compostos de Grignard sfo muito sensiveis 4 presenga
de agua. O carbono com carga parcial negativa remove hidro-
génio positivo da agua e transforma-se em um hidrocarbone-
to. Por essa razfio, a reagdo de Grignard deve ser realizada em
duas ctapas:

1% etapa: adigdo do reagente de Grignard a carbonila em
meio anidro (sem agua).

5~ N\
0 | OMgx
I & 8 |
—C— + R—MgX — + —C—R

), |

24 etapa: tratamento do sal formade com agua.

{|)ng {|)H

—C—R + HOH —+ —C—R + Mg(OH)X
| (H20) |

Seguem, nas Fig. 70 ¢ Fig. 71, alguns exemplos de adicao
de reagentes de Grignard em aldeidos e cetonas.
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1% Etapa

o ) OMgC#
o Eter

H3{3—G\ + CH;CH.MgC¢ —= H;,C—CH—CH,—CH;

H
Etanal Cloreto de Cloreto de
etilmagnésio s-butoximagnésio
22 Etapa
OMgC#¢ OH

|
CHyCHCH,CH; + H,0 == CH,CHCH,CH, + Mg(OH)C#

Cloreto de Butan-2-ol

s-butoximagnésio

Fig. 70 Adigao de um reagente de Grignard no etanal.

12Etapa
OMgBr
[ Eter |
H,C—C—CH, + CH,MgBr —= H.C— tlz —CH,
CH,
Brometo de Brometo de
Propanona metimagnésio t-butoximagnésio
22 Ftapa
OMgBr OH

|
Hac—(lz—CH; HO —= H:'C*—(ll—CHa + Mg(OH)Br
CH CH

a 3

Brometo de Alcool t-butilico

tbutoximagnésio

Fig. 71 Adigdo de um reagente de Grignard na propanona.

Reag¢oes de eliminagao

De forma geral, as reagdes de eliminacio sdo o oposto das
reagoes de adigdo, pois se formam dois ou mais produtos a par-
tir de um reagente.

Adicdo

X Y

/

1|||I""C —C LT

/N

cC=—¢C + XY

AN

Eliminagao

As duas reagdes de eliminagdo mais comuns para a forma-
¢ao de alcenos sdo a eliminagao de HX (desidro-halogenagio)
¢ a desidratacio intramolecular de dlcoois.

Capitulo 8
Eliminaciio de HX

Normalmente ocorre pela reacao de um haleto de alquila
com uma base forte (NaOH ou KOH) em um meio alcooli-
co. Essa reagdo ¢ um excelente método de preparagio de
alcenos.

8
CH,—CH—CH, + NaCH _El_a_m_ol'_ CH,—CH=CH,+NaCf{+H,0
2-cloropropano Propeno

Fig. 72 Eliminacdo do HC/ do 2-cloropropana.

Existem casos em que a climinagdo de HX pode formar
diferentes alcenos. De acordo com a regra formulada pelo qui-
mico russo Alexander Zaitsev, em 1875, em uma reacao de
climinagdo, o alceno que se forma preferencialmente ¢ o que
contém maior nimero de grupos alquilas ligados aos atomos de
carbono da ligagdo dupla.

Considerando que o carbono com o maior numero de gru-
pos alquilas ligados a ele apresentarda 0 menor numero de hi-
drogénios, podemos reescrever a regra de Zaitsev da seguinte
forma: “Na eliminagdo de HX, o carbono que perde o hidrogé-
nio ¢ o carbono menos hidrogenado”. Observe o exemplo da
Fig. 73:

Carbono mais Carbono menos
hidrogenado hidrogenado

U/
I Etanol

H,C —CH—CH,—CH, + NaOH ——»
2-bromobutano
Banol Hc—CH=CH—CH_+NaBr+H0
But-2-eno

Fig. 73 Eliminagdo de HBr do 2-bromobutanc.

Desidrataciio intramolecular de dlcoois

Esse tipo de reagdo acontece quando uma molécula de
dgua ¢ climinada de uma molécula de dlcool, formando
um alceno.

Adesidratagao de dlcoois costuma ser realizada na presen-
¢a de um catalisador dcido, como o acido sulfirico (H,50,).

¢ mediante aquecimento. Observe o exemplo das Fig. 74 e
Fig. 75.

OH
| H,S0,
H,C—CH, ——= H,C=CH,+ H,0
170 °C
Etanol Eteno

Fig. 74 Desidratacao intramolecular do etanol.
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+ HQO
170 “C

Fig. 75 Desidratacédo intramolecular do cicloexanol.

A desidratagio intramolecular também segue a regra de
Zaitsev, ou seja, caso existam duas ou mais possibilidades de
climinacdo de hidrogénio, este deve ser eliminado do carbono
menos hidrogenado.

Carbono mais Carbono menos
hidrogenado hidrogenado

\ OH /
v H,S0,
H,G—CH—CH,—CH, ———= H,0—CH=CH—CH, +H,0

Butan-2-ol But-2-eno

Fg. 7& Desidratagdo intramolecular do butan-2-ol.

ATENCAO!

A reacao de eliminag@o sempre compete com a de subs-
tituic@o. E comum que pequenas variacdes nas condicdes
reacionais resultem em produtos distintos, conforme repre-

senfado a seguir.

Desidratacées intramolecular e intermolecular de dlcool:

HQSOJ.
H.C=CH. + H
170°C ' ° s+ He0
Eteno
OH
|
HsC—CHj
Etanol
Heady HaC — CHy— O —CHy,— CHy + H,0
140 °C k) 2 2 3 2

Etoxietano (Eter dietilico)

Substituicao do halogénio e eliminacao de HX

NaOH
CH;—CH=CH, + NaC{+ H,O
Etanol
Propeno
(|3e°
CH;—CH—CH,4
2<cloropropano
OH
i CH fIJH CH NaC#
" e +
H,O 3 3

Propan-2-ol

Reacoes de oxidagao de compostos orgdinicos
Essas reagoes sao aquelas que envolvem o aumento do

NOX do elemento carbono, que pode variar entre +4 ¢ -4, de-

pendendo dos elementos que estao ligados a ele (Fig. 77).

b, K
S S
i T
/i//O
H=C " o=c=o
P i g
2 OH
+4

Fig. 77 NOX do carbono em alguns compostos.

Reacdes de combustio

Acombustio ¢ a reacdo de oxidacio mais comum, ¢ a maio-
ria dos compostos pode sofré-la. Sempre que existirem, em um
composto, ligagdes carbono-carbono ou carbono-hidrogénio, o
composto orgénico poderd reagir com o gis oxigénio (O,).

Na combustio completa de compostos organicos formados
por carbono, hidrogénio e/ou oxigénio, os produtos formados
sio CO, e H,0. Observe alguns exemplos de combustio com-
pleta de compostos orgénicos (Fig. 78 a Fig. 82).

CH, +20, - CO, + 2H,0

Fig. 78 Combustdo completa do metana.

C.Hy + gOe — 3C0, + 3H,0

Fig. 79 Combustdo completa do propena

25
CgHyg+ .E.OE — 8C0, + 9H,0

Fig. 80 Combustdo completa do octano.

C;Hg0 + 30, — 2C0, + 3H,0

Fio. 81 Combustdo completa do etanol.

C,H,0 +40, - 3CO, + 3H,0

Fig. 82 Combustdo completa da acetona.

Quando a quantidade de gés oxigénio (O,) for insuficien-
te, a combustao sera incompleta. Nessas reagdes, geralmente
ccorrem tanto a formagao de CO, como a de CO (monoxido de
carbono) ¢ C (fuligem ou negro de fumo). No entanto, quando
representamos uma rea¢io de combustio incompleta, costuma-
-s¢ colocar apenas um desses produtos (CO ou C), pois, dessa
forma, torna-se possivel balancear a reacdo sem a necessidade
de conhecer a proporgio dos produtos.

Quimica



Seguem (Fig. 83 a Fig. 85) alguns exemplos de reagdes de
combustdo incompleta.

CoH,g+ %og —+BCO + 9H,0

Fig. 82 Combustdo incompleta do octano

C,H,0 +20, - 2C0 + 3H,0

Fig. 84 Combustéo incompleta do etanol.

9
CH,+ 502 —+ 8C+9H,0

Fig. 85 Combustio incompleta (com formagéo de fuligem) do octano

Reagiio de oxidaciio de dalcool

Alcoois sofrem oxidacio quando colocados na presenca
de um agente oxidante. Os dois reagentes mais utilizados
em laboratorio para promover a oxidagio de um alcool séo
o KMnO, (permanganato de potdssio) ou o K,Cr,0, (di-
cromato de potdssio), ambos em meio dcido (normalmente
H,580,), a quente.

Esses agentes oxidantes liberam oxigénio nascente [O], que re-
move um ou mais hidrogénios do carbono ligado ao grupo —OH.

Um alcool primario contém dois hidrogénios ligados no
carbono da hidroxila. Dessa forma, pode perder um hidroge-
nio, formando um aldeido (oxidagdo parcial), ou pode perder
os dois hidrogénios, formando um acido carboxilico (oxidagdo
total), conforme representado na Fig. 86.

OH
8] 0
| z Z
HGC—£|:—H ﬂ- HSC—C/ + H.O ﬂ-— HSC—C/
H H OH
Etanol Etanal Acido etanoico
(alcool primario) (oxidacao parcial) {oxidacao total)

Fig. 86 Oxidagao do etanol.

SAIBA MAIS

O teste do bafémetro

O etanc| & um dlcool primario e reage com o dicremaio
de potassio, em condigoes acidas (solugao de cor laranja),
produzindo o dcido etancico (Gcido acético).

MNo processo, o etanol é oxidado, e o cromo, presente no
dicromato de potassio, & reduzido de Cr®* para Cri*. A nova
substancio de cromo fem uma cor diferente e, portanto, o
progresso do reacdo pode ser controlado pela variacdo de
sua cor, de laranja (K,Cr,O,) para verde (Cr¥).

Capitulo 8 Reacoe:

Essa reag@o constifui a base para a maioria dos tesfes de
bafémetro que avaliam o nivel de dlcool no sangue. O teste
consiste em um tubo, com um saco acoplado a uma das ex-
fremidades. O interior do tubo contém silica gel impregna-
da por K,Cr,O,. Conforme o motorista assopra através do
tubo, o dlcool presente na respirag@o reage com o agente
oxidanie e ecorre uma mudanga de cor. O grau de mu-
danca de cor fornece uma indicagdo do teor de dlcool no
sangue do moforista.

@ CHRIS BRIGHELL | DREAMETIME COM

MNos bafémeiros mais modernos, a quantidade de alcool
& medida pelo alteragdo na condutividade eléirica de sen-
sores pe!cl forrr:clgc'io dos produios da reagao de cxidac;c'm
do metanol.

Ja um alcool secundario apresenta apenas um hidrogénio
ligado no carbono da hidroxila. Dessa forma, perde seu tinico
hidrogénio e forma uma cetona (Fig. 87).

OH O
| 0] |
HC—CH—CH, —— HC—C—CH,+ HO
Propan-2-ol Propanona
falcool secundario)

Fig. 87 Oxidacédo do propano-2-ol.

Um dlcool tercidrio ndo contém hidrogénio ligado no car-
bono da hidroxila, portanto ndo sofre oxidagio na presenca
desses agentes oxidantes (Fig. 88).

OH

(]
H,G—C—CH, -1+ Nio oxida

CH

a

Fig. 88 Nao oxidagdo do 2-metilpropan-2-ol.
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ATENCAQ!

Oxidagao do metanol

O metanol é o Onico dlcool com trés hidrogénios ligados
no carbone da hidroxila e, dessa forma, fem frés etopas de
oxidac@o.

Sua oxidog@o opresentard, como produtos intermedid-
rios, o metanal e o dcido metanoico. Este serd oxidade a
acido carbénico (H,CO,), que, por ser instavel, sofre de-
composigao, formando gas carbénico (CO,) e agua (H,0).

Observe, a seguir, as etopas de oxidogdo do metanal.

12 Etapa: o metanol & oxidodo e forma o metanal

OH
| O ,5/0
H—G—H u& H—C\ + HO
H H
Metanol Metanal

24 Etopa: o metanal & oxidado e forma o écido metanoico

O O
H—C<'/ _]., H—C‘/f‘/

a
H OH
Metanal Acido metanoico

32 Etapao: o dcido metanoico € oxidodo e formao o acido

carbénico
0 0
.
h—c? I e
By
OH OH
Acido metanoica Acido carbénico

4° Etapa: o acido carbénico sofre decomposicao e forma
gas carbénico e agua

(o]
&
HO—C —= CO,+H,0
OH
Acido carbénico

Oxidacéio de ligacdo pi (=) entre carbonos

Compostos insaturados podem sofrer reagio de oxidaggo, em
razio de a forga da ligac@o pi () ser menor que a da ligagao sigma
(o). Assim, os agentes oxidantes sdo atraidos pela ligacdo pi, que
reage rompendo a ligagio e inserindo o oxigénio na molécula.

Os produtos formados dependem do tipo de oxidagéo que
acontece. Sao trés tipos diferentes de reacio de oxidacio: ozo-
nolise, oxidagio branda e oxidagao energética.

Ozondlise de alcenos

Trata-se de uma reagéio entre aleenos e ozonio (O,), for-
mando ozonctos ou ozonideos, seguida de hidrolise (quebra
pela agua) do ozonideo formado, o que produz aldeidos efou
cctonas, além de peroxido de hidrogénio (H,0,).

O ozdénio ¢ um eletrofilo forte ¢ consc_gu_c romper as li-
gacdes sigma (g) ¢ pi (n) da ligagdo dupla carbono-carbono,
formando ozoneto ou ozonideo (Fig. 8§9).

0—o
N/ N/ \C/

c=C + 0 —= C\ >,
/ \ Qzdnio / (o] \
Ozoneto ou ozonideo

Alceno

Fig. 89 Formacgdo do ozonideo

Em seguida, o ozonideo sofre hidrolise em dgua (Fig. 90),
produzindo os compostos carbonilicos, além do peroxido de
hidrogénio.

PR I I
\
\‘c c/ +HO 2o C &+ C_+HQ,
TR HR ] P
Aldeido ou Aldeido ou
QOzoneto ou cetona cetona
ozonideo

Fig. 80 Hidrdlise do ozonidea

Como os aldeidos sdo facilmente oxidados a dcidos carbo-
xilicos, sob as condicdes de hidrélise do ozonideo, inclui-se um
agente redutor, como o zinco (Zn), durante a etapa de hidrolise.
Assim, 0 zinco reage com qualquer excesso de oxidante presen-
te (0zonio ¢ peroxido de hidrogénio) na reagio, impedindo-o de
axidar qualquer aldeido formado.

Os compostos carbonilicos formados podem ser dois al-
deidos, duas cetonas ou um aldeido e uma cetona. Quando os
carbonos que participam da ligacao dupla forem primarios ou
secundarios, o produto formado sera aldeido; quando o carbono
for terciario, o produto formado sera cectona.

Por exemplo, na ozonodlise do propeno (Fig. 91),
a dupla ligacdo ¢ realizada entre um carbono primario e um
secunddrio. Dessa forma, os produtos formados serdo ape-
nas aldeidos.

oo 1@ 0 0]
H,0 7 %
HC—CH=CH, + 0, 2= HC—C + H—C + H,0,
= Zn ™~ b
H H
Propeno Etanal Metanal

Fig. 81 Ozondlise do propena.

Ja na ozondlise do 2-metilbut-2-eno (Fig. 92), a dupla li-
gaclo ¢ realizada entre um carbono secunddario e um terciario.
Portanto, ocorre a formacdo de um aldeido e uma cetona, con-
forme representado a seguir.

2 3 @]

H,0 A
HC—CH=C—CH, + O, -*» HC—C” +
| Zn ™
CH, H
2-metilbut-2-eno Etanal
0

|
+HC—C—CH, + HQO

2-2

Propanona

Flg. 82 Ozondlise do 2-metilbut-2-ena.
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Oxidacdio branda de ligacdo dupla

Também conhecida como di-hidroxilacdo, a oxidacio
branda ¢ geralmente realizada com KMnO, em solugdo diluida
levemente basica ou neutra ¢ em baixas temperaturas.

Nessa reagdo, apenas a ligagdo pi (n) ¢ quebrada, ¢ duas
hidroxilas sio adicionadas aos carbonos da ligagio dupla. O
produto formado sera sempre um diol vicinal (Fig. 93).

OH OH
™ = KMnO, |
c=¢  + [0] + HO —= —C—C—
o " ]
Alceno Diol vicinal

Fig. 9% Oxidagao branda de um alceno.

Os exemplos a seguir (Fig. 94 ¢ Fig. 95) ilustram a oxi-
dacdo branda de ligagao dupla em cadeias abertas ¢ fechadas.

OH OH
KMnO, [
H:C=CH; + [0] + H, 0 —— HzO— CH;
Frio
Eteno 1,2-etanodiol
Fig 94 Oxidagao branda do etenc.
OH
OH
KMnO,
+ [0] + HO —_—
Frio
Ciclopenteno Ciclopentanc-1,2-dicl

Fig. 95 Oxidacao branda do ciclopentena

ADA RAAID
8 AIBA MAIS

Teste de Baeyer

Consiste em um teste para diferenciar ciclanos de olcenos,
em que se utiliza o reativo de Baeyer, uma solucao de colora-
¢ao violeta formada por permanganato de potdssio (KMnO),)
em meio aquoso basico (NaHCO,).

Alcenos sofrem oxidacdo bronda na presenca do reagente
de Baeyer, provocando o descoromento da solugdo.

KMnOJOH- | |
c=c. + [0] ———= —C—C—

£ K Eb |

Alceno Vicleta Diol vicinal

Ciclonos ndo sofrem oxidac@o na presenco do reagente
de Baeyer. Dessa forma, ndo provocam o descoramento
do solucao.

Capitulo 8
Oxidaiio energética de ligaciio dupla

Nessa oxidagdo, utiliza-se como agente oxidante o
KMnO, (permanganato de potassio) ou o K,Cr,0, (dicromato
de potassio), ambos em meio 4cido (normalmente H,S0,) a
quente.

Esses agentes oxidantes liberam grande quantidade de oxi-
génio nascente [O], que promove a quebra da ligagdo dupla. O
produto formado na oxidagdo energética de um alceno depende
da localizacdo da ligagio dupla na cadeia.

Carbonos primdrios de ligagdo dupla formam CO, ¢ H,0,
carbonos secundarios de ligagio dupla formam dcido carboxili-
co, e carbono terciario de ligagao dupla forma cetona.

Oexemplo da Fig. 96 ilustra a oxidacfio energética de uma
ligagdo dupla localizada entre um carbono primério e um car-
bono secundario.

22 1° Kkmno, i
H,C— CH=GCH, > HE—C] +C0,+H,0
Propeno ’ OH
Acido etanoico

Fig. 96 Oxidacao energética do propena

Na oxidagao energética do 2-metilbut-2-eno, a dupla liga-
¢ao ¢ realizada entre um carbono secundéario e um terciario.
Dessa forma, ha formacio de um acido carboxilico e uma ceto-
na, conforme representado na Fig. 97.

2 ¥ KMnO, 2P
HC—CH=C—CH, —— HC—C +
CH : OH
A Acido etanoico

2-metilbut-2-eno

O

I
+H,C—C—CH,

Propanona

Fig 87 Oxidagdo energética do 2-metilbut-2-enc.

No caso de compostos ciclicos (Fig. 98), ocorre a ruptura
do ciclo, ¢ a formagio de um composto com fungio oxigena
nas duas extremidades da cadeia.

kmno, O\ 2
———*=  NC—CH,—CH,—CH,—CH,—C
H s N
HO OH

Cicloexeno Acido hexanodioico

Fig. 98 Oxidacao energética do cicloexeno.
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Oxidaciio energética de ligacio tripla

Nesse tipo de oxidagdo, o produto formado sera um aci-
do carboxilico, se o carbono da ligagao tripla for secundario,
ou CO, e H,O, se o carbono da ligacdo tripla for primério
(Fig. 99).

2° 1° kMo, 22
H,G—CH=CH — “~ H,C—C” +CO0,+ H,0
H+
OH
Propina Acido etanoico

Fig. 99 Oxidacdo energética do propina

Diferenciacac de aldeidos e cetonas

Aldeidos e cetonos sao isémeros de funcao, ou sejo, apre-
sentam a mesma formula melecular e fungées organicas di-
ferentes. Com alguns experimentos simples, & possivel fazer
a diferenciac@o entre eles com base no fato de os aldeidos
se oxidarem facilmente, oo passo que as cetonas nao sofrem
reagoes de oxidogdo.

Teste de Tollens (espelho de prata)

Utiliza-se uma solugo de nitrato de prata amoniacal
{AgNO, + NH,OH), que forma um complexo inorgénico
[Ag(NH),]OH.

O teste & positivo apenas para aldeidos. A oxidacdo do
ddeido pelo reagente de Tollens forma um precipitodo de
prata metdlica (Ag(S)) que, ao se depositar nas paredes do
recipiente de vidro, forma um espelho.

O O
4 4
—C( + 2AgINH,),IOH —= 24g" + —C + 3NH, + HO
H O_NHH

Teste de Fehling ou Benedict

Semelhante ao teste de Tollens, permite identificar a pre-
senca de oldeidos. Esses reagentes coniém o ion cobre (l)
(Cu?) em solugdio basica, complexade com o énion do dcido
tartarico (Fehling) ou do dcido citrico (Benedict). Ao oxidar o
ddeido, o complexo azul de Cu?* é reduzido a ion cobre (l)
(Cu*), que precipita na forma de um sélido marrom-averme-

lhode de Cu,O.

O o}
74 4
—C\ + 2C* +40H —= —C + 2H,0+ Cu,O
H o Azl OH Precipitado
marram

Oxida¢iio de alquilbenzenos

Os compostos aromaticos apresentam uma grande estabi-
lidade diante dos agentes oxidantes. Os reagentes que oxidam
ligagoes duplas nao conseguem oxidar as ligagdes duplas pre-
sentes em um sistema aromatico, em razdo da estabilidade que
a ressondncia proporciona as ligagdes.

Entretanto, sistemas aromaticos com cadeia lateral po-
dem sofrer oxidagdo dessa cadeia sc colocados na presenga de
KMnO, em meio dcido e sob aquecimento. O carbono ligado
diretamente no anel aromatico sofre oxidacio, formando uma
carboxila, ¢ os demais carbonos da cadeia lateral (quando hou-
ver) sofrem decomposicdo, formando CO, e H,O (Fig. 100 ¢
Fig. 101).

I
CH
3 KMHO‘ CH\OH
—_— + HO
HYA
Metilbenzeno Acido benzoico
(Tolueno)
Flg. 100 Oxidacdo do metilbenzeno (tolueno).
(9]
CH CH !
2 4 KMan c““OH
— + 002 + HQO
HYA
Etilbenzeno Acido benzoica

Fig. 101 Oxidagdo do etilbenzeno

Reaciio de reduciio de carbonilas e carboxilas

As reacoes de reducdo de compostos orginicos sdo as que
envolvem a diminuigio do NOX do elemento carbono. A rea-
¢do de adigfio de hidrogénio a carbonila, em aldeidos e cetonas,
¢ também uma reagdo de redugio de carbonilas, pois ha redu-
¢do do NOX do carbono ligado ao oxigénio, conforme repre-
sentado na Fig. 102.

OH
//O Ni |
HC—C +H, HC—C—H
% | 1-
H
Etanal Etanol
(Alcoal priméario)

Fig. 102 Redugdo do etanal.

Quimica



Um método mais eficiente de reduzir aldeidos ¢ cetonas a
alcoois primarios e secundarios, respectivamente, ¢ a utilizagao
de reagentes como o hidreto de litio e aluminio (LiAfH,) ou o
boroidreto de sodio (NaBH,).

Essas reagdes acontecem em duas ctapas (Fig. 103): na
primeira, ocorre a entrada de um ion hidreto (H~) no carbono
da carbonila, resultando em um alcoxido comrespondente; na
segunda, ocorre a hidrolise, formando o dlcool.

12 Etapa
0 CLi (ou Af)
{Ll +LiAdH, ——= —C—H
b |
24 Etapa
OLi (ou Af) OH

LiOH
—C—H +H20 —= —C—H +D|J AF(OH}:'

Capitulo 8

@]

Il
c ; CH,—OH
3"‘“‘0” 1. LlA.fH‘s 1- 2

2 H,0

Acido benzoico Alcool benzilico

Fig 106 Redugdo do 4cido benzoico.

o OH
2 1. LA, I
H,c—C H,C—CH,
3\ 2 H,O -
OH
Acido etanoico Etanol

Fig 107 Redugdo do 4cido etanoica.

Reaciio de reductio de compostos nitrogenados
A partir de nitrocompostos, pode-se obter aminas por rea-
¢do de redugdo (Fig. 108 ¢ Fig. 109).

Fig 103 Redugdo da carbonila com hidreto de litio e aluminio (LIAZH,).

Os exemplos da Fig. 104 ¢ Fig. 105 abordam essa reagao
com aldeidos e cetonas.

O OH
Il 1. LiAGH, |
HC—C—C H,C—CH—CH
a 2_‘ H.‘.I 2. H2O a O a
Propanona . Propan-2-al
(Alcool secundario)

Fig 104 Redugao da propanona.

1 NaBH,
T2 HO H.O

(9]
Il
€

Benzaldeido

@Cklz OH

Alcocl benzilico

Fig 105 Reduc@o do benzaldeido.

Areducdo também pode ser realizada em carboxilas, mas
apenas o hidreto de litio ¢ aluminio (LiAfH ) ¢ capaz de reduzir
carboxilas a dlcoois de forma eficiente (Fig. 106 e Fig. 107).

R—NO, + 3H,—=R—NH, + 2H,0

Fig 108 Redugao de nitrocompostos.

NO,
O o2 O™ oo

Nitrobenzeno

Fenilamina
{Anilina)

Fig 108 Redugao do nitrobenzenao

Amidas e nitrilas também podem ser reduzidas para ami-
nas pelo tratamento de hidreto de litio e aluminio (LiA¢H,),
conforme Fig. 110 e Fig. 111.

1. LiAMH,
H,C—CH,—C=N W H,C—CH,—CH,—NH,

Propanonitrila Propilamina

Fig 110 Redugao do propanonitrila.

Q
e 1. LiASH,
HC—C ————— CH,—CH,—NH, + HO
b 2. HO
NH,
Etancamida Etilamina

Fig 111 Redugao da etanoamida.

Frente 1



Revisando

“ A reagéo de halogenacdo a seguir leva a formagéo de uma mistura de quatro compostos orgéanicos monoclorados. Escreva a
formula estrutural desses compostos.

/\]/\+C€2|—”£ + + + +HCE

“ Escreva o nome e a formula estrutural do produto principal obtido na monobromacao do metilpropano.

“ Complete as reagbes a seguir:

ALCH,

a) gL ——= + HCt
HQSO-l

b) +HS0, — + HO
ALCE,

c) + HC—Cf —= + HC#

O ace
e) +Ho—c? . + HCe

ct

Quimica



Capitulo 8

n Substituintes no anel aromatico afetam as posicoes em que as reacdes de substituicAo ocorrem. Sabendo disso, complete as
equacoes a seguir.

a) OH b} NO,
ct, Ct,
— + + HCt —_y, + HCt
Fe Fe

n Podem-se obter haletos organicos a partir de alcoois pelo tratamento destes com seus respectivos hidracidos. Complete as
equaches a seguir:
a) OH

/\) + HCi ———» + HO

b) OH

+ HBr—— + HO

u Complete as reagdes de esterificac@o a seguir:

0
4 H
a) HC—C +HO—CH,—CH, + H0
OH
I
b) G H+
OH + HO—CH,—CH, + H,0
% CH,
Vi I
¢) HC—C{ +HO—CH—CH, — + HC#
ct
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A“saponificacdo de ésteres” e o nome que se déa a reacao de hidrolise de ésteres em meio basico, que consiste em reagir um
éster com uma base forte (geralmente NaOH ou KOH), com formagao de um sal organico e um alcool Considerando essa explica-
cao, complete as equacdes a seguir.

o]
Z

a) HC —c_ + NaOH —= .

O—CH,—CH,

I
b) o
OCH, + KOH — .
n Complete as reagoes de adigao a seguir:
Ni

a) +H, — d) +Cf, —

Ni
¢) HC—C=CH +2H, —

n A adicao de HBr a ligagoes duplas segue a regra de Markovnikov. Se for realizada na presenca de perdxido, segue a regra
antiMarkovnikov. Escreva o produto das reactes a seguir.

a) /\\“’/ +HBr —=

peroxido
b) /\\(+Hsr —

Quimica



Capitulo 8

m Complete as reacdes de adicdo a seguir.

Pt
H2
CH:! Br2
H,C—C=CH—CH—CH, +
CH,
HC#
H+
H,0

m Uma das formas de se obter alcenos é pela reacao de eliminacao de HX com bases fortes. Complete as equacoes de elimi-
nacao de HX a seguir.
c¢

ce
| Etanol )\/ Etanol
a) HC—CH—CH, + NaOH —= c) + NaOH —=

Br
Etanol
b) + NaQOH ——

m O etanol pode sofrer desidratacgéo tanto intra como intermolecular Temperaturas mais altas tendem a formar o produto de
desidratagao intramolecular. Baseado nessa informacgao, complete as equagdes a seguir.

c|)H OH
H,S0, | H,s0,
a) ZHE—CH, == +HO b)) HC—CH, A + HO

m Escreva as equagdes de combustdo completa do octano (C H, ) e do etanol (C,H,O).

Frente 1



m Escreva as equacdes de combustio incompleta, com formagéo de CO, do octano (CgH,,) e do etanol (C,H.O).

m Complete as reagdes de oxidacao de alcool a seguir.

Cl)H Cl)H
(8]
a) H,C—CH, . + HQOLF b) H,C—CH—CH, b + HO
OH
| [0]

¢) HC—C—CH, —=

CH,

m A oxidagao de ligagdes duplas com permanganato de potassio é chamada de clivagem oxidativa, pois ocorre a cisac da liga-
cdo dupla. Complete a equacao de oxidacéo a seguir.

CH

a

KMnO,
H,C —CH=C—CH, — +

m A ozondlise também é uma clivagem oxidativa; no entanto, um dos produtos formados por ela é diferente daguele obtido da
reacdo com KMnO,. Complete a equagao de ozonolise a seguir

CH

3

1.0

a
HLC—CH=C—CH,—————
s 172 H,0/Zn

Exercicios propostos

Reacdes de substituiciio

BB Mackenzie crH, .+ cr, =2 Ho—Cr+ Her
A reagao que permite a produgédo do H,C-C/, segundo a equagio acima, € de:

polimerizacao. > substituicao.
eliminacao. ) adicao
combustao.

Quimica
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BN UFSM Observe a sequinte equacao:

CH,—CH—CH, + Cf; ~S219 Cioreto de alquila+ HC?
|

CHa

Nessa reacao, a ruptura que ocorre entre os atomos de cloro e
o numero correto de isdbmeros cloretos de alquila que se pode
obter sao, respectivamente:

pirolitica — 4.

homaolitica — 2.

heterolitica — 3.

homaolitica — 4.

heterolitica — 2.

BEN UEL Aos alunos do 3° ano do Ensino Médio, divididos em
cinco grupos, foi dado o seguinte problema:
“Que substancias organicas serao obtidas da reacao de mono-
cloragao da substancia 2-metilbutano na presenca de aqueci-
mento e luz?"
As respostas obtidas foram as seqguintes:
Grupo I: Ocorrera a formacéo apenas da substancia:
2-cloro-3-metilbutana.
Grupo ll: Ocorrera a formagd@o apenas das substancias:
2-cloro-3-metilbutanc e 1-cloro-2-metilbutano.
Grupo lll: Ocorrera a formacdo apenas das substancias:
2.2-dicloro-3-metilbutano;
1-cloro-2-metilbutano;
2-cloro-2-metilbutano;
2-cloro-3-metilbutanc e
1-cloro-3-metilbutano.
Grupo IV: Ocorrera a formagdo apenas das substancias:
1-cloro-2-metilbutano;
2-cloro-2-metilbutano e
2-cloro-3-metilbutano.
Grupo V: Ocorrera a formacdo apenas das substancias:
1-cloro-2-metilbutano;
2-cloro-2-metilbutano;
2-cloro-3-metilbutano e
1-cloro-3-metilbutano.
Assinale a alternativa correta
Grupo .
Grupo Il
Grupo lI1.
Grupo IV.
Grupo V.

I8 UFU Considere a reacdo do benzeno com cloreto de

etanoila.
8]
AICt,
H.C + A
[of3

Nessa reagao, o produto principal &

Capitulo 8

C¥
(JY
: CH,
0
O

Cé¢

CH;

B8 PUC-Rio 2012 A cloracao ocorre mais facimente em hi-
drocarbonetos aromaticos, como o benzeno, do que nos alca-
nos. A reacao a seguir representa a cloragcdo do benzeno em
auséncia de luz e calor.

C#

FeCt,

—_—

+ Ciy + HC#

De acordo com esta reacéo, & correto afirmar que:
esta cloracao é classificada como uma reacao de adigao.
o hidrogénio do produto HC/ ndo & proveniente do benzeno.
o FeCi, é o catalisador da reagéo.
o C/-é a espécie reativa responsavel pelo ataque ao anel
aromatico.
o produto orgénico formado possui formula molecular
CgH,,Ct.

n UEM 2013 O esquema a seguir representa a reagao de
monocloragdo de um anel benzénico que contem um substi-
tuinte X. A esse respeito, assinale o que for correto.

X

ALCE,
+ Ciy — PRODUTO(S)

Quando X=H, ndo ocorre reacao.
Quando X=0H, obtém-se o<lorofenol e pclorofenol como
produtos principais.
Quando X=COOH, o produto principal tera o cloro em posi-
cac meta.
Em condigdes iguais, a reacao & mais rapida quando X=0H
do que quando X=COOQOH.
O AfCi, e um acido de Lewis, utilizado como catalisador
na reacao.

Soma =
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BB UFF O tolueno é muito usado na industria tanto como
solvente quanto como intermediério quimico na fabricagéo de
explosivos.

ldentifique o composto formado, preferencialmente, pela trinitra-
cao do tolueno, considerando as regras usuais de substituicao
eletrofilica aromatica.

CH;
NO,
QN
NO,
CH,
NO,
NO,
NO,
CH,
ON NO,
NO,
CH,
O,N NO,
NOZ
CH,
O,N NO,
NO,

I UFRU considere as informactes a seguir

COOH

SETS:

Com relag@o aos benzenos monossubstituidos apresentados,
as possiveis posigdes nas quais ocorrerd monocloragdo em |, |l
e lll sao, respectivamente,

2ed;2ed; 3

3ed4;2eb5; 3

2e4;2ebh;4.

3ed;2ed; 4

BN UFSM Observe as equacdes de reagdes de substituicao
eletrofilica em compostos aromaticos.

FeBr;,
+ Bro A + HBr
Benzeno
OH
BF,
+ 3B, ——= B + 3HBr
Fenol

Os nomes corretos dos produtos A e B sao, respectivamente:
1,4-dibromobenzeno e 4-bromofenol
1,2, 3-tribromobenzenc e 2-bromofenol
5-bromobenzeno e 2.4-dibromofenol
1,2-dibromobenzeno e 1,1,3-tribromotenol
bromobenzeno e 2,4,6-tribromofenol

BTN UEPG 2015 Considerando as reacbes abaixo, assinale o
que for correto.

CHS
AEC!‘Q + HC#

Sao reactes de substituicao.
O produto de B é uma cetona.
A reacdo B corresponde a uma acilagdo de Friedel-Crafts.
Na reacédo A, a utilizagcdo de Br,/FeBr, no lugar de
Ct,/FeCli,, produzira o bromobenzeno.
Ambos os produtos sao aromaticos.

Soma =

m UFJF 2016 A 4-isopropilacetofenona é amplamente
utilizada na inddstria como odorizante devido ao seu cheiro
caracteristico de violeta. Em pequena escala, a molécula em
questdo pode ser preparada por duas reacdes caracteristicas
de compostos aromaticos: a alquilagdo de Friedel-Crafts e a
acilacao.

ALCE, ALCt,
A P

o

4-isopropilacetofenona

Quimica



Marque a alternativa que descreve os reagentes A e B usados
na producao da 4-isopropilacetofenona.

1-cloropropano e cloreto de propanoila.

Cloreto de propanoila e 1-cloroetano.

Propano e propanona.

2-cloropropano e cloreto de etanoila.

2-cloropropano e propanona.

BF3 UEM 2015 Assinale a(s) alternativa(s) correta(s) a res-

peito de reacdes de substituicdo em alcanos e aromaticos.
Areacao de cloracao do metilbutano apresentara uma uni-
ca molécula organica como produto final.
Moléculas que apresentam carbonos primarios e terciarios
apresentarao maior grau de substituicao por bromacao no
carbona primario.
Na halogenacao de aromaticos é necessario o uso de ca-
falisadores como o AECES ou o FeBr,
A halogenacao de alcanos ocorre por meio da formacao de
radicais livres, e estes sao formados a partir de irradiacao
com luz de frequéncia adequada ou por aquecimento
O &cido sulfurico fumegante € utilizado na sulfonacdo de
aromaticos, e o acido sulfurico concentrado age como ca-
talisador na reacao de nitragao de aromaticos em presenca
de acido nitrico.

Soma =

EFR Uer| Utilize o texto a seguir para responder & questao.
Uma das experiéncias realizadas em aulas praticas de Quimica
e a obtengao do 2-cloro-2-metil propano, usualmente denomi-
nado cloreto de t+butila. O procedimento resumido da experién-
cia & o seguinte.

Coloque em um funil de separacéo 15 mL de alcool +butilico e
30 mL de acido cloridrico concentrado e agite por alguns minu-
tos. Deixe a mistura reagir por 20 minutos, separando entao as
duas camadas que se formam.

Escreva a equacao quimica da reacao.

BI¥ UPE 2017 9.5 mL terc-butanal foi adicionado em um funil
de separacao de 250 mL, para o qual foram transferidos 28 mL
de Acido cloridrico concentrado. O funil permaneceu aberto, e
houve liberaga@o de vapores. Apos a saida dos vapores, o funil
foi tampado, e a mistura agitada cuidadosamente, por 20 minu-
tos. De tempos em tempos, a torneira era aberta para liberar
os vapores formados e diminuir a pressao dentro do funil. A
mistura adquiriu duas fases, uma Acida, transparente, e outra
organica, levemente turva. ApGs a separacao das fases, a fase
inferior (acida) foi descartada, e a outra foi lavada com solucéo
de bicarbonato de sodio 5% e, em seguida, com agua destila-
da. O produto foi seco com cloreto de célcio anidro, fazendo a
solucao ficar transparente. O agente secante foi eliminado por
filtracao, e o liquido, recolhido para uma vidraria volumeétrica.

Qual & o produto formado nessa reagao?
Butanal
2-metilcetona.

Capitulo 8

Acido butanoico.
Acido terc-butanoico
Cloreto de terc-butila.

BER Enem 2016 Nuciesfilos (Nu-) sao bases de Lewis que rea-
gem com haletos de alquila, por meio de uma reacao chamada
substituicdo nucleofilica (S,)), como mostrado no esquema:

R-X + Nu= — R-Nu + X~ (R = grupo alquila e X =halogénio)

A reagdo de S, entre metdxido de sodio (Nu~ = CH,O7) e
brometo de metila fornece um composto organico pertencente
afuncao

éter.

ester,

alcool

haleto.

hidrocarboneto.

BT3 Uespi 2012 Até meados do século XIX, as cirurgias eram
realizadas sem anestesia. 56 em 1846, um dentista de Boston,
William Morton, conseguiu demonstrar que o eter (etoxietano)
podia ser usado para induzir a narcose, uma inconsciéncia tem-
poréria, durante procedimentos cirdrgicos. O etoxietano pode
ser obtido pela:

reacao do etanoato de metila e etanol.

reacao do etanol com acido etanoico.

oxidagao do etanal com KMnO,,.

desidratacao do acido etanoico por agéo do acido sulfirico.

desidratacao intermolecular do etanol em presencga de aci-

do sulfarico

BFB PUC-PR O &cido metilpropanoico reage com 1-butanol,
formando agua e um produto orgénico.
O nome da reacéo e o produto formado séo, respectivamente:
reducdo — &cido carboxilico
esterificacdo — éter
neutralizacao — ester
axidacgao — éster
esterificagédo — éster

m Ufscar Obtém-se o éster propanoato de etila na reagao

de:
propeno com etanol, na presenca de catalisador heterogéneo.
etanol com acido propanoico, catalisada por acido.
1-propanol com &cido acético, catalisada por acido.
desidratacdo de etanol, catalisada por acido sulfurico.
oxidacao de propanal por dicromato de potassio em meio
acido.

BTN UFRGS A nandrolona é um horménio androgénico utiliza-
do pela indlstria farmacéutica para a producao de derivados
de esteroides anabdlicos. Acidos carboxilicos sdo utilizados
para a producac de derivados esterificados desse farmaco.
Estes compostos, que aumentam a massa e a forgca muscular
dos atletas, sdo considerados doping e proibidos pelo Comité

Frente 1 BETI



Olimpico Internacional. Em que posicdo da estrutura abaixo
representada @ possivel ocorrer uma reacao de esterificagcao?

Apenas na posicao 3.
Apenas na posicao 4.
Apenas na posicao 17.

MNas posicbes 3 e 4.
Nas posicbes 3 e 17.

m Fuvest O cheiro agradavel das frutas deve-se, principal-
mente, & presenca de ésteres. Esses ésteres podem ser sinte-
tizados no laboratdrio, pela reagéo entre um alcool e um &cido
carboxilico, gerando esséncias artificiais, utilizadas em sorve-
tes e bolos. A seguir estdo as formulas estruturais de alguns
ésteres e a indicacéo de suas respectivas fontes.

0 0
4 CH &
CHE—C\ | N c\
OCH,CH,CHCH, OCH;

Banana Kiwi
//O /?O
CH5CH;CH-C CH;— C\
OCH,4 OCH,(CH,)5CH4
Maca Laranja
&O
CH4CH,CH,C
OCH,(CH,)3CH,4
Morango

A esséncia, sintetizada a partir do acido butanoico e do meta-
nol, tera cheiro de:

banana. laranja.
Kiwi. morango.
maga.

FIB UEPG 2016 Sobre o composto a seguir, assinale o que
for correto.

o

\)J\O/ﬁ/

E um éster
Tem ponto de ebulicio menor que um Acido carboxilico de
mesma massa molecular.
Sua hidrolise pode gerar o acido propanoico.
E produzido em uma reacdo de esterificagdo entre acido
acetico e 2-propanol.
Este composto pode fazer ligacao de hidrogénio com outra
molécula idéntica a esta.

Soma =

UPF 2017 A seguir, esta representada a estrutura do és-
ter responsavel pelo flavorde abacaxi

o]

/\)LO/\\

Margue a opcao que indica corretamente os reagentes que
podem ser usados para produzir esse éster via reacdo de es-
terificacdo catalisada por acido.

CH,(CH,),CO0OH + CH,CH,OH

CH,CH,COOH + CH,CH,C{

CH,CH,CH,CH,OH + CH,COOH

CH,(CH,),COCH, + CH,CH,CH,CH,

CH,(CH,),CHO + CH,CH,OH

FED Unifor 2014 Os ésteres sdo compostos organicos que
apresentam o grupo funcional R'COOR", sao empregados
como aditivos de alimentos e conferem sabor e aroma artificiais
aos produtos industrializados, imitam o sabor de frutas em
sucos, chicletes e balas. Os compostos orgénicos que podem
reagir para produzir o seguinte éster, por meio de uma reagao
de esterificagao, sao, respectivamente,

(9]

/\/lLO/‘\

ester gue apresenta aroma de abacaxi

HaC CHs

acido benzoico e etanol.
acido butanoico e etanol.
acido etanoico e butanol.
acido metanoico e butanol.
acido etanoico e etanol

BT UFU No balao de reacao, conforme figura a seqguir, foram
colocados 12 mL de acido acetico (etanoico) e 15 mL de etanol
absoluto. Em seguida, adicionou-se cuidadosamente 2 mL de
acido sulfirico concentrado e agueceu-se a mistura reagente.
Entre a temperatura de 68 a 78 °C, observada no termometro,
destilou-se uma fracao que continha o produto desta reacao, o
qual foi recolhido no frasco coletor

Termémetro

‘—-...“_\ Baldo de reacao
5, 2

\ |

\ <, 8 -

‘?e\ i{ # I

kY I = 8 —__$Frasr:n coletor
iee. 7y

Observacéo: alcool absoluto = alcool puro.

Quimica



Apds as etapas de purificacdo necessérias, o produto principal
dessa reacao foi:

o acido butanoico.

0 etanoato de etila.

aagua.

0 anidrido etanoico (acetica).

5 UFSC 2017 Os ésteres séo utilizados como esséncias
de frutas e aromatizantes na industria alimenticia, farmacéu-
tica e cosmética. Considere a reacao entre um acido carboxi-
lico (1) e um alcool (1), de acordo com o esquema reacional a
sequir, formando o éster representado pela estrutura I, que
possui aroma de abacaxi e é usado em diversos alimentos
e bebidas:

O
a &
|+ Il == HC—CH;—CH,—C +H,0
Y
O_CHE_GHE

Sobre o assunto, € correto afirmar que:
o composto | possui dois atomos de hidrogénio ionizaveis,
oque o classifica como um acido poliprotico.
ocomposto | é o acido etanoico.
ocomposto Il é o butan-1-ol
ocomposto Il & isomero de fungdo do acido hexanoico.
areacao que ocorre no sentido indicado pela letra "a” e de-
nominada esterificag@o, ao passo que a reagdo que ocorre
no sentido indicado por “b” é uma hidrdlise.
aadicao do composto | ou Il em excesso favorecera a rea-
cdo no sentido indicado pela letra “b", deslocando o equili-
brio da reacao para a esquerda.

Soma =

B8 UFPE Considere a seguinte reacao:

+

H
Xag + Yy — propancato de etilagg + Zag

Com relagao a essa reagao, podemos dizer que:
frata-se de uma reacao de hidrogenacao.
0s compostos X e Y sdo Acido propancico e etanol
o composto Z formado na reagéo € o CO,
0s compostos X e Y sd0 acido etanoico e propanol
frata-se de uma reacao de condensacao.

m UFSC Esteres sdo compostos que podem ser obtidos
através da reacéo entre um “acido orgénico ou mineral” @ um
“alcool”. Quando o acido utilizado é orgénico, o éster & orgéni-
co; caso contrario, € mineral ou inorgéanico.
A reaca@o é reversivel No sentido da formacéo do éster, é de-
nominada “esterificagao”, enquanto a reacao inversa é chama-
da de “hidrolise”.
Para a obtencao do ester “acetato de sec-butila” a reacéo ocorre
entre:

acido metanoico e butan-1-ol

acido etanoico e butan-1-ol

Capitulo 8

acido etanoico e 2-metilpropan-1-ol
acido metanoico e 2-metilpropan-2-ol

acido etanoico e butan-2-ol
Soma =

FT] UFRRJ Urtiga é um nome genérico dado a diversas plan-
tas da familia das urticaceas, cujas folhas sdo cobertas de
pelos finos, os quais, em contato com a pele, liberam acido me-
tanoico, provocando irritagdo. Esse acido pode ser obtido por
hidrolise do metanoato de etila.

Sendo assim, pede-se:

a) aequacao representativa dessa reacao.

b) o nome oficial de um isémero de funcao do ester citado.

FIB Fuvest 2013 O 4cido gama-hidroxibutirico é utiizado no
tratamento do alcoolismo. Esse acido pode ser obtido a partir
da gamabutirolactona, conforme a representagao a seguir:

+ x catalisador \@carbono
(@ axigénio
gamabutirolactona acido © hidrogénio

gama-hidroxibutirico

Assinale a alternativa gue identifica corretamente X (de modo
que a representacao respeite a conservacdo da matéria) e o
tipo de transformacao que ocorre quando a gamabutirolactona
e convertida no acido gama-hidroxibutirico.

X Tipodetransformagdo |
CH,OH esterificacdo [
Hy hidrogenagéo |
H,0 hidrélise |
luz isomerizagao |
calor decomposicdo |

EI] Mackenzie 2016 A seguir estao representadas as férmu-
las estruturais dos compostos A e B, obtidos por meio de duas
sinteses orgénicas distintas e em condigoes adequadas.

o o)
0
M e
HyC o~

Composto A

H,C
Composto B

Assim, a alternativa que traz, respectivamente, considerando
as condicbes adequadas para tal, os reagentes organicos utili-
zados na obtencdo dos compostos AeB &
A: etanol e acido acetico; B: acido butanoico e etanol
A:acido metanoico e etanol; B: isopropano e acido acético.
A: metanol e acido etanoico; B: acido butanoico e etanol
A: acido acetico e metanol; B: acido 4-hidroxi-3-metilbutanoico.
A: etanol e metanol; B: acido 4-hidroxi-3-metilbutanoico.

m UFC A “aspirina tamponada” (estrutura 11), medica-
mento mundialmente utiizado como analgésico, antitérmico,

Frente 1



anti-inflamatério e antireumatico, pode ser obtida através da
transformacao quimica do acido salicilico (estrutura ).

0] O
(Ijl Elg O Na*
= a
™ QL
OH 0 CH;
Estrutura | Estrutura ||

Assinale a alternativa que indica corretamente as reacbes gquimi-
cas de transformacao do acido salicilico em “aspirina tamponada’.
Hidratagéo e combustao.
Combustao e hidrolise.
Salificacao e esterificacéo.
Hidrogenacéo e ozondlise.
Reducao e descarboxilacao.

7] UFPI Através da reacéo esquematizada, o Acido acetilsa-
licilico (AAS) sofre decomposicdo. Esse processo € identificado
pelo odor caracteristico de vinagre.

COOH COCH

O, CHs OH
I — + CH,COOH

Acido acetilsalicilico Acido salicilico Acido acético
Podemos classificar essa reacao como:

eliminacao.

desidratacao.

polimerizacao.

esterificacéo.

hidrolise.

m PUC-RS Durante processo de aguecimento continuado,
um dleo ou gordura sofre decomposicao, formando produtos
que causam danos a saude. As equacoes a seguir representam
as etapas da decomposicao de um dlec.

CH,— 00C—C ;Hy,
CH—00C—C;Hy A H0

Etapa |
CH,—00C—C;Hyg

Composto A (Oleo)
CH;— OH

CH—OH + 2C;H33C00H + C,;H,,COOH

CHz—0OH
Composto B

D| Etapa Il

CH,=CH—-CHO + 2H,0
Composto C

Com relagdo as equagOes apresentadas, sdo feitas as se-

guintes afirmativas.

. Na etapa |, o processo representado caracteriza-se como
uma reacao de hidrolise de um éster.

Il. Na etapa ll, ocorre uma reagao de oxidacao-reducao do
composto B ao formar o C.

lll. MNa etapa |, os produtos resultantes pertencem as funcgées
orgénicas alcool e aldeido.

IV. Na etapa Il, os produtos resultantes sdo um acido carbo-
xilico e agua.

Pela analise das equacoes apresentadas, conclui-se que so-
mente estio corretas as afirmativas:
lell lelV
lelll el

I llelV

m Ufes 2015 A reacao esquematizada a seguir exemplifica
a formacao do sab&o a partir de um triacilglicerol na presenca
de NaOH. Essa reagdo € a maneira pela qual muitos sabdes
sao fabricados.

(8]
0 +3NaoH HQ & &
OLM"‘\/W Compaosto 2
o O
LNGE/HJEE‘?E\];’\M
0O Compaosto 3
Il
+ Composto 4 + NaO N N N
i Composto 5

o

]
+ Naoww
Composto 6
Carboxilatos de sodio (sabao)

a) Determine quantos carbonos primarios, secundarios,
terciarios e quaternarios, respectivamente, o composto
1 apresenta.

b) Escreva o nome sistematico (lupac) dos compostos 2 e 3.

c) Identifique o tipo de reagdo quimica que ocorre na forma-
cao dos compostos 3, 4, 5 e 6 a partir dos compostos 1e 2.

d) Escreva a funcdo quimica a que pertence o composto 1.

e) Escreva a estrutura quimica e a formula molecular do com-
posto 4.

m Unesp Muitos compostos orgdnicos sintéticos fazem parte
de nosso cotidiano, tendo as mais diversas aplicactes. Por exem-
plo, o acetominofen, muito usado como analgésico e antitérmico.

Acetominofen

OH

Quimica



a) Escreva o nome de um grupo funcional presente na molé-
aula de acetominofen.

b) Ahidrolise do acetominoien leva a formacao de p-hidroxia-
nilina e de um Acido. Escreva a farmula estrutural e o nome
deste acido.

E™S UFRGS O benzoato de metia foi aquecido em meio aquo-
so basico, conforme representado a sequir

Benzoato de metila
COOCH,

KOH

Assinale a alternativa que apresenta os produtos encontrados
em maior concentragdo no meio reacional apés completada a
reacao.

COOCH,

oCk@

+ CHc00PKk®

ok @

COOG KG)

+ CH4OH

+CH,0009k®

COOCH,

0P k@

23 UFRRJ Determinados microrganismos possuem a capa-
cidade de metabolizar as moléculas de sabao. Esse processo
de degradacao ocorre mais facilmente quando nao existem
ramificagdes na cadeia hidrocarbonica. Uma vez que os &ci-
dos graxos naturais ndo possuem ramificacdes, os sabdes
derivados deles sao biodegradaveis. Desenhe as formulas es-
truturais para as moléculas de sabao produzidas na seguinte
reacao de saponificagao:

Capitulo 8

H o)
I 1l
H—C—0—C—(CH,);,CH;
‘ 0
I
H—C —0 —C —(CHy);CH=CH(CHy);CHz + 3KOHzq —=
‘ Il
H—C—0—C—(CH,},;CH,

|
H

m Fuvest Do acorojé para a picape, o dleo de fritura em llhéus
segue uma rofo ecologicomente correta. [...] o éleo [...] possa pelo
processo de fransesferificagio, quando triglicérides fozem uma fro-
ca com o dleoal O resultado & o éster metilico de dcidos graxos,
vulgo biodiesel.

O Estado de 5.Paulo, 10 ago. 2002

O dlcool, destacado no texto, a férmula do produto biodiesel (em
gue R & uma cadeia carbonica) e o outro produto da transeste-
rificacao, nao mencionado no texto, sao, respectivamente:

metanol, ROC,H, e etanol

etanol, RCOOC,H, e metanal.

etanol, ROCH, e metanol

metanol, RCOOCH, e 1,2,3-propanotriol

etanol, ROC,H, e 1,2,3-propanotriol.

Reacoes de adicio

m Ufla Oproduto da hidrogenacéo do cicloexeno esté apre-
sentado na alternativa:

65"

OH

=

T8 UFIF O colesterol, cuja estrutura esta representada a se-
guir, & disseminado amplamente no organismo humano e serve
como um intermedidrio na biossintese de todos os esteroides
do corpo, sendo essencial para a vida. Entretanto, altos niveis
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de colesterol no sangue favorecem o desenvolvimento de arte-
riosclerase (endurecimento das veias).

Os ataques cardiacos podem ocorrer quando as placas con-
tendo colesterol blogueiam as artérias do coragdo. Com relagao
ao colesterol, assinale a alternativa correta.

CH,

|
CHCH,CH,CH5CH(CHa),

CHs

Colesterol

Na estrutura do colesterol existemn quatro Atomos de car-
bono sp?

Na estrutura do colesterol existem trés atomos de carbono
primario.

O colesterol possui as fungBes oxigenadas, alcool e fenol
O colesterol pode sofrer reacbes de adigao, pois possui
uma dupla ligagao em sua estrutura.

O colesterol ndo possui isdmero Gptico, pois ndo possui
atomo de carbono assimétrico (carbono quiral).

KiB Fuvest

HO
H,C C=CH
Mestranol

H,CO

Analisando a formula estrutural do mestranol, um anticoncep-
cional, foram feitas as seguintes previsoes sobre seu compor-
tamento quimico:
. Deve sofrer hidrogenacao.
Il. Pode ser esterificado, em reacao com um acido carboxilico.
lll. Deve sofrer saponificacdo, em presenca de soda caustica.
Dessas previsoes:

apenas | e correta.

apenas Il é correta.

apenas | e |l sdo corretas.

apenas Il e lll sdo corretas

I, Il e Il sao corretas.

m Fuvest Dois hidrocarbonetos insaturados, que s&o iséme-
ros, foram submetidos, separadamente, a hidrogenagao cataliti-
ca. Cada um deles reagiu com H, na proporgéo, em mols, de 1:1,
obtendo-se em cada caso, um hidrocarboneto de formula C4H10.
Os hidrocarbonetos que foram hidrogenados poderiam ser:

1-butino e 1-butenc.

1,3-butadieno e ciclobutano.

2-buteno e 2-metilpropeno.

2-butino e 1-buteno.

2-buteno e 2-metilpropano.

5B UEG 2016 Um mol de uma molécula orgénica foi submeti-
do a uma reacao de hidrogenacao, cbtendo-se ao final um mol
do cicloalcano correspondente, sendo consumidos 2 g de H,(g)
nesse processo. O composto orgénico submetido a reacao de
hidrogenacao pode ser o
Dados: H=1

cicloexeno

1,3-cicloexadieno

benzeno

1,4-cicloexadieno

naftaleno

PUC-PR A reacéo de reducéo dos compostos abaixo pro-
duz, respectivamente:

//O

HC—C  +H, —»

H

Hac—ﬁ—GH3+ Hy —=
0

alcool primario e terciario.

alcool primario e acido carboxilico.
alcool primario e secundario.
acido carboxilico e alcool primario.
dlcool secundario e tercidrio

m PUC-Rio © benzeno, produto altamente téxico, pode ser
fransformado em outro composto menos toxico que é o ciclohe-
xano, através da reacido de:

oxidacao.

hidrogenacao.

nitracao.

sulfonacao.

polimerizacao.

KT8 PUC-MG Os 6leos vegetais sa@o ésteres formados a partir
de acidos graxos insaturados. A margarina ¢ um produto ali-
mentar obtido pela hidrogenagao desses dleos.

Oleos vegetais + H, — Margarina

E incorreto afirmar que:
ésteres sao produtos de reacéo entre alcoois e acidos e
constituem o grupo funcional RCOOR'.
acidos graxos séo acidos carboxilicos, ou seja, compostos
que apresentam um grupo carboxila —COQOH.
a margarina apresenta um maior nimero de insaturagdes
que o dleo vegetal usado como matéria-prima para sua fa-
bricacao.
a hidrogenacao é uma reacao de adicdo de H, nas du-
plas ligacoes.

IZA CPS 2012 Outro método usado na conservagéo dos ali-
mentos & a substituicdo de compostos poli-insaturados (6lecs),
que apresentam varias ligacbes duplas, por compostos em que
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predominam as ligacdes simples (gorduras), pois os 0leos sao
muito mais propensos & oxidagao do que as gorduras; portanto
a industria os substitui por gorduras, dando preferéncia a gor-
dura frans, devido ao menor custo de producao, porém, embora
ela faca o alimento durar mais, € mais prejudicial para a satde.
Esse tipo de gordura e produzido atraves da hidrogenagao que
transforma ligacoes duplas em ligagdes simples, pela adicao de
hidrogénio, conforme mostra a figura.

|| | |
—C=C— + Hp, —» —c—r|3—
H H

Nas duplas onde néo ha adigdo de hidrogénio, pode ocorrer a
formacao da gordura frans

Devido ao maior controle dos 6rgaos de salde e a conscien-
tizagdo do consumidor sobre esta gordura, a inddstria vern sub-
stituindo-a por outro tipo de gordura ou reduzindo o percentual
de gordura nos alimentos.

Analisando o texto e observando o que ocorre na hidrogena-
céo, é correto afirmar que
o 6leo pode ser transtormado em gordura, através da hi-
drogenacao.
o0s compostos que apresentam ligacdes simples sao mais
propensos a oxidagao.
o consumidor prefere alimentos com gordura frans, pois
nao sao prejudiciais & sadde.
os alimentos que apresentam compostos poli-insaturados
tém maior prazo de validade.
os alimentos que apresentam compostos poli-insaturados
5830 mais prejudiciais a saude.

) PUC-Rio 2012 O 2-bromo-butano pode ser obtido através
da reagéo do acido bromidrico (HBr) com um composto organi-
co (indicado por X na equacao).

X+ HBr ——= /\]/
Br

Sobre o composto X e o tipo de reagéo, é correto afirmar que:
eum alcano, e a reacao e de adigao.
& um alcino, e a reacdo é de eliminacao.
eum alceno, e a reacao e de adicao.
éum dlcool, e a reacdo é de substituicio.
éuma cetona, e a reacédo & de eliminacao.

HIB Uece 2016 O cloro ficou muito conhecido devido a sua
utilizagdo em uma substancia indispensavel a nossa sobre-
vivéncia: a agua potavel. A Agua encontrada em rios nao é
recomendavel para o consumo, sem antes passar por um trata-
mento prévio. Gracas & adicédo de cloro, é possivel eliminar to-
dos os microrganismos patogenicos e tornar a agua potavel, ou
seja, propria para o consumo. Em um laboratério de Quimica,
nas condicOes adequadas, fez-se a adicao do gas cloro em um
determinado hidrocarboneto, que produziu o 2,3-diclorobutanc.

Capitulo 8

Assinale a opgéo que corresponde a formula estrutural desse
hidrocarboneto.

H,G=CH— CH,—CHs
HEC_CHQ_CHQ_CHS
HsC— CH=CH—CH,§
Ha?_ﬁ:Ha
H,C CH,
FTB PUC-MG A adigéo de Br,, ao 2-buteno fornece como produto:
CH,CH,CBr,CH,
CH3CHBICHBICH,
CH,BrCH,CH,CH Br
CHECHECHECHEBT‘?

[ 51 | Unifesp Analise as férmulas estruturais dos corticoides A
e B e as afirmacbes seguintes.

(|3H20H

CH

Cortisona (A)

Prednisolona (B)

.  Aéisbmero de B.
Il. Ambos apresentam os mesmos grupos funcionais.
. Ambos devem reagir com Br,, pois sabe-se gque este se
adiciona as duplas ligagdes.
Dessas afirmagdes:
apenas | é correta.
apenas Il é correta.
apenas | e Il sdo corretas.
apenas ll e lll sdo corretas.
I, 11 e lll sa3o corretas.

B73 Cefet-MG 2014 Para sintetizar o 2,3-diclorobutano, um
quimico utilizou o gas cloro como um dos reagentes. Nesse
caso especifico, 0 segundo reagente necessario a sintese
foi o

but-2-eno.

butan-e-ol

but-1,3-diena.

butan-1,3-diol

butan-2,3-diol

BE] UFMG Uma substancia apresentou as seguintes carac-

teristicas:

. Descora solugdo de Br, em CC{,.

Il. Absorve apenas um mol de H,quando submetida a reacao
de hidrogenagao catalitica.

Ill. Pode apresentar-se sob duas formas enantiomericas.

Uma férmula estrutural possivel para essa substancia é:
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I} PUC-Rio Dada a reacao a seguir, conclui-se que o com-
posto X é:

Br Br
, ||
X + 2 Br, Catalisador_ ¢H, —G—CH

Br Br

CH,=CH—CHs
CH,=CH,
CH,—C=CH

CH;— CH,—C=CH
CH;—CH,—CHs

B3 UFMG A reacéo entre um mol de propino
HC=C—CH,

e dois mol de bromo, Br,, na auséncia de luz ou calor, produz:
CHBr;— CBry— CHy
CH,Br—CBr,— CH,Br
CBr,=CH—CHBr,
CHBr=CBr— CHBr,

m Unirio O etino, sob o ponto de vista industrial, constitui
uma das mais importantes matérias-primas. A partir dele, pode-
-se obter o cloro-eteno ou cloreto de vinila, precursor para a fa-
bricacdo de canos e tubulagdes de plastico, cortinas para box,
couro artificial etc. A preparacao do cloro-eteno a partirdo etino
e do acido cloridrico & uma reacéo de:

adicao.

eliminacéao.

oxidacao.

sulfonacao.

saponificacao.

BB Unifor 2014 Os alcenos sofrem reagao de adicao. Consi-
dere a reacéo do eteno com o acido cloridrico (HC/) e assinale
a alternativa que corresponde ao produto formado.

CH,CH,

C{CH,CH,C¥¢

CICHCHC!

CH,CH,CI
CH,CICH,Cr

BT PUC-PR Na reacao entre o 4cido cloridrico e o 3-metil-2-pen-
teno, o produto que predominantemente ira se formar sera o:
3-metil-1-cloro-pentano.
3-metil-3-cloro-pentana.
3-metil-2-cloro-pentano.
3-metil-4-cloro-pentanc
3-metil-1-cloro-2-penteno.

BZ] Unifesp Muitos &lcoois podem ser obtidos pela hidrata-
cao catalisada por acidos, de alcenos. Nessa reacao de adicao,
o H da agua se adiciona ao carbono que tem mais hidrogénios
ligados a ele e o grupo hidroxila se liga ao carbono menos hi-
drogenado (regra de Markovnikov). Sabendo-se que os alcoois
formados na hidratacao de dois alcenos sao, respectivamente,
2-metil-2-pentanol e 1-etilciclopentanol, quais os nomes dos al-
cenos correspondentes que lhes deram origem?

2-metil-2-penteno e 2-etilciclopenteno.

2-metil-2-penteno e 1-etilciclopenteno.

2-metil-3-penteno e 1-etilciclopenteno.

2-metil-1-penteno e 2-etilciclopenteno.

3-metil-2-penteno e 2-etilciclopenteno.

T8 PUC-Rio Alcenos sdo hidrocarbonetos muito utiizados
na industria quimica. No esquema abaixo, esta representada a
reagao de adigao de agua ao alceno (A) catalisada por acido,
gerando o produto (B).

H
| H*
H—C=CH—CH,—CH,—CH, + H,0 —= (B)

(A)

De acordo com estas informacoes, faca o que se pede:

a) Represente a férmula estrutural do composto (B) obtido a
partir de 1 mol do composto (A) com 1 mol de H,Q.

b) Dé o nome, segundo a nomenclatura oficial da lupac, dos
compostos (A) e (B).

c) Represente a formula estrutural do isémero de posicao do
composto (A).

I8 Uece 2016 Obtido pelo petréleo, o eteno é o alceno mais
simples, porém muito importante por ser um dos produtos mais
fabricados no mundo. Analise o que acontece quando o eteno &
fratado com os seguintes reagentes:

HC#

H,0 Hp
H,C—=CH, ——=

Br,/CCt,

De acordo com o esquema apresentado, é correto afirmar que
areacao do eteno com
H,O produzira, em meio acido, o etanol.
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H, & uma reducéo e ndo requer catalisador para ocorrer.
Br,/CC!, requer energia radiante (luz) para que possa ocorrer.
HC{ é uma reacao de substituiciao.

B53 UFF 2012 A reacao de Grignard é uma ferramenta im-
portante na formacao de ligactes carbono-carbono. Trata-se de
uma reacdo quimica organometalica em que haletos de alquil
ou aril-magnésio (reagentes de Grignard) atuam como nucled-
filos que reagem com atomos de carbono eletrofilico que estao
presentes em grupos polares (por exemplo, em um grupo car-
bonila) para produzir uma ligacdo carbono-carbono.
Os alcoois formados a partir da reacdo do brometo de etil mag-
nesio com o formaldeido, acetaldeido e acetona sao, respec-
tivamente,

etanol, propan-1-ol e pentan-2-ol

propan-1-ol, butan-2-ol e 2-metilbutan-2-ol

metanol, etanol e propan-2-ol

propan-2-ol, butan-2-ol e pentan-2-ol

etanol, propan-2-ol e 2-metilbutan-2-ol.

5D UEPG 2012 As reacoes em que participam reagentes de
Grignard apresentam grande versatilidade, permitindo o prepa-
ro de muitos tipos de produtos. Considerando as equagdes a
seguir, assinale o que for correto.

A+CH,—MgCf— B
B + H,0 — C + Mg(OH)C/

Se a substancia A for metanal, C sera etanol

Aformacédo de B é uma reacao de adicao.

Se A for butanal, C sera 2-pentanol

Em todas as reagdes, B é um composto organometalico.

Para que C seja 2-propanol, A devera ser propanona.
Soma =

I8 UFG 2012 Reagentes de Grignard (RMgX, em que R & um
grupo alquila) reagem com aldeidos para produzir alcoois secun-
darios, de acordo com a seguinte equacao guimica generica.

0
Y
RMgX + R—C~ ——= R'—CH—R
“H |
OH

Para produzir o composto 3-pentanol, R e R’ devem ser
etil e metil
metil e metil
etil e propil
metil e propil
etil e etil

Reacdes de eliminaciio

m UFF Em amostras coletadas, recentemente, no rio Guan-
du, constatou-se a presenca do inseticida DDT (dicloro difenil
tricloretano). Essa substancia, quando utilizada na agricultura
sem 0s devidos cuidados, pode causar problemas ao homem e
ao meio ambiente.

Capitulo 8

Ha insetos resistentes ao DDT, pois sdo capazes de transfor-
ma-lo em uma nova substancia sem efeito inseticida — o DDE
(dicloro ditenil dicloroetileno).

Em laboratdrio, obtém-se o DDE partindo-se do DDT, por meio
da reacao:

ct T
|
Ct—C—C ce —H,
| Etanol
C¢,
Ct
Gt
Ct
KO C=C + KCf +H,0
Etanaol S
C¢
Cf

Essa é uma reacéo especifica classificada como:
reducao.
substituicdo nucleofilica.
substituicao eletrofilica.
eliminacao.
adicao.

ET3 PUC-PR Qual o produto obtido pela seguinte reacao:

H,C—CH, — CH, —CHC¢ — CH, —<OH
Alcool
1-penteno.
1-pentino.
2-penteno.
2-pentino.
2-pentanol.

38 PUC-MG A desidratacao do 1-butanol leva ao:
butanal
2-metilpropenco.
2-buteno.
1-buteno.

m Ufla Dada a reacac a seguir, assinale a alternativa cor-
respondente a substancia “X":

H
H,S0, (Concentrado) ™~ 4
=+ HD
Calor H H

CH,CHO
CH,CO,H
CH,CH,OH
CH,OCH,
CH,CO,K

IT] FGV Quando o etanol ¢ posto em contato com o &cido
sulflrico, a gquente, ocorre uma reagao de desidratacao, e os
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produtos formados estao relacionados a temperatura de reagédo.
A desidratacao intramolecular ocorre a 170 °C e a desidratacao
intermolecular a 140 °C. Os produtos da desidratagao intramole-
cular e da intermolecular do etanol sao, respectivamente:

etano e etoxieteno.

eteno e etoxietano.

etoxieteno e eteno.

gtoxietano e eteno.

etoxieteno e etano.

B7D UFRGS Assinale a afternativa que preenche corretamente
a lacuna do enunciado a seguir.
O polietileno € obtido através da reagao de polimerizagdao do
etileno, que, por sua vez, é proveniente do petrdleo. Recente-
mente, foi inaugurada, no Polo Petroquimico do RS, uma plan-
fa para a producaoc de “plastico verde”. Nesse caso, o etileno
usado na reacdo de polimerizagéo & obtido a partir de etanol,
uma fonte natural renovavel, e nao do petroleo. A reagao de
transformacgao do etanol (CH,CH,CH) em etileno (CH,=CH,) &
uma reacdo de
substituicao
adicao
hidrdlise
eliminacao
axidacao

BB Uece 2017 Atente a seguinte reacdo quimica:

%—OH—-—>:+HQO

Considerando a reacéo quimica apresentada, assinale a opcao
que completa corretamente as lacunas do seguinte enunciado:
O terc-butanol (reagente), quando aquecido na presenga de um
catalisador ! por meio de uma reacao
de 2 produz o isobutileno (produto) cujo
nome pela lupac é 2
basico; condensacéo; *1,1-dimetileteno
'4cido; %eliminacao; *2-metilpropeno
'4cido; °desidratacao; *1,1-dimetileteno
hasico; 2desidratacao; *2-metilpropeno

m UFRGS 2017 A reacdo do 2-bromo-2-metilpropano (A)
com o etdéxido de sddio (B), usando etanol como solvente, leva
a uma mistura de produtos C e D, apresentada a seguir

Br + CH,ONa’

A B

OCH, +

Assinale a alternativa que preenche corretamente as lacunas
do enunciado a seguir, na ordem em gue aparecem.

Em relagdo aos produtos, € correto afirmar que C é formado
por uma reacao de ;e D, por uma reacao
de

substituicao — desidratacao
substituicao — eliminacao
oxidacao — desidrogenacao
adicao — eliminacao

adicao — desidratacao

Texto para a questao 73.
Leia o texto a seguir para responder a(s) seguinte(s)
gquestao(des).

O sucesso do experiéncia brasileira do Pro-élcool e do desen-
volvimento do tecnologio de motores bicombustiveis & reconhecido
mundialmente. Paises europeus usam a experiéncia brasileira como
base para projetos de implantagdo do tecnologio de veiculos movi-
dos o célulos o combustivel, que preduzem energio usando hidro-
génio. Como o H, ndo existe livre na notureza, ele pode ser obtido
o portir do etonol de ocordo com o reagdo:

H,C—CH,— OH(¢) + 2H,0(g) + ;—02@ — 5H,(g) +2C0,(g)

BB FGV 2013 Dentre as reacdes que podem ocorrer com o
etanol, esta a reagao de eliminagao intramolecular. Nela o pro-
duto organico formado e

um éter.

um éster.

um alceno.

uma cetona.

um acido carboxilico.

Reacdes de oxirreducio

73 UFRGS 2016 A combustio completa de um hidrocarbone-
to levou a formagao do mesmo nimero de mols de CO, e H,O.
Quando esse composto foi colocado em presenca de H, e de
um catalisador, observou-se o consumo de um mol de H, por
mol do compaosto organico.

Em relagéo a esse composto, & correto afirmar que se trata de
um hidrocarboneto

aromatico.

alifatico aciclico insaturado.

alifatico aciclico saturado.

alifatico ciclico saturado.

alifatico ciclico insaturado.

B/ Foc. Sonta Marcelina 2016 O etanol, CH,CH,OH, é o bio-
combustivel mais utilizado no Brasil O seu uso em substituicdo
aos derivados do petroleo contribui na reducao de gases po-
luentes e na mitigagao do efeito estufa. O éter dimetilico, is6-
mero do etanol, € um combustivel que pode ser obtido a partir
do gas natural ou a partir da biomassa.
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a) Escreva a equacéo balanceada da reacdo da combustao
completa do etanol

b) Apresente a formula estrutural do éter dimetilico. Qual tipo
de isomeria ocorre entre o etanol e o éter dimetilico?

BZ3 UEL 2014 A gasolina é uma mistura de vérios compostos.
Sua qualidade & medida em octanas, que definem sua capa-
cidade de ser comprimida com o ar, sem detonar, apenas em
contato com uma faisca elétrica produzida pelas velas existen-
tes nos motores de veiculos. Sabe-se gue o heptano apresenta
octanagem 0 (zero) e o 2,2 4-trimetilpentano (isoctano) tem oc-
tanagem 100. Assim, uma gasolina com octanagem 80 & como
se fosse uma mistura de 80% de isoctano e 20% de heptano.
Com base nos dados apresentados e nos conhecimentos sobre
hidrocarbonetos, responda aos itens a seguir
a) Quais sao as farmulas estruturais simplificadas dos com-
postos organicos citados?
b) Escreva a equagao quimica balanceada da reagao de com-
bustao completa de cada um dos hidrocarbonetos usados.

[ 77 | Unesp 2014 Em sua edicdo de julho de 2013, a revis-
ta Pesquisa FAPESP, sob o titulo Voo Verde, anuncia que, até
2050, os motores de aviao deverao reduzir em 50% a emissao
de diéxido de carbono, em relagéo as emissdes consideradas
normais em 2005. Embora ainda em fase de pesquisa, um dos
caminhos tecnologicos para se atingir essa meta envolve a pro-
ducao de bioguerosene a partir de caldo de cana-de-acucar,
com a utilizagao de uma levedura geneticamente modificada.
Essas leveduras modificadas atuam no processo de fermenta-
cao, mas, ao invés de etanol, produzem a molécula conhecida
como farneseno, formula molecular C,¢H,,, cuja férmula estru-
tural é fornecida a seguir.

farneseno
H.C
N NN Ny,
CH, CH, CH,

Por hidrogenacéo total, o farneseno & transformado em farne-
sano, conhecido como bioguerosene. Messa reacao de hidro-
genacao, a cadeia carbdnica original do farneseno é mantida.
Represente a formula estrutural, escreva o nome oficial do
farnesano (bioquerosene) e forneca a equacdo quimica balan-
ceada que representa a reacao para a combustao completa de
1 mol da substancia.

B73 UFPE Um acido carboxilico sofre combustao completa de
acordo com a equagao:

Acido carboxilico + 5 O, — 4 CO, + 4 H,0

Qual das estruturas a seguir corresponde a esse acido?
CH,—CH,—CH,—COOH
CH,—CH,—COOCH,
CH,—CH(CH,)—CH,COCH
OCH—CH,—CH,—CHO
(CH,),C—COCH

Capitulo 8

BN Mackenzie Da equacgdo n&o balanceada a seguir, conclui-se
que:

CaHis + 0,—25C0¢ +H,0
representa uma reacao de combustao.
o produto gasoso e uma substancia pura simples.
representa uma reacao de eliminacao.
ra reacéo de 1 mol de C;H,,, obtém-se 8 mols de H,O.
representa uma reacao de substituicao.

FTH Mackenzie
M+90,-7C0,+4H,0
A+70,-5C0,+5H,0
C+920,-3C0,+3H,0
K+80,>5C0,+6H,0
E+60,>4C0O,+4H,0
Pela analise das combustdes totais equacionadas, dos com-
postos representados pelas letras genéricas M, A, C, K e E,
pode-se concluir que o composto que pode corresponder a um
alceno ramificado e:

M K
A E
C

FIB UFSC um hidrocarboneto gasoso, que possui a férmula
geral C H, .. esta contido em um recipiente de 1,0 L, a 25 °C
e 1 atm. A combustdo desse hidrocarboneto requer exata-
mente 5,0 L de OQ nas mesmas condigcoes de temperatura
e pressao
Utilize as informacGes e assinale a(s) proposicao(oes)
correta(s).

A combustao total de qualgquer hidrocarboneto leva a for-

macao de CO, e H,O.

O unico produto da combustdo total do hidrocarboneto é o

CO,

O hidrocarboneto & o etano.

O hidrocarboneto é o propano.

O hidrocarboneto & o butano.
Soma =

m Unirie Gientistas americanos e britanicos calculom que ha
90% de chance de a temperatura média global aumentar 2 °C neste
século, o dobre do gue ocorreu no século XX. [...] O aumento da
temperatura da Terra estd ligado & acumulagdo de gases que blo-
queiom os roios solares proximo o superficie do ploneta. Tais gases,
conhecidos como cousaodores do efeito estufo, resultom, em suo
maior parte, do queima de carvéo, petrdlec e gas natural.

Jornal do Brasif, 2001.

Sabemos que o propano é um dos componentes do gas natural
e a reacao balanceada que representa a queima incompleta de
um mol de propano produz:

3C0O, +4H,0

CO + NO, +2C0,

2C0O + CO, +4H,0

CO,H, + 3H,0

3CO +4H,0 + NO,
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m UFTM 2012 Na tabela sdo apresentadas as estruturas de
alguns compostos organicos.

Estrutura
o)

! \)]\cm

0

n )J\

m /\\0/“\

O
v .

Composto.

8]
v BN

O composto orgénico produzido na reacdo de oxidacao do
propan-1-ol com solugéo acida de KMnO,, em condigbes ex-
perimentais adequadas, pode ser indicado na tabela como o
composto

L. o i g) M

I. S |4

73 UFJF 2016 O 4cido y-aminobutitico (GABA) é um ami-
nodacido que age no sistema nervoso central Distdrbios na
biossintese ou metabolizagao deste acido podem levar ac de-
senvolvimento de epilepsia. A dltima etapa da sintese quimica
do GABA utiliza reacao de oxidacao de alcool.

O
H2N /\/\f

OH

WOH 1
H,N

yaminobutirico (GABA)

Qual reagente oxidante deve ser utilizado para realizar esta sin-
tese?
1) NaC#/H,0
H,/Pt
K,Cr,0,/H,50,
Ci,/FeCi,
H,O/NaCH

KB Fuvest 20150 1,4-pentanodiol pode sofrer reagéo de oxi-
dacéo em condigdes controladas, com formacao de um aldeido
A, mantendo o nimero de atomos de carbone da cadeia. O
composto A formado pode, em certas condicdes, sofrer reacao
de descarbonilagao, isto é, cada uma de suas moléculas perde
CQ, formando o composto B. O esquema a seguir representa
essa sequéncia de reacoes:

CH

descarbonilagao
A

Os produtos A e B dessas reagdes sao:

OH OH

e )\/\

OH OH
CH

025—
o
I

COH

g8

OH

T3 UFF As substancias a seguir indicadas provocam au-
mento da massa muscular e diminuicao da gordura dos atletas.
O uso indiscriminado dessas substancias, porém, pode provo-
car efeitos colaterais serios. Observe as estruturas.

OH OH
CH
c */ _CH,

a CH,4

d’\ )CH

MNandiolone Dianabol
1 2

a) Quais os tipos de hibridagdo dos carbonos assinalados
(a;bec;d)?

b) Quais os produtos da oxidag&o da fungao alcool das substan-
cias cujas estruturas sao apresentadas acima?

c) As substéncias apresentadas sao opticamente ativas? Jus-
tifique sua resposta.

IIB Cefet-MG 2014 0s éicoois, quando reagem com perman-
ganato de potassio, em meio &cido e com aquecimento, podem
ser oxidados a aldeidos, cetonas ou acidos carboxilicos. O al-
cool que, submetido as condigdes citadas, NAO é capaz de
reagiré o
etanol
butan-2-ol.
| cicloexanol.
2-metil-propan-2-ol
| 2-metil-pent-1-en-3-ol

Quimica



BT Mackenzie Com a finalidade de preservar a qualidade, as
garrafas de vinho devem ser estocadas na posicao horizontal.
Desse modo, a rolha umedece e incha, impedindo a entrada
de que causa no
vinho, formando
Os termos que preenchem corretamente as lacunas sao:

ar; decomposicao; etanol

gas oxigénio (do ar); oxidacao; dcido acético

gas nitrogénio (do ar); reducao; etano

vapor de agua; oxidacao; etanol

gas oxigenio (do ar); reducao; acido acetico

Texto para a questao B9.
Considere as informacgbes para responder a{s) questao(des) a
seguir.

Um estudante precisa de uma pequena quantidade de vanilina e
decidiu pesquisar métodos sintéticos de produgao da substancia
em laboratério, e obteve informacdes sobre dois métodos:

METODO 1
H O H O H 0
Br, CH,O-Na*CuBr
— i ——— CHa
metanol Br acetatEe etila O'/
OH OH OH
magente 1 vanilina
METODO 2
OH H O
enzima
—_—
/GH3 solugdo aquosa pH 7.3 /GHﬂ
O (0]
OH OH
meagente 2 vanilina

EZB Unesp 2013 As duas reacdes indicadas no método 1 e a
reacao indicada no método 2 sao classificadas, respectivamen-
te, como reacoes de

substituigdo, substituicéio e oxidagdo.

reducao, reducao e oxidacao.

adicao, adicao e eliminagao.

adicdo, adicao e reducao.

substituicéo, substituicao e substituicao.

TN UFV A reacéo de oxidacéo de um dlcool de férmula mo-
lecular C,H,,0 com KMnO, forneceu um composto de férmula
molecular C,H,,O. Assinale a opgéo que apresenta a correlagao
correta entre 0 nome do alcool e 0 nome do produto formado.

3-metilbutan-2-ol, 3-metilbutanal

pentan-3-ol, pentan-3-ona

pentan-1-ol, pentan-1-ona

pentan-2-ol, pentanal

2-metilbutan-1-ol, 2-metilbutan-1-ona

Capitulo 8

T PUC-5P 2012 Os alcoois sdo uma importante matéria-pri-
ma para a sintese de diversos produtos.
A substancia A é obtida a partir da reacédo do propan-1-ole o
acido acético em meio acido.
A substancia B & formada na oxidacdo branda do butan-2-ol,
utilizando KMnQO, em meio acido como oxidante.
A desidratagao intermolecular do etanol em meio de acido
sulfurico a quente forma a substancia C.
As substancias A, B e C séo, respectivamente,
acetato de propila, butanal e acetato de etila.
acetato de propila, butanona e etoxietana.
propanoato de etila, acido butanoico e etoxietano.
etoxipropano, butanona e acetato de etila.
etoxipropano, acido butanocico e eteno.

K73 UFRRJ O nome do isémero funcional do composto obtido
pela oxidagdo do &lcool secundério com o menor numero de
atomos de carbono é:
etanal.
propanal.

butanal
propanona.

butancna.

KXl IMA Qual das opgées apresenta uma substancia que, ao
reagir com um agente oxidante ([O]) em excesso, produz um
acido carboxilico?

2-propanol. propancna.
2-metil-2-propanol etanol.
ciclobutano.

I} PUC-SP Em dois baldes distintos, as substincias A e
B foram colocadas em contato com dicromato de potassio
(K,Cr,C,) em meio acido, & temperatura ambiente. Nessas con-
dicdes, o dicromato & um oxidante brando. No balao contendo
a substancia A foi observada a formagao do acido propiénico
(acido propanoico), enguanto no baldo que continha a substan-
cia B formou-se acetona (propanona).
As substancias A e B sao, respectivamente:
acido acético e etanal propanal e 1-propanol
propanal e 2-propanol propano e propanal
butano e metil-propano.

m Ufla Os produtos finais das oxidacoes do etanol, meta-
nol e 2-propanol, com permanganato de potassio a quente em
meio acido, sdo, respectivamente:

dcido etanoico, didxido de carbono, propanona.

acido acético, metanal, propanona.

acido etanoico, didxido de carbono, dcido propanoico.

acido metanoico, didxido de carbono, acido propiénico.

EI3 UEL um processo laboratorial para converséo de alce-
nos em cetonas de mesma cadeia carbdnica consiste na prévia

conversdo do alceno (I) em alcool (Il), etapa A, e posterior con-
versao deste ultimo na cetona (l1l), etapa B, conforme o esque-
ma a seguir:

RILR_(_B__R{
OH [e]
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As reacOes utilizadas para essas duas conversoes devem ser,
respectivamente:

oxidacao de | e reducao de Il

hidratacao de | e reducao de Il

reducao de | e hidrogenacao de Il

hidratacao de | e oxidacao de ||

hidrogenacao de | e oxidagao de Il

KJB UFSCar Pesquisas na drea médica tém associado
o cancer de prostata e a calvicie ao horménio DHT, um
subproduto da testosterona, o principal hormonio masculino.
Algumas drogas desenvolvidas nos ulimos anos tém como
funcao combater o DHT. No entanto, essas drogas tém efeitos
colaterais. Uma substancia preduzida na digestao da soja com-
bate o DHT. Por isso, alimentos & base de soja podem auxiliar
no combate ao DHT. A figura a sequir apresenta a formula es-
trutural da testosterona.

OH

O

Na estrutura da testosterona, o niumero de atomos de carbono
ligados a quatro grupos diferentes e o grupo funcional resultante
da oxidagao do carbono ligado a hidroxila sao, respectivamente:

4 e acido carboxilico. 6 e cetona.
5 e aldeido. 5 e cetona.
3 e aldeido.

KN PUC-SP Acetato de efila pode ser obtido em condicdes
adequadas a partir do eteno, segundo as reacdes equaciona-
das a seguir.

[H']
HLO=CHy+ HO0 “—= X

[©]
Tt Y + HLO
xidacao
(6]
Y
X+Y¥Y —= HLC—C + HO
O—CH,CH,

X eY sao, respectivamente:
propancna e etanol.
etanol e acetaldeido.
acetaldeido e acido acético.

etano e etanol
etanol e acido acético.

I UFIF um quimico forense precisa identificar o contetido
de trés frascos rotulados de A, B e C. Sabendo-se que todos os
frascos contém um alcool com a formula G4H1GO.| esse quimi-
co fez um teste para determinar as estruturas dos compostos,
reagindo-os com uma solug&o &cida de KMnO,, obtendo os se-
guintes resultados:

* ocomposto do frasco A levou & formagao de um acido car-
boxilico;

* 0 composto do frasco B levou a formacao de uma cetona;

* o composto do frasco C nao reagiu.

Com base nos dados apresentados, assinale a alternativa correta
O nome do composto do frasco B & etoxietano (éter etilico).
Na reagéo com solugéo acida de KMnO, ocorre uma redu-
cao do composto A.
O nome do composto presente no frasco A é butan-1-ol
(1-butanol).
A reacdo de desidratacao do alcool B fornecera um alcino.
O nome do composto C é pentan-1-ol (1-pentanol).

EIT] UEM 2016 As bebidas alcodlicas contém certo teor de
etanol A ingestdo habitual de bebidas alcodlicas, além de oca-
sionar o alcoolismo, pode causar danos irreversiveis ao cere-
bro, ao coracéo e ao figado. A maior parte do alcool ingerido
& metabolizada no figado, onde, pela agao de enzimas, o eta-
nol & convertido em acetaldeido, substancia altamente tdxica,
mesmo quando produzida em pequenas quantidades Consi-
derando os conceitos de oxirreducdo de moléculas orgénicas,
de reacao de desidratacao, bem como a equacao de represen-
tacdo do metabolismo do etanol ne organismo, apresentada
adiante, assinale o que for correto.

CHCH,OH—2NZIMa_, oy oo 8N2ima_, oy cOOH

Aformacao de acetaldeido ocorre por meio da oxidacao do
etanol, onde o nimero de oxidacdo do atomo de carbono
aumenta de -1 para +1.
MNo processo de metabolizacdo do etanol, o acetaldeido &
um agente oxidante.
A oxidagao do 2-propanol leva a formacgao do acido carbo-
xilico correspondente.
O Acido acético também pode ser formado a partir da hi-
drolise basica do acetato de etila.
A reacao de desidratacéo intramolecular do etanol forma
o eteno, o qual, através de ozondlise, leva a formagao do
formaldeido.

Soma =

m UEPG 2015 O composto representado por R—CHO em
determinadas condigOes produz acido butancico Sobre esta
afirmacao, assinale o que for correto.

O radical R € o grupo n-propila.

E uma reacéo de oxidacao.

Se R—CHO reagir com hidrogénio na presenca de um ca-

talisador, o produto formado serd um alcool

R—CHO & um aldeido.

Reagente e produto sdo compostos carbonilicos.
Soma =

EI7] UFRGS 2014 O 4cido lactobiénico é usado na conser-
vagao de orgaos de doadores. A sua sintese & feita a partir
da lactose, na qual um grupo aldeido & convertido em grupo
acido carboxilico.

Quimica



A reacdc em que um acido carboxilico € formado a partir de um
aldeido € uma reagao de

desidratacao. descarboxilacao.
hidrogenacao. substituicao.
axidacao.

EI%] UFF 2012 Os alcenos, também conhecidos como alque-
nos ou olefinas, sdo hidrocarbonetos insaturados por apresen-
tarem pelo menos uma ligacdo dupla na molécula. Os alcenos
mais simples, que apresentam apenas uma ligagcao dupla, for-
mam uma serie homologa, com férmula geral CQHH;_.". Eles rea-
gem com o ozdnio (O,), formando ozonetos (ou ozonideos),
que por hidrolise produzem aldeidos ou cetonas.
Considerando essas informagoes, pode-se afirmar que no caso
da ozondlise do

2-metil-2-buteno, os produtos serao o etanal e a propanona.

2-metil-2-buteno, o produto formado sera apenas o etanal

2,3-dimetil-2-buteno, o produto formado sera apenas o pro-

panal

2-metil-2-buteno, o produto formado serd apenas a buta-

nona.

2-buteno, os produtos formados serao a propanona e o me-

tanal

BT} PUC-5P A ozondlise é uma reacao de oxidacao de alce-
nos, em que o agente oxidante é o gas ozdnio. Essa reagédo
ocorre na presenca de agua e zinco meialico, como indica
0 exemplo:

H20+H30"“CH:(|:'_CH3+ 03 ﬂ"
CH,
o O
Zn & I
~F= HC—C_ + HC—C—CH;+H,0,
H

CH,

|
H,0 + H,C —CH—CH=C—CH,—C=CH, + 0, —=1=
I

CH; CH, Figura 1

Considere a ozondlise em presenca de zinco e agua, do dieno
representado na figura 1.
Assinale a alternativa que apresenta os compostos organicos
formados durante essa reacao.
Metilpropanal, metanal, propanona e etanal
Metilpropanona, metano e 2.4-pentanodiona.
Metilpropanol, metanol e acido 2,4-pentanodioico.
Metilpropanal, acido metanoico e 2,4-pentanodiol
Metilpropanal, metanal e 2,4-pentanodiona.

E[H Unifesp A identificacao dos produtos formados na ozo-

nolise (seguida de hidrolise na presenca de zinco) de um

alceno permite identificar a estrutura do composto original, pois

sabe-se que:

* carbono primario ou secundario da dupla ligagdo produz
aldeido;

s carbono terciario produz cetona.

Capitulo 8

Um alceno forneceu como produto desse tratamento apenas

propanona como produto final Este composto deve ser o:
hexeno-3.
2-metilpent-1-eno.
2-metilpent-2-enc.

2-metilbut-2-eno.
2,3-dimetilbut-2-eno.

KT UFMG A ozondlise e posterior hidrdlise, em presenga de
zinco do 3-etil-2-metilpent-2-eno, produz:
cetona e aldeido. aldeido e alcool
cetona, aldeido e dlcool cetona, aldeido e acido
somente cetonas. carboxilico.

EI92 UEPG Sobre o propeno, assinale o que for correto.
Sofre ozondlise, produzindo metanal e etanal
Quando submetido & hidrogenacéao catalitica, forma um
composto que nao admite isomeros.
Descora a solucdo de bromo em tetracloreto de carbono.
Sua hidratagao em meio acido produz 1-propanol.
Pode ser obtido a partir do tratamento de 2-bromo-propa-
no, a quente, com solugdo alcodlica concentrada de KOH.
Soma =

ETT Mackenzie 2016 Em condicdes apropriadas, sao realiza-
das as trés reacgOes organicas, representadas a seguir.

FeB
I Gl —UNES
0 CH;, W
I HSC\)L + HO\/l\ -
OH CHs
CH,
. HC H.O/Zn
3 \%\CH:a B 03

CH;

Assim, os produtos organicos obtidos em I, Il e lll, s&o respec-
tivamente,
bromobenzeno, propanoato de isopropila e acetona.
tolueno, propanoato de isobutila e propanona.
metilbenzeno, butanoato de isobutila e etanal.
metilbenzeno, isobutanoato de propila e propanal.
bromobenzeno, butanoato de propila e propanona.

EIT] Uece 2016 Atualmente séo conhecidas milhares de reacdes
quimicas que envolvem compostos organicos. Muitas dessas
reacdes sd0 genéricas, isto e, ocorrem com um grande nimero
de funcoes.

Atente aos seguintes compostos:

1. CH3(|3HCH2C.H3

CHj
I CH,COOCH,
I CH,CH,COCH,
v CHiOCHGH,

CHs

Frente 1 Y



Considerando as reagoes dos compostos organicos apresenta-
das, assinale a afirmacao verdadeira.
Ha possibilidade de obter cinco diferentes substancias mo-
nocloradas a partir de 1
A oxidacao do alcool, obtido a partir da hidrélise de I, leva
aformacao do metanal.
A substancia |ll, em condigdes brandas, pode ser oxidada
por uma solugdo neutra de KMnO,,.
Na oxidagdo enérgica, feita a quente com o composto IV,
ocorre a formacéao de aldeido e acido carboxilico.

EET] PUC-Rio 2013 Considere a substancia a seguir sofrendo
oxidagdo na presenca de uma solugéo diluida de permangana-
to de potassio (KMnO,) em meio levemente alcalino.

A

Nestas condigdes, o produto organico da reagao é:

OH
)\)\ 0
R OH
OH
OH

EEE) EPG 2013 Considerando-se as equacdes quimicas a se-
guir, assinale o que for correto.

H
A CH MgC# H,O
l C=0 + Mg A 2 B + Mg[OH|CF
/ éter
H
CH,CHMgG¢  H,0
(o] 3 2 2 Y
I HC o~ 20+ = C D + Mg[OH]C#
0
I CHgMgt _ HO |
M. HEC™ “CHy * —gor ~ E F + Mg[OH)
Na reacéo (), o composto F é o 2-butanol

Na reagéo (ll), o composto D é o 3-hexanol.

Na reacdo (l), o composto B é o etanol

Todas as reagdes propostas produzem &lcoois secundarios.
O tratamento dos produtos B e D, obtidos nas reacoes ()

e (1), por KMnO, concentrado a quente, em meio acido,
forma acidos carboxilicos.
Soma =

EEF] UFPE 2012 Observe o esquema a seguir e analise os

itens seguintes.

Hidratacdo CgH, 0
Alcool 1
CGHIQ —_—
Algueno

Ozondlise 2 CaHGO‘Transbrma-;éo X 2, CEHBO

cetona Alcool 2

Q alqueno representado no esquema é o 3-hexeno.

O élcool 1 é 0 3-hexanol

A partir de 0,5 mol do alqueno representado, podemos
obter 0,25 mol da cetona, considerando o rendimento da
ozondlise igual a 100%.

A transformacao X e uma reducao.

A cetona representada no esquema & mais volatil que
aagua.

Im PUC-5P Observe alguns exemplos de oxidagbes enérgi-

cas de alcenos e cicloalcanos na presenca de KMnO, em meio
de Acido sulfurico a quente.

KMnO,. H;S0,(aq)

4 g W COOH
HOOC

aquente

KMnO,, H,50,(aq) //0
CH,—=CH—CH; ———————* CO; + H;0 + CH;—C

aquente \OH

0
/CHa KMnO,, H,S0,(aq)

CH,—C
N
CHa

|
CO; + H:O + CH;—C—CH3
aquente

As amostras X, Y e Z sao formadas por substancias puras de
formula C.H,, Utilizando-se KMnO, em meio de acido sulfdri-
co a quente, foi realizada a oxidacao energica de aliquotas de
cada amostra. A substancia X formou o Acido pentanodioico, a
substancia Y gerou o acido acético e a propanona, enguanto
que a substancia Z produziu gas carbénico, agua e acido buta-
noico. As amostras X, Y e Z contém, respectivamente,

ciclopentano, metilbut-2-eno e pent-1-eno.

pent-1-eno, pent-2-eno e 2-metilbut-1-eno.

ciclopentano, 2-metilbut-1-eno e metilbut-2-eno.

pent-2-eno, ciclopentano e pent-1-eno.

pentano, metilbutano e dimetilpropanao.

KEL] UFSM A pitangueira, além de produzir o fruto saboroso, tem
sido também usada tradicionalmente como planta medicinal Ao
cha das folhas da pitangueira sdo atnbuidas afividades farma-
coldgicas, tais como ser anfidiarreico, diurético, adstringente, an-
tifebril, estimulante e antireumdtico (C. Simdes et al, 1995).

O oleo essencial dessas folhas é rico, entre outros, nos se-
quintes terpenos:

COH

OH

Geraniol Citronelol

Ao se observar a estrutura molecular do geraniol, verifica-se
que, atraveés de reagdo da dupla ligagdo C=C alilica (circulada),

Quimica



pode-se obter o citronelol. Qual a classificacdo dessa reagéo e
seu respectivo reagente?
Oxidacao do substrato de carbono com K,Cr,0, / H,S0,,.
Reducao do substrato de carbono com H, / Pt
Adicao eletrofilica & dupla ligagao de H,O /H,PO,,.
Substituicao eletrofilica com H, / ZnCf,,
Rearranjo tautomérico em meio HCL.

EEE} UFSM A conversao do ion piruvato ao ion lactato ocorre
em situagdes de grande esforgo dos musculos. Essa transfor-
mag&o se da com a agao do dinucleotideo nicotinamida adeni-
na (NADH), como mostra a equacio quimica.

H
H.C o |
C—C + MNADH + H" —» CHa—?—ﬁ'—O_+ NAD*
[
o 0 CH O
ion piruvato ion lactato

Considerando a equacao, afirma-se que:

. os dois ions, piruvato e lactato, sdo carboxilatos.
1.  NADH funciona como agente redutor.

lll. o ion lactato possui carbono assimetrico.
Esta(ao) correta(s):

apenas |. apenas Il
apenas le Il I, Nelll
apenas ll e Il

m I.prel Os recursos hidricos podem ser considerados sob
trés aspectos distintos: como elemento fisico da natureza, como
ambiente para a vida e como fator indispensavel a vida na Terra.
A agua usada no abastecimento de comunidades humanas re-
quer padrbes de qualidade. Assim, ela nao deve apresentar sa-
bor, odor e aparéncia desagradaveis, bern como n&o deve conter
substancias nocivas e microrganismos patogénicos
O tratamento convencional para obtencédo de agua potavel uti-
liza métodos tais como aeracao, pré-cloragao, carvao ativado
e outros, a fim de remover substancias que causam odor e
sabor nos suprimentos publicos de agua, decorrentes da ativi-
dade industrial, esgotos domésticos, gases dissolvidos, matéria
mineral dissolvida e algas. Assim, nas aguas com ferro (+2) e
manganés (+2), formam-se dxidos amarronzados que alteram a
cor e sabor dessas aguas, enquanto o gas sulfidrico (sulfeto de
hidrogénio) Ihes altera o sabor e o odor. Substancias organicas,
como, por exemplo, os compostos 2-frans-6-cis-nonadienal e
3-cis-hexenal produzidos por algas, em niveis muito baixos
(nanograma/L), causam alteragdes no sabor e odor.
A obtencédo de um alcool saturado, a partir do 3-cis-hexenal, &
possivel através de uma reacdo de:

axidacao.

reducao de carbonila.

hidrogenacao.

esterificacac.

substituicdo por halogénio.

EEEd UFG A butanona, ao ser reduzida cataliticamente, pro-
duz um racemato em que um dos isdbmeros pode ser repre-
sentado por:

Capitulo 8

H H H
H—tI:—cH3 b
CH,CH, CH,CH,
o
No—cH, i
éHcha H—C — CH,—OH
CH,CH,
OH
H—{lj—CHa
{lecha

EII} UFC A canfora é uma cetona que possui um odor
penetrante caracteristico. E aplicada topicamente na pele
como antisséptica e anestésica, sendo um dos componen-
tes do unguento Vick Vaporub. Na sequéncia a seguir, a
céanfora sofre transformagdes quimicas em trés etapas rea-
cionais (1, Il e IlI).

p S S
S

De acordo com essa seguéncia reacional, é correto classificar
as etapas reacionais |, Il e Il como sendo, respectivamente:
axidacao, eliminacao, substituicdo
reducao, substituicao, eliminacao.
reducdo, eliminacao, adicao.
oxidacao, adicao, substituicao.
oxidacao, substituicao, adicao.

EEE] PUC-PR O etanol pode ser obtido pela fermentacéo e pos-
terior destilagao do caldo-de-cana. Na industria, outras reacoes
sdo utilizadas para a producéo de dlcoois.
Assim, a Unica reacdo que nao produz alcool € a:

combustao de alcanos.

hidrolise de ésteres.

reducdo de aldeidos e cetonas.

hidratacao de alcenos.

reacdo de aldeidos e cetonas com R—MgX.

EFI] PUC-RS A D-glicose, na presenca de uma enzima, ou gas
hidrogénio com catalisador metalico, sofre reacao, produzindo
o sorbitol Concentragoes elevadas de glicose intracelular po-
dem produzir um aumento significativo na quantidade de sorbi-
tol, o qual, por ser mais hidrofilico, permanece dentro da célula
e acumula-se, provocando efeitos osmdticos e edema celular
devido a retencdo de agua. Essa reacao pode ser representada
pela equacao:
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0
Il
C—H CH,—OH

H—C—OH H—C—OH

HO—C—H sy B L K
H—(|3—OH H—rls—oH
H—C—O0OH H—C—CH

CH,—OH CH,—OH
D-glicose Sorbitol

TEXTO COMPLEMENTAR

A sintese completa da vitamina B,

A historia da vitamina B, comegou quando os medicos reconheceram que
aanemia, uma doenca fatal causada por uma baixa concentragéo de células ver-
melhas do sangue, podia frequentemente ser tratada eficazmente alimentando-
e o paciente com figado. Esta descoberta provocou uma corrida para extrair
as substancias no figado e isolar a vitamina capaz de tratar algumas formas
de anemia. Em 1947, a vitamina B, foi isolada e purificada, por Ed Rickes (um
cientista trabalhando na empresa guimica Merck), na forma de cristais de cor
vermelho-profundo. Os esforgos se concentraram entéo na determinacéo da es-
frutura. Algumas caracteristicas estruturais foram inicialmente elucidadas, mas
a estrutura completa foi determinada por Dorothy Crowfoot Hodgkin (Oxford
University, Inglaterra), utilizando cristalografia de raios X Ela encontrou que a
esfrutura da vitamina B, Qé construida sobre um anel corrina, que & semelhante
ao anel de porfirina presente na clorofila, o pigmento verde que as plantas usam
para a fotossintese (veja a figura presente neste boxe).

Oanel corrina da vitamina B, & também constituido por quatro heterociclos
fanéis contendo um heterodtomo, tal como o nitrogénio), unidos entre si em um
macrociclo Entretanto, o anel corrina da vitamina El12 & construido em torno de
um atomo de cobalto central em vez de o magnésio da clorofila, e a vitamina
B,, contém muito mais centros de quiralidade do que a clorofila. A determinagao
desta estrutura complexa expandiu os limites da cristalografia de raios X, que ate
entdo nao havia sido utilizada para elucidar uma estrutura tao complexa. Hodgkin
foi uma pioneira no campo da cristalografia de raios X e identificou as estruturas
de muitas e importantes substancias bioguimicas Por seus esforgos, ela foi pre-
miada com o Prémio Nobel de Quimica, em 1964.

Com a estrutura da vitamina B, elucidada, o palco estava montado para
a sua sintese completa. Nessa época, a complexidade da vitamina B, , repre-
sentava o0 maior desafio para os quimicos organicos sintéticos, e um par de fa-
lentosos quimicos organicos sintéticos achou esse desafio imesistivel. Robert B.
Woodward (Harvard University, EUA) & era o principal personagem no campo da
sintese em gquimica organica, com suas sinteses completas bem-sucedidas de
muitos e importantes produtos naturais, incluindo quinino {usado no tratamento
de maldria), colesterol e cortisona [...], estricnina (veneno), reserpina (um tran-
quilizante) e clorofila. Com essas conquistas impressionantes em seu curriculo,
Woodward ansiosamente abragou o desafio da vitamina B,,. Ele comegou a tra-
balhar nos métodos para a construgao do anel corrina, bem como da estereoqui-
micamente exigente cadeia lateral. Enquanto isso, Albert Eschenmoser (na ETH
em Zurique, Suiga) também estava trabalhando em uma sintese da vitamina B, .
Entretanto, os dois pesquisadores estavam desenvolvendo diferentes estratégias

Com relagdo & equacéo, a afirmativa correta é:

O grupo aldeidico & oxidado a alcool primario.
O grupo cetona é reduzido a alcool primario.

' A D-glicose e o sorbitol formam um par de isdmeros de fungao.

A D-glicose é a substéncia oxidante e o H, & o redutor.
A massa molar da D-glicose @ maior do que a massa molar
do sorbitol.

Clorofila a

Anel de
porfirina

Vitamina B]'z

MNH,
Anel

corrina
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para a construcao do anel corrina. A rota A — B de Woodward envolvia a formagao do macrociclo entre os anéis A e B, enquanto a rota A — D de
Eschenmoser emvolvia a formagao do macrociclo entre os anéis A e D:

Durante o desenvolvimento de cada um dos caminhos reacionais,
surgiram obstéculos inesperados que exigiram o desenvolvimento de no-

FMLM M vas estratégias e técnicas Por exemplo, Eschenmoser tinha demonstrado
A macrociclizacao A macrociclizacdo = - .

P ocarre entre os com sucesso um metodo para o acoplamento de heterociclos, permitindo

onéis Ae B onéis A e D a construgdo de um sistema corrina simples (sem os grandes grupos la-

terais volumosos encontrados na vitamina B, ,), no entanto, esta aborda-
gem falhou para acoplar os heterociclos que precisavam ser unidos para
formar o anel corrina da vitamina B, ... Esta falha foi atribuida ac impedi-
mento esterico dos substituintes em cada heterociclo. Para contornar o
problema, Eschenmoser desenvolveu um método engenhoso através do
qual ele uniu dois anéis em conjunto com uma ponte proviséria de en-
xofre. Ao fazer isso, 0 processo tornou-se um processo de acoplamento
intramolecular, em vez de um processo infermelecular.

R
")@\/g—ﬂﬁ
B.l =+ £
NN
R

Ligogao tempordria

KLEIM, David. Quimica Orgéinica. Trod. Oswaldo Esteves Borcio,
leandro Soter de Mariz Miranda e Edilson Clemente Silva.
2. ed. Rio de Janeiro: LTC, 2074, v 1. p. 556-7.

A ponte de enxofre foi prontamente eliminada durante o processo de acoplamento, e o processo global se tornou conhecido como “contracao
de sulfeto”. Este & apenas um exemplo das solugdes criativas que os guimicos sintéticos tém de desenvolver quando uma rota de sintese planejada
falha. Uma série de obstaculos ainda teve que ser enfrentada por Woodward e Eschenmoser, e uma parceria foi feita em 1965 para enfrentar o
problema juntos. Na verdade, esse foi o mesmao ano em que Woodward foi agraciado com o Prémio Nobel de Quimica por suas contribuicdes para
o campo da quimica organica sintética.

Woodward e Eschenmoser continuaram a trabalhar juntos por mais sete anos, muitas vezes passando um ano inteiro otimizando as condicoes
para uma etapa individual. O esforgo intenso, que envolveu cerca de 100 alunos de pos-graduacao que trabalharam por uma década, acabaria por
ser recompensado. A equipe de Woodward completou a montagem da cadeia |ateral estereoquimicamente exigente, e os dois grupos combinaram
alguns dos melhores métodos e praticas desenvolvidos durante estudos destinados a construgao do sistema conina. As pecas foram finalmente
unidas entre si, & a sintese foi completada para produzir a vitamina B,,. em 1972. Este marco representa uma das maiores conquistas da histaria
da quimica organica sintética, & demonstrou que os quimicos organicos podiam produzir uma substancia, independentemente da complexidade,
desde que tivessem tempo suficiente.

Durante sua jornada em direcéo a sintese completa da vitamina B, ,, Woodward encontrou uma classe de reacdes que eram conhecidas por
ocomrerem com resultados estereoquimicos inexplicaveis. Junto com seu colega Roald Hoffmann, ele desenvolveu uma teoria @ um conjunto de
regras que conseguiam explicar os resultados estereoquimicos de toda uma area da quimica organica chamada reagdes periciclicas. [...]

A historia da vitamina B, , € um maravilhoso exemplo de como a quimica organica avanca. Durante a sintese completa de uma substancia es-
truturalmente complexa, existe inevitavelmente um ponto em que a rota planejada falha, requerendo um método criativo para contornar o obstaculo.
Desse modo, novas ideias e técnicas estao constantemente sendo desenvolvidas. Nas décadas seguintes, desde a sintese completa da vitamina
512, milhares de alvos sintéticos, a maioria deles farmacéuticos, foram atingidos. Novas técnicas, reagentes e principios constantemente surgem a
partir desses empreendimentos. Com o tempo, 0s alvos sintéticos est@o ficando mais e mais complexos, e os principais pesquisadores no campo
da guimica organica estao constantemente expandindo os limites da quimica orgénica sintética, que continua a evoluir diariamente.
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RESUMINDO

Tipos de ruptura das ligacdes
Existem basicomente dois tipos de ruptura ou ciséo de uma

ligogéio covalente: a cisdo homolitica e a ciséo heterolitica.

»  Cisao homolitica: quando uma ligagéio covalente quebra de
forma homogénea, ou seja, cada dlomo fica com um elétron
da ligocdo. Esse tipo de cisdo dé origem o reagentes chama-
dos radicais livres, pois apresentam ndmero impar de elétrons
em sua camada de valéncia.

A..E-B —_— A . + B

Cisdo homolitica de uma ligagdo covalente.

*  Cisao heterolitica: quando uma ligagéo covalente quebra
de forma heterogénea, ou seja, um dos étomos fica com o
par de elétrons da ligocfio. Esse tipo de cisfio da origem o
dois reagentes distintos, o cdtion [A*), chamado eletréfilo, e
o dnion (B, chamado nucleéfilo.

Alss B ——= A" 4 ++ B

Ciséo heterolitica de uma ligagao covalente.

Reacdes de substituicdo

*  Reagdo de halogenac@o em alcanos

Regra geral:

R—H+X—X — R—X+ H—X

Esquema geral de halogenagao de um alcano.

H H

; |
luz ultravioleta H—C—Cf + H—CF

H H

H—C—H + Ci,

Monocloragdo do metano.

A velocidade relotiva de substituicio de hidrogénio obedece
6o sequinte critério:

Clereanrio = Caacunaaio ™ Cprimania
Facilidade de saida do hidrogénio

ci

|
HaC—CH,—CH;
; s 1<cloropropano (45%)
Fa raviole
e e T GCT s il e ct +HC#

I
H;C—CH—CHj;
2-cloropropano (55%)

Monocloragao do propanc.

*  Reagao de substituicgo em aromadticos

Regra geral:

H E
+ E—Nu — + H—Nu

Reac¢dao generica de substituicdio aromatica eletrofilica.

Halogenagdo (reagio com Céy, Bry ou by)

H (o7
ALCE
©/ + G, —3= ©/ + HC#

Nitragdo (reagdo com HNO.,)

H,SO
©/ + HNO, 250,

Sulfanagéo (reagio com H,5O,)

H SO4H
©/ + H,50, @/

Alquilagao de Friedel-Crofts (reagéo com R—X)

Acilaciio de Friedel-Crafts (reacéio com RCOCH)

Hidroxi

Grupos alquila

Grupos arila

Halogénios

Alcoxi

Principais grupos orto e paradirigentes.
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Grupos meta dirigentes

Nitro | -NO,
Sulfénico -S0H
Carboxila ~COOH
Aldeido _ _CHO
Carbonila —co-

Nitrila _CN

Ester —-COOR

Principais grupos metadirigentes.

*+  Subsfituicgo do halogénio em haletos organicos

C# COH

I H,0 |
HsC —CH—CH; + NaOH —=—= H,C—CH—CH, + NaC¢

Substituigdo do cloro por uma hidroxila.

*  Substituicao da hidroxila em dlcoois

CH Ct

I A |
H,C —CH—CH, + HC{ —= H,C—CH—CH, + H,0

Substituicao da hidroxila pelo clora

H,50,
HaC—CH;—OH + HO—CH;—CH;, W
H SO! -------
T40°C HaC—CH,—O0—CH,—CH, + [H0]

Desidratagao intermolecular do etanol.

*  Subsfituicao em grupos acila

Reacto de esterificacdo

4/0 i t?o
H—C\ + HO—R —— FI—C\ + HO
OH Alcool o—R Agua
Acido carboxilica Ester

Esterificacao de Fischer.

Hidrolise do éster catalisada por acidos

O Q
& H™ 4
H—C\ + H,O H—C\ + HO—FR
‘G_H' Agua ) GH Alcool
Ester Acido carboxilico

Hidrolise acida do éster.

Hidralise basica do éster

0 0
& HO &
H,C—C + NaOH ——= H,G—C( + HO—CHj
0—CH, O™Na*

Hidrélise basica do etanoato de metila.

Capitulo 8 Reac

Transesterificagéio (olcodlise)

4,0 H*ou OH- //G
R—C + HO—R" =————R —C +HO—R'
0O—R' Alcool 0O—R" Alcool
Ester Ester

Reagdo de transesterificagac.

Reacdes de adicdio

Regra geral:

\m Tl

C=C + A—B —— —C—0C—
o % I 1)
Reagao de adigao genérica.
Hidrogenagéo catalitica
H,C=CH, + H, Mi, PtouPd H,C— CH,
Hidrogenacao de um etena
Ni, Pt ou Pd
HC=CH + H, — "% KC=CH,
Etino Eteno
Hidrogenacdo parcial do etino.
Ho=CH + oH, M.FIOUPd ¢~ cH,
Etino Etano
Hidrogenacao total do etino
Halogenagdo
Cl»? (132
H.C=CH; + C#g& —_— H.C—CH;
Eteno 1,2-dicloroetana
Adigdo de cloro no etena.
Adicdo de halogenidreto (HX)
H C¥¢

H,C=CH,+ HC{ —— = H.,C—CH;
Eteno Clorcetano

Adicdo do HCY no eteno.

Regra de Markovnikov: na adicéio de HX o um alceno, o hidro-
génio é adicionado ao carbono mais hidrogenado da ligagao
dupla.
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Regra de antiMarkovnikov: na adicéio de HBr na presenca de
peréxido, o hidrogénio é adicionado ao carbono menos hidro-
genado da ligagéo dupla.

Tlr
Hac—tl;—cH3
CH;
ch—KII:CHg + HBr
CH
: H Br
Peréxido |
Hac—-(lj —CH,
CHs
Duas possibilidades de adigdo de HBr no propeno.
Hidratacto
H OH
H* ||
H,C=CH, + H,0 ——= H,C—CH,
Eteno Etanol
Hidratagao do etena
Adicdo em alcadienos conjugados
Br Br

| |
H,C =CH—CH=CH, + Br, —= H,C =CH—CH—CH, +
Buta-1,3-dieno 34-dibromobut-1-eno

Br Br

| |
+ H,C—CH=CH—CH,

1,4-dibromobut-2-eno

Adicdo de bromo no buta-1,3-diena
*  Adicdo versus substituicdo em ciclanos

Teoria das tensoes de Boeyer

Estabilidade

Estabilidade crescente dos ciclanos.
Halogenacao

Qluando a tenséo diminui, o reacdo de adicio dé lugar @
reactio de substituico.

ct ct
I I
+ Cf —— H,G—CH,—CH,

Ciclopropano 1,3-dicloropropano

s v
H,C—CH,—CH,—CH,
1.4-diclorobutano

+ C_p‘z—r-

Ciclobutano
C#
+ Cfp —————— + HC#
Ciclopentano Clorociclopentanao
cr
+ C{-‘E —_—
+ HC#
Cicloexano Clorocicloexano

Halogenacao de ciclanos.

*  Adicdo em carbonilas (ligagdo pi entre carbono e oxigénio)

Regra geral:
/.—"_ _‘—\-\_,_\_\_‘
O \ 0—B
LI A Ei (II A
¥ — = —C—
e |
Adicdo em carbonila.
Hidrogenacdo de carbonilas
0 o
7 Ni
HC—C{ +H —= HC—C—H
H |
Etanal H
. Etanol
(Alcool primario)
O OH
| Ni [
HC—C—CH, + H, — HC —{I:— CH,
Propanona i
p ~ Propan-2-ol
(Alcool secundario)

Hidrogenagao do etanal e da propanona.

Adicto de reagente de Grignard (RMgX)

*  (Ocorre em aldeidos e cetonas.
*  Forma dlcool.
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12Etapa
0 OMgBr
H.C rlé CH, + CHMoBr B 1o G—cH
,C—C—CH, + CHMgBr == H| _|_ 3
CH,
Brometo de Brometo de
Propanona metimagnésio t-butoximagnesio
2> Etapa

OMgar OH
Hac-rf- CH;+ HO —= Hac——tlh—cr-ig + Mg(OH)Br
CH CH

a 3

Brometo de Alcool thutilico

t-butoximagneésio

Adicdo de um reagente de Grignard na propanona.

Reacdes de eliminacéio

Adigéo
b /
C—C + X—Y e I,,...--'C—C'-uu.,l
N
Eliminagao
Eliminagiio de HX
C¢
| Etanol

CH,—CH—CH,+ NaOH ———= CH,—CH=CH,+NaC{+H,0

2-cloropropano Propeno

Eliminacdo do HC! do 2<cloropropana

Regra de Zaitsev: na eliminacéo de HX, o carbono que perde o
hidrogénio é o carbono menos hidrogenado.

Carbono mais Carbono menos
hidrogenado hidrogenado

\ & /
r
\ I f Etanol
H,C —CH—CH,—CH, + NaOH ——=
2-bromobutano
Banol, 14 .c—CH=CH—CH,+NaBr+HO
But-2-eno

Capitulo 8

Desidratacdo intramolecular de dlcoois

OH
I

H,50,

H,C—CH, ——= H,C=CH,+ H 0O
170 °C

Etanol Eteno

Desidratacio intramolecular do etanol.
Reacoes de oxidaciio de compostos orgdnicos

*  Reagdes de combustdo

CyH, + 2_2502 - 8CO, + 9H,0

Combustao completa do octano

C,H,0 + 30, -+ 2CO, + 3H,0

Combustac completa do etanol.

*  Reacdo de oxidagdo de dlcool

. f}gentes oxidantes: KMnO4fH2504 ou K:_,CrEO?fHQSOd.

*  Alcool primério forma aldeido no oxidagfio parcial e Geido
carboxilico na oxidagéio tofal.

+  Alcool secundério forma cetona.

»  Alcool fercidrio néo oxida.

OH

| v Vi
H,C—C—H —...[O] HGC—{:/ + HO _--[O] HGC—C/
}Jq H OH
Etanol Etanal Acido etanoico
{alcool primario) (oxidacao parcial) (oxidagao total)
Oxidacao do etanol.
OH 8]
| 0] I
H,C—CH—CH, —— H,C—C—CH,+ HO
Propan-2-ol Propanona

{alcool secundario)

Cxidacéao do propano-2-ol.

*  Oxidagao de ligagao pi (1) entre carbonos

Ozondlise de alcenos

*  Carbonos primdrio e secundério da ligaggo dupla formam
oldeidos.

*  Carbono tercidrio da ligagio dupla forma cetone.

- o
b v
H,C—CH=CH, + 0, 23 H,c—C” +H—C” +HQ,
Zn ™
H H
Propeno Etanal Metanal

Eliminagdo de HBr do 2-bromobutana.

Ozondlise do propena
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B 0
H,0 /
HC—CH=C—CH, + 0, 2= HC—C” +
| Zn ™~
CH, "
2-metilbut-2-eno Etanal

I
+HC—C—CH, + HO

2-2

Propanona

Ozondlise do 2-metilbut-2-eno.

Oxidagao branda de ligagae dupla

*  Agente oxidonte: KMnO, em solucio diluida levemente bési-

ca ou neutra e em baixas temperaturas.
*  Forma sempre diol vicinal.

OH OH
R S KMnO, [ 1
C==C + O] + HGQ —= —C—C—
& W [
Alceno Dial vicinal

Oxidacdo branda de um alcena.

Oxidacao energética de ligagao dupla

*  Agentes oxidantes: KMnO ,/H,50, ou K,Cr,O;/H,50,.

*  Carbono primério da ligagao dupla forma CO, e H,O.

*  Carbono secunddrio da ligagao dupla forma écido carboxilico.
*  Carbono fercidrio do ligagae duplo forma cetona.

2° 1° 0
H,C—CH=CH KMnO, HC—-G(/ +CO.+HO
‘ = + a i 2 2
Propena ) OH
Acido etanocico
Oxidagdo energética do propeno.
2 & KMnO, S
Hﬂc_CH:CI:_CHa T.. HaG—G\ &
CH, - O!—i
2-metilbut-2-eno ido etanoico

(8]

|
+ H,C—C—CH,

Propanona

Oxidacdo energética do 2-metilbut-2-eno.

Oxidacao energética de ligacao tripla

*  Agentes oxidantes: KMnO ,/H,50 ou K,Cr,0;/H,S0,.

+ O produto formado serd um écido carboxflico, se o carbono
daligaggotriplaforsecundério, ou CO,eH,0O, se o carbono do
ligacéo fripla for primdrio.

2 1 kmno, 2
H,C—CH=CH — "+ H,C—C” +CO,+ H,0
H* N
OH
Propino Acido etanoico

Oxidacdo energética do propino.

Oxidacdo de alquilbenzenos

*+ O carbono ligado diretamente no anel aromdtico sofre oxi-
dacéo, formando uma carbozxila, e os demais carbones da
cadeio lateral (quande houver) sofrem decomposicae, for-
mando CO, e H,0.

CH
* KMnO,
THYA

Metilbenzeno
(Tolueno)

o

Acido benzoico

Oxidacado do metilbenzeno (tolueno).

?
|
CHy—er, KMnO, N
+ CO,+HO
H*.l’_".
Etilbenzeno Acido benzoico
OCxidacdo do etilbenzeno
Reaciio de reducto de carbonilas
Regra geral:
OH
o
Vi Ni |
HC—Cl  +H, — Hc—t|: H
1t 1-
H H
Etanal _ Hanol
{Alcool primario)

Reducao do etanal.

Reacao de reducao de compostos nitrogenados

NO, NH,
Pd
+H, —= +2H,0

Nitrobenzeno Fenilamina
{Anilina)
Redugao do nitrobenzena.
1 LiAtH,
H,C—CH,—C=N E.—HQOF-' H,C— CH,—CH,—NH,
Propanonitrila Propilamina
Redugao do propanonitrila.
O
b/ 1. LiACH,
HC—C —————— CH,—CH,—NH, + HO
™ 2 HO0
NH,
Etanoamida Etilamina
Redugao da etanoamida.
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= MENDES, P A 5. Sustentabilidade na producéio e uso do Biodiesel. Curitiba: Editora Appris, 2015.

Exercicios complementares

Reacdes de substituiciio

BN UFG 2013 Hidrocarbonetos alifdticos saturados podem

sofrer reagdes de halogenagio. Considerando-se o hidrocarbo-

neto de formula molecular C H,,, determine:

a) aformula molecular plana do is6mero que fornece apenas
um haleto quando sofre uma monoalogenagio;

b) a massa molar quando esse hidrocarboneto sofre haloge-
nagdo total. Considere como halogénio o dtomo de cloro.

n UFF Quando uma reagdo quimica ocorre, ligagdes
existentes entre os atomos de uma molécula se rompem,
formam-se novas ligacdes e surgem novas moléculas. Ob-
serve, entdio, o seguinte esquema reacional:

H,50, . A B i
[T Z
Br, ,Fe
/ {_”} »= Y 4+ HBr
CH/
N HNO; . H,SO,. A
= =W + H
i) +HD
CH,CH,CF, AUCE, )
= 7 4+ HCS

(1V)

a) ldentifique, por meio de suas respectivas formulas estrutu-
rais, os compostos X, Y, We Z.

b) Informe o percentual de carbono do composto W.

¢) As reacdes representadas por 1, 1L, [l e IV s@o reagdes de
substituigdo eletrofilica. Classifique-as.

n UFG Considere o esquema de reagdes de monossubsti-
ticio a seguir, no qual o benzeno ¢ o reagente de partida para
preparacdo das substincias C e D.

O

HNO, )J\(r:;' CHCE_, HNO;
H,50, ALCH, AFCH, H,50,

a) Escreva as formulas estruturais planas das substincias de
AeC.

b) Indique ofs) isdmero(s) que predomina(m) na sintese das
substancias B e D. Justifique.

n UFJF Um terreno em Maué (SP), de 160 mil m?, em que hé
59 prédios onde vivem cerca de 7.500 pessoas, estd confaminado
por 44 substéncios téxicas, uma delas cancerigena.

O Estado atribuiv @ contaminacdo ao descorte clandestino de
residuos industriais.

No solo, entre as 44 substéncios encontrados, a que oferece
mais riscos & salde € o benzeno — produto cancerigeno. Além dele,
ha oinda cloro-benzeno, trimefil-benzeno e decono - prejudiciais &
solde se inalados.

Até agora, a Cetesb (Companhia de Tecnologio e Soneamen-
to Ambiental] examinou openas os vapores que exolom do solo.
A dguo subferrdnen e o or externc oindo possardo por andlise.

Folha de 5.Paule, 17 ogo. 2001.
Sobre os compostos citados no texto, pede-se:
a) o numero de compostos aromaticos,
b) aformula molecular do trimetil-benzeno.
¢) aclassificagio da cadeia carbonica do decano quanto ao tipo
de ligagio e quanto a natureza dos dtomos nela presentes.
d) onome do produto da reagéio do benzeno com cloro-meta-
no em presenca de ACCL,.

B UFRN Tiago, ao queimar a mo fazendo café, aplicou, na
regido afetada, uma pomada de cor amarela intensa a base de
acido picrico. Por curiosidade, o rapaz procurou conhecer um
pouco mais sobre essa substancia medicamentosa. Em uma en-
ciclopédia, encontrou que o dcido picrico é um derivado feno-
lico trissubstituido obtido a partir da reagio de fenol {CﬁHiOH)
com o dcido nitrico (HNO,), em presenga de acido sulfurico
(H,S0,) concentrado, cuja reagio de obtenglo estava expressa
pela equagio quimica a seguir.

CHLOH 4 3HNO,

CgHa(NO,);0H (deido picrico)  + HL0

Frente 1 il



Considerando o efeito de orientagio dos grupos hidroxila
(=OH) e nitro {—-NOz) sobre o anel aromatico na reagio de ni-
trago total, pode-se afirmar que, entre os isomeros abaixo, a
formula estrutural correta do acido picrico é:

OH - OH
O,N NO,
0,N NO,
NO, NO,
OH OH
NO, NO,
NO, ON NO,

NO,

Texto para as questdes 6 ¢ 7.

No esquema de sintese representado a seguir, o composto A ¢
um dlcool com quatro atomos de carbono em que a hidroxila
estd ligada ao carbono tercidrio. Esse dlcool sofreu desidrata-
¢do gerando metilpropeno (B), que, por sua vez, sofreu adigao
de acido bromidrico, gerando o composto C. Em seguida, ob-
teve-se um monoalquil aromatico (D) por meio de uma reagao
de Friedel-Crafts do composto C com benzeno. OO composto
D reagiu com uma mistura de dcido nitrico ¢ acido sulfiirico,
gerando como produtos principais dois isomeros, E ¢ F,

A S0 o ume ALCE,
Br +CH,
c

, HNO, / HSO,

+F

I3 UFRJ Escreva, usando a representagiio em bastio, as for-
mulas dos compostos A ¢ B e dé o nome dos compostos C e D.

UFRJ Escreva, usando a representaciio em bastio, as formu-
las dos compostos E e F e classifique o tipo de isomeria existente.

I UERJ 2013 Aminofendis sdo compostos formados pela

substituigdo de um ou mais dtomos de hidrogénio ligados aos

carbonos do fenol por grupamentos NH.,.

Com a substituigio de apenas um dtomo de hidrogénio, sdo for-

mados trés aminofenois distintos.

As formulas estruturais desses compostos estio representadas em:
OH OH OH

H,N

H,N NH,

OH OH OH

H,N NH,

OH OH

NH, H,N

OH
OH OH OH
NH,

NH;,

NH,

n UFJF 2017 Existe uma nitida diferenca de sabor dos peixes
provenientes de dgua doce quando comparados aos peixes de
dguo solgada. Esta diferenca de sobor, marinado ou iodado dos
peixes de dgua sa I'gada, especiﬁfmenfe os criodos em ambientes
morinhos, se dé devido & presenco dos compostos aromdticos
Z-bromofenol e o 4-bromofenal presentes na dieto.

Dispanivel em: <http://quimicanova sbq org br/detalhe_artiga.
aspfid=1732>. Acesso em 26 out 20164

a) Escrevaa equagdo quimica para a formacao do 2-bromofe-
nol e do 4-bromofenol a partir do fenol e Br,, na presenga
de FeBr,.

b) O fenol ¢ matéria-prima para a produgio de outros fenois
usados como antissépticos, fungicidas ¢ desinfetantes.
Complete a sequéncia de reagdes que mostra a produgao
de 2-metilfenol ¢ 4-metilfenol, indicando as substincias
A e B. Discuta a func¢éio de B na reacio.

OH OH OH

CH,

CH,4

c) O fenol também pode ser usado na produgio do 4-nitro-
fenol. Este composto pode ser usado como indicador de
pH, pois ele ¢ amarelo em pH acima de 7 ¢ incolor em pH
abaixo de 6. Qual a cor do indicador na presenca da agua
dos reservatorios 1 e 2 usados na piscicultura?

*  Reservatério 1: [OH"]=10"%mpl - L-!
*+  Reservatorio 2: [H,0"]=5-10"mol - L™

BN Unesp 2012 Organismos vivos destoxificam compostos
orginicos halogenados, obtidos do meio ambiente, através de
reagdes de substituicio nucleofilica (SN).

R—L+Nu: = R—Nu+L

Numa reagao de SN, o 2-cloropentano reage com hidroxido de
sodio em solugdio aquosa. O produto orginico (A) dessa rea-
¢io sofre oxidacdo na presenca de permanganato de potassio
em meio acido, produzindo o produto organico (B). Escreva as
equagdes simplificadas (ndo balanceadas) das duas reagbes, o
nome do composto (A) e a fungdo quimica do composto (B).

Quimica



m Uerj 2014 O bromofenilmetano, também denominado
brometo de benzila, reage lentamente com a dgua, formando
um alcool e um 4cido inorganico.

Escreva, utilizando as formulas estruturais das substiancias, a
cquacio quimica dessa reagdo. Em seguida, apresente a estru-
tura em bastio do éter isdmero do alcool produzido.

IEF3 Uerj 2016 Um dos processos de obtengdo de aminas se-
cundarias consiste na reagio entre haletos de alquila e determi-
nados compostos nitrogenados, conforme a equagdo quimica
gencrica abaixo:

R-X+R-NH,— R-NH-R'+ HX

Admita que, para cssa sintese, estejam disponiveis apenas os
scguintes reagentes:

+  bromoctano;

*  metilamina;

» ctilamina.

Utilizando as respectivas formulas estruturais, escreva a equa-
¢io quimica completa da reaciio entre o haleto de alquila e o
composto nitrogenado de carater basico mais acentuado.

Em seguida, apresente as formulas estruturais de duas aminas
primdrias, de cadeia carbonica normal, isomeras da amina se-
cundaria sintetizada.

BEN Uerj 2015 As amidas podem ser obtidas pela reado entre um
acido carboxilico ¢ a amonia, conforme a seguinte equagdo geral:

R—COOH +NH, —» R—CONH, + H,0

Considere um laboratorio no qual estdo disponiveis quatro dci-
dos carboxilicos: etanoico, propanoico, butanoico e pentanoico.
Escreva a equagdo quimica completa da reagio da amonia com
o composto de carater acido mais acentuado dentre os disponi-
veis no laboratorio.

Admitindo a substitui¢io da amonia pelo metanol na equagio ge-
ral, indique a funcio organica do produto formado e o tipo de hi-
bridacdo do atomo de carbono do grupo funcional desse produto.

B PUC-Rio 2012 Em uma reacdo de desidratagdo intermole-
cular de dlcool, considere que dois mols do dlcool reajam entre
si, a quente ¢ em meio dcido, para formar um unico mol do
produto orgédnico ¢ um mol de agua:

H,S0,
277 >"on I H,0

a) dé a nomenclatura do reagente segundo as regras da lupac:

b) represente, na forma de bastio, a estrutura do produto formado;

c) mrpresente, na forma de bastdo, a estrutura de dois isome-
os do reagente.

BEEJ UFRN 2013 Os flavorizantes sio ésteres artificiais, subs-
tincias que ddo, a alguns alimentos, o “flavor” (sabor mais
aroma) caracteristico, como ¢é o caso dos aromas das frutas. O
butanoato de etila ¢ o éster que confere o cheiro caracteristico

Capitulo 8

do abacaxi ¢ ¢ obtido pela reagdo de esterificagiio do acido buti-
lico com o etanol em presenga de um acido mineral forte como
catalisador, que pode ser o dcido sulfurico ou o acide fosforico.
Areacao de obtengao do éster €
de simples troca.
de dupla troca.

. de decomposicio.
de precipitagdo.

BT UFF 2012 Os compostos organicos denominados ésteres
possuem formula geral R'COOR, onde R’ pode ser um atomo
de hidrogénio ou um grupo arila ou alquila e R pode ser um
grupo alquila ou arila. Podem ser utilizados na produgéo de
perfumes e como agentes flavorizantes, principalmente na in-
dustria de bebidas. Varios ¢steres possuem aromas efou sabores
agradaveis, por isso sio usados como flavorizantes na forma
pura ou em misturas. Os produtos informam no rétulo a exis-
téncia de flavorizantes na sua composi¢éo.

butanoato de etila CH;-CO0-C.H, abacaxi
formiato de isobutila H-COO-C,H, framboesa
acetato de benzila _CH:—COO_—CHE_—CEHE gardénia
acetato de isobutila CH,-COO-C H, morango

A hidrolise acida desses ésteres produzira os seguintes acidos
carboxilicos:

acido acético, acido isobutirico ¢ dcido benzoico.

acido butirico, dcido farmico e acido acético.

acido acético, dcido formico ¢ dcido benzoico.

acido butirico, dcido isobutirico e dcido acético.

acido butirico, dcido acético e acido benzoico.

m UEL Sabe-se que, na fabricagio de muitos sorvetes, sio
utilizadas esséncias artificiais, as quais apresentam o cheiro
agradavel das frutas. Estes odores devem-se, principalmente, a
presenca de ésteres. A seguir, estdo os nomes de alguns ésteres
¢ a indicagdo de suas respectivas frutas.

Abacaxi — butanoato de etila.
Framboesa — metanoato de isobutila.
Péssego — metanoato de etila.

Maga verde — etanoato de butila.
Damasco — butanoato de butila.

O sorvete cuja esséncia foi obtida a partir da reagiio do acido
metanoico com o 2-metilpropan-1-ol terd aroma de

abacaxi. maca verde.
damasco. péssego.
framboesa.

BT} 1FSul A substancia organica de nome propanoato de iso-
butila possui odor ¢ sabor semelhantes aos do rum. Esse éster ¢
produzido pela reagio entre as substincias

propanal ¢ acido isobutanoico.

dcido propanoico e alcool isobutilico.

acido isobutanoico e dlcool propilico.

isobutanal e dcido propanoico.
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m Udest Analisando a reaciio a seguir, pode-se afirmar que:

—

)
|

C .
gt ) H,50,
H,C OH + HO—CH,—CH; ——
Etanol
1 2
0
I
H,50, A5
- HyC 0—CH,—CH; + H,0
Etanol 3 4

os reagentes 1 e 2 sfo um dcido carboxilico e um alcool,
respectivamente, que reagem entre si formando um éter,
cuja nomenclatura ¢ etanoato de etila.

os reagentes 1 e 2 sdo um acido carboxilico e um alcool,
respectivamente, que reagem entre si formando um éster,
cuja nomenclatura ¢ etanoato de ctila.

os reagentes | ¢ 2 sdo dois acidos carboxilicos porque apre-
sentam grupos OH.

os reagentes | ¢ 2 sdo dois dlcoois porque apresentam gru-
pos OH.

os reagentes 1 ¢ 2 sdo um acido carboxilico e um élcool,
respectivamente, que reagem entre si formando uma cetona.

I Uerj 2013 Um produto industrial consiste na substincia
orginica formada no sentido direto do equilibrio quimico re-
presentado pela seguinte equagdo:

(&} 8]

H+
/\)I\UH & HOFSy —%

07~ + HO

A fungiio orginica desse produto &:
ester
cetona
aldeido
hidrocarboneto

Il UFTM 2012 Os aromatizantes sio aditivos quimicos utili-
zdos para conferir e intensificar o sabor ¢ aroma dos alimen-
tos. O benzoato de metila, estrutura representada na figura,
conferc aroma ao Aiwi.

O

(&}

Benzoato de metila

Na reacdo de hidrolise dcida do benzoato de metila, um dos
produtos ¢

fenol.

etanol.

benzeno.

agua.

acido benzoico.

m PUC-Rio 2014 Na transesterificagiio representada a seguir,
1 mol da substincia | reage com | mol de etanol, na presenga

de um catalisador (cat), gerando 1 mol do produto 111 ¢ 1 mol
do produto I'V.

O
y Cat ;
+  Etanol — 1l + 1V
O— Aleool

Considerando-se os reagentes, o produto IIl ¢ o produto IV

(que pertence a fungdo orgdnica dlcool), responda ao que se

pede.

a) Represente a estrutura do produto [l utilizando notagao
em bastao.

b) Dé o nome do produto IV, segundo as regras de nomencla-
tura da lupac.

¢) Escreva a formula molecular da substincia I.

X PUC-Rio 2013 A esterificacdo representada consiste na
reagio entre um acido carboxilico em um dlcool, catalisada por
um acido inorgdnico, produzindo uma substancia organica ¢
dgua. O produto organico desta reago (X) ¢ um flavorizante
que possui aroma caracteristico de morango.

8]
)J\ /]\/OH
OH +
A B

H

—_—
 —

X + HO

Sobre esta reagfio e as substincias que a compdem, faga o que

se pede.

a) Represente a estrutura quimica do produto orginico X uti-
lizando notacdo em bastéo.

b) Represente a estrutura quimica de um isémero de fungao
do reagente B utilizando notagdo em bastao.

c) Dé a nomenclatura do reagente B, segundo as regras
da lupac.

B} Unesp 2017 A formula representa a estrutura do miristato
de isopropila, substincia amplamente empregada na prepara-
¢do de cosméticos, como cremes, logdes, desodorantes e dleos
para banho.

/\/\/\/\/\/\)J}\U)\

Miristato de isopropila

Essa substincia ¢ obtida pela reagfio entre acido miristico de
alta pureza ¢ dlcool isopropilico.

Escreva o nome da funcdo organica a qual pertence o miristato
de isopropila e as formulas estruturais do acido miristico ¢ do
dlcool isopropilico. Em seguida, utilizando essas formulas, es-
creva a equagdo, completa ¢ balanceada, da reacdo pela qual ¢
obtido o miristato de isopropila.

Quimica



m Mackenzie 2016 A scguir estio representadas as formulas
estruturais de quatro compostos organicos.

H;C 0 .
> \/\f H3C/\(“*3

OH OH
A B
NH
H_‘C/\( 2 Hﬁ“A(}A CH,
CH,
C D

Arespeito desses compostos orginicos, ¢ correto afirmar que
todos possuem cadeia carbdnica aberta ¢ homogénea.
a reacdo entre A ¢ B, em meio acido, forma o éster buta-
noato de isobutila.
B ¢ D sdo isomeros de posicéo.
o composto C possui carater basico ¢ ¢ uma amina alifatica
sccundaria.
sob as mesmas condigdes de temperatura e pressdo, o com-
posto D ¢ o mais volatil.

ET3 Unifesp 2016 Alimentos funcionais sio alimentos que,
além de suprir as necessidades diarias de carboidratos, protei-
nas, vitaminas, lipidios e minerais, contém substincias que aju-
dam a prevenir doencgas e a melhorar o metabolismo e o sistema
imunologico. O quadro a seguir apresenta dois compostos fun-
cionais investigados pela ciéncia.

Sdlvia, uv& OH I 0 |
soja, maga HO antioxidante,
antisséptica e
i o OH vasoconstritora
D 0
HO OH
o o OH
m (]
0 oH OH
HO OH o
OH
Acida tAnico {lanina)
Sardinha, o Reducao do
salmao, /Jl\ colesteral
atum, truta | HO”" "R Omega-3 (Acide alla-linalénico) & acdo
o] anti-
— — — Anflamatdria
HO
R

Disponivel em: <http://ainfo.cnptic.embrapa br=. (Adapt.)

a) Em relagio a molécula de tanino, qual ¢ o grupo funcio-
nal que une os anéis arométicos ao anel ndo aromatico ¢
qual ¢ o grupo funcional que confere caracteristicas dcidas
acsse composto?

b) Escreva a equaciio quimica da reagfio entre o acido alfa-
-linolénico e o metanol.

Fuvest Considere a reagio representada a seguir.

(8] (9]
& 4
CH,—C + CH,O0H —= CH,—C + H0
OH OCH;
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Se, em outra reacio, semelhante a primeira, a mistura de acido
acético ¢ metanol for substituida pelo acido 4-hidroxibutanoico,
os produtos da reagdo serdo dgua ¢ um:
dcido carboxilico insaturado com 4 atomos de carbono
por molccula.
éster ciclico com 4 atomos de carbono por molécula.
dlecool com 4 atomos de carbono por molécula.
dster ciclico com 5 atomos de carbono por molécula.
dlcool com 3 dtomos de carbono por molécula.

m UFTM 2012 A bula de um medicamento indicado para
alivio sintomatico de artrite reumatoide, osteoartrite, dores den-
tarias ¢ cefaleia informa que os comprimidos contém como prin-
cipio ativo o acido mefendmico, estrutura representada na figura.

NH OH

HyC CH;4

Sob condigdes experimentais adequadas, quando em contato
com ctanol, o dcido mefenamico reage, produzindo outro com-
posto orginico ¢ agua.

a) Identifique as func¢des orgdnicas encontradas na molécula
representada na figura e escreva o nome da principal inte-
racdo desses grupos com a dgua.

b) Escreva a equacdo da reacio descrita no texto. Qual ¢ o
nome dessa reacio?

m Fatec 2013 Aincorporagao de saberes e de fecnologios populares,
como, por exemplo, a obtengio do sabhdo de cinzas, a portir de umo mis-
tura de lixivia de madeira queimoda com grandes quantidades de gordura
onimal sob aquecimento, demonstra que j@ se sobio come confrolar umo
reagdo quimico, cujo finalidade, neste caso, era produzir sabdo.

De acordo com o conhecimento quimico, o sabéio de cinzos se
forma medionfe o oconéncia de reagées quimicas entre a potasso, que
& obfido dos cinzas, e os dcidos graxos presentes na gordura animal.

Disponivel em: <http://www if. ufrgs. br/ienci/artigos/Artiga_ID241/v15_
n2_a2010.pdf > Acesso em: 21 set. 2012 (Adapt.)

A palavra pofassa ¢ usada em geral para indicar o carbonato
de potassio (K,CO,), que, em meio aquoso, sofre hidrolise. A
produgio do sabdo € possivel porque a hidrélise da potassa leva
a formacio de um meio fortemente

acido, promovendo a esterificagao.

dcido, promovendo a saponificagio.

alealino, promovendo a esterificagio.

alcalino, promovendo a saponificagio.

acido, promovendo a hidrolise da gordura.

[EI] UFPR 2014 Ralos de pias de cozinhas e proximas a
churrasqueiras entopem com frequéncia. Ao solicitar o servigo
de desentupimento, o profissional sugeriu uma pratica que ¢
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bastante comum: dissolver meio quilograma de soda cdustica
num balde de agua fervente ¢ em seguida jogar a solugio resul-
tante ainda quente na pia ou ralo entupido. Segundo o profissio-
nal, a solucéo quente ¢ capaz de dissolver a gordura que causa o
entupimento. A gordura ¢ composta por triacilglicerois (triéster
de glicerol e acidos carboxilicos de cadeia alquilica longa).

a) Que reagio quimica ocorreu, que foi capaz de dissolver a

gordura que causou o entupimento?
b) Por que utilizar 4gua quente do ponto de vista cinético?

m UERJ 2012 Na industria de alimentos, a analise da com-

posi¢io dos dcidos carboxilicos ndo ramificados presentes na

manteiga ¢ composta por trés etapas:

* reagio quimica dos dcidos com etanol, formando uma mis-
tura de ésteres;

* aguecimento gradual dessa mistura, para destilacio fracio-
nada dos ésteres;

* identificagdo de cada um dos ¢steres vaporizados, em fun-
¢fio do seu ponto de ebuligdo.

O grafico aseguir indica o percentual de cada um dos ésteres for-

mados na primeira etapa da analise de uma amostra de manteiga:

Composicio (%)

R et R

I
20 fe----

10 b----- - -

CyHig0y  CigHy0y  CHy0,

CeH a0,

Na amostra analisada, estd presente em maior quantidade o dci-
do carboxilico denominado:
octanoico
decanoico

hexanoico
dodecanoico

7] UFPR 2016 Um dos parimetros que caracteriza a quali-
dade de manteigas industriais ¢ o teor de acidos carboxilicos
presentes, o qual pode ser determinado de maneira indireta, a
partir da reagdo desses dcidos com etanol, levando aos ésteres
correspondentes. Uma amostra de manteiga foi submetida a
cssa andlise ¢ a porcentagem dos ésteres produzidos foi quanti-
ficada, estando o resultado ilustrado no diagrama a seguir.

Composicio de ésteres formados

O dcido carboxilico presente em maior quantidade na amostra
analisada ¢ o:

butanoico.

octanoico.

decanoico.

dodecanoico.

hexanoico.

m UEM 2016 Considerando os compostos a seguir, assinale
o que for correto.

(l}H
Hy,C—CH HoOHOQ
CH—CH,
H
H,C H
1
0
H_;{_‘.)L{l —CH,CH,

O composto 1 ¢ um enol.

O composto 1 apresenta isomeria trans para a ligagao dupla

entre os carbonos 5 ¢ 6 da cadeia principal.

O composto II pode ser formado por uma reagio de este-

rificagdo entre dcido etanoico e metanol, com liberacdo de

uma molécula de agua.

O composto I deve possuir maior ponto de ebuliciio do

que IL

O nome, segundo a lupac, do composto I, sem especifica-

coes de isomerismo, & 4-metilocta-3,5-dien-2,7-diol.
Soma =

m Unesp Muitos compostos orginicos sintéticos fazem par-
te de nosso cotidiano, tendo as mais diversas aplicagdes. Por
exemplo, a aspirina, que ¢ muito utilizada como analgésico
¢ antitérmico.

0

I

-
“oH

(}—(ﬁ—CH_,

0
Aspiring

a) Escreva o nome de um grupo funcional presente na molé-
cula da aspirina.

b) Ahidrdlise da aspirina leva a formagio de acido salicilico
(acido 2-hidroxibenzoico) e de um outro acido. Escreva a
formula e o nome desse dcido.

Quimica



EE UFJF 2016 O acido acetilsalicilico (AAS) e o salicilato de
metila sdo farmacos muito consumidos no mundo. O primeiro
possui agdo analgésica, antitérmica, anticoagulante entre outras,
enquanto o segundo possui ago analgésica. Estes dois principios
ativos podem ser preparados facilmente em laboratorio atraves
de uma reag@io conhecida como esterificagio de Fisher.

o] OCH,

0 OH
0 \f-:} OH
CHj,

Acido acetilsalicilico Salicilato de metila

a) Escreva a reagdo quimica de esterificagdo em meio acido
do dcido 2-hidroxibenzoico com metanol. Qual dos dois
firmacos citados acima foi produzido nesta sintese?

b) Escreva a reacdo de hidrélise em meio acido do AAS.

¢) Indique uma forma na qual o equilibrio pode ser deslocado
para aumentar o rendimento da sintese do produto formado
no item a.

d) Escreva a reagfio de dissociagiio do AAS em agua.

EM UFIF 2017 Cerca de 50% da gordura do coco é composta
pelo acido laurico, principal acido graxo de cadeia média, que
no corpo humano reage com o propano-1,2 3-triol produzindo
a monolaurina, um monoglicerideo de agdo antibacteriana, an-
tiviral e antiprotozoaria.

8]
CHy{CH,y)gC Hy ‘J'L‘(J/ﬁ/\(m
OH
Monolaurina

Analise a estrutura da monolaurina ¢ assinale a alternativa que
apresenta o tipo de reagao necessaria para a sua formacgao.

Oxidacdo. Eliminacio.
Desidratacio. Esterificacio.
Adigao.

Fac. Santa Marcelina 2017 A olecuropeina ¢ o composto
fendlico mais abundante presente nas folhas da oliveira. A par-
tir dessa substincia, produz-se o hidroxitirosol, um poderoso
antioxidante ortodifendlico, responsavel por grande parte dos
beneficios atribuidos ao azeite de oliva extravirgem.

(8] (8]
HO COOCH,
OH OH
X HO
H,C - 8] OH
OH :
Oleuropeina Hidroxitirosol

Capitulo 8

O hidroxitirosol ¢ um segundo élcool podem ser obtidos por

hidrolise acida da oleuropeina.

a) Indique duas funcoes organicas presentes na molccula de
oleuropeina, além da funcio fenol.

b) Escreva a formula molecular do hidroxitirosol e escreva a
formula estrutural do segundo alcool que pode ser obtido
apartir da hidrolise dcida da oleuropeina.

m UFV Um agricultor utiliza em sua lavoura de café o adubo
quimico NPK, assim denominado por conter em sua formulacio
nitrogénio, fosforo e potassio. O potassio ¢ adicionado ao adubo
na forma de KC/. Depois de aplicado ao solo, o fon potéssio é
absorvido pelo cafeeciro. Apos colhido e beneficiado o café, esse
agricultor utiliza as cascas obtidas para alimentar uma fornalha.
A cinza gerada na fornalha, contendo oxido de potassio, é co-
locada em latdes com pequenos furos no fundo. A esses latoes
adiciona-se dgua, recolhendo, através dos furos, hidroxido de
potissio em solugdo. Essa solucdo é misturada com sebo de boi,
que contém triacilglicerideos, e submetida a fervura, resultando
na obtengdo de um excelente sabdo contendo glicerol.

H 18]

| I
H—C—0—C—R
0

H—C+——L—R

H—C—0—C—R

H O

Triacilglicerideo
R=grupo alquila

a) Escreva a equacdo balanceada da reacdo do oxido de po-
tissio ¢ dgua.

b) Escreva a equacio da reagdo de saponificagio que ocorre
entre 3 mol de KOH e 1 mol de triacilglicerideo (formula
dada acima).

c) Calcule a massa, em gramas, de glicerol formada pela
reagio de saponificagdo completa de um mol de triacil-
glicerideo.

d) D¢ a formula estrutural e o nome sistematico (lupac) do
glicerol.

m Unesp A queima da matéria organica, como nas queima-
das que antecedem a colheita da cana-de-agtcar, ¢ normalmen-
te entendida, de maneira simplificada, como a combustio de
agucares, produzindo C02 e HEO. Entretanto, sabe-se que se
formam outros compostos, uma vez que a cana-de-agticar ndo
¢ constituida apenas de C, H e O. Por exemplo, o potassio (K,
grupo 1 da classificagéio periodica) forma um composto com o
oxigénio (grupo 16 da classificacdo periodica), que permanece
como residuo solido nas cinzas.

a) Fomega a equagdo para a reacdo do composto de potéssio
presente no residuo solido (cinzas) com a dgua e faga uma
estimativa para o pH da solucéo resultante.

b) Fomecga a equagdo quimica apropriada que justifica o uso
de cinzas, misturadas a4 gordura animal, para a obtengdo
de sabdo. Como gordura animal, considere a triestearina

Frente 1 Kl



(Cs7H 100,), cuja representagio simplificada para a formu-
la estrutural ¢:

o}
H,C —O0—C—R
0
Il
HC—O0—C—R
6]
I

H,C —O0—C—R

T Fuvest 2015 A preparagio de um biodiesel, em uma aula
experimental, foi feita utilizando-se etanol, KOH ¢ oleo de soja,
que ¢ constituido principalmente por triglicerideos. A reagio
que ocorre nessa preparagdo de biodiesel ¢ chamada transes-
terificagio, em que um éster reage com um alcool, obtendo-se
um outro éster. Na reagio feita nessa aula, o KOH foi utilizado
como catalisador.

O procedimento foi o seguinte:

ldetapa: Adicionou-se 1,5 g de KOH a 35 mL de etanol, agitan-
do-se continuamente a mistura.

2detapa: Em um erlenmeyer, foram colocados 100 mL de 6leo
de soja, aquecendo-se em banho-maria, a uma temperatura de
45 °C. Adicionou-se a esse oleo de soja a solugio de catalisa-
dor, agitando-se por mais 20 minutos.

34 ctapa: Transferiu-se a mistura formada para um funil de se-
paracdo, ¢ esperou-sc a separagio das fases, conforme repre-
sentado na figura abaixo.

a) Toda a quantidade de KOH, empregada no procedimento
descrito, se dissolveu no volume de etanol empregado na
primeira etapa? Explique, mostrando os calculos.

b) Considere que a formula estrutural do triglicerideo contido
no oleo de soja ¢ a mostrada a seguir.

H L8]

Escreva a formula estrutural do biodiesel formado.

c) Se, na primeira ctapa desse procedimento, a solugdo de
KOH em ectanol fosse substituida por um excesso de so-
lugio de KOH em agua, que produtos se formariam?

Responda, completando o esquema a seguir com as for-
mulas estruturais dos dois compostos que se formariam e
balanceando a equagao quimica.

H [0}

H—C—0—C—CpH,,
| O
|
H—C —0—C—C,H; + KOH{ag) —=
0
H-—C—(]—H‘—CI,H”

H

Dado: solubilidade do KOH em etanol a 25 °C =40 g em
100 mL

Reacdes de adicéio

Tl UFRGS Observe a reagio a seguir, que representa a trans-
formac@o do geraniol (composto 1), terpeno natural encontrado
em plantas, no composto 2.

M/\:m — /J\/VL/\(}H

1 2

Com relagdo a essa reaciio, considere as seguintes afirmagdes.

I.  Trata-se de uma reacdo de adi¢do, onde sio consumidos
2 mols de hidrogénio por mol de geraniol.

[I. O nome lupac do produto formado (composto 2) ¢
2 6-dimetil-8-octanol.

1. O geraniol ndo apresenta isomeria geométrica.

Quais cstdo corretas?
Apenas L.
Apenas 1.
Apenas 1 ¢ [11.

Apenas [1 e I11
I 11ellL

m Fuvest O esquema a seguir representa uma transformagio
quimica que ocorre na superficie de um catalisador.

% foa B /ob B/
g m—*/’m /—*/m
' _/\ /—,

Catalisador l

/ o/ J i s

- =
Legenda: ) dtomo de carbono
o --—- ftomo de hidrogénio

Quimica



Uma transformagio quimica andloga ¢ utilizada industrialmen-
te para a obtengéo de:

polictileno a partir de etileno.

celulose a partir de glicose.

peroxido de hidrogénio a partir de agua.

margarina a partir de oleo vegetal.

naftaleno a partir de benzeno.

m UFSC Assinale qual(ais) composto(s) a seguir formaria(m),
por hidrogenagéo, um hidrocarboneto opticamente ativo.
HyC—CH=CH—CH;

0
Vi
HC=C— &
oy
CH,

CH;—C—CH,— C=CH—CH,— CH;

CH, CH,

H;C—C=C—CH,

CH,H H
[
CH; H

Soma =

™8 Unirio Os indios Tamoios que habitavam a Capitania de
Sao Vicente, mais tarde Capitania do Rio de Janeiro, ja usa-
vam o pigmento do urucum na pele como ornamento ¢ como
protegiio contra picadas de insetos, ou, ainda, contra queima-
duras por exposigiio ao sol. Apesar desse antigo conhecimento,
atualmente, o urucum ¢ material patenteado por uma compa-
nhia cosmética francesa, que detém os direitos de comerciali-
zacdo do pigmento.

Na medida em que a bixina ¢ o principal constituinte da parte
corante do urucum, responda:

H;C CH,
H,CO \N/N)WW\MCU{}H
(8] CH; CH,
Bixina

Quantos mols de hidrogénio serdo gastos para hidrogenar a ca-
deia hidrocarbonica da bixina?

5l Unicamp Fontes vegetais de lipidios contém moléeulas de
acidos graxos (acidos carboxilicos poli-insaturados) que apre-
sentam estrutura cis. O processo de hidrogenagéio parcial destas
gorduras, como por exemplo na fabricagdo de margarinas, pode

Capitulo 8

conduzir a formacio de isomeros #rans, que ndo sio desejaveis,
visto que estes sdo suspeitos de clevarem o teor de colesterol
no sangue.
a) Escreva a equacdo quimica que representa, genericamente,
a hidrogenacdo de uma dupla ligagio carbono-carbono
e S
AR
O 4cido linoleico pode ser representado pela formula
CsH30,.
b) Quantas duplas ligagdes entre carbonos contém uma molé-
cula deste dacido? Justifique.

m Unesp A partir da hidrogenagio parcial de oleos vegetais
liquidos, contendo acidos graxos poli-insaturados (contendo
mais de uma dupla ligagao), sdo obtidas as margarinas solidas.
Nos oleos vegetais originais, todas as duplas ligacdes apresen-
tam configuracdo cis. No entanto, na reagio de hidrogenagio
parcial ocorre, também, isomerizagdo de parte das ligagdes cis,
formando isémero rans, produto nocivo & satde humana.

O acido linoleico, presente em oleos ¢ gorduras, ¢ um acido
graxo que apresenta duas insaturagdes, conforme formula mo-
lecular representada a seguir.

C¢H,;, —CH==CH—CH,—CH==CH — (CH,}, —COOH

Escreva as formulas estruturais do isémero cis ¢ do isomero
trans, que podem ser obtidos a partir da reagéo de hidroge-
nacio da dupla ligagio mais proxima do grupo carboxilico
deste acido.

m UFSM Observe o esquema das reagdes dos compostos
aromaticos a seguir.

Tolueno + HNO, fH,80, —= A+B

Benzaldeido + H, l|I-' C

Assinale a alternativa que apresenta, respectivamente, 0 nome
correto dos produtos organicos A, Be C.
2-nitro-tolueno; 6-nitro-tolueno: dcido benzoico
2-nitro-fenol; 4-nitro-fenol; alcool benzilico
J-nitro-tolueno; 5-nitro-tolueno; aldeido benzoico
2-nitro-tolucno; 4-nitro-tolueno; alcool benzilico
3-nitro-fenol; 5-nitro-fenol; acido benzoico
m Unesp Considere os hormdnios progesterona ¢ testoste-
rona, cujas formulas estruturais sio fornecidas a seguir.

0
CH !

i g 9
CHy

0
Progesterona
(hormdnio feminino)
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CH, OH

(8]
Testosterona
{horménio masculing)

a) Quais sdo as fungdes orgdnicas que diferenciam os dois
hormdnios?

b) Tanto a molécula de progesterona como a de testosterona
reagem com solugdo de bromo. Utilizando apenas o grupo
de dtomos que participam da reagiio, escreva a equagao
quimica que representa a reagio entre o bromo ¢ um dos
hormonios.

X} UFRN Um perito quimico da policia técnica recebeu duas
amostras liquidas apreendidas na residéncia de um suspeito de
envolvimento com narcotrafico. Uma analise preliminar das
amostras ¢ a determinagio dos respectivos pontos de ebuligio
indicaram que as substdncias mais provaveis eram os hidrocar-
bonetos cicloexeno (C H,,, 80 °C) e benzeno (C H,, 83 °C).
Com o objetivo de comprovar a presenga desses hidrocarbone-
tos ¢ sabendo que eles possuem reatividades diferentes, o perito
realizou as reagdes de bromagio a seguir:

FeBr,
L o e

a) Completar as reagdes anteriores, escrevendo a formula es-
trutural dos compostos, ¢ denominar cada produto, de acor-
do com as regras da lupac.

b) Indicar que tipo de reag@o ocorre nos casos [ e 1.

¢) Explicara fungio do FeBr, na reagio de bromagao do ben-
zeno (1).

m Uerj Os hidrocarbonetos insaturados reagem com cloreto
de hidrogénio, originando produtos de adigéio eletrofilica, tais
como o0s cloretos de alquila.
O produto previsto, em maior proporgio, para a reagio entre
cloreto de hidrogénio e 2-metil-2-penteno estd nomeado em:

3-cloro-2-metilpentano

2-cloro-3-metilpentano

3-cloro-3-metilpentano

2-cloro-2-metilpentano

m UFC Os alcenos sio compostos orginicos de grande im-
portincia, pois constituem matéria-prima para os plasticos, as
borrachas, as fibras sintéticas ctc., indispensaveis no mundo
moderno. Os alcenos sdo bastante reativos e suas diversas rea-
¢oes (reducdo, oxidacio, polimerizacio etc.) originam os mais
diversos derivados de interesse cientifico e comercial. Observe

o aleeno A e as reacdes indicadas, efetuadas em condigdes em
que nao ocorre abertura do anel em nenhum dos casos.

Ha

Ni (Catalisador), A

o L Br,
CCEy (Solvente), 25 °C
HB
Alceno 1 :
A 2520, auséneia de luz
e de perdxido
4 H,0

H* (eatalisador), 25 °C

Com relagdo ao alceno A ¢ as reagdes indicadas, pede-se:

a) complete as reagdes indicadas (1 a 4) com os respectivos
produtos organicos principais. Na reagio em que for possi-
vel mais de um produto, prevalece a regra de Markovnikoy:

b) mostre a estrutura ¢ o nome de um isémero do alceno A
que, por reagdo com H, na presenga de Ni e calor, origine
0 mesmo produto da reagio 1;

¢) indique o tipo de isomeria existente entre o alceno A e o
composto solicitado no item B,

B3 UFF Observe o esquema a seguir.

Br

|
CH,—(CH—C=(CH + X\———» {_"Hg—{|_‘l-f. — C=CH,
CH, CH,
(1 (11)
Br

; |\ . H,0,
CH;—CH—C=CH, 4+ HBr———= =

111
CH, (I11)

A partir da analise desse esquema:

a) especifique o reagente X;

b) dé a formula estrutural de Y;

c) informe o nome oficial (Tupac) dos compostos 1, Il e [11.

EEJ PUC-Rio 2015 Considere que, na reagdo representada a
seguir, 1 mol do hidrocarboneto reage com 1 mol de acido bro-
midrico, sob condigdes ideais na auséncia de perdxido, forman-
do um tinico produto com 100% de rendimento.

=

+ HBr ——= produto

Acrespeito do reagente organico ¢ do produto dessa reagao, faca

o que se pede.

a) Represente a estrutura do produto formado utilizando no-
tacdo em bastdo.

(B Quimica



b) D¢ o nome do hidrocarboneto usado como reagente, sc-
gundo as regras de nomenclatura da lupac.

c) Represente a estrutura de um isémero ciclico do hidrocar-
boneto (usado como reagente) constituido por um anel de
seis dtomos de carbono. Utilize notagdo em bhastio.

m UFRGS 2015 Dois hidrocarbonetos 1 e 1l reagem com bro-
mo, conforme mostrado a seguir.

C,H, +Br, - C,H,_Br+HBr
I

C,H,+Br, - CH,Bg
1

E correto afirmar que I ¢ I sao, respectivamente,
aromatico ¢ alcano.
aromatico e alceno.
alcino e alcano.
alcino e alceno.
alceno e alcino.

B3 UFPA 2016 Um medicamento expectorante pode ser sin-
tetizado conforme o seguinte esquema reacional:

CH,

H,S0,
+ 2H,0) ———= Medicamento

IR
CH, CH,

A seguir estéio propostas cinco possiveis estruturas para esse
medicamento.

OH
HiC  OH CH, HC
OH
Gy C~¢ HC OH
/" CH; /\ "CH;4 N S
H_; > OH 3(' SO“ HJC Hg{—
{1 (2) (3)
HO H,C OH
T C
/N~ CH, ﬁ Ry
HC  op H,C OH

(4) (5)

Capitulo 8

A estrutura correta ¢ a
1.

e

T3 UFG 2012 Compostos aromaticos sofrem redugdes cata-
liticas, o que ¢ util quando se deseja obter outras substincias
a partir das aromaticas. O benzeno pode ser convertido em
cicloexano, conforme a sequéncia de reagdes quimicas repre-
sentadas a seguir.

A B C
H,MNi Ol H,/Ni
—_— —_—— -
D E

Considerando-se o exposto,

a) escrevaa formula molecular de todas as substancias repre-
sentadas;

b) identifique e escreva o tipo de isomeria existente entre
BeC;

¢) cscreva o produto obtido quando a substincia D for subme-
tida a uma reacio de hidratagio.

IEZ8 PUC-5P 2013 O gas cloro é um reagente muito emprega-
do em sintese orgdnica. As reagoes envolvendo o C/f, sdo ge-
ralmente aceleradas com a incidéncia de radiacdo ultravioleta,
favorecendo a quebra homolitica da ligagio covalente C/—Cf e
gerando o atomo de Cf, muito reativo.
Em um laboratorio foram realizadas trés reacdes distintas en-
volvendo o gas cloro com o objetivo de obter as substiancias
X, Y e Z com bom rendimento, apos as devidas etapas de
purificacio.
A substincia X foi obtida a partir da reagdo entre o but-2-eno ¢
o gas cloro em condigdes adequadas. A substincia Y foi isolada
apos a reagdo entre quantidades estequiométricas de dimetil-
propopano ¢ o gas cloro.
A substincia Z foi isolada entre os produtos da reagiio de clora-
¢io do fenol em que foram utilizadas quantidades equimolares
de cada reagente.
Assinale a alternativa que apresenta as estruturas moleculares
que podem representar X, Y ¢ Z segundo as reagdes descritas.
X Y Z

OH
ct CH; B
| I | =
CHy—CH—CH—CH; CH;—C—CHC¥
|

CH;
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o g s
CH,—CH—CH,—CH; CH, —Ll‘ —CHCY,
CH;
CH,C# oH
2 -
Hee ot 1 - ct
c=¢ CHy—C—CH,CF
{_'I-i/ \{_'H cf I
3 ) -
CH, &5
(o]
e/ o' CH,
CH;—CH—CH—CH; CH,—C—CHCS,
CH;
i OH
H H 3
Moo i} [
C=( CH,— C—CH,CY
CH; CH,CY LI“H,
ct

O “Fantéstico” apresentou, em junho deste ana, uma reporta-
gem sobre o nove longa-perfume que invadiu o periferia do cidode
de Sdo Paulo. A drogo, reformulada, voltou com sabor doce e aindo
mais perigosa, podendo oté motar

Amostros foram comprados nas ruos de Sdo Paulo e levadas
parg teste em loboratério. Duas substdncias téxicos forom encontro-
das: o tricloroetileno, entre outras aplicagées, usodo para remover
adesivos e tinfas; o diclorometano, uma substéncia tao toxica que
& componente do removedor de solda.

Na giria, o lonco é “boforado”; no verdade, ele é aspirado
pela boco, vai direto para os pulmées, entra rapidomente no cor
rente sanguinea e em segundos chego oo cérebro.

Disponivel em:< http://g1. globo.com/fantastico/noticia/201 5/06/

uso-de-lanca-perfurme-poe-em-risco-vida-de-jovens-pelo-brasil. bl =.
Acesso em 22 out. 2015, (Adapt.)

Com base no texto e em conhecimentos de Quimica, faga o que

se pede.

a) Escreva a formula estrutural espacial dos hidrocarbonetos
clorados mencionados no texto, apresentando todos os cle-
mentos que formam a molécula.

b) Seo diclorometano for submetido a excesso de cloro, calor
¢ luz ultravioleta, podera ocorrer a substitui¢io de um de

seus hidrogénios, formando o cloroformio. Escreva a equa-
¢do que representa essa reacio.

c) O tricloroetileno ¢ produzido a partir do etileno. A rea-
¢Ao inicia-se com a cloragdo do ectileno em presenca de
catalisador, produzindo 1,2-dicloroetano, que aquecido a
400 °C com cloro ¢ convertido em tricloroetileno. Escre-
va as equacgdes das duas etapas descritas nesse processo
de obtencéo.

m Fuvest A espectrometria de massas ¢ uma técnica muito
utilizada para a identificagdo de compostos. Nesse tipo de ana-
lise, um feixe de elétrons de alta energia provoca a quebra de
ligagdes quimicas, gerando fragmentos das moléculas da amos-
tra, 0s quais 5o registrados como linhas verticais em um grafi-
co, chamado espectro de massas. Nesse grafico, em abscissas,
sdo representadas as massas molares dos fragmentos formados
¢, cm ordenadas, as abundancias desses fragmentos.

Quando alcoois secunddrios sdo analisados por espectrometria
de massas, resultam varias quebras de ligacdes, sendo a prin-
cipal a que ocorre entre o dtomo de carbono ligado ao grupo
OH e o 4tomo de carbono vizinho. Para o 3-octanol, por exem-
plo, ha duas possibilidades para essa quebra, como mostrado
abaixo. Forma-se, em maior abundancia, o fragmento no qual o
grupo OH esta ligado a cadeia carbonica mais curta.

Massa molar do fragmento menos abundante = 101 g mok!

A reacdo de hidratagio do cis-2-penteno produz dois alcoois
secunddrios que podem ser identificados por seus espectros de
massas (A e B), os quais estao apresentados no espaco destina-
do a resposta desta questio.

a) Escreva a equagiio quimica que representa a reagdo de hi-
dratagiio do cis-2-penteno, mostrando os dois dlcoois se-
cundarios que s¢ formam.

b) Atribua a cada espectro de massas a formula estrutural do
dlecool correspondente. Indique, em cada caso, a ligagdo
que foi rompida para gerar o fragmento mais abundante.
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m Fuvest A adigio de HCY a alcenos ocorre em duas etapas.
Na primeira delas, o fon H*, proveniente do HC/, liga-se ao
atomo de carbono da dupla ligagao que estd ligado ao menor
nimero de outros atomos de carbono. Essa nova ligagao (C—H)
¢ formada a custa de um par eletronico da dupla ligagdo, sen-
do gerado um ion com carga positiva, chamado carbocation,
que reage imediatamente com o ion cloreto, dando origem ao
produto final. A reagdo do 1-penteno com HC{, formando o
2-cloropentano, ilustra o que foi descrito.

H
+ I
CHyCHyCHyCH=CH, + HC¢ —= [CH_,CH;CH; —CH—CHa| 7=
1% etapa 2% etapa
carbocition
e
[ I
l—"" LH}{.H;{_HE_(_H _{_HJ
2% etapa

a) Escreva a formula estrutural do carbocation que, reagindo
com o ion cloreto, da origem ao haleto de alquila:

Ct
CH,CHy —C— CH,CH,CH,
CH,
b) Escreva a formula estrutural de trés alcenos que nio sejam
sOmeros cis-trans entre si e que, reagindo com HCL, po-
dem dar origem ao haleto de alquila do item anterior.

c) Escreva a formula estrutural do alceno do item (b) que niio
apresenta isomeria cis-trans. Justifique.

I8 Mackenzie 2013 De acordo com as reagdes a seguir, que
se realizam sob condigdes adequadas, os produtos orginicos
obtidos em I, I1 e 11, s@o, respectivamente,

L COOH

HESO_,

+  HNO;

Capitulo 8 Re

HgS0,
H,S0,

A + By ———
Il "

dcido orto-nitrobenzoico, propan-1-ol e bromo-ciclopropano.
dcido meta-nitrobenzoico, propanonae 1,3-dibromo-propano.
dcido para-nitrobenzoico, propanona e bromo-ciclopropano.

dcido meta-aminobenzoico, propan-2-ol e bromo-ciclo-
propano.

dcido meta-aminobenzoico, propanona e 1,3-dibromo-
“propano.

Il. HC—C=CH + H0

m UFU O acetileno (etina) é um gis inflamavel, usado em sol-
das ¢ na maturagao artificial de frutas. Esse gas pode ser prepa-
rado conforme representado no esquema a seguir. Nessa reagio,
o carbeto de calcio (carbureto), em contato com a dgua, reage
imediatamente, produzindo gas acetileno e hidroxido de cilcio.

| B
I;HE//' :
: H.O catalisador
- Etino ﬁ
F 204,

11
lors )

I

catalisador .
- 11

Solvente inerte

Carbeto
de calcio

Em trés reacdes distintas, conforme mostrado anteriormente,
1 mol de etino reagiu com 1 mol de H,, 2 mols de C/, e 1 mol
de H,O. As substéncias representadas pelos numeros [, 11 e I11
séo, respectivamente:

ctano, tetraclorometano, etanal.

eteno, 1.1-dicloroeteno, etanol.

o gteno, 1,1,2,2-tetracloroetano ¢ etanal.
gtano, 1,1,2,2-tetracloroctano, etanol.

IE] UFSM Observe a reaciio de adiio de dgua ao fenil-acetileno:

H.50,
C=C—H+HO ——= —_—
- HESOJ

Os produtos A ¢ B séo:
fautbmeros de uma cetona.
aldeidos isomeros de posigéo.
dlcoois isomeros de posicéo.
tautémeros de um aldeido.
um aldeido ¢ uma cetona, respectivamente.

Frente 1 ]



m Fuvest A adicio de HBra um alceno pode conduzir a produ-
tos diferentes, caso, nessa reagio, seja empregado o alceno puro ou
o alceno misturado a uma pequena quantidade de peroxido.

HyC =C— CH; + HBr ——— H,C—C— CH;,

H Br

CH; CH,
B | Perdxido A
H,C—=C—CH, + HBr —— H,C— C—CH,

Br H

a) O l-metilciclopenteno reage com HBr de forma analoga.
Escreva, empregando formulas estruturais, as equagdes
que representam a adigdo de HBr a esse composto na pre-
senga e na auséncia de peroxido.

b) Dé as formulas estruturais dos metilciclopentenos isoméri-
cos (isdmeros de posicio).

c) Indique o metilciclopenteno do item b que forma, ao reagir
com HBr, quer na presenca, quer na auséncia de peroxido,
uma mistura de metileiclopentanos monobromados que
sdo isomeros de posigio. Justifique.

Il UEPG 2012 Considerando os compostos a seguir, assinale

o que for correto.

/\

U] () (nr) (v)

Os compostos (I1) e (IV) apresentam diferentes tensdes an-
gulares, embora todos os seus atomos de carbono estejam
hibridizados em sp”.

Os compostos apresentam formula geral C H, . sendo is6-
meros de formula geral dos alcenos.

Os compostos (1) e (IV) reagem com HC/ em meio aci-
do produzindo cloreto de n-propila e cloreto de n-hexila,
respectivamente,

Todos os compostos sdo planares.

Em reagiio com cloro, sob aquecimento, os compostos (111)

e (IV) sofrem reagdes de substituigao.
Soma =

73 UEM 2013 Os dados termoquimicos apresentados na ta-
bela seguinte demonstram a variacio de entalpia padrio de for-
macio com o aumento do niimero de atomos de carbono. De

acordo com as informagdes, assinale o que for correto.

ciclopropano

ciclobutano a0° +28
ciclopentano 108° =77
cicloexano 109° -123

A estabilidade dos cicloalcanos aumenta com o nimero de
atomos de carbono no ciclo.
O ciclopropano ¢ o ciclobutano apresentam uma alta ten-
séo angular,
O ciclopropano sofre preferencialmente reagio de subs-
tituicio.
O cicloexano ndo é planar e apresenta duas conformacdes
diferentes, chamadas cadeira e barco.
O produto orgdnico monoclorado obtide da reagio do
cicloexano com C(, € o cloroexano.

Soma =

Fac. Albert Einstein 2017 Os cicloalcanos reagem com
bromo liquido (Br,) em reacgoes de substituicio ou de adigio.
Anéis ciclicos com grande tens@o angular entre os atomos de
carbono tendem a sofrer reacio de adicdo, com abertura de
ancl. Ja compostos ciclicos com maior estabilidade, devido
4 baixa tensdo nos dngulos, tendem a sofrer reagdes de subs-
tituicdo.

Considere as substincias ciclobutano e cicloexano, represen-
tadas a seguir

H H

Em condigdes adequadas para a reago, pode-se afirmar que os
produtos principais da reagdo do ciclobutano e do cicloexano
com o bromo sio, respectivamente,

bromociclobutano e bromocicloexano.

1. 4-dibromobutano e bromocicloexano.

bromociclobutano ¢ 1,6-dibromoexano.

1.4-dibromobutano e 1.6-dibromoexano.

m Mackenzie Aldeidos e cetonas reagem com compostos
de Grignard (R-MgX), originando um composto intermedidrio
que, por hidrolise, origina um alcool, de acordo com o esquema
a seguir.

(8} O—MgX OH

/IJ\ +Ry—MgX —= /~\ H,0
R

R R, R R,

2 2

+ Me(OH)X
R, iz

R =grupo alquila ou H.

R, =grupo alquila ou H.

R, =grupo alquila ou arila.

X =halogénio.

O produto organico obtido da reagdo entre o formol (metanal) ¢
o cloreto de metilmagnésio, de acordo com o esquema apresen-
tado, reage com o dcido butanoico, em meio acido, formando um
composto que exala um aroma caracteristico de abacaxi. Assim,
o nome do produto obtido pela reacio de Grignard entre o formol
e o cloreto de metilmagnésio, o nome da fungio a que pertence o

IEl Quimica



composto que exala o aroma de abacaxi ¢ a nomenclatura lupac
dessa substancia sao, respectivamente:

ctanol, éter e butanoato de etila.

etanol, éster e etanoato de butila.

propanol, acido carboxilico e etanoato de butila.

etanol, éster e butanoato de etila.

metanol, éter e etanoato de butila.

m UFPR 2017 A formacido de ligagdes carbono-carbono
(C—C) é um grande desafio na Quimica Orgénica, e entre as es-
tratégias disponiveis, pode-se citar a Reagio de Grignard. Nes-
sa reagdo, um halogeneto de alquila ou arila (R—X) reage com
magnesio metalico (Mg®), levando ao organomagnésio corres-
pondente (RMgX), adicionando-se, na sequéncia, um compos-
to carbonilado (R'COR). A reacfio termina com a adigéo de um
acido mineral {]—]3(Tr ), levando ao produto a partir da formagao
de uma nova ligagio C—C.

0

OH

Mg® R, R,
R—X o T RMgX L R, ‘—I_ R,
Eter etilico H;0 g

Com relagio ao emprego dos reagentes brometo de etila

(bromoetano) ¢ acetaldeido (ctanal) na Reacdo de Grignard,

responda:

a) Qual ¢ a formula estrutural (notagio em bastao) do produto
formado?

b) Qual ¢ a funcdo orgdnica presente no produto?

c) Qual ¢ o nome oficial lupac da substincia obtida como
produto?

BB Fuvest 2013 Os chamados “compostos de Grignard” fo-
ram preparados, pela primeira vez, por Victor Grignard no final
do século X1X. Esses compostos podem ser obtidos pela reagao
de um haleto de alquila ou haleto de arila com magnésio meta-
lico, utilizando um éter como solvente, conforme representado
pelas seguintes equagdes quimicas:

Br
AT + Mg ——= 7 MeBr

Br

Os compostos de Grignard sdo muito Gteis, por exemplo, para

MgBr

preparar dlcoois a partir de cetonas ou aldeidos, conforme re-
presentado a seguir:

o HO
)'I\ L3 \/\><
R R

R =H ou alquila ou arila

S T MgBro+

Capitulo 8

Os compostos de Grignard também recagem com aminas,
alcoois e acidos carboxilicos, conforme representado pelas se-
guintes equagdes quimicas:

RNH, + R’MgBr — R'H + RNHMgBr

ROH + R'"MgBr — R’H + ROMgBr

RCO,H + R'MgBr — R'H + RCOOMgBr

Assim sendo, para preparar um composto de Grignard, é preci-
so escolher corretamente o haleto orginico, que nio deve con-
ter grupos funcionais que reajam com o composto de Grignard
que se pretende preparar.

a) Dentre os cinco compostos representados a seguir, apenas
dois sdo adequados para reagir com magnésio ¢ preparar
compostos de Grignard. Indique esses dois compostos, jus-
tificando sua escolha.

O (8] H
§ E i CO,H Br
Br
) i {111
\/\( t
Br
NH,

(V) V)

b) Escreva a formula estrutural do produto orginico da reagéo
representada a seguir.

MgBr

r';f(} Liter

S H{C—C - =
3 - &

Etanal

produto orginico

m Fuvest Em 1912, Frangois Auguste Victor Grignard rece-
beu o prémio Nobel de Quimica pela preparacio de uma nova
classe de compostos contendo, além de carbono ¢ hidrogénio,
magnesio ¢ um halogénio — os quais passaram a ser denomina-
dos “compostos de Grignard”. Tais compostos podem ser pre-
parados pela reagio de um haleto de alquila com magnésio em
solvente adequado.

solvente

CH,CH,Br + Mg —""¢_, CH CH,MgBr

Os compostos de Grignard reagem com compostos carboni-
licos (aldeidos e cetonas), formando dlcoois. Nessa reacéo,
forma-se um composto intermedidrio que, reagindo com dgua,
produz o alcool.

Frente 1 )



o OMgBr
4 -
C H3CH1CH1C\ + CH;CH,MgBr —» <CH,CH,CH, (f CH,CH>
H H
+ H,0
— Mg(OH)Br
OH

CH{CH,CH, {! CH,CH,
}
Aleool secundirio
O OMgBr
CH,CH,CH,C CH, + CH,CH,MgBr —a <CH,CH,CH, C CH,CH >
&

+ H,0
= Mg(OH)Br

OH
CH,CH,CH, C CH,CH,
&,
Aleool tercidrio

Por este método, para preparar o dlcool terciario

OH
I
CH,CH,CH, — C — CH,CH,CH,

CH,

ha duas possibilidades de escolha dos reagentes.
Preencha a tabela a seguir para cada uma delas.

Possibilidade 1

Possibilidade 2 ‘

Reacdes de eliminaciio
EZ3 Imed 2016 Analise a Reagiio Orgénica a seguir:

Aleool
{i“HQ—L‘Hz + Zn — e CH,=CH, + ZnC¥,

Ce [

Essa reagéio ¢ uma reacfio de:

Adicdo. |1 Substituicio.
» Ozonolise. Desidratacio.
Eliminagéo.

UFU No experimento esquematizado a seguir, etanol e
acido sulfurico foram aquecidos formando um gis. Esse gas,
ao reagir com a solugio de bromo em tetracloreto de carbono,
descoloriu a solugio, tornando-a incolor.

I‘- x
@ '-.'-“-"t-"-_ e
|1 / 4
I/ H,0 'l B
Etanol/H* H ik
170 °C” ] E ’ e | Bremcee,

i ?—-4.{ "Cm |a.raI1]tl

O gas formado na reagdo anterior ¢ o;
etano.
cteno.
ctanal.
i1 carbonico.

JL] Considere a reagiio € 0 texto que a segue.

u->—0H ——% +H,0

O terc-butanol (composto 1), quando aquecido na presenga de
um catalisador . leva através de uma reacio tipica de
a formacdo do isobutileno (composto 2),

cujo nome lupac é
Assinale a altemativa que preenche corretamente as lacunas do
texto, na ordem em que aparecem.

acido — desidratacdo — 1,1-dimetileteno

basico — condensagdo — 1,1 -dimetileteno

metdlico — adigio — 2-metilpropeno

I basico — desidratagio — 2-metilpropeno
acido — eliminagfio — 2-metilpropeno

UFPI Indique, entre as alternativas a seguir, o alceno que
¢ obtido a partir da reagdo de eliminagdo (desidratagdo) do
3-metil-1-butanol, cuja formula molecular ¢ C,H 0.
2-metil-3-buteno. 3-metil-1-buteno.
3-metil-2-buteno. 2-metil-1-buteno.
. 2-metil-2-buteno.

m UFSC Um alcool secundario, de férmula molecular
C4H 40, quando aquecido na presenga de alumina (Af£,0,) so-
fre desidratagio, dando origem ao composto orginico A que,
por sua vez, ¢ tratado com um acido halogenidrico (HX), pro-
duzindo o composto orginico B. Considere que os produtos A e
B sdo aqueles que se formam em maior quantidade.
Como as informagdes acima sdo verdadeiras, assinale a(s)
proposicao(des) correta(s).
/| Acestrutura do dlcool secunddrio admite isomeria otica.
O alcool secundério ¢ denominado oficialmente 2-butanol.
O composto A formado admite isomeria geométrica ou
cistrans.
O composto A formado é o 1-buteno.

(il Quimica



O composto B formado admite simultancamente isomeria
geometrica e isomeria otica.
O composto B formado admite isomeria dtica.

Soma = |

UPF 2016 Cormrelacione cada reagéo indicada na coluna
1 com o produto que deve ser formado nesta, indicado na co-
luna 2.

Coluna 1 Coluna 2 |

1. Reagdo de desidratagio

intramolecular do etanol com () v“v
acido sulfurico
2 Reacdo do etino (acetileno) com
dgua em acido sulfurico e ions () CH,COOCH,CH,
mercurio |l.
3 Reacdo do etanol com acido H H
etanoico, catalisada por acido () >=;<
sulfarica. H H
4. Reacdo de hidratagao do etenog,
catalisada por acido. () VHgrnasH
5 Reacdo de desidratacio
intermolecular do etanol em acido () GH,CHO

sulfurico a aproximadamente
140 °C.

A sequéncia correta de preenchimento dos parénteses, de cima

para baixo, ¢:
1-4-3-5-2
3-5-1-2-4
5-3-1-4-2
1-4-5-3-2
4-3-5-1-2

B3 Unimontes O eteno ou etileno ¢ matéria-prima para pro-
dugio do polimero polictileno, o qual ¢ usado na fabricacio de
garrafas flexiveis, filmes, folhas ¢ isolantes para fios elétricos.
As alternativas a seguir apresentam, de forma simplificada, su-
gestdes de como preparar o eteno. Sendo assim, a reagdo que
podera levar ao produto descjado ¢

11 oxidacio do propeno.

. desidratagdo do propan-1-ol.
adicio de HCY ao etino.
|| desidratacdo do etanol.

BED UERJ 2014 A adrenalina ¢ um horménio neurotransmis-
sor produzido pelo organismo sob determinadas condigdes.
Observe sua formula estrutural:

HO

HO

Indique 0 nimero de isémeros opticamente ativos da adrenali-
na ¢ apresente a formula estrutural do produto da sua reagio de
desidratacédo intramolecular.

Capitulo 8 Heac

m PUC-Rio 2016 Reacoes de eliminagio, mais especifica-
mente as de desidratagao de alcoois, sdo de grande importancia,
pois geram matéria-prima para a industria quimica. Considere
que a desidratagdo intramolecular de | mol da substancia (1)
gera 1 mol do produto orginico e 1 mol de agua, conforme
mostrado na equacdo quimica a seguir:

OH
H,S0,

. Produto orgdnico .+ H,0
Aguecimento

()

Faga o que se pede a respeito da desidratacdo descrita:

a) Escreva o nome da substincia (1) de acordo com as regras
da lupac.

b) Represente, sob notagdo basto, a estrutura do preduto or-
ginico formado.

c) Represente, sob notacdo bastio, a estrutura de um isémero
de fungio da substéncia (1), que apresente cadeia ciclica e
rmmificada.

Il UERJ 2017 Para um experimento, quantidades iguais de
propan-1-ol e de dcido sulfirico foram adicionadas em dois
reatores idénticos, A e B, mantidos em temperaturas diferentes.
Ao final das reagdes, em cada reator, formaram-se um produto
organico distinto ¢ diferentes quantidades de agua, conforme
apresentado na tabela a seguir.

Considerando o reator B, calcule a concentracio inicial de
propan-1-ol em g - L~!, nomeie o produto orginico Y e classi-
fique a reagiio. Em seguida, apresente a formula estrutural do
produto organico X.

Dados: C=12:H=1;:0=16

E7} Unifesp Um composto de formula molecular C,H,Br, que

apresenta isomeria 6tica, quando submetido a uma reagdo de elimi-

nagdo (com KOH alcodlico a quente), forma como produto princi-

pal um composto que apresenta isomeria geometrica (cis e trans).

a) Escreva as formulas estruturais dos compostos orginicos
envolvidos na reagdo.

b) Que outros tipos de isomeria pode apresentar o composto
de partida C,H,Br? Escreva as formulas estruturais de dois
dos isdmeros.

m Fuvest Um quimico, pensando sobre quais produtos pode-
riam ser gerados pela desidratagiio do acido 5-hidroxi-pentanoico,

0
: 4
H,C —CHy— CHy— CH—C
on OH

imaginou que
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a) adesidratagio intermolecular desse composto poderia ge-
rar um éter ou um éster, ambos de cadeia aberta. Escreva as
formulas estruturais desses dois compostos.

b) a desidratacio intramolecular desse composto poderia
gerar um cster ciclico ou um dcido com cadeia carboni-
ca insaturada. Escreva as formulas estruturais desses dois
compostos.

Reacdes de oxirreduciio

m UEL Sobre o metano, metanol, metanal, dcido metanoico
e dioxido de carbono, ¢ incorreto afirmar que:
o estado de oxidacio do carbono no metanal é (.
quando o metano se transforma em metanol, o carbono so-
fre uma redugéo.
dois dos compostos citados apresentam carbono hibrida-
do sp’.
amolécula do didxido de carbono ¢ linear, o estado de oxi-
dacdo do carbono é +4 e sua hibridagio é sp.
dois dos compostos citados apresentam carbono hibri-
dado sp.

KB UFRGS O niimero de moléculas de oxigénio necessrio para
a combustio completa de uma molécula de heptano ¢é igual a:
8
11
14
15
22

m Fuvest Um hidrocarboneto gasoso (que pode ser eteno,
etino, propano, ctano ou metano) estd contido em um reci-
pientede 1 L, a 25 °C e latm. A combustio total desse hidro-
carboneto requer exatamente 5 L de O,, medidos nas mesmas
condigdes de temperatura ¢ pressio. Portanto, esse hidrocar-
boneto deve ser:

cteno.

ctino.

propano.

ctano.

metano.

K28 PUC-MG A transformacdo quimica do etanol do vinho
sob a aciio de bactérias para produzir o acido acético ¢ uma:
oxidacdo.
reducio.
fermentagéo.
desidrogenacio.

Fuvest O Ministério da Agricultura estabeleceu um
novo padrio de qualidade ¢ identidade da cachaca brasilei-
ra, definindo limites para determinadas substancias formadas
na sua fabricagdo. Algumas dessas substincias sdo ésteres,
aldeidos e acidos carboxilicos volateis, conforme o caderno
“Agricola”, de 08 de junho de 2005, do jornal O Estado de
8. Paulo. Nesse processo de fabricagdo, pode ter ocorrido a
formacéo de:

I acido carboxilico pela oxidacio de aldeido.
II. éster pela reagéo de dlcool com acido carboxilico.
I, aldeido pela oxidagdo de alcool.
I correto o que sc afirma em:

I, apenas.

II, apenas.

lell, apenas.

IT e [I1, apenas.
I, I e I11.

m UFSC Na tabela a seguir, encontram-se informacdes a
respeito de trés substancias que possuem a formula molecular
C,H,0.

Apresenta o Por oxidagdo, | Apds oxidagdo,
Caracteristica menor ponto produz dcido produz
de ebulicio propancico propanona

Assinale a(s) proposigiio(des) correta(s).
A ¢ isomero funcional de B.
Os compostos B e C apresentam carbono assimétrico.
A substincia A denomina-se etoxietano.
As substancias A, B e C possuem pelo menos um atomo de
carbono com hibridizagio sp2.
B e C sao isomeros de posigdo.
O nome lupac da substancia B ¢ propan-1-ol.
Soma =

m UFU Em um laboratério, foram encontrados dois frascos,
Ace B, cujas ctiquetas apresentam informacdes dos respectivos
reagentes, conforme mostrado a seguir.
FrascoA: CH, O
PE=34,6"°C
Anestésico
Preparado a partir da desidratag@o intermolecular
do etanol
Frasco B: C,H,,0
PE=995°C
Facilmente oxidado a butan-2-ona
Pede-se:
a) a formula estrutural da substincia contida em cada frasco.
Justifique sua resposta.
b) a nomenclatura, de acordo com as regras lupac, de cada
substancia.
c) aequagdo quimica representativa da reagfio do reagente do
frasco B com acido etanoico.

m UEPG O vinho contém etanol, dcidos, agtcares, aldei-
dos e ¢steres, compostos que configuram o seu buqué (sabor e
aroma). O envelhecimento do vinho acentua o seu aroma, pela
formagao de ¢steres no interior da garrafa.
Acrespeito dos compostos mencionados, assinale o que for correto.
Da oxidacéo do dcido carboxilico resultam ésteres.
Da reacao do alcool com aldeido resulta acido carboxilico.
Da oxidagdo do etanol resulta aldeido.
. Dareago do dlcool com dcido carboxilico resulta éster.
Soma =

Il Quimica



73 PUC-MG Observe os compostos representados a seguir.

H H H H
H—{|_“—{|—O—I-£ H—r_‘—(}—ci“—H
l!i l|-f H H
1 1

/U\ H O
H—C—C—H H—(_|‘—(|_I"—H
B h
1 v

Assinale a altemativa incorreta.
Os compostos [ e I1 sdo isomeros.
Os compostos 11 ¢ [ s@o éteres, sendo 1 um éter ciclico.
Ocomposto I'V pode ser formado por oxidagio parcial de 1.
O composto Il pode ser formado por redugio de I11.

m UFM Nas operagdes de policiamento (blitze) em rodo-
vias, o “bafometro” — tubo contendo uma mistura de dicromato
de potassio (K,Cr,0,) e silica umedecida com dcido sulfirico
(H,S0,) — ¢ usado para medir a quantidade de etanol (C,H,OH)
presente no ar exalado por uma pessoa que ingeriu bebida al-
coolica. A reagio do alcool com os reagentes mencionados ¢
expressa pela equacdo descrita a seguir.

2CH,CH,OH + K,Cr,0, + 3H,80, —
— 2CH,COOH +2CrS0, +K,80, + SH,0

De acordo com a equagio, pode-se afirmar que o etanol sofre
um processo de:

oxidagio pelo K,Cr,0..

axidagio pelo H,80,.

redugdio pelo K,Cr,0.,.

redugdo pelo H,80,.

m Ufscar X ¢ Y, dois compostos orginicos de mesma massa

molar, por oxidagdo com permanganato de potissio em meio

acido, geram, como produtos, butanona ¢ dcido butanoico, res-

pectivamente.

a) Escreva as formulas estruturais dos compostos X e Y. Jus-
tifique.

b) Os compostos X e apresentam isomeria optica? Justifique.

KA Unicamp Em um jantar de Natal oferecido a amigos, o
anfitrido abriu duas garrafas de um mesmo vinho. O conteiudo
de uma delas permaneceu intacto, enquanto o da outra foi con-
sumido em cerca de 90%. As duas garrafas foram tampadas. A
cheia foi guardada na geladeira e a outra num armario da cozi-
nha. Uma semana mais tarde, na ceia de Ano Novo, o conteudo
desta tltima garrafa foi usado para temperar a salada.
a) O que aconteceu com essc vinho para poder ser usado como
tempero de salada? Justifique usando uma equagio quimica.
b) Cite dois fatores fisicos efou quimicos que favoreceram a
transformacéo no contetido de uma garrafa e ndo no da outra.

Capitulo 8

m Uerj Um laboratorista recebeu instrugdes para a elabora-
¢ilo de sinteses a partir do propeno. Essas instrugoes continham
quatro lacunas — A, B, C e D —, como pode ser observado no
esquema a seguir.

H,0 K,Cry0, E] CHMgBr
H* H,80, H,0

“e (o)

—

Considere, apenas, o principal produto orgénico formado em
cada etapa.

Apresente as formulas estruturais planas dos compostos orgéni-
cos que correspondem, respectivamente, as lacunas A, B, C e D.

m UFM O professor de Quimica do 32ano do Ensino Médio
pediu a seus alunos que fizessem um levantamento bibliogra-
fico e elaborassem uma atividade, em forma de exercicio, que
incluisse varios assuntos, entre eles isomeria ¢ reagdes orgdni-
cas. Henrique, um de seus alunos, encontrou, nos livros de Qui-
mica Orgénica, a informacgio de que o metanol, o mais simples
dos dlcoois, possui varias aplicagdes, entre clas o uso como
combustivel e na fabricagio de outras substincias. Constatou,
também, que os dlcoois podem sofrer reagdes de oxidagdo na
presenca de catalisador ¢ em determinadas condigdes. Henri-
que aproveitou essas informacdes e organizou o secguinte es-
quema com reagdes quimicas consecutivas:

(xidagiio Oradacio
Metanol — 3 Y + Etanol a——— 7+ H,0
K,Cry0u/ KMnO), / o E
Ha50, H.S0, 27 ane

Escreva, baseando-se na sequéncia proposta por Henrique:
a) aformula das substincias X, Y e Z.
b) o©nome das substincias X, Y ¢ Z.

K} A Certa substancia Y ¢ obtida pela oxidagio de uma
substdncia X com solugio aquosa de permanganato de potas-
sio. A substincia Y reage tanto com o bicarbonato presente
nmuma solugio aquosa de bicarbonato de sodio como com adleool
ctilico. Com base nessas informagdes, ¢ correto afirmar que:

X ¢ um éter. Y ¢ uma cetona.

X ¢ um dlcool. Y ¢ um aldeido.

Y & um ester.

m UEPG O geraniol (1) ¢ o citronelal (I1) sdo substincias vola-
teis presentes no oleo essencial de algumas plantas, conferindo-lhes
aroma de rosas ¢ cucalipto, respectivamente. Analise as estruturas
quimicas dessas duas substincias ¢ assinale o que for correto.

Frente 1 &



Ambos reagem com bromo, consumindo dois mols de bro-
mo por mol de reagente.
Ambos produzem propanona, entre outros compostos,
quando tratados com solugio de KMnO, a quente, em
meio acido.
Ambos reagem com acidos carboxilicos, produzindo ¢steres.
Apenas o composto | apresenta isomeria geométrica.

|+ Apenas o composto I apresenta isomeria Gtica.

Soma =

m UFRJ O esquema a seguir mostra compostos que podem
ser obtidos a partir de um alceno de férmula molecular C H,.

Hidratagio C."H'"O Oxidagio  C,H,0
{Alcool) {Cetona)
C;Hy —
(Aleeno) | Oxidagdo  20,H,04
e :
(Acido)

Dados: massas molares (g/mol): C=12,0; H=1,0; 0= 16,0.

a) D¢ onome do dlcool C,H,,0.

b) Calcule a massa, em gramas, de alceno C,H,, necessdria
para produzir 30 g do acido C,H,0,.

m UERJ 2012 O 6leo extraido da casca da canela ¢ constitui-
do principalmente pela molécula que possui a seguinte formula
estrutural:

0

Nomeie a fungo 4 qual essa molécula pertence. Apresente,
também, a formula estrutural da substincia organica formada
na oxidacio do grupo carbonila dessa molécula.

m Fuvest Em solvente apropriado, hidrocarbonetos com li-
gacdo dupla reagem com Br,, produzindo compostos broma-
dos; tratados com ozonio (O,) e, em seguida, com peroxido de
hidrogénio (H,0,), produzem compostos oxidados. As equa-
¢des quimicas (a seguir) exemplificam essas transformagdes.

Br

CH;CHCH=CH, + Bry — CH;CHCHCH,Br

(marrom) {incolor)

I
CH; CH,
03
CHJL*Hz-er-'T'zc*HCHz —mo " CH _,{_'HlCl-iz('_iCH_, + CH,COOH
g
{:Hj 0

Trés frascos, rotulados X, Y ¢ Z, contém, cada um, apenas um
dos compostos isoméricos (figura a seguir), ndo necessaria-
mente na ordem em que estdo apresentados.

O

LNy L 22NN

Seis amostras de mesma massa, duas de cada frasco, foram usa-

das nas seguintes experiéncias;

* A trés amostras, adicionou-se, gradativamente, solugao
de Br,, at¢ perdurar ténue coloragcio marrom. Os volu-
mes, em mL, da solugdo de bromo adicionada foram:
42,0, 42,0 e 21,0, respectivamente, para as amostras dos
frascos X, Y e Z.

* As trés amostras restantes foram tratadas com O, ¢, em
seguida, com H,O,. Sentiu-se cheiro de vinagre apenas na
amostra do frasco X.

O contetido de cada frasco ¢:

ETX] UEPG 2013 A partir do propeno ¢ possivel obter dife-
rentes compostos orginicos, como mostra 0 esquema a seguir.
Diante disso, assinale o que for correto.

CH;CH,CH,Br

OH

CH,COH+COy =¥~ CH,cH=CH, —l = CH,CHCH,

11

CHJ{{'HCHEGH

OH

O produto da reagao | segue uma adigao de Markovnikov.
Areacdo Il ¢ uma hidratagio.
Na reacdo III ocorre uma redugio.
Na reacgao [V os produtos formados a partir da oxidacio do
propeno sdo dcido etanoico ¢ gas carbdnico.

Soma =

ELT] UFJF 2017 Os 4cidos a seguir estdo presentes em alimen-
tos de forma artificial e natural. A industria alimenticia utiliza
dcido malico na composicio de geleias, marmeladas e bebidas
de frutas. O acido tartarico é utilizado pela industria de alimen-
tos na produgio de fermentos. Ja o acido fumarico ¢ empregado
como agente flavorizante para dar sabor a sobremesas ¢ propor-
cionar agio antioxidante.

Quimica



a) Escreva a reagio de oxidacdo do acido tartarico em meio
de KMnO,.

b) Quais dos dcidos representados apresentam isomeria geo-
métrica ou isomeria optica?

¢) O écido maleico, usado na produgio de resinas sintcticas,
¢ um isomero do acido tartarico e pode ser produzido ar-
tificialmente a partir do dcido malico. Escreva a reagdo de
producio do acido maleico a partir do acido malico.

O 18]

H(}U{}H

Acido maleico

d) Escreva a reagdo de hidrogenagio do dcido fumarico na
presenga de niquel.

EIE) UERJ 2015 Leia no texto a seguir um exemplo de sintese
baseada na transformagio de grupos funcionais dos compostos
orginicos.

A reagdo do 2-bromobutano com o hidroxido de potassio
aquoso tem como principal produto orgédnico o composto
X. Quando a substincia X ¢ tratada com a mistura oxidante
K,Cr,0./H,80,, ¢ produzido o composto orgénico Y.
Escreva a formula estrutural plana do composto X e a do com-
posto Y. Em seguida, identifique o mecanismo ocorrido na rea-
¢fo de sintese do composto X em funcio das espccies reagentes.
Determine, ainda, o nimero de isomeros opticos ativos do
2-bromobutano.

EITY UEM 2015 Assinale o que for correto.
Solucdes aquosas de dicromato de potassio e permangana-
io de potassio, concentradas, em meio acido ¢ a quente, sdo
fortes solucdes redutoras.
A oxidacio branda de um alceno forma um diol estavel.
Aoxidagio energética do metilpropeno forma dois dcidos
carboxilicos.
Aacetona ¢ um liquido a temperatura ambiente que apre-
senta odor caracteristico ¢ ¢ soluvel tanto em dgua como
em solventes organicos.
Areagdo entre a butanona e o brometo de etil magnésio, em
condicdes apropriadas, forma o 3-metil-pentan-3-ol.

Soma =

m Uerj Os alcenos, ao sofrerem reagio de oxidagio enér-

gica com solugiio de permanganato de potassio, aguecida e

acidulada, produzem diferentes compostos de carbono, como

gas carbdnico, cetonas ¢ dcidos carboxilicos. Analisando os

produtos dessa reagdo, pode-se identificar o alceno reagente ¢

determinar a posicdo de sua insaturagio.

Considere que a oxidacio de 3,50 g de um alceno tenha produ-

zido uma cetona e 1,12 L de gas carbonico, medidos nas CNTP.

Em relag@o ao alceno reagente:

a) classifique seus atomos de carbono insaturados como pri-
mario, secunddrio ou tercidrio.

b) apresente sua fonmula estrutural plana e indique o nome ofi-
cial do aldeido de cadeia normal isdmero da cetona produzida.

Capitulo 8

m UFRN Os organismos vivos sintetizam, por meio de rea-
¢oes de biossintese, muitos dos compostos de que necessitam.
Em uma dessas reagdes, o betacaroteno (presente em tomates,
cenouras cte.) sofre quebra por oxidagdo para produzir duas
moléculas de um aldeido chamado retinal. Posteriormente,
duas outras reagdes ocorrem: conversio do retinal em vitamina
A, e isomerizagdo do retinal em neoretinal, representadas no
diagrama a seguir:

Clivagem H CH, H: - . H
P | | | lsometria |
o oxidativa 2 & P = & “
H H |8} H
(o1 Pt o2
Retinal |
Formagiio Cs
3 Pl
da vitamina H o
MNeoretinal
T CH,
i C.‘-:._:‘{__ /('\"'*‘._‘-{.. /CHE{}H
| |
Vitamina A, H H
CH;,
O grupo R correspondea —CHy—C({CHy)— CH—CH
CH 3 CH,

Considerando o diagrama, pode-se afirmar que a reacio de for-
magdo da vitamina A, ¢ o tipo de isomeria entre retinal e neo-
retinal sfo, respectivamente:

reacio de reducdo e isomeria funcional.

reagdo de hidrolise e isomeria geométrica.

reacdo de redugdo e isomeria geométrica.

reacio de hidrolise e isomeria funcional.

m Unicamp Vivemos em uma época notavel. Os avangos
da ciéncia ¢ da tecnologia nos possibilitam entender melhor
o planeta em que vivemos. Contudo, apesar dos volumosos
investimentos e do enorme esfor¢o em pesquisa, a Terra ainda
permanece misteriosa. O entendimento desse sistema multi-
facetado, fisico-quimico-biologico, que se modifica ao longo
do tempo, pode ser comparado a um enorme quebra-cabegas.
Para entendé-lo, ¢ necessario conhecer suas partes ¢ associa-
-las. Desde fendmenos inorgdnicos até os intrincados e su-
tis processos biologicos, o nosso desconhecimento ainda ¢
enorme. Ha muito o que aprender. Ha muito trabalho a fazer.
Nesta questio, vamos fazer um pequeno ensaio na diregio do
entendimento do nosso plancta, a Terra, da qual depende a
nossa vida.

I voz corrente que, na Terra, tudo nasce, cresce ¢ morre
dando a impressdo de um processo limitado a um inicio e
a um fim. No entanto a vida ¢ permanente transformacéo.
Apos a morte de organismos vivos, a decomposigdo mi-
crobiologica é manifestacdo de ampla atividade vital. As
plantas, por exemplo, contém lignina, que é um complexo
polimérico altamente hidroxilado ¢ metoxilado, multirra-
mificado. Apds a morte do vegetal, ela se transforma pela
agdo microbiologica.

Frente 1 K



A substincia I, cuja formula estrutural ¢ mostrada no esquema
a seguir, pode ser considerada como um dos fragmentos de lig-
nina. Esse fragmento pode ser metabolizado por certos micror-
ganismos, que o transformam na substancia I1.

H
|
HCOH COOH
HCOH co
|
HCOH CH,
OCH; OCH;4
OH OH

a) Reproduza a formula estrutural da substincia I, identifi-
que ¢ dé os nomes de trés grupos funcionais nela presentes.

b) Considerando as transformagdes que ocomrem de | para
I, identifique um processo de oxidagéo ¢ um de reducao,
se houver.

m Uerj Hidrocarbonetos de formula geral C, H,, podem ser
diferenciados pelo teste de Bayer. Tal teste consiste na reagao
desses hidrocarbonetos com solugdo neutra diluida de perman-
ganato de potassio — KMnO, —, que possui coloragio violeta.
S6 havera descoramento da solucdo se o hidrocarboneto for
insaturado. Considere hidrocarbonetos contendo 5 atomos de
carbono, que se enquadrem na férmula geral C H,,.
a) Indigue a formula estrutural de um hidrocarboneto com ca-
deia normal que reage positivamente ao teste de Bayer ¢
Jjustifique sua resposta.

b) Dentre os hidrocarbonetos que nio reagem ao teste, um
apresenta isomeria geométrica e outro possui apenas car-
bonos secunddrios. Cite seus nomes oficiais.

m UFJF 2012 Complete o esquema a seguir com as estru-
turas dos compostos C, D e F. No quadro, escreva os tipos das
reagdes 1 e 3, bem como o nome dos compostos A, C,D e F.

0
\/“‘O)J\/-PKGH .—1'-l- /VOH+
COMPOSTO A COMPOSTO B
(C3HgO) COMPOSTO C
(C3HOK)
ANOH 2
CcoMPOSTO B KaCrOy/HO"
(C3Hg0) COMPOSTO D
| Hy80, cone./
| aquecimento
/::,\\_, ":.-."
compostoE TN

COMPOSTOF

Reagoes Tipos das Reacoes Nomes dos Compostos
A~
1 “B—1-propanol
o=
2 Oxidacdo em meio acido |D -
3 E - propeno
4 Hidrogenagdo catalitica |F-

Quimica
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Propriedades coligativas

FRENTE 2

e =t [ =T

Sobre o caminhao, temos uma mistura de sal e areig,

_gue comumente é jogada em ruas e estradas que apresentam
acimulo de gelo e neve. Essa mistura diminui o ponto de
fusao da dgua, proporcionando seu degelo. Isso se deve a
uma propriedade coligativa. Vamos estudg-la?



Definigdio

Propriedades coligativas sdo aquelas que so dependem do
numero de particulas dissolvidas em um dado solvente ¢ que
independem da naturcza das particulas.

De acordo com essa definigéo, o que for estudado para um
tipo de particula valerd para todos os outros tipos, o que cons-
titui uma enorme vantagem. Sobre a influéncia do nimero de
particulas, podemos torné-la clara com o seguinte exemplo e a
situacio esquematizada a seguir.

6 12 6(1 ml:.
/ @GmH ,,0,, (1 mol)

;—@ Na'C#7, (1mol)

H,0
2
Fig. 1 Adicdo de solutos ndo volateis & dgua nas condiges do ambiente.

A primeira questdo & qual das solugoes, 1 ou 2, possui
maior cfeito coligativo?

Ora, se as duas solugdes contém o mesmo numero de par-
ticulas de soluto pela mesma quantidade de solvente, ambas
tém as mesmas concentragdes. Pela definigfio de propriedades
coligativas, o efeito produzido por essas adigdes independe da
natureza das particulas e so depende do numero de particulas
dissolvidas.

Portanto, ambas as solugdes possuem os mesmos efeitos
coligativos.

Seguindo esta linha de raciocinio, a solugdo 3 também de-
veria ter o mesmo efeito coligativo das demais. Entretanto ele ¢
praticamente duas vezes maior. Segue a explicacdo.

Como o Na(Cf ¢ uma substincia idnica, quando colocada
em dgua sofre dissociagiio, segundo a seguinte equagio:

Na'Cf; Ce>

— Na_ P

(s} {ﬁq}

Como se pode perceber, a cada particula de NaC/ que se
adiciona resultam duas, em virtude da dissociagao ionica, o que
dobra o efeito coligativo. Todos esses fatores devem ser leva-
dos em consideracdo no estudo deste assunto, ¢ a dissociagido
de substincias, mais especificamente, sera facilitada pelo cal-
culo do fator de Van't Hoff, mais adiante.

Tendo esse importantissimo conhecimento, ¢ preciso defi-
nir agora a pressdo maxima de vapor.

Pressiio maxima de vapor

Em razio da dificuldade do conceito de pressdo maxi-
ma de vapor, a simples enunciagio o tornaria praticamente
incompreensivel e ¢ por isso que precisamos construi-lo de-
talhadamente. Para comecarmos, consideremos o sistema cs-
quematizado a seguir.

Capitulo 7

/— 40 gNaCr

25°C

100 g de H,O Corpo de chao ou corpo de fundo

Fig. 2 Dissolucdo de sal de cozinha em agua & temperatura ambiente.

Apesar de a dissolug@o do sal de cozinha ser espontinea
em dgua, ela ndo ¢ imediata, como foi observado no capitulo
anterior. Inicialmente, considerando apenas o instante t =0 (que
representa a adigdo do soluto), havera somente sal de cozinha
no estado solido, sem estar dissolvido. A medida que o tempo
passa, o soluto estd cada vez mais solubilizado, até se chegar a
um limite, quando se atinge o coeficiente de solubilidade, que
no caso do NaCf, a 25 °C, ¢ de 36,5 g/100 g de solvente. Isso
ocorre segundo as seguintes ctapas:

1" Lembremo-nos de que ndo ha necessidade de mexermos o
sistema com instrumento de qualquer espécie. No instante
inicial (t = 0). a dissolugio do sal de cozinha dar-se-4 com
uma velocidade v, indicada na figura 2. Essa velocidade, se-
gundo o que estudamos em solugdes, depende da natureza do
soluto ¢ da temperatura ambiente. Porém, é preciso salientar
que, nesse instante inicial, ainda ndo existe soluto dissolvido
e, portanto, a velocidade de precipitagéio do soluto, v, ¢ nula.

2*  Considerando o instante seguinte t = 1 s, a maior parte do
sal estara no estado solido, mas uma pequena parte ja foi
solubilizada. A velocidade v, permanece a mesma, ja que
nenhum dos fatores que nela influem foi alterado. Todavia,
a velocidade v, ndo ¢ mais nula, pois basta a simples exis-
#éncia de sal solubilizado para que ocorra o fendémeno da
precipitagio. E bem verdade que essa velocidade v, serd
muito pequena ne inicio, mas aumentara gradativamente.

3* Como v, ¢ maior que v,, a quantidade de sal solubiliza-
do vai aumentando a medida que o tempo passa. Pela Lei
da Acdo das Massas, a velocidade Vs também aumentara.
Mas muito cuidado! Vocé pode ser levado a imaginar que
a diminuigio da quantidade de sal no estado solido pode
estar diminuindo a velocidade v, pelo mesmo motivo, o
que nao ¢ verdade. Substancias no estado solido ndo fazem
parte da Lei da Agdo das Massas porque tém concentragio
constante, como estudado na frente 3, capitulo 4 do livro 2.
Por isso, a velocidade v, permanece constante.

4*  Portanto, é facil perceber que havera um momento em que
as duas velocidades se tornardo iguais. Nesse momento,
estara estabelecido o equilibrio quimico representado pela
seguinte equagdo:

Na* Cly &2 NamﬁCF

aq)

Frente 2



No momento em que se estabelece o equilibrio quimico,
a quantidade de sal que solubiliza ¢ cxatamente a mesma
que precipita. Com isso, as fases solida ¢ liquida ndo mais
seriio modificadas e a velocidade v,, que aumentava grada-
tivamente, entdo se torna constante.

Para saber mais sobre equilibrios quimicos, leia o capitulo 5,
frente 3 do livro 2.

5" Se ambas as velocidades ndo serfio alteradas nas condicdes
especificadas, isso significa que nio havera mais dissolucio
efetiva do sal. Portanto, a quantidade de soluto dissolvida nes-
te instante ¢ maxima, sendo a solugio chamada de saturada.

ATENCAO!

Mesmo depois de estabelecido o equilibrio quimico e a solu-
¢ao estar saturada, continua havendo a dissolugdo do soluto
com velocidade v,. Mas a dissolugao efetiva, que ocorre com
velocidade v, —v,, ndo existe mais. ;
O que fudo isso fem a ver com a pressac maxima de vapor? E
gue o sistema explicado antericrmente & perfeitamente andlogo
aos sistemas que originam vapores em suas pressées maximas.

Considere o sistema representado pela figura a seguir.

Fig. 3 Processo de evaporacao da agua a temperatura de 25 °C.

Vamos analisar, como no caso anterior, cada ctapa desse
processo.

12 Consideremos que, inicialmente, o ar atmosférico dentro
da cupula de vidro seja totalmente desprovido de vapor-
-d’dgua ¢ que o sistema como um todo esteja totalmente
isolado. Como no caso anterior, 0 processo que comegara a
ocorrer ¢ espontdneo, mas nio imediato. No instante inicial
(t=0), a dgua ecvapora com uma velocidade v, que, analoga-
mente ao sistema da dissolugio de sal em dgua, depende ex-
clusivamente da natureza do liquido que esta evaporando
¢ da temperatura ambiente. Portanto, mantendo-se a tem-
peratura constante durante todo o processo, a velocidade v,
também permanecerd constante. Porém, a velocidade v, serd
nula no instante inicial, ja que consideramos o ar confinado
dentro da ciipula como sendo desprovido de vapor-d'agua.

ATENCAO!

MNote que o sistema analisado é perfeitomente similar oo estu-
dado anteriormente. Todavia, naquele caso, o solute era o sal
de cozinho e o solvente era o agua, enguanto nesie caso, o s0-
luto & a dgua, e o solvente & o ar atmosférico. Logo, podemos
considerar que o processo de evaporacéio & um fenémeno de
dissolugdo como oufro qualguer, mas no caso espedial de o
solvente ser o ar.

2% No instante t = 1 s, uma pequena parte do liquido ja eva-
porou. Isso nfo modifica o valor da velocidade v, ja que
a concentragdo do liquido pure, bem como a dos solidos,
permanece inalterada e, portanto, nio se integra a Lei da
Agdo das Massas. Entretanto, a velocidade v, ndo ¢ mais
nula, ja que existe uma pequena quantidade de vapor que
passa a exercer a sua pressio parcial.

3* Como a velocidade v, é maior que v, a0 longo de todo esse
processo (exceto no equilibrio), a quantidade de vapor vai
aumentando gradativamente, ¢ a pressdo parcial exercida
por ele também. Com isso, a velocidade v, também vai au-
mentando. Mas, como no caso anterior, o fato de a quanti-
dade de liquido estar diminuindo ndo implica a diminuigio
da velocidade v, que permanece constante. Porém, a esta
altura, ja deve ser obvio que a velocidade de evaporagdo
cfetiva vai diminuindo gradativamente com o tempo.

4 Emum determinado instante, as velocidades v, ¢ v, se tor-
nardo iguais. Nesse momento, estabelece-se o equilibrio
quimico entre a fase liquida e a fase de vapor, que pode ser
representado pela seguinte equagio:

H,0p 2 H,0,

Aqui, nao havera mais mudangas nas quantidades de agua
na fase liquida ¢ na fase de vapor, ja que cessara toda a eva-
poragéo efetiva a partir de entao. Portanto, a quantidade de
vapor dissolvido no ar atmosférico confinado atingiu o seu
valor maximo, bem como a pressio parcial que ¢ exercida
por ele. A esta pressdo parcial damos o nome de pressiio
miaxima de vapor.

Note que, neste instante especial, o vapor-d’dgua estd satu-

rando o ar atmosférico, saturagdo esta similar & que ocorreu

com o sal de cozinha em agua. Portanto, podemos definir
pressdo maxima de vapor da seguinte forma:

Pressao maxima de vapor ¢ a pressio parcial exercida pe-
los vapores advindos de um liquido que saturam o ar atmosfé-
rico ou qualquer outro meio no cstado gasoso.

Quando sc atinge a pressdo maxima de vapor em algum
ambiente, qualquer quantidade em excesso de vapor pre-
cipitard em forma de corpo de chio ou corpo de fundo. E o
que ocorre quando uma ou mais pessoas mantém-se duran-
te muito tempo dentro de um carro fechado. Essas pesso-
as vdo suando ¢ liberando vapor-d'agua pelo processo da
respiracio, ¢ a pressdo parcial exercida pelos vapores vai
aumentando gradativamente at¢ atingir o limite de satura-
¢ilo do ar atmosférico naquelas condigdes de temperatura.
No instante em que isso acontece, o excesso de vapor que vai
sendo liberado precipita nos vidros do carro, embagando-os.
Isso nada mais ¢ do que uma forma de chuva, so que localizada.

A propria chuva é o exemplo tipico de quando se atinge a
pressio maxima de vapor. Quando o ar atmosférico fica satura-
do de vapor-d’agua em determinadas condigoes, todo o exce-
dente precipita, formando o corpo de chio, que sdo rios, lagos,
oceanos cte.

As chuvas de verdo constituem ainda um caso mais inte-
ressante, pois, como foi discutido no capitulo 6, desta mesma
frente, significam a precipitagdo de uma solugiio atmosférica
supersaturada de vapor-d’dgua.

Quimica



Ainda pelo conceito de pressio maxima de vapor, podemos
entender melhor o conceito de umidade relativa do ar. Esta vale
100% quando esta chovendo ou na iminéncia de chuva e coin-
cide com o fato de a pressdo parcial de vapor-d’agua atingir seu
maior valor permitido. Portanto:

!
UR = i.lﬂﬂ%
PMV

cm que:
* UR ¢ a umidade relativa do ar;

* PV éa pressdo de vapor-d’agua;

*  PMV ¢ a pressdo maxima de vapor-d’agua.

De posse desses conhecimentos, devemos prosseguir com
a seguinte pergunta: quais os fatores que influem no valor da
pressdo maxima de vapor?

Como a pressdo maxima de vapor depende da velocidade
de evaporagio v, fica ficil perceber que a natureza do liquido
influi nessa grandeza, ja que as forgas intermoleculares sdo de-
terminantes nesses casos.

Além disso, a temperatura ambiente também influi, ana-
logamente a influéncia na solubilidade de solidos em liquidos,
expressa pelo coeficiente de solubilidade.

Agrande vantagem ¢ que ja conhecemos como se da a va-
riagdo da pressdo maxima de vapor com a temperatura. Se no
momento em que se atinge a pressdo maxima de vapor também
se estabelece um equilibrio quimico entre a fase liquida e a
fase de vapor. nada mais coerente que recorrer ao diagrama de
equilibrio das fases para substdncias puras.

Veja:

Fig. 4 Diagrama de equilibrio de fases para a agua pura.

Para relembrar esse diagrama, releia o capitulo 1 desta
mesma frente.

O equilibrio entre a fase liquida ¢ a fase de vapor esta re-
presentado pela curva contida entre os pontos triplo ¢ critico,
representados aqui por 1 e 2, respectivamente. O trecho que nos
interessa esta representado a seguir.

Capitulo 7
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Fig. 5 Relagao de dependéncia entre a pressdo maxima de vapor de
um liquido puro com a temperatura.

Como se vE, a medida que se aumenta a temperatura do li-
quido, a quantidade de vapor também aumenta, o que significa
que o processo de evaporagio ¢ maximizado pelo incremento
de temperatura. Quando aquecemos um liquido, haverd um ins-
tante em que a pressdo maxima de vapor atingird o valor da
pressdo atmosférica local. Nesse caso, a evaporagdo torna-se
intensa, com formacfio de bolhas gasosas: ¢ a ebuligdo.

Na ebulicio, Punnz PMV

Entdo, ¢ possivel extrair desses graficos a temperatura de
cbulicdo dos liquidos. Basta tragar uma reta horizontal que
passe pelo valor da pressio atmosférica. A temperatura que sc
refere @ intersegdo dessa reta com a curva € a temperatura de
cbulicdo desse liquido.

Veja:

PMV
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Fig. & Determinacao da temperatura de ebulicao de um liguido puro a
partir da pressaco atmosferica local.

Note que, se a pressio atmosférica diminui, fica mais facil
para o liquido entrar em ebuli¢do, pois a temperatura vai fi-
cando cada vez menor, I por isso que, & medida que a altitude
em relagdo ao nivel do mar vai aumentando, a temperatura de
cbulicdo de um liquido vai diminuindo.

Agora, para encerrarmos cste subitem, estabeleceremos
uma séric de importantes comparagdes. Comegaremos anali-
sando cuidadosamente as curvas a seguir.

Frente 2 K34
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Fig. 7 Curvas de pressdo maxima de vapor de trés liquidos diferentes,
em fungdo da temperatura.

Pelo grifico, percebe-se que, tomando-se a mesma tem-
peratura para as trés substincias, a substdncia A ¢ aquela que
possui a maior pressao maxima de vapor. Portanto, ¢ também
aquela que tem maior facilidade de evaporar ¢ a que entra em
chuligdo com a menor temperatura. O extremo oposto de tudo
vale para a substancia C. Com isso, dizemos que A é mais vo-
1atil que B, que por sua vez ¢ mais volatil que C, ja que a vola-
tilidade de um liquido ¢ a medida da facilidade com que passa
para o estado de vapor.

Depois desse estudo inicial, vamos ao estudo das quatro
propriedades coligativas.

Tonometria

Tonometria é o estudo da propriedade coligativa relaciona-
da ao abaixamento relativo da pressio maxima de vapor de um
liquido pela adigio de um soluto nio volatil.

Apesar de a definigio parecer complexa, ndo sera muito
dificil compreendé-la apos a leitura atenta do que iremos ex-
plicar.

Se adicionarmos uma quantidade de sacarosc a um sistema
liquido-vapor em equilibrio, como agua, por exemplo, a evapo-
raciio do solvente ja ndo ocorrera com a mesma velocidade v,.
Isso se da porque a adigdo desse soluto ird desequilibrar o siste-
ma. Sendo o equilibrio representado pela equacio:

H,0,, < H,0,,

a adigdo de sacarose ao primeiro membro dessa equagio fara
com que a concentragio de dgua liquida diminua ligeiramen-
te. Com isso, pelo Principio de Le Chatelier, o sistema em
desequilibrio se deslocara para a esquerda, para que se cs-
tabelega uma nova situagdo estavel. Deve parecer obvio en-
tio que a quantidade de vapor sofrera uma pequena redugéo,
diminuindo-se, portanto, o valor da pressdo maxima de vapor
desse liquido, a qualquer temperatura. Em termos praticos,
¢ dificil ndo intuir que a adig@o de um soluto ndo volatil difi-
culte a evaporagio de um liquido. Assim, podemos comparar
graficamente a pressio maxima de vapor da dgua pura ¢ de
solugdes aquosas de aglicar comum com diferentes concentra-
¢Ocs por meio das curvas a seguir.

Fig. & Curvas de pressao maxima de vapor de um solvente puro e de
suas solugoes, obtidas pela adigdo de um soluto ndo wvolatil.

Primeiramente, note que as curvas estio de acordo com as
explicagdes dadas anteriormente, em que, para cada tempera-
tura, a pressdo maxima de vapor do solvente ¢ sempre maior
que a da sua solugdo por adigdo de soluto fixo. Ainda, quanto
maior a quantidade de particulas desse soluto na solugio, mais
intenso ¢ o efeito coligativo. E por isso que a solugiio de con-
centragdo | mol/L tem menor pressdo maxima de vapor que a
solugio 0,5 mol/L, a qualquer temperatura.

Um caso interessante, e que vale a pena ser analisado, ¢ o
que vem esquematizado a seguir.

_— Solvents

Solucédo 1 mollL
de soluto fixo

Solvente

Fig. 9 Solvente e respectiva solugdo de soluto ndo volatil imersos em
ar atmosférico isolado do ambiente.

Nessa interessantissima experiéncia, basta aguardar por al-
gumas horas para que o solvente do copo 4 esquerda transfira-se
para o copo a direita através do ar. Isto ocorre porque o solvente
langa aquela atmosfera isolada uma quantidade de vapores maior
do que a maxima permitida pela solugéo ao lado. Comisso, a ve-
locidade v, de condensagio de vapores na solugio € maior que a
velocidade v, de evaporagio. Assim, hd uma evaporagio sempre
cfetiva para o solvente e uma condensacao sempre cfetiva para a
solugio. Como o ar confinado transporta somente o solvente, o
mesmo se comporta como uma membrana semipermeavel.

Mas a pergunta adequada a esta altura ¢: qual ¢ a relacdo
entre a pressdo maxima de vapor de um solvente ¢ da sua res-
pectiva solugio?

A resposta cstd em cstudos realizados por um cicntista
chamado Raoult. Em sua lei, afirma-se que o abaixamento
relativo da pressio maxima de vapor de um liquido é apro-
ximadamente igual a fracio molar do soluto,

il Quimica



Por meio do grifico a seguir, vamos ao esclarecimento
da lei.

2 .0
ey
o
__.\QJ

PMV

T T

Fig. 10 Analise quantitativa do abaixamento da pressdo maxima de
vapor.

Nesse grifico, temos:

P, pressao mdxima de vapor do solvente

P: pressao maxima de vapor da solugio

AP = P, — P: abaixamento absoluto da pressio mixima de

vapor

‘T’J—P - ¥ . abaixamento relativo da pressdo maxima de
0 ]

vapor

ATENCAO!

Em Fisica, & muito comum que os valores de A refiram-se a
diferencas entre situacdes final e inicial, nesso ordem. Por-
fanto, & possivel o existéncio de A's negativos. No nosso
caso, parficularmente, & preciso que o A seja sempre posi-
fivo, o que, as vezes, pode inverter as parcelas. Por isso, a
conta correta a ser feita & tomar a diferenco entre maior e
menor, respectivamente.

Pelo enunciado da Lei de Raoult, temos:

n
ﬂ.—PE X,. emque X, =-L
Py n
Quando a solugdo ¢ bem-diluida, n = n,. Com isso:
1 EE-l-:bXI E-—-—~m"M2
n, m;. M,

Multiplicando-se por 1.000 o numerador ¢ o denominador
¢ fazendo o amranjo adequado dos termos, temos:

M, 1.000.m,

1.000° M,.m,

| = =X, =K;. W
em que K. ¢ a constante tonoscopica e W ¢ a molalidade da

solugdo.
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Como se pode perceber, a constante tonoscopica depende
exclusivamente da natureza do solvente e independe do tipo
de particula dissolvida. Isso ocorrera com as oufras constan-
tes nas propriedades coligativas a seguir. Portanto, pelas equa-
¢oes anteriores, podemos concluir que o abaixamento relativo
da pressdo maxima de vapor de um liquido também pode ser

equacionado da seguinte maneira:
AP
—=K;. W
Fo

Agora, vamos analisar os exemplos a seguir.

n Considere uma solugio aquosa de glicose, com 342 g de

agua ¢ 180 g de glicose, Na temperatura ambicnte, a pressdo

maxima de vapor da dgua pura ¢ de 20 mmHg. Considerando a

temperatura constante, responda:

a) qual o valor do abaixamento relativo da pressio maxima
de vapor?

b) qual o valor do abaixamento absoluto da pressio maxima
de vapor?

c) qual o valor da pressdo maxima de vapor da solugao?

Dados: C=12; H=1; 0= 16.

Resolvedo:
Apesar de as perguntas parecerem semelhantes, cada uma
apresenta wma resposta diferente. Vejamos.
a)  Poderemos utilizar as duas equacdes vistas anteriormente
para resolver esta questio.
%EX;. emgquem,=180gem,=342 g
0

Como M, = 180 g/mol e M, = 18 g/mol, temos:

rr;=%#nl,=%ﬁn;=fﬂmf
Hy= ;:;-; ﬁnz=%:n}= 19 mol

_”ITHB Xj=ﬁ:m’,=0,05
Portanio, ME!'JJ f13.

f

De outra maneira, teremos:

AR =K, . W= a8 = -—{—H— ----——-——-LQOO'. 80 = A8 =0,0526.
B B, LO00  I80.342 2
Comparando-se os resultados encontrados por diferentes
métodos, notamos que a porcentagem de ervo é muito baixa,
o gue o habilita a utilizar aguilo que lhe for mais convenien-
te. Porem, aqui vai a sugestdo para gue vocé use preferen-
cialmente o segundo.

b) Como P, =20 mmtg,
AP =20.0,0526 = AP =1,053 mmHg

¢) Como AP =P —Piemos:
L053=20-P=P=18947 mntg

Frente 2



Uma solugdo aquosa 2 molal de sacarose apresenta sua
pressio maxima de vapor igual a 20,5 mmHg, nas condigdes
locais. Qual a pressdio maxima de vapor da dgua pura?

Resolucio:
f;xr.wﬂﬁz 18 2 AP poms
£ R, 1.000 5

Come P = 20,5 mmHg,

P-P P -20,5
BT i s T0 T

0 f

=0.036 = F, =21266 mmilg

Ebuliometria

Ebuliometria ¢ o estudo da propriedade coligativa relacio-
nada ao aumento da temperatura de ebuligdo de um liquido pela
adi¢io de um soluto néo volatil.

De fato, quando se adiciona um soluto ndo volatil a um
dado solvente liquido, a sua temperatura de ebulicio aumenta.
Isso pode ser explicado pelo conhecimento adquirido no item
anterior. Se a pressao maxima de vapor diminui com a adigao
desse soluto, entdo a sua volatilidade também diminui, o que
acarreta um aumento na temperatura de ebulicao. Veja pelas
curvas de pressdo maxima de vapor.

é:;;#

¥ R

O '
PMY ‘“’&\59
P

am

T

Fig 11 Temperaturas de ebuligio de um solvente puro e sua respectiva
solugdo 1 mol/L

Nesse grafico, temos:

T,: temperatura de ebulicdo do solvente puro

T: temperatura de ebulicao da respectiva solugdo

AT _: aumento da temperatura de ebuli¢do, em que

AT, =T-T, ja que a diferenga ¢ sempre entre o maior ¢ o
menor valor das grandezas,

Surge novamente a pergunta: quanto vale AT?

A resposta é dada novamente pelo cientista Raoult, por
meio de uma nova relagio numérica dada pela equacgio:

AT, =K,. W

em que K, ¢ a constante cbulioscdpica que, similarmente 4
constante tonoscopica, so depende do solvente e que independe
da particula dissolvida.

RT?
———— . em
1.000.L,
que R ¢ a constante universal dos gases, T ¢ a temperatura de
ebuli¢do do solvente puro dada em kelvin ¢ L ¢ o calor la-

Ha uma expresséo para K dada por K, =

tente de vaporizagio do solvente. A deducio desta relagio
foge completamente aos objetivos dessa obra. A relagdo so foi
mencionada para que vocé perceba que a constante so depende
realmente da natureza do solvente, e ndo do soluto.

E preciso salientar que, 8 medida que o solvente passa para
o estado de vapor por cbuli¢éio, a concentragio da solugéo re-
manescente vai aumentando. Ou seja, com o acréscimo conti-
nuo no valor de W, o efeito coligativo vai se tornando cada vez
mais intenso ¢, portanto, a temperatura de ebuligdio aumenta
gradativamente ao longo do aquecimento. E por esse motivo
que ndo existe uma temperatura de ecbuligdo para misturas, mas
uma faixa de ebuli¢io, como visto no capitulo 1 desta mesma
frente. Portanto, o mais correto é mencionarmos T como tem-
peratura de inicio de ebuligio.

Vamos analisar o exemplo a seguir.

Qual a temperatura de inicio de ebulicao de uma solugao
aquosa 1,5 molal de sacarose?
Dado: Keda agua = 0,52 °C/molal.

Resolucio:

Pela Lei de Raoull, temos AT, = K, - W. Substituindo os dados, fi-
Camos com A}':, =052-15=T-100=078=T=10078 °C.
Como se pode perceber;, os efeitos coligativos ndo sdeo grandes,
principalmente o ebulioscopico. E por isso que ndo existen
aplicacoes cotidianas importantes que se baseiem nele.

Criometria

Criometria ¢ a propriedade coligativa que estuda o abai-
xamento da temperatura de congelamento de um liquido pela
adicdo de soluto.

Esse efeito coligativo ja requer um estudo mais detalhado,
em razio de sua maior complexidade.

Quando comparamos anteriormente os diagramas de equi-
librio de fases entre os solventes ¢ suas solugdes, mostramos
somente as curvas de equilibrio entre o liquido e o vapor. Ago-
ra, faz-se necessdria a construgdo do diagrama completo.

Como a curva de vapor de uma solugio esta sempre abaixo
da curva de vapor de seu solvente puro, ¢ logico imaginar que o
ponto triplo da solucdo se encontre a uma pressido ¢ temperatura
menores do que os valores de pressdo ¢ temperatura do ponto
triplo do solvente. Ja que a curva de equilibrio entre as fases so-
lida e liquida parte do ponto triplo, fica fcil visualizar que esta
curva para a solugdo encontra-se a esquerda da mesma curva do
solvente. Verifique isso no grafico a seguir.

Quimica
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Fig. 12 Diagrama de equilibrioc de fases para um solvente puro e sua
respectiva solucao

Pelo diagrama, ¢ ficil notar que a adig¢io de um soluto di-
minui a temperatura de congelamento de um liquido.

Nesse grafico, temos:

T,: temperatura de congelamento do solvente puro

T: temperatura de congelamento da solugao

AT : abaixamento da temperatura de congelamento, em
que AT, =T, —T, jd que a diferenga deve ser positiva, como
nos casos anteriores.

Mas como podemos calcular o valor de AT.?

Raoult responde novamente, por meio de uma nova lei que
pode ser equacionada da seguinte forma:

AT, =K, . W,

em que K _¢ a constante crioscopica, a qual, como as anteriores,
so depende da natureza do solvente e independe da natureza do
soluto.

Ha também uma relagiio para a constante crioscopica dada

5

T
1.000. L,

solvente ¢ T ¢ a temperatura de congelamento do solvente puro.

Aqui, também vale lembrar que o mais correto & referir-
-se a T como temperatura de inicio de congelamento, ja que
esta varia 4 medida que a fus@io prossegue. Isso ocorre porque,
enquanto a solugio for de concentragiio baixa (diluida), ocor-
re o congelamento s6 do solvente. Dessa forma, o liquido
remanescente vai ficando cada vez mais concentrado e, por-
tanto, o efeito criométrico cada vez mais intenso. A medida
que o congelamento do solvente prossegue, a temperatura de
congelamento decai continuamente. A Lei de Raoult calcula a
temperatura de inicio de congelamento, mas vocé deve ter a
consciéncia de que esta diminui ainda mais ao longo do res-
friamento. I por isso que ndo podemos falar em temperatura
de congelamento para uma mistura, ¢ sim em faixa de congela-
mento, como visto no capitulo 1 desta mesma frente.

Ainda, o congelamento exclusivo do solvente ¢ condicio-
nado ao fato de a solugdo ser bem diluida. No entanto, como W
val aumentando, existira um momento em que o congelamento
passara a ser misto, ou seja, de soluto e solvente. Quando se
atinge essc estagio, os efeitos observados ja ndo sdo mais co-
ligativos e, portanto, ndo obedecem a Lei de Raoult. 86 para

por K_ , em que L€ o calor latente de fusdo do
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ilustrar com um exemplo cotidiano, quando a agua do mar con-

gela, forma icebergs desprovidos de sal, ou com uma concen-

tracio minima desse soluto.
Antes de analisarmos um exemplo numérico, vejamos al-
gumas aplicagdes praticas da criometria.

I.  Em paises de clima frio, como Canadd ¢ Nomega. pode
ocorrer o congelamento da dgua de refrigeracio dos moto-
res dos camros. Como a dgua expande quando congela, em
razio de scu comportamento andémalo, cla pode danificar
seriamente a carcaga, inutilizando a estrutura. Para evitar
esse tipo de transtorno, que pode ocorrer sempre que a tem-
peratura ambiente estiver abaixo de zero, adiciona-se 4 agua
um liquido chamado ctilenoglicol, que abaixa a temperatu-
i de congelamento da dgua até aproximadamente =35 °C,
impedindo que ela congele. O etilenoglicol ¢ chamado po-
pularmente nesses lugares de liquido anticongelante. Mas
vocé deve estar se perguntando por que um soluto volatil é
utilizado para esse fim, se as propriedades coligativas sdo
validas apenas para solutos nao volateis. O problema ¢ que
substincias voliteis fundem-se a temperaturas muito bai-
xas. Portanto, a adigdo de qualquer tipo de soluto, seja cle
volatil ou néo, abaixa a temperatura de congelamento do li-
quido, ou seja, o efeito coligativo crioscopico ndo apresenta
restrigoes para o tipo de soluto utilizado.

II. Ainda nesses paises frios, a neve nas ruas ¢ calgadas pode
ser extremamente perigosa por ser muito escorregadia. Va-
rias pessoas podem cair com facilidade, e a derrapagem dos
carros ¢ um acontecimento comum, mesmo a baixas velo-
cidades. Para evitar acumulo de neve ou gelo, € adicionada
uma mistura de sal e areia nesses locais. O sal tem por objeti-
vo descongelar a agua, enquanto a areia serve para aumentar
a aderéncia dos pneus dos carros, evitando acidentes.
Vamos ao exemplo numérico.

E’jﬁ Qual a temperatura de inicio de congelamento de um li-
quido de refrigeracéo de motor de automovel composto de dgua

¢ etilenoglicol na proporgdo em massa de 1:17
Dados: H=1; O=16: C=12; K_da agua = 1,86 °C/molal.

Resolucio:

Pelos dados do problema, m =y
Como a formula do etilenoglicol é C,H 0, sua massa molar é
de 62 gimol. Pela Lei de Raoult, temos:

1.000. m;

AT =K, . W=0-T=12486.
¥ : 62.m,

=T=-30°C

Osmometria

Osmometria ¢ a propriedade coligativa que estuda o aumen-
to da pressdo osmotica de um liquido pela adigdo de soluto.

Para entendermos melhor esse efeito coligativo, construi-
remos o conceito de pressdo osmotica.

Antes, porém, ¢ importante analisarmos os tipos de mem-
brana existentes:

Frente 2 &)



* membrana impermedvel, que ndic permite a passagem,
atraves dela, nem de solute nem de solvente;

* membrana permedvel, que permite a passagem, atraves
dela, de soluto e de solvente;

«  membrana semipermedvel, que permite a passagem, atra-
ves dela, de solvente, mas impede a passagem de soluto.
Como exemplos de membranas semipermeaveis, podemos
citar as membranas plasmaticas das células e o papel-ce-
lofane.

De posse do conhecimento dos tipos de membrana, pode-
mos analisar alguns fenémenos importantes. Consideremos um
recipiente dividido por uma membrana impermeavel. Em um
dos compartimentos, colocaremos agua pura, enquanto no ou-
tro colocaremos uma solugdo aquosa de sacarose, como mos-
trado na figura a seguir.

Membrana impermedvel
Fig. 13 Recipiente em que estd ocorrendo o fenémeno da difuséa.

Inicialmente, a membrana impede qualquer movimentagio
de substincias entre os compartimentos, mas, depois que cla
¢ retirada, a sacarose espalha-se uniformemente, ao longo dos
compartimentos, de forma natural ¢ espontinea. Isso vai ao en-
contro do principio de aumento da entropia, em que a desorga-
nizagio de um sistema ¢ um fendmeno espontanco. Para saber
mais sobre entropia, leia o capitulo 3, na frente 3 do livro 1.

Esse espalhamento espontdneo e uniforme do soluto atra-
vés do solvente ¢ chamado de difusdo.

Todavia, se substituirmos a membrana impermeavel por ou-
tra semipermedvel, sem a retirarmos, a passagem de soluto para
que ocorra o fendomeno da difusio torna-se impossivel. Porém,
a natureza sempre buscara obedecer aos seus principios, como
o espalhamento do soluto. Como nao havera locomocgao da sa-
carose, a dgua atravessara a membrana semipermeavel (essa
locomogdo ¢ permitida) para diluir (espalhar) a sacarose. O
meio mais concentrado passa a ser chamado de hipertonico, en-
quanto o menos concentrado, de hipotonico. O nivel de liquido
no compartimento de agua ira diminuir, enquanto no comparti-
mento da solugdo aquosa de sacarose irda aumentar. Chamamos
osmose cste fenémeno espontanco. Portanto:

Osmose ¢ a passagem de solvente, através de uma mem-
brana semipermedvel, do meio hipoténico para o meio hiper-
tonico.

Visualize o fendomeno da osmose na figura a seguir.

Meio mais
concentrado, ou
meio hiperténico

Meio menos
concentrado, ou .
meio hipotdnico |

Membrana
Semipermedvel

Fig. 14 Esquema mostrando o fendmeno da osmose

E possivel que se exerca uma pressio externa ao meio hi-
perténico de forma que se impeca o fendmeno da osmose. A
cssa pressio damos o nome de pressdo osmaotica.

Pressio osmotica (m) ¢ aquela que deve ser aplicada ao
meio hiperténico de um sistema de forma que se impeca o fe-
nomeno da osmose.

Qual o valor da pressio osmotica de uma solugéo?

As experiéncias ¢ medigdes mostram que o valor da pres-
sdo osmotica (x) ¢ o mesmo valor de pressao calculado para
gases pela equagio de Clapeyron. Portanto:

PV = nRT:Hr.:%.R'['::» n="MRT

O fendmeno da osmose explica varios fatos interessantes
do cotidiano. Veja alguns deles a seguir.

* (Como a membrana plasmatica das cclulas é semipermed-
vel, pode ocomer osmose tanto em células animais como
em células vegetais. Se essas células forem mergulhadas
em dagua pura, esta constituird o meio hipotonico, enquanto
o citoplasma da célula, o meio hipertdnico. Com isso, de-
vido ao fluxo de solvente do meio hipoténico para o meio
hipertonico, as células incham. No caso de células animais,
como hemacias, por exemplo, pode ocorrer o rompimento
da membrana plasmatica, o qual ¢ chamado de lise. Nas ce-
lulas vegetais, esse rompimento ndo ¢é possivel em virtude
da presenca da parede celular, que é uma estrutura rigida.

« O soro fisiologico dos hospitais, que ¢ aplicado aos pacien-
tes, deve ter a mesma pressdo osmotica do sangue. Com isso,
evita-se o fendmeno da osmose, pois nio haverda meios hipo-
tonico e hiperténico. Qualquer desequilibrio osmético entre
soro fisiologico e sangue pode ter consequéncias drasticas.

*  As drogas injetaveis nio tém a mesma concentracio do
sangue, 0 que causa um desequilibrio osmatico. Além de
todos os maleficios do uso de entorpecentes, ha também as
consequéncias mencionadas anteriormente.

* Banhos de banheira sdo, geralmente, danosos a pele. Po-
rém, com a adigdo de sais de banho, chega-se mais proximo
ao equilibrio osmotico entre a pele ¢ a agua da banheira.

*  Peixes de agua doce ndo podem viver em dagua salgada, nem
os de dgua salgada podem viver em dgua doce, por causa do
desequilibrio osmotico. Os de agua doce, se colocados em
dgua salgada, morreriam por desidratagdo, devido a perda
excessiva de dgua. Ja os de dgua salgada, se colocados em
dgua doce, absorveriam dgua em excesso, e morreriam.

Quimica



Agora, vamos calcular a pressio osmotica no exemplo a
Seguir.

ﬂ Adicionam-se 90 g de glicose a um copo de béquer em
agua suficiente para 50 mL de solugio. Qual o valor da pressao
osmotica dessa solucio?

Dados: C=12: H=1:0=16: T, ;3 =27 °C.

Resolvedo:
Primeiramente, calculamos a molaridade da solugdo.
o
M=k sy N = ———— = M = 10 mol/L
M.V, 180.0,05

Pela equagdo da pressdo osmotica, temos:
n=MRT = a=10.0,082.300 = n=246 aim.

Fator de Van't Hoff

Como vimos no primeiro item deste capitulo, uma proprie-
dade ¢ chamada de coligativa quando depende exclusivamente
do ntimero de particulas de soluto dissolvidas em um dado sol-
vente. Isso significa que a natureza dessas particulas nao interfe-
re nas propriedades. Porém, analisamos também que, quando o
soluto ¢ idnico, pode sofrer dissociacio ¢ multiplicar o mimero
de particulas, multiplicando, portanto, a intensidade do efeito co-
ligativo. No caso dos acidos, ocorre o processo de ionizagio, que
também multiplica o niuimero de particulas dissolvidas. Apesar
de os dcidos serem compostos covalentes, a adigdo deles a agua
também multiplica os efeitos coligativos.

Portanto, para solutos idnicos, quando se encontram em
solugdo, ou solucdes aquosas de acidos, a Lei de Raoult precisa
ser corrigida. Esse fator que corrige a Lei de Raoult nesses ca-
sos chamamos fator de Van't Hoff, que pode ser deduzido como
mostrado a seguir.

*  Consideremos a adigio de HC/ em agua, como equacio-
mada abaixo:
HC!—22Hy, +Cf

Como podemos perceber, de cada particula de HC/ sdo
geradas duas outras. O nimero de particulas geradas por um
soluto, quando adicionadas ao solvente, serd representado pela
letra q. Para esse caso, g = 2.

De forma mais direta, pode-se calcular outros q’s:

Na,SO, —— 2Nay,  +S03, (q=3)

Pb,(PO,),——3Pb*™ +4P0O}_ (q=T)

ALL(80,), —E5 5200

+3805,,(g=3)

e

Ca,(BO,), —2253Ca,_ +2BOL (q=35)

{aq) (aq)

Todavia, foi considerado em todos os casos anteriores que
a dissociagiio (ou ionizagdo) seria total, ou seja, oo = 100% ou
o= 1. Mas, na realidade, as dissociagdes (ou ionizagdes) podem
nio ser totais. Nesses casos, precisamos montar tabelas simila-
res aquelas usadas no cdleulo do K, em equilibrios quimicos.

Capitulo 7

Para saber mais sobre essas tabelas, leia o capitulo 5 da
frente 3, no livro 2.
Vejamos o primeiro exemplo:

Na,S0, —2=#% ,oNa!  +SCE;

fag)
Inicio:
Reacdo:

Final:

Partindo-se sempre de | particula reagente e sabendo que
nio existem produtos no inicio (t = 0), a tabela pode comegar
a ser preenchida.

Na, S0, L‘““"}Qwa;ﬂq] +SG£1“_W
Inicio: 1 0 0
Reacdo:
Final:

Na linha da reagfio, sabemos que ¢ ¢ a quantidade de rea-
gente que irda ser consumida, devendo ser subtraida no calculo da
linha final. Ainda na linha da reacdo, as quantidades dos produ-
tos devem ser calculadas a partir das proporgdes entre os coefi-
cientes estequiométricos ¢ da quantidade consumida de reagente.

Veja:

Na,S0, —2=#% ,oNar = +SCf;

ag)
Inicio: 1 0 0
Reacao: -06 +1,2 40,6

Final:

Pama o cidlculo das quantidades finais das particulas, deve-
mos subtrair o reagente consumido e somar os produtos for-
mados.

Com isso:
Na,50, “'—‘*“"’>2Na;q] -+ SO:;q]
Inicio: 1 0 0
Reacdo: -06 +1,2  +06
| Final: 0.4 1,2 0,6

Portanto, de 1 particula Na,SO, obtemos um total de 2,2
particulas. Com isso, o efeito coligativo ¢ 2,2 vezes maior do
que para uma mesma quantidade de um soluto molecular, ¢ o
efcito deve ser corrigido, multiplicando-o por 2,2. Esse nimero
¢ o fator de Van't Hoff (i).

De uma maneira mais direta, podemos analisar mais casos

Pb, (PO, ), —~ 3Pbj,,, + 4P O,

Inicio: 1 0 0

Reacdo: =07 +2,1 +28
| Final: 0.3 21 2.8
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Nesse caso, 1=5.2

Afy(S0,), —=2% 521 4350y,

Inicio: 1 0 0
Reacdo: -0,8 +1,6 +24
Final: 0.2 1,6 2.4
i=472
Ca,(BO,), —=2% 5 SCaf;ql + 2805,
Inicio: 1 0 0
Reacdo: -0,9 +2,7 +1.8
Final: 0.1 2,7 1.8

i=4.6

Também podemos deduzir uma formula que calcula o fator
i para o caso geral.

Vamos a ela:

CA, ——xCr +y o

(el

Inicio: 1 0 0
Reacao: - +0iX +iy
Final: 1-wo ax ay

Porémx +y=gq. Potanto: i=1+a{g—1).

Para facilitar o calculo do fator de corregéo, vocé pode usar
arelagdo deduzida de forma direta, o que poupara tempo em
relagiio a construgio da tabela. Como o fator i comrige o efeito
oligativo, teremos:

PEE X,.iou %5]{1- W.i (tonometria)

AT =K _.W.i (ebuliometria)
AT =K_. W.i (criometria)
n=".R.T.i (osmometria)

Quando o soluto é molecular, i=1.

Revisando

n Unesp O soro glicosado é uma solucdo aquosa conten-

do 5% em massa de glicose (C;H,,0,) e isotbnica em relagéo

ao sangue, apresentando densidade aproximadamente igual a

1g.mL,

a) Sabendo que um paciente precisa receber 80 g de glicose
por dia, que volume desse soro deve ser ministrado dia-
riamente a este paciente?

b) O que aconteceria com as células do sangue do paci-
ente caso a solugdo injetada fosse hipotdnica? Justifique
sua resposta, utilizando as propriedades coligativas das
solugdes.

Quimica

B UFC O grafico a seguir (fig. 1) apresenta os pontos de
ebulicao em fungao da massa molar para as moleculas do tipo
H,X, onde X é um elemento do grupo 16 da tabela periddica.

Fig. 2

O 100 "
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-100
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Massa molar(g/mol) Massa moelarig/mol)

a) Defina, em fungo da pressao de vapor, a temperatura de
ebulicao.

b) Desenhe um grafico, apresentando o perfil da presséo de
vapor em funcao da massa molar para esses hidretos.




n UFRJ Agua potavel pode ser obtida pelo bombeamento
de agua do mar contra uma membrana semipermeavel que
permite somente a passagem de parte da agua, de acordo com
o diagrama a seguir.

Por esse processo, obtém-se uma corrente de agua pura e ou-
tra de rejeito, concentrada em sal

5 Agua de
rejeita
L
1 Qx'é.\" 3
Tl g
Agua do x5 Agua
mar i pura

Disponha as correntes aquosas 1, 2 e 3, em ordem crescente
de temperaturas de congelamento, & presséo atmosférica. Jus-
tifique sua resposta.

N UFG O diagrama de fases da agua é representado a se-
guir.
PimmHg

ELET

46}~

0,01 100 TG

As diferentes condigdes ambieniais de temperaiura e pressao

de duas cidades, A e B, influenciam nas propriedades fisicas da

agua Essas cidades estao situadas ao nivel do mare a 2.400 m

de altitude, respectivamente. Sabe-se também que, a cada au-

mento de 12 m na altitude, ha uma mudanga média de 1 mmHg

na pressao atmosférica. Sendo a temperaturaem Ade -5°Ce

em B de —35 °C, responda:

a) Em qual das duas cidades € mais facil liquefazer a agua
por compressao? Justifique.

b) Quais s@o as mudancas esperadas nos pontos de fuséo e
ebulicéo da agua na cidade B com relagao a A.

Capitulo 7

n Unifesp Os polimeros fazem parte do nosso cotidiano e
suas propriedades, como temperatura de fusdao, massa molar,
densidade, reatividade quimica, entre outras, devem ser consi-
deradas na fabricacao e aplicagéo de seus produtos. Sao apre-
sentadas as equagdes das reagdes de obtengéo dos polimeros
polietileno e nailon-66.

n {IH2 — CH2 —_— r;—CH2 i CHQ_ :.n
Etileno Polatilena
H—N—(CH,),— rlu— H + HOOC — (CH,), — COOH —
H H
Diamina Didcida

—— ... —NH— (CH,),— NH— OC — (CH,),— CO — ...
Nailon-56

+ HO
a) Quanto ao tipo de reacéo de polimerizagéo, como sdo clas-
sificados os polimeros polietileno e nailon-667
b) A medida experimental da massa molar de um polimero
pode ser feita por osmometria, técnica que envolve a de-
terminagao da pressao osmdtica (r) de uma solugdo com
uma massa conhecida de soluto. Determine a massa molar
de uma amostra de 3,20 g de polietileno (PE) dissolvida
rnum solvente adequado, que em 100 mL de solugao apre-
senta pressao osmotica de 1,64 . 1072 atm a 27 °C.
Dados: =n =iRTM, onde i(fator de n = Van't Hoff) = 1;
R = 0,082 atm.L. K- mol™'; T = temperatura Kelvin;
M = concentracdo em mol.L-".

n Unesp O nivel de glicose no sangue de um individuo sadio
varia entre 0,06 e 0,11% em massa Em individuos diabéticos, a
passagem da glicose para o interior da célula, através de sua
membrana, € dificultada, e o nivel de glicose em seu exterior
aumenta, podendo atingir valores acima de 0,16%. Uma das
consequéncias desta disfunggo € o aumento do volume de
urina excretada pelo paciente. Identifiqgue o fenémeno fisico-
-quimico associado a esse fato e explique por que ocorre 0 au-
mento do volume de urina.
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Ed Uerj O Mar Morto apresenta uma concentragao salina de

280¢g. L, enquanto nos demais mares e oceanos essa con-

centragao é de 35g. L.

Considere as trés amostras a seguir, admitindo que as solugoes

salinas apresentadas contenham os mesmos constituintes:

— amostra A: agua pura;

— amostra B: solucdo salina de concentragéo idéntica a do
Mar Morto;

— amostra C: solugdo salina de concentragao idéntica & dos
demais mares e oceanos.

Indique a amostra que apresenta a maior temperatura de ebu-

licao, justificando sua resposta. Em seguida, calcule o volume

da amostra B a ser adicionado a 7 L da amostra A para formar

uma nova solugao salina gue apresente a mesma concentragao

da amostra C.

BN Unesp A adicao de substancias a agua afeta suas pro-
priedades coligativas. Compare as temperaturas de fusao e
ebulicao de duas solugbes aguosas contendo, respectivamen-
te, 1 mollL de NaCf e 1 mollL de glicose, nas mesmas condi-
goes de pressao.

n ITA Foram realizadas duas experiéncias com dois ovos
de galinha. Inicialmente, ambos foram imersos em vinagre até
adissolucdo iotal da casca, que pode ser considerada constitu-
ida prioritariamente por carbonato de calcio. Os ovos envoltos
apenas em suas membranas foram cuidadosamente retirados
do vinagre e deixados secar por um breve periodo. A seguir, um
ovo foiimerso em agua pura e, o outro, numa solugéo saturada
de sacarose, sendo ambos assim mantidos até se observar va-
riacao volumetrica de cada ovo.
a) Escreva a equagao quimica balanceada que descreve a
reacao de dissolugao da casca de ovo.
b) O volume dos ovos imersos nos liguidos deve aumentar ou
diminuir? Explique sucintamente por que estas variagoes
volumétricas ocorrem.

Exercicios propostos

Propriedades coligativas |

BB UFMG Em Belo Horizonte, quando a 4gua esta em ebuli-
¢ao em um recipiente aberto, pode-se afirmar que:
a energia cinética média das moléculas da agua liquida
permanece inalterada.
a massa de agua liquida permanece inalterada.
a pressao de vapor da agua liquida & menor do que a pres-
séo atmosférica.
atemperatura do sistema permanece em 100 °C.
o vapor produzido & formado pelos gases hidrogénio e oxi-
génio.

BN Fuvest Em um mesmo local, a presséo de vapor de todas
as substancias puras liquidas:
tem o mesmo valor & mesma temperatura.
tem o mesmo valor nos respectivos pontos de ebulicao.
tem o mesmo valor nos respectivos pontos de congelacao.

aumenta com o aumento do volume do liquido presente, &
temperatura constante.
diminui com o aumento do volume de liquido presente, a
temperatura constante.

BN FEl Foram realizadas medidas de presséo de vapor em
experiéncias com o tubo de Torricelli utilizando os liquidos pu-
ros: agua, alcool, éter e acetona, todos a mesma temperatura
de 20 °C e ao nivel do mar. Os resultados foram os seguintes:

Pressao de vapor (mmHg)

Considerando os mesmos liquidos, a 20 °C, os que entrariam
em ebulicio na referida temperatura num ambiente onde a
pressao fosse reduzida a 150 mmHg seriam:

Dica da questao 1: Aguu pura em ebulicho mantém femperaturo constante.
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nenhum dos liquidos.
apenas a acetona.
apenas o eter e a acetona.

apenas a agua.
apenas a agua e o alcool.

W FEl Aquecendo 4gua destilada numa panela aberta e
num local onde a pressido ambiente é 0,92 atm, a temperatura
de ebulicao da agua:

sera inferior a 100 °C.

depende da rapidez do aquecimento.

sera iguala 100 °C.

@ alcancada quando a pressao maxima de vapor saturante

for 1 atm.

sera superior a 100 °C.

n Fate¢ Na panela de pressdo, os alimentos cozinham em
menos tempo, porque a pressao exercida sobre a agua torna-
-se maior que a pressao atmosférica.
Em consequéncia desse fato, podemos afirmar que o tempo de
cozimento do alimento é menor porque:

aagua passa a “ferver’ acima de 100 °C.

adgua passa a “ferver” abaixo de 100 °C.

aagua passa a “ferver’ a 100 °C.

nao ha mudanga na temperatura de ebulicao da agua.

sob pressac maior, a temperatura de ebulicao da agua

deve ser menor.

n Vunesp No grafico a seguir, as curvas |1, 11, lll e IV cor-
respondem a variagao da pressao de vapor em fungao da tem-
peratura de dois liquidos puros e das respectivas solugbes de
mesma concentracdo de um mesmo sal nesses dois liquidos. O
ponto de ebulicdo de um dos liquidos & 20 °C.

[l 111 IV
780
I 760
E
E /
% 740 //
& 720
o
700

60 70 80 90 100 110
Temperatura/°C

Utilizando os numeros das curvas respectivas:

a) indicar quais curvas correspondem aos liquidos puros. Indi-
car entre os dois qual é o liquido mais volatil e justificar.

b) indicar quais curvas correspondem &s solugdes. Justificar.

Capitulo 7

BB Fuvest Responda.

a) No topo do monte Everest, a agua entra em ebulicdo a
76 °C. Consultando o grafico, qual deve ser o ponto de ebu-
licao do éter dietilico no mesmo local? Justifique.

b) Através dos dados do gréfico pode-se afirmar que, sob
uma mesma pressao, o ponto de ebulicdo do 1-butanol &
maior do que o do éter dietilico. Explique esse comporta-
mento com base na estrutura desses compostos.

800
5 / /
I 700
£ o0 L1/
E
% s o/ /
a & 4
g 400 2 33@‘#
@ Q“p
T 300 . -q\; b
|§ 2m .| r?; /
(2]
2 100 =

-20-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120130
Temperatura(°C)

n Fatec Se a agua contida em um béquer esta fervendo, e o
termometro acusa a temperatura de 97 °C, pode-se afirmar que:
atemperatura de ebulicao independe da pressao ambiente.
existe algum soluto dissolvido na agua, o gue abaixa a tem-
peratura de ebulicao.
nessa temperatura a pressdo de vapor de dgua & menor do
que a pressao ambiente.
nessa temperatura estéo sendo rompidas ligagdes intramo-
leculares.
nessa temperatura a pressao de vapor de agua € igual a
pressdao ambiente

BB FEl Em um cilindro de ago de capacidade maxima de

4 litros, previamente evacuado, munido de um émbolo movel,

coloca-se 1 litro de agua pura. Uma vez atingido o equilibrio, a

uma dada temperatura, a pressao de vapor de dgua & registra-

da no manometro instalado no cilindro.

Relativamente as proposigdes:

1) apressao de vapor da agua pura nao depende da quanti-
dade de vapor entre a superficie liquida e as paredes do
émbolo maével;

2) apressao de vapor da agua pura nao depende da quanti-
dade de liquido presente no cilindro;

3) oaumenio da temperatura acarreta um aumento na pres-
sdo de vapor da agua pura;

4) ao substituirmos a agua por igual quantidade de éter puro
no cilindro, mantendo a mesma temperatura, a pressao de
vapor do éter puro registrada no manémetro resulta a mes-
ma da agua pura.

B Dica da questdo 5: A diminuicdo da presso ambiente acareta o diminuicéo do temperatura de sbuliciio de quolguer liguido. Dica da questao 6:
O solvente & sua respectiva solucto t8m curvas de pressao de vapor muita proximas Além disso, curvas & esguerda se referem a liguidos mais volateis
Dica da guestdo §: A pressGo mdxima de vapor s6 depende da notureza des particulas dissolvidas e da femperotura
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Sa0 verdadeiras:
apenas a 3.
apenasaded
apenasal,2ed
apenasal,3e4d
apenasal,2e3.

m ITA Qual das opges a seguir contém a sequéncia corre-
ta de ordenacao da pressao de vapor saturante das substan-
cias sequintes na temperatura de 25 °C: CO,; Br,; Hg?

pCO, > pBr, > pHg pBr, > pCO, > pHg

pCQ, = pBr, > pHg pBr, > pCO, = pHg

pCO, = pBr, = pHg

m ITA Considere que sejam feitas as seqguintes afirmacées
em relagéo a pressao de vapor saturante de liquidos e/ou sdlidos
. As pressdes de vapor da agua liquida e do gelo tém o mes-
mo valor a —10 °C.
Il Tanto a pressao de vapor de liquidos como a de sdlidos
aumentam com o aumento da temperatura.
lll. A pressao de vapor de um liquido depende das forgas de
interac@o intermoleculares.
IV. No ponto friplo da agua pura, a pressao de vapor do gelo
term o mesmo valor que a pressao de vapor da agua liquida.
VM A pressédo de um vapor em equilibrio com o respectivo li-
quido independe da extensao das fases gasosa e liquida.
Qual das opgdes a seguir se refere a todas as afirmagdes cor-
retas?
lell 10 IVeV.
le M LILIHL VeV
L IeV

BFJ ITA Considere as afirmacdes abaixo, todas relativas a

pressao de 1 atm.

. Atemperatura de fusdo do acido benzoico puro & 122 °C,
enquanto a da agua pura e 0 °C.

Il. A temperatura de ebulicdo de uma solugao aquosa
1,00 mol L' de sulfato de cobre € maior do que a de uma
solugao aquosa 0,10 mol L~! deste mesmo sal.

ll. A temperatura de ebulicAo de uma solugao aquosa satu-
rada em cloreto de sodio & maior do que a da agua pura.

IV. A temperatura de ebulicdo do etanol puro é 78,4 °C, en-
quanto a de uma solugdo alcodlica 10% (m/m) em agua &
78,2 °C.

Das diferencas apresentadas em cada uma das afirmages aci-

ma, esta(do) relacionada(s) com propriedades coligativas:

apenas l e lll.
apenas |.
apenas ll e Il
apenas lle V.
apenas lll e IV

m UEL Um liquido volatil é introduzido, por um conta-gotas,
num espago onde ha "vacuo”, conforme esquema a seguir.

— "Vacuo”

h Bulbo de borracha com
ponteira de vidro,
contendo o liquido
volatil

Ha ~- S

Dado: h = pressaoc ambiente.
Com isso a altura da coluna de mercurio (Hg) muda de h para
h,, sendo que h, <h.
Com esse experimento, obtém-se para o liquido volatil o valor
de sua:

pressao de vapor.

massa molar.

densidade.

temperatura de ebulicao.

tensao superficial.

BN UFSCar As curvas de pressao de vapor, em fungdo da

temperatura, para um solvente puro, uma solucao concentrada e
uma solugao diluida sao apresentadas na figura a seguir.

Pressao de vapor

Temperatura

Considerando que as solucbes foram preparadas com o mes-
mo soluto nao volatil, pode-se afirmar que as curvas do sol-
vente puro, da solugao concentrada e da solugéo diluida sao,
respectivamente:

I, el

I, eIl

I me L

I, 1ell

i, e L

@33 Dico da questao 10: Mercirio liga-se através de nuvem eletronica (ligogao metdlica). CO, e Br, tém forcas intermoleculares de mesma infensidade,
mas Ry, > Reg . Dica da questdo 11: Antes de comecar a resolver a questdo, desenhe o 1:|||:|gn:|rnc| de equilibrio de fases, prolongando, com linha
pDnh|hDdu a curva de equilibrio entre liquido e vopor, para andlise de situagées instaveis Dica do questao 13: Py, = ugh
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m UFRGS Considere o gréfico a seguir que representa as
variagoes das pressdes maximas de vapor da agua pura (AP) e
duas amostras liquidas A e B, em fungao da temperatura.

Prasséo(mmHg)

7680

20 40 60 80 1{|]'IJ TEID
Temperaturai(*C)
Pode-se concluir que, em temperaturas iguais:
a amostra A constitui-se de um liquido menos volatil que a
agua pura.
a amostra B pode ser constituida de uma solugédo aquosa
de cloreto de sodio
a amostra B constitui-se de um liguido que evapora mais
rapidamente que a agua pura.
a amostra A pode ser constituida de solucao aquosa de
sacarose
as amostras A e B constituem-se de solugdes aquosas pre-
paradas com solutos diferentes.

Propriedades coligativas Il

m Vunesp Em dois frascos idénticos, | e ll, foram colocados
volumes iguais de agua e de solugdo concentrada de cloreto de
sodio, respectivamente. Os dois frascos foram colocados sob
uma campéanula de vidro hermeticamente fechada, como mos-
tra a figura a seguir.

Agua Solugao salina concentrada

Apas algum tempo, observou-se que o frasco | estava totalmen-

te vazio e que no frasco Il o volume havia debrado, contendo,

portanto, uma solugio diluida de cloreto de sodio.

a) Explique por que ocorreu esse fendmeno.

b) Expligue o que acontece com o ponto de congelamento
das solugoes inicial e final de cloreto de sadio. Justifique
sua resposta.

BEA Vunesp A variacao das pressdes de vapor de HCC/, e
C,H.Ci com a temperatura é mostrada no grafico.

Capitulo 7
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Considere a pressao de 1 atmosfera:

a) aque temperatura cada substancia entrara em ebulicao?

b) qual & o efeito da adigdo de um soluto nao volatil sobre a
pressao de vapor das solugdes?

BB ueLa figura a seguir mostra dois conjuntos com dois
béqueres (A) e (B) com solugdes aquosas de mesmo soluto
nao volatil, porem de concentragdes diferentes. Os béqueres
estdo colocados em um recipiente fechado. Apos algum tempo,
o sistema atinge o equilibrio (sistema final) e observa-se que ©
nivel da solugdo contida no bequer (A) aumentou e o nivel da
solugdo contida no béquer (B) diminuiu.

Sistema final

Sistema inicial  ——
Apds algum tempo

Com base na figura, considere as afirmativas a seguir.

.  No inicio, a pressao de vapor da agua no béquer (B) é
maior que a pressao de vapor da agua no béquer (A).

Il Inicialmente, a solugéo no béquer (B) esta mais diluida que
asolugéo no béquer (A).

Ill. A agua e transferida, como vapor, da solugao mais concen-
frada para a solugdo mais diluida.

IV Apressao de vapor da dgua nos béqueres (A) e (B) é me-
nor gue a pressao de vapor da agua pura.

Estéo corretas apenas as afirmativas:
lell lelV.
el I, lle IV

I, eV

m Vunesp Quando um ovo é colocade em um béquer com
vinagre (solugao diluida de acido acético), ocorre uma reagao
com o carbonato de calcio da casca. Apés algum tempo, a cas-
ca & dissolvida, mas a membrana interna ao redor do ovo se
mantém intacta.

Se o ovo, sem a casca, for imerso em agua, ele incha.

Se for mergulhado numa solugdo aquosa de cloreto de sddio
(salmoura), ele murcha.

B3 Dica do questio 16: Este & um fendmeno de osmose em que a membrana semipermedvel & o ar que envolve | & |l Dica da questdo 19: A membrana

interna do ovo & semipermedvel.
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Explique, utilizando equagdes quimicas balanceadas e proprie-

dades de solugbes, conforme for necessario, por que:

a) a casca do ovo se dissolve no vinagre;

b) o ovo sem casca incha, quando mergulhado em égua, =
murcha, quando mergulhado em salmoura.

FIB IME A pressao osmética de uma solucéo de poli-isobuti-
leno sintético em benzeno foi determinada a 25 °C. Uma amos-
tra contendo 0,20 g de soluto por 100 em?®de solugéo subiu até
uma altura de 2,4 mm quando foi atingido o equilibric osmatico.
A massa especifica da solugao no equilibrio é 0,88 g/cm?® De-
termine a massa molecular do poli-isobutileno.

Membrana —

semipermeavel

3

m Foap ‘Mesmo em dias sem sol, o banho de mar provoca

sede.” Seguem-se as afirmagoes.

. A concentragao salina da agua do mar e mais alia do que as
solugdes corporais. Em consequéncia, a imerséo prelonga-
da no mar provoca saida de agua do corpo para a solucao
mais concentrada — a agua do mar. A sede & um recurso na-
tural do organismo para repor a agua perdida por esse meio.

Il. Aconcentragao salina da agua do mar € mais baixa do que
as solugdes corporais. Em consequéncia, a imersao pro-
longada no mar provoca a absorcao de energia dos raios
solares que ficaram retidos durante os dias de sol, provo-
cando assim, a sede.

lll. Em dias sem sol, a imersao prolongada no mar provoca
o fendmeno conhecido como crioscopia, muito usado na
indtstria de sorvetes, onde se emprega a salmoura, uma
solugdo saturada de sal marinho.

Destas afirmacoes:
somente | e |l sdo corretas.
somente | e |l sdo corretas.
somente | é correta.
somente lll é correta.
somente |l e |ll séo corretas.

FEl A temperatura de solidificacao de uma solucéo que
contém dissolvido 0,5 mol de um composto molecular em
1.500 g de benzeno &:
Dados: temperatura de solidificacdo do benzeno: 5,5 °C; cons-
tante crioscopica do benzeno: 5,1 °C molal=.
0°C 1.7°C
1,7°C 38°C

) 7.2°C

m FEl Uma determinada solugdo molecular experimenta
uma variagao de 0,41 atm em sua pressao osmotica ao ter sua
temperatura elevada de 10 °C.
A molaridade dessa solugao e:

0,02 0,2 0,1 0,5 2

ET8 EGV Em paises onde os invernos sao rigorosos, coloca-
-se sobre o leito de ruas, consideradas prioritarias ao transito,
uma mistura de sal (NaC/), cloreto de calcio (CaCf,) e areia,
para diminuir 0s riscos de derrapagens dos veiculos, durante
os periodos de nevadas. Cada um desses produtos tem uma
funcao definida, que associadas sao muito eficientes.
Indique a afirmacao correta.
O sal abaixa o ponto de congelamento da agua, o cloreto
de cdlcio quando se dissolve absorve calor, e a areia au-
menta a aderéncia dos pneus ao solo.
O sal eleva o ponto de congelamento da agua, o cloreto de
célcio quando se dissolve absorve calor, e a areia aumenta
a aderéncia dos pneus ao solo.
O sal abaixa o ponto de congelamento da agua, o cloreto
de calcio quando se dissolve libera calor, e a areia aumenta
a aderéncia dos pneus ao solo.
O sal abaixa o ponto de congelamento da agua, o cloreto
de calcio dissolve-se através de uma reacao endotérmica,
e a areia aumenta a aderéncia dos pneus ao solo
O sal eleva o ponto de congelamento da agua, o cloreto de
calcio dissolve-se através de uma reagédo endotérmica, e a
areia aumenta a aderéncia dos pneus ao solo.

FE 1TA Em uma amostra de agua do mar dissolve-se um

pouco de sacarose. Em relacio a consequéncia desse acresci-

mo de sacarose, sao feitas as sequintes afirmagdes.

. Apresséo de vapor da agua diminui.

Il. A pressdo osmdtica da solugao aumenta.

lll. A condutividade eletrica da solugdo permanece pratica-
mente a mesma.

IV. A temperatura precisara descer mais para que possa co-
mecar a solidificacao.

V. O grau de dissociagao dos sais presentes na agua do mar
permanecera praticamente o mesmo.

Das afirmagdes, estéo corretas:
apenas I, Il e il
apenas I, llle IV
apenas lll, Ve \

apenas I, I, IV e V.
todas.

FI3 Mackenzie 120 g de uma substéncia X, dissolvida
em 500 g de égua, sob pressac normal, entra em ebulicao a
100,12 °C. A massa molecular de X &:
Dado: Constante ebulioscdpica da agua = 0,52 °C mol~' kg.

52 12,47

104 24

41,6

[ >> ] Dica da guestdo 20: A presso exercido pelo coluno do desnivel & presso osmética Portanto, Pie =p= ugh = MRT Dica para o questao

23: Ar = MM RAT, sendo AT[K] = E‘T[’CJ'
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m Puccamp Eventualmente, a solugéo 0,30 M de glicose é
utiizada em injecao intravenosa, pois tem pressao osmotica
proxima & do sangue. Qual a pressao osmatica, em atmosferas,
da referida solucéao a 37 °C?

1,00 1,50 1,76 7,63 9,83

[ 28 | Puccamp Considere o texto adiante.
“Se as células vermelhas do sangue forem removidas para um
bequer contendo agua destilada, ha passagem da agua para

...{I)... das células.
Se as células forem colocadas numa solugéao salina concentra-
da, ha migragao da agua para ...{ll)... das celulas com o ...{Ill}...

das mesmas.
As solugoes projetadas para injecoes endovenenosas devem
ter ... (IV)... proximas as das solucdes contidas nas células.”
Para completa-lo corretamente, I, I, 1l e IV devem ser substitu-
idos, respectivamente, por:

dentro — fora — enrugamento — pressdes osmaticas

fora — dentro — inchago — condutividades térmicas

dentro - fora — enrugamento — coloragbes

fora — fora — enrugamento — temperaturas de ebuligédo

dentro — dentro — inchago —densidades

Propriedades coligativas em solucdes idnicas

I FHO O sangue humano tem presséo osmética 7,8 atm a
37 °C. A massa aproximada de cloreto de sddio que deve ser
dissolvida em agua, suficiente para preparar 4 litros de solugao
isotGnica, a ser usada nessa temperatura é:

9g 18 g 2749 36qg 45g

E} UFU-MG Um sistema formado por mais de uma substan-

cia foi testado, verificando-se que:

— entra em ebulicdo a 102 °C;

— nao conduz corrente eletrica;

— apresenta densidade de 1,112 g/L;

— nao separa seus componentes por decantacao.

Com base nas caracteristicas citadas, entre as alternativas a se-

guir, a que estd mais adequada para representar tal sistema é:
dlcool e gasolina. agua e iodeto de potassio.
acetona e cloreto de sodio. agua e sacarose.
agua e alcool.

EIN FMU/Fiam Considere o esquema:

Membrana semipermeavel

Capitulo 7

Mantendo-se a temperatura constante, apds algum tempo ve-
rificamos:
um aumento do volume de | e diminuicao do volume de |
um aumento de volume de |l e diminuicao do volume de |
que 0s volumes de | e Il permanecem inalterados.
que os volumes de | e Il diminuem & metade.
que a solugcao aquosa de sacarose |l tem sua concentragao
aumentada.

EM UEL Uma solucdo aquosa de glicose apresenta concen-
tragéo 0,50 molal Calcular a elevagao do ponto de ebulicao da
agua, em graus Celsius.
Dados: Constante ebulioscopica molal da agua = 0,52 “C/molal.
52 0,52 0,13
2,6 0,26

EED 1A ©ermos trés solugbes de aglicar em agua (1, 2 e 3). As
solugGes 1 e 3 sdo postas em copos distintos. Com a solugao
2 enchemos dois saquinhos de celofane em forma de envoltd-
rio de salsicha. Os saguinhos s&o suspensos por um fio, nos
dois copos, conforme o esquema. Os saguinhos nao “vazam”,
todavia seu conteido muda de volume conforme assinalado no
desenho.

S——|

Agui notamos que o
saqguinho murcha.

Agui notamos que o
saquinho incha.

Em face das observagdes, foram feitas as seguintes afirmagoes:

. apressao de vapor da agua nas solugdes cresce na se-
quéncia 1,2 e 3.

Il.  atemperatura de inicio de solidificacao no resfriamento de-
oesce na sequéncia 1,2 e 3.

lll. atemperatura de inicio de ebuligdo no aquecimento cresce
rna sequéncia1,2e 3.

Esta(do) correta(s) a(s) afirmativa(s):

apenas | nenhuma.
apenas Il todas.
apenas lll.

N Unifesp No final de junho de 2006, na capital paulista,
um acidente na avenida marginal ao rio Pinheiros causou um
vazamento de gés, deixando a populagéo preocupada. O forte
odor do gas foi perceptivel em varios bairros proximos ao lo-
cal Tratava-se da substancia quimica butimercaptana, que &
um liquido inflamavel e mais volatil que a agua, utilizado para
conferir odor ao gas liquefeito de petrdleo (GLP). A substan-
cia temm como sindnimos quimicos butanotiol e alcool tiobutilico.

Dica da guestdo 29: Cloreto de sodio & soluto iGnico. Na™CIT, L:‘NETUQJ + Ll Dica do questo 33: No fenémeno da osmose, o meio

hipoténico (com menar efeito coligative) murcha
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Sobre a butilmercaptana, sao feitas as seguintes afirmagoes:
. Apresenta massa molar igual a 90,2 g/mol
Il. Apresenta maior pressdao de vapor do que a agua, nas
mesmas condigcoes.
lll. E menos densa que o ar, nas mesmas condi¢des.
Sao corretas as afirmacdes contidas em:
I, e lll Il e lll, apenas.
| e ll, apenas. |, apenas.
| e lll, apenas.

m Ufes Uma solucdo de 5,00 g de acido acético em 100 g
de benzeno congela a 3,37 °C. Uma solugédo de 5,00 g de acido
acético em 100 g de agua congela a —1,49 °C.

a) Encontre a massa molar de acido acético a partir do expe-
rimento em agua.

b) Encontre a massa molar do acido acético a partir do experi-
mento em benzeno e, sabendo que a formula molecular do
acido acetico é C,H,0,, explique o resultado encontrado
nesse experimento.

Dados:

Benzeno 5,12 5,5

Agua -1,86 0,0

Onde Ko é a constante do ponto de congelamento (crioscopi-
ca) e t_é a temperatura de congelamento.

T3 Unicamp As informagdes contidas a seguir foram extra-

idas de rétulos de bebidas chamadas “energéticas”, muito co-

muns atualmente, e devem ser consideradas para a resolucao

da questao

Dados: Cada 500 mL contém:

Valor energetico = 140 kcal; carboidratos (sacarose) = 35 g;

sais minerais = 0,015 mol*; proteinas = 0 g; lipideos =0 g.

*{valor calculado a partir do rotulo)

A pressao osmotica (m) de uma solugéo aquosa de ions e/ou

de moléculas pode ser calculada por n = MRT. Esta equagéo &

semelhante aquela dos gases ideais.

M € a concentracao, em mol/L, de particulas (ions e molécu-

las) presentes na solugdo. O processo de osmose que ocor-

re nas celulas dos seres vivos, inclusive nas do ser humano,

deve-se, principalmente, a existéncia da pressio osmaética. Uma

solucéo aquosa 0,15 mol/lL de NaCr é chamada de isotdnica

em relagao as solugdes contidas nas células do homem, isto é,

apresenta o mesmo valor de pressao osmatica que as células

do corpo humano. Com base nestas informagdes e admitindo

R = 8.3 kPa . litro/molK:

a) calcule a pressédo osmatica em uma célula do corpo huma-
no onde a temperatura & 37 °C.

b) a bebida do rotulo & isotdnica em relacao as células do cor-
po humano? Justifigue. Considere que os sais adicionados
séo constituidos apenas por cations e Anions monovalentes

m ITA Considerando que a pressao osmdtica da sacarose

(CysH,,0,,)a 25 °C é igual a 15 atm:

a) Calcule a massa de sacarose necessaria para preparar
1,0 L de sua solugdo aquosa a temperatura ambiente.

b) Calcule a temperatura do ponto de congelamento de uma
solugao contendo 5,0 g de glicose (CH,,0,) em 25 g de
agua. Sabe-se que a constante do ponto de congelamento
da agua é igual a 1,86 °C kg mol.

c) Determine a fracdo molar de hidroxido de sodio em uma
solucédo aquosa contendo 50% em massa desta espécie.

m ITA Prepara-se, a 25 °C, uma solucdo por meio da mistu-

ra de 25 mL de n-pentano e 45 mL de n-hexano.

Dados: Massa especifica do n-pentano = 0,63 g/mL; mas-

sa especifica do n-hexano = 0,66 g/mL; pressao de vapor do

n-pentano = 511 torr; pressao de vapor do n-hexano = 150 torr.

Determine os seguintes valores, mostrando os cdlculos efe-

fuados.

a) Fracao molar do n-pentano na solugao.

b) Pressdo de vapor da solugéao.

c) Fragdo molar do n-pentano no vapor em equilibrio com a
solugao.

m Vunesp Considerar duas solugoes, de acido cloridrico e
outra de Acido acético (acido etanoico), ambas 102 M. Pergun-
a-se:
a) qual das duas solugoes apresenta menor temperatura de
congelagao? Justificar
b) calcular o pH da solucéo de acido cloridrico.
A solucao de acido acético tem pH menor ou maior? Por
qué?

m Vunesp Considere as pressdes osmaticas, medidas nas
mesmas condigdes, de guatro solugdes que contém 0,10 mol
de cada soluto dissolvido em um litro de agua:

p, — presséo osmotica da solugéo de NaCr

p, — press&@o osmotica da solucdo de MgCi,

p, — pressdo osmotica da solugéo de glicose

p, — pressdo osmotica da solugéo de sacarose

Estabeleca uma ordem crescente ou decrescente das pressdes
osmoticas das quatro solugdes. Justifiqgue a ordem proposta.

I8 ITA considere solugdes de SiC/,/CCt,de fragdes mola-
res variaveis, todas a 25° C. Sabendo que a pressiao de vapor
do CCf, a 25° C ¢é igual a 114,9 mmHg, assinale a op¢éo que
mostra o grafico que melhor representa a pressao de vapor de
CCr, (PCCf,) em funga@o da fragao molar de SiCi, no liquido
(X! SiCt,) .
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m Fate¢ Dentre as solugbes aquosas, relacionadas a seguir,
todas 0,1 molal
. glicose Il. cloreto de saodio
lll. nitrato de potassio I\, acido acético
apresentam a mesma temperatura de ebulicdo:
alleal\V aleall
allealll alealll

allealV

5N FEI Considere trés frascos contendo cada um deles res-
pectivamente dgua pura, solugdo aquosa 1 molal de NaCf
(100% dissociado) e solugéo aguosa 1 molal de glicose, a pres-
sdo de atm e 25 °C. Assinale a alternativa falsa relativamente
aos efeitos coligativos relacionados.
O abaixamento relativo da pressao de vapor do solvente na
solucdo de NaC/ & maior do que o observado na solucao
de glicose.
Atemperatura de inicio de ebulicao da solugéo que contém
MNaCf é maior do que a observada na solucéao de glicose.
A temperatura de inicio de congelagao da solugdo que con-
tém NaCr é menor do que a observada na solugéo de glicose.
Na temperatura de ebulicdo normal, agua pura, solugéo de
NaC/ e solucdo de glicose apresentam a mesma pressao
de vapor.
As solugdes de NaC/( e de glicose, a 25 °C, séo isotdnicas.

Capitulo 7

m Fuvest Dissolvendo-se 0,010 mol de cloreto de sédio em
100 g de agua obtem-se uma solucdo que, ao ser resfriada, ini-
cia sua solidificagdo a temperatura de —0,370 °C. Analogamen-
te, dissolvendo-se 0,010 mol de um sal x em 100 g de agua,
obtém-se uma solugdo que inicia sua solidificacdo a —0,925 °C.
Dentre os sais a sequir, qual poderia ser o sal x?

Acetato de sadio. Sulfato de crémio(lll).

Carbonato de sodio. Cloreto de amonio.

Nitrato de ferro(lll).

KT PUC-MG Sejam dadas as seguintes solugdes aquosas:

. 0,1 mollL de cloreto de potassio (KCf)

1. 0,3 mollL de glicose (CgH,,04)

. 0,1 molL de sacarose (C,,H,,0,,)

IV 0,3 mollL de sulfato de sodio (Na,SO,)

Assinale a alternativa que apresenta as solugdes em ordem de-

crescente de temperatura de ebulicdo.
M=l=l=1V W=ll=Ill=I
WVl M=l=1=N

T8 PUC-SP Osmose & a difusdo do solvente através de uma
membrana semipermeavel do meio menos concentrado para
o meio mais concentrado. A pressdo osmotica (n) de uma de-
terminada solugao é a pressao externa a qual essa solugao
deve ser submetida para garantir o equilibrio osmético com o
solvente puro. A osmose é uma propriedade coligativa, ou seja,
depende somente do nimero de particulas dispersas em solu-
¢ao e nao da natureza do soluto.
Preparou-se as seguintes solugbes aquosas:
Solugao 1: HC('[aq){],m mol/L;
Solugéo 2: HSCCODH[anO,m mol/L;
Solugao 3: C,,H,,0,4 (5 0,01 moliL;
Solugao 4: MgCry,,, 0,01 moliL.
Considerando-se a natureza dessas solugdes, pode-se concluir
arespeito de suas pressbes osmaoticas que:
?tz-ﬂ‘ltT=?t2<Tt4 ?t1=?t2=?t3<?t4
My < Ty < M, < T, T, <M, <My < Ty
M=T, <M, =T,

m Mackenzie Considere os sistemas | e II, constituidos, res-

pectivamente, por:

. 50 mL de agua pura;

Il. 50 mL de solugéo 0,1 M de cloreto de sadio.

Submetidos as mesmas condicbes apropriadas, verifica-se que:
no sistema |, a pressao de vapor da agua € menor do que
no sistema 1.
no sistema Il, a temperatura de ebulicdo da solucéo é maior
do que no sistema |.
no sistema ||, a temperatura de solidificacao da solugao e
maior do que no sistema |.
os dois sistemas apresentam a mesma temperatura de
congelamento.
nos dois sistemas, a pressao de vapor é amasma.

Dica da questio 44: Equacions a Lei de Rooult para ombas as situocdes & divida a 19 pala 2% Pelo fator de Van't Hotf da 2%, determina-se o soluto.
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TEXTOS COMPLEMENTARES

Agua na Lua?

Pelo que vimos ao longo de todo este capltulo, a altitude
foz com que o atmosfera ofereca cada vez menos resisténcia @
ebulicdo de liquidos. Por exemplo: ao nivel do mar, a dgua ferve
a 100 °C; mas no ponto mais alto do planeta, o monte Everest, o
dgua entra em ebulicio o aproximadamente 76 °C.

Todavig, se formes imoginar altitudes ainda maicres, como
aquelas de voo de cruzeiro em viagens internacionais a aproxima-
damente 11.000 m acima do nivel do mar, podemos pensar em
termperaturas de ebulicéio da dgua no ordem de 65 °C. Cu seja, &
medida que subimos, a temperatura de ebuligio da dgua vai dimi-
nuindo. Quando se estd no espaco sideral, onde o pressdo é nulg,
ndo hé resisténcia alguma & ebuligio de liquidos. L&, os liquidos
fervem a qualquer temperatura, até mesmo de forma bruta.

Mas, recentemente, uma série de reportagens sobre a dgua
na Lua vem sendo publicada com alguns erros graves. Muitas des-
tas reportogens mencionam que o dgua na Lua estd em crateras, o

Dessaliniza¢io de dgua do mar

LUC MATOHL R EDRA COMMORHS

que niio pode ser verdade. Essas crateras séo abertas em relacéo
ao espago sideral, o que foz salientar a inexisténcia de dgua nes-
tos condices. Se assim fosse, esta Ggua ja terio passado pora o
estado de vapor

Entretanto, muitos imaginam que essa dgua ndo passe para
o estodo de vapor pela boixa temperatura, mas o raciocinio € in-
correfo, j@ que o dia lunar € muito mais quente que o dia terestre.
Como nao hé atmosfera na Lua, as amplitudes térmicas séo gigan-
tescas entre o dia e a noite.

Para que a dgua lunar ndo posse para o estado de vapor, é
preciso que ela esteja pressionada, para oferecer resisténcia & ebu-
licdio. Portanto, o erro néo estd em dizer que hé dguo na Lua, mas
em afirmar que ela estd em crateras e néo soferrada. Se algum dio
houve dgua nessas crateras, é bem provével que ndo exista mais.

O ser humano quer fozer uso da dgua lunar para uma pos-
sivel coldnia futura. Com isso, através da eletrolise, seria possivel
obter gds oxigénio (que é vital) para os habitantes desta colénia.

De qualquer mode, por mais divulgade que o assunio seja,
o presenca de dgua na Lua e sug armazenagem em nosso satélite
sdo ocorréncios discutiveis. Contude, coso haja dgua na Lug, o
possibilidade de uma colénia lunar & néo é tdo remota.

Superficie lunar.

A maior quantidade de dgua disponivel na Terra estd nos ma-
res e oceancs, com elevada concentracao de sal, logo, ela estd im-
propria para consumo. As reservas de Ggua potdvel séo escassos,
e alguns poises ndo tém acesso gorantide o essas reservas &, além
disso, geralmente as dguas de pocos profundos possuem elevada
concentracdo de sal, o que diminui suas opcoes para obter dguo
potdvel. Assim, cientistas, com o auxilio de governos, investiram
na pesquisa de um método para retirar o sal do dgua, conhecido
como dessalinizacdo da dgua.

Maneiras fradicionais de laboratério, como a destilagao, néo
se mostram muito eficientes, praticas ou economicamente vidveis
para o dessalinizagfio da dgua em grande escala. No fim da dé-
cada de 1960, comegou @ surgir o processo de osmose reversa,
um processo em que um solvente {dgua) é separado de um solu-
to (sal) de baixa massa molecular por uma membrana permedvel
o solvente e impermedvel ao soluto (membrana semipermedvel).
lsso ocorre quando se aplica uma grande pressdo sobre este meio
aguoso, que contraria o fluxo natural da osmose, o que dé nome

HASA APOLLD
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oo processo. A dguo passa por membranas com microporos, dao
ordem de 10 — 100 Angstrons, e consegue reduzir em até 100
vezes a concentraciio de sal na dgua do mar.

Secao longitudinal da tubulaga@o onde
0Corre a 0SMose reversa

Membrana
semipermedvel

> Agua salgada

concentrada
Agua
C.‘> dessalinizada

= Agua salgada

concentrada

Membrana
semiparmeavel

A osmose reversa é um processo que pode ser oplicado em
escala industrial e que produz dgua com elevado grau de pure-
za, propicia de ser utilizada no consumo humano, na geracéo de
energia por caldeiros e na fabricagao de remédios, por exemplo. O
custo desse procedimento ainda é elevado, mas tem sido reduzido
oo lengo dos anes com o desenvolvimento da téenica. Atualmente,
algumaos empresas produzem membranas sintéticas extremamente
durdveis, e existem estudos para o ufilizagéo de energia solar ao
invés de energia eléfrica nesse processo, o que pode diminuir muito
o custo.

Osmorregulaciio e excre¢do

Capitulo 7

Com a crescente preocupacio ambiental da sociedade, o uso
desse mecanismo tende a ser ampliade e diversificado, pora per-
mitir a reutilizacdo de grande parte da dgua consumida. Algumas
ETEs (estaces de tratamento de esgoto) possuem projetos pilotos
para recuperar dgua a partir de esgoto, por exemplo. Esse trata-
mento também traz algumas vantagens sobre tratamentos conven-
donais de dgua, reduzindo o uso de compestos potencialmente
nocives, como aluminio, relacicnade com o mal de Alzheimer, e
doro, que pode gerar moléculas cancerigenas quando em excesse.
Assim, esse processo pode, além de gerar dgua potdvel em locais
dridos, melhorar a qualidade e o quantidade de ague de uma ma-
neira geral.

Aparelho de osmose reversa.

As células vivas estdo sujeitas a sofrer osmose, um proces-
so fisico-quimico que as leva a perder ou @ ganhar dgua, com
variagiio de volume. Ao longo do processo evolutive, os animais
desenvolveram diversos mecanismos para regular o processo os-
mético a que estio sujeitos. Esses mecanismos constituem o que se
denomina osmorregulagao.

Animais osmoconformantes

Muitas espécies de animais marinhos ndo sofrem osmose, pois
atonicidade de suas células e liquidos corporais é equivalente & da
dgua salgada. Tais animais séo chamados de esmoconforman-
tes e ndo necessitom regular a concentracao de seu meio interno.
Existem animais, porém, cuja tonicidade inferna é muito diferente
da tonicidade do local em que vivem. Assim, precisam controlar
ofivamente o quantidade de dgua que entra e que sai do corpo
devido & osmose. Sdo por isso chamados de osmorreguladores.

Osmorregulaciio no ambiente aqudtico

Animais marinhos

Tubarées e outros peixes cartilaginosos (roias, cacdes, qui-
meras efc) sdio capazes de manter a tonicidade de seu sangue
préxima & da dgua do mar

Perda de dgua
pelas branquias

Absorcao de
agua e sal

de sal
pelas branquias

lsso é conseguido pela sintese e acimulo, no sangue, de uma
substincia denominada ureia, que se constitui em um soluto os-
moticamente importante. A ureia & continuomente eliminada pelos
rins, de tal maneira que o animal consegue conirelar o quantidade
desse soluto no sangue. Os tubardes possuem ainda uma gléndula
localizada no intestino reto, que continuamente retira sais em ex-
cesso do sangue, eliminando-os pelo énus.

Os peixes 6sseos marinhos evolufram, ao que tudo indi-
ca, de ancestrais de dgua doce. Como heranca dessa origem, a
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tonicidode de seus liquides internos é bem menor que a fonicidade
da dgua do mar Por isso eles estéo continuamente perdendo dgua
para o meio devido @ osmose.

Para compensar essa perda, os peixes ésseos marinhos be-
bem dgua salgada e sio capazes de eliminar o excesso de sal
ingerido afravés da superficie dos brénguias.

Aves marinhas como as gaivotos e os albatrozes possuem
glandulos nasois especializadas em eliminar excessos de sais do
corpo. Tartarugas marinhas também possuem glandulas semelhan-
tes, que se abrem junto aos olhos.

Gandula

Artéria

Limen do
tibulo
sacretorio

Ducto central

Mamiferos marinhos como gelfinhos e baleias, apesor de ndo
beberem dgua solgada, sempre ingerem um pouco de dgua do
mar junto com os alimentos. O equillbric osmético desses animais
é conseguido por meio da eliminacfio de sais pelos rins na urina.

Animais de dgua doce

Animais de dgua doce tém problema osmético inverso ao dos
animais de dgua salgoda. As células e os liquidos infernos dos ani-
mais de dgua doce sao hiperténicos em relagio ao meio, de modo
que estdo sempre absorvendo dgua por osmose.

, Absorcao de agua
pelas branquias

Absorzdo de agua
e sais pela comida

Absorcdo de sais

Urina diluida pelas branquias

Os peixes de dgua doce t8m de eliminar grande quantidade
de dgua na urina e, com isso, perdem sais importantes. Essa perda

ARDREVRUAS HIMEDRS COMMONS

saling é compensada pela absorcao ativa de sais através do epité-
lio que reveste as brinquias.

Animais estenoalinos e eurialinos

Animais aquéticos, sejom de dgua doce ou salgada, em geral
ndo conseguem suporiar variagbes pronunciadas na salinidade do
meio onde vivem. Eles séio chamados de estenoalinos (do grego
steno, estreito; e halos, sal) porque sobrevivem somente em um
estreito limite de solinidade da dgua.

Hé animais, porém, capazes de sobreviver bem em ambien-
tes aqudticos onde o salinidade vario muite. Eles sdo chamados
eurialinos (do grego eury, largo) porque suportam larga faixa de
variacio de salinidade. Moluscos, crustéceos e peixes que vivem
em estudrios de rios, onde o salinidade varia de acordo com as
marés, siio exemplo de animais eurialinos.

Animais eurialinos: (A) Siris
vivern em mangues e estuarios

- - b ..“p‘ de rios. (B) Salm@es vivem
w,w parte da vida nos rios e parte
- g ‘-_ : " 2

SN NO mar

Quando estdo no mar bebem
agua salgada e excretam o
excesso de sal através das
branquias. Nos rios param

de beber e modificam o
metabolismo do epitélio
branquial, que passa a
ahsorver sais ativamente.

Osmorregulacdo no ambiente terrestre

No ambiente terresire os animais tém de ingerir dgua, beben-
do-o ou comendo alimentos que contenham dgua. Tém também
de evitar a perda de dgua por dessecacdo, desenvolvendo cama-
das impermedveis, tais como a concha dos moluscos terestres, o
exoesqueleto dos insetos ou o camada de queratina da epiderme
dos vertebrados temestres.

A perda de dgua foi o principal fator a limitar o colenizagdo
do ambiente de terra firme, haja visto que apenas um pequeno
nimero de filos animais atucis tem representantes terrestres. Dentre
esses, os artrépodos e vertebrados foram os que desenvolveram os
mais eficientes mecanismos de obtencio e economia de Ggua e de
sais minerais.

Para os vertebrados ferresires, a osmorregulag@o consiste em
ingerir Agua e sais em quantidades suficientes, evitando que es-
sos substancios foltem ou se acumulem no sangue. Os rins sto os
principais érgéos encarregodos de manter o sangue na tonicidade
adequada, através da eliminacio dos excessos de dgua, sais e ou-
tras substdncias osmoticamente ativas na urina.

(]

Disponivel em: <www sobiologia. com. br/conteudos/FisiologiaAnimal/
excrecac. php>.

B VALERYY KIRSAMNON | DREAVSTIME COM
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Capitulo 7

RESUMINDO

*  Propriedades coligativas sdo propriedades que dependem apenas do nimero de particulas do soluto dissolvidas em soluctio e que
independem do tipo de particule.
* 1 n°de particulas do solute: | pressGo méxima de vapor: tonoscopia
1 temperatura de ebuligéio: ebulioscopia
| temperatura de congelamento: crioscopia
1 pressdo osmética: osmoscopic

*  Pressio méxima de vapor de um liquido é a presséo parcial exercida pelos vapores de um liquido quando estes saturam o ar atmosférico.

da temperatura Ebulicdo: PMV =P__

PMV depende
pe {ch natureza do liquido

1 volatilidade
T PMV
|7,

T i T

*  leide Rooult: i_: =X, ou i_: Rt s 1.050

*  Ebulioscopia: AT, = t, —t, (oumente da temperatura de inicio de ebulicdo)

(constante tonoscépical

|

L T -

*  Osmose é o passagem de solvente airavés de uma membrana semipermedvel, do meio hipoténico (menos concentrado) para o meio
hiperténico (mais concentrado).

*  Pressiio osmética (n) é a presséio externa que se deve exercer no meio hiperténico para se impedir o fenémeno da osmose.

*  Em solucdes idnicas, o nimero total de particulas (e, portanto, os efeitos coligativos) deve ser multiplicado por um fator i. Portanto:

i = X,i ou ?—P =K, Wi; AT =K Wi; AT =K _Wi; © = MRTi, em quei = 1 para solutos moleculares.
a a
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B QUER SABER MAIS?

E SITES

® < htip://www. pontociencio. org. br/experimentos-infema. php 2experimento=197&CRISTAIS + DE+AGUA+OSMOSE#1op=>.
= <htip://www pontociencia org. br/experimentos-intema. php 2experimento=4758 OSMOSE +E+PLASMOLISE >,
= <htip://nobelprize. org/nobel_prizes/chemistry/laureates/1901/hoff-lecture. pdf> (site em inglés).

Exercicios complementares

Propriedades coligativas |

Bl UFRGS Em uma cidade do interior gaiicho, observou-se
que a agua ferve a 98,2 °C. Com base nessa informagio, pode-
se deduzir que:
a pressio de vapor da dgua nessa cidade, a 98,2 °C, ¢ exa-
tamente igual & pressdo de vapor da agua, na temperatura
de 100 °C, ao nivel do mar.
a pressdo de vapor da dgua nessa cidade ¢ maior que a
pressdo de vapor da dagua ao nivel do mar, para a mesma
temperatura.
a pressio de vapor da dgua ¢ diretamente proporcional a
pressdio atmosférica.
nessa cidade a pressio de vapor da agua a 98,2 °C ¢ exa-
tamente 1 atm.
nessa cidade a pressdo atmosférica ¢ igual a pressdo de va-
por da dgua a 98,2 °C.

“ Unifesp Na figura, sdo apresentadas duas curvas que ex-
pressam a relagdo entre a pressio de vapor de dois liquidos, Ae
B, ¢ a temperatura. Um deles ¢ uma solugéo aquosa de sacarose
1,0 mol/L ¢ o outro, agua destilada.

Pressdoiatm)

L e (i St

Tempetatura(*C)

Considerando-se o comportamento da pressio de vapor em

relagiio 4 temperatura de um terceiro liquido, C, uma solugao

aquosa de nitrato de aluminio, Af/(NO,),, 0,5 mol/L e das cur-

vas A ¢ B, sdo feitas as seguintes afirmagoes:

I.  Acurvadasolugdo C deve sc posicionar a esquerda da cur-
va A.

II. Atemperatura de ebuli¢ao do liquido A ¢ menor que a tem-
peratura de cbulicio do liquido B.

L. A solugdo C deve apresentar maior pressiio de vapor que
o liquido B.
IV. O liquido A ¢ dgua destilada.
I correto apenas o que se afirma em:
lelll
lelV.
e llL
lelV.
LelV.

n PUC-MG Tendo em vista 0 momento em que um liquido
se encontra em equilibrio com seu vapor, leia atentamente as
afirmativas abaixo.
[.  Aevaporagdo c a condensagdo ocorrem com a mesma ve-
locidade.
II. Nao ha transferéncia de moléculas entre o liquido e o va-
por.
[I. A pressio de vapor do sistema s¢ mantém constante.
IV. A concentragiio do vapor depende do tempo.
Das afirmativas acima, sio incorretas;
lelll
HelV.
ITeIIL
lell
Hl eIV,

n UEL Analise a imagem a seguir.

wE R ACTAR & ™ SCP GUE DATAC ALEJFM FORCLE &, .

l_-j,,mlﬁ-ﬁ;‘ Eota usm:u_,_p A AHELa AT | SERTAS SESS0AS RAT |

ok L, B, TEAAPS SUCE Spsuad | .. .du? Sor (AU AETR A A MUVAS)
AR ENE rH..r I:J\‘!l E-ERLEMCLAS,

ELA FlL A LECA
% g

.' -
L :m-e:/"gf" M
=]

l‘p_,

5”2

O Estado de S. Paulo. 5o Paule, 11 ego. 2003. Cademo 2, p. 2.

Com base na tira ¢ nos conhecimentos sobre o tema, considere

as afirmativas a seguir.

I.  Asensagio de secura na lingua do personagem se deve a
evaporacgio da dgua contida na saliva, em fungéo da expo-
si¢io da lingua ao ar por longo tempo.

I Quimica



Il. Sob as mesmas condigdes de temperatura e pressio, a dgua
cvapora mais lentamente que um liquido com menor pres-
0 de vapor.

III. Caso o personagem estivesse em um local com temperatu-
rade—10 °C, a dgua contida na saliva congelaria se exposta
ao ar.

IV. Se o personagem tentasse uma nova experiéncia, derra-
mando acetona na pele, teria uma sensagio de frio, como
resultado da absorgdo de energia pelo solvente para a eva-
poragio deste.

Estdo corretas apenas as afirmativas:
lell.
leIV.
eIl

[ LIelIV.
I, Il e IV.

n Enem A tabela a seguir registra a pressio atmosférica em
diferentes altitudes, e o grafico relaciona a pressio de vapor da
dgua em fungdo da temperatura.

 Altitude(km) Pressao atmosférica(mmHg)
0 760
1 600
2 480
4 300
8 170
8 120
10 100

800
70071
6007
500
400
300 4
2004
100+

=]
-

T

T T
60 80 100 120
Temperatura(*C)

Presséo de vapor da dgua em mmHg

o
)
o )
&

Um liquido, num frasco aberto, entra em ebulicéo a partir do
momento em que a sua pressdo de vapor se iguala a pressio
atmosférica. Assinale a opgao correta, considerando a tabela,
o grafico ¢ os dados apresentados, sobre as seguintes cidades:

Nivel do mar
Altitude 1.628 m
Altitude 3.014 m

camgoa do Jordao ISP]
Pico da Neblina (RR)

Capitulo 7

Atf:mpc,ratura de ebuligio:
sera maior em Campos do Jordao.
serda menor em Natal.
scra menor no Pico da Neblina.
serd igual em Campos do Jorddo e Natal.
ndo dependera da altitude.

I UsC Considere que, em determinada temperatura T:
P = pressio de vapor da dgua pura.
P, = pressio de vapor da solucéio aquosa cuja concentra¢io em
relagao a dado soluto € C,.
P, = pressio de vapor da solugfio aquosa cuja concentragdo em
relagdo ao mesmo soluto ¢ 2C,.
A essa temperatura T, tem-se:
P, =P,
P,>P
P=P;=PF;
P,>P
B.>P,

UFSC A panela de pressio permite que alimentos sejam
cozidos em agua muito mais rapidamente do que em panelas
convencionais. Sua tampa possui uma borracha de vedacio que
nio deixa o vapor escapar a nao ser atraves de um orificio so-
bre o qual assenta um peso {(valvula) que controla a pressdo.
O esquema da panela de pressio ¢ um diagrama de fases da
dgua sdo apresentados a seguir. A pressio exercida pelo peso da
valvula ¢ de 0.4 atm e a pressdo atmosférica local ¢ de 1,0 atm.

20

054!

De acordo com as informagdes do enunciado e do grafico aci-
ma, assinale a(s) proposi¢io(des) correta(s).
Adgua, dentro da panela de pressio, entrara em ebulicdo a
110 °C.
Reduzindo o peso da valvula pela metade, a agua entrara
em ebulicido a 100 °C.
Aumentando a intensidade da chama sob a pancla, a pres-
10 intema do sistema aumenta.
Se, apos iniciar a saida de vapor pela valvula, a tempe-
mtura for reduzida para 60 °C, havera condensacao de
vapor-d'agua até que a pressdo caia para 0.5 atm.
Na vaporizagio da dgua, o principal tipo de interagdo que
esta sendo rompida entre as moléculas sao ligagoes de hi-
drogénio.
Soma = -

B3 Dico do questdo 6: Quanto maior for a concentracio de uma solugio, menor serd a pressdo méxima de vapor
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n Foap Determine a massa molecular de um certo agtcar,
sabendo que a uma dada temperatura a dissolugao de 20,0 g
desse composto em 500 g de dgua causa um abaixamento rela-
tivo da pressdo maxima de vapor igual a 0,004,

n Unicamp Observe o diagrama de fases do diéxido de car-
bono.

Pressdo(atm)

11 1

g -

-80  -60  —40 Temperatura(°C)

Considere uma amostra de didxido de carbono a 1 atm de pres-
sdo ¢ temperatura de =50 °C e descreva o que sc observa quan-
do, mantendo a temperatura constante, a pressao ¢ aumentada
at¢ 10 atm.

m UFPE O grifico abaixo mostra a variagio da pressio de
vapor de algumas substincias (PV, em mm de Hg, no eixo das
ordenadas) em relagiio a temperatura (T, em °C, no eixo das
ahscissas). Qual entre estas substdncias é a mais volatil?

800+
800+
700+
600+
5004
400+
3004
200+
100 4

1
2 5
3

BIB UFPE Oservico de meteorologia da cidade do Recife regis-
trou, em um dia de verdo com temperatura de 30 °C, umidade
relativa de 66%. Calcule o valor aproximado — em numeros
inteiros — da pressdo de vapor da dgua no ar atmosférico nessa
temperatura, sabendo que a pressdo maxima de vapor da agua
a30°Ce¢ 31,82 mmHg.

BEF3 PUC-SP Em um recipiente fechado, tém-se dois compo-
nentes (benzeno ¢ tolueno), ambos presentes em duas fases (fase
liquida ¢ fase vapor) em equilibrio. Na fase liquida, tem-se uma
mistura equimolar dos dois componentes. Sabe-se que o benzeno
tem ponto de ebuligdo de 80,1 °C sob 1 atm, enquanto o tolueno
ferve a 110,8 °C sob 1 atm de pressdo. Com relagdo a tal sistema:
a) indicar, justificando, qual dos componentes ¢ mais volatil.
b) estabelecer, fomecendo a devida justificacio, qual dos
componentes predominara na fase vapor.

m O grafico abaixo representa a variagio da pressao de va-
por da acetona em funcio da temperatura.

Pressac (mmHg)
1000
500 -
800 4
TEOf---mmmmmmmm e

G600+

0 20

40 5660 80
Temperatura(°C)
Se acetona liquida for colocada no interior de um recipiente, ¢
este for submetido a vacuo até a pressio de 100 mmHg, serd
ohservado{a) a 25 °C:
acetona liquida numa temperatura inferior a inicial.
o volume de acetona liquida permanece inalterado.
toda a acetona se encontrara na fase de vapor.
acctona liquida em equilibrio com a fase vapor.
desprendimento de bolhas de ar da acetona liquida.

m ITA Consideremos um recipiente de paredes inertes c
indeformaveis. A capacidade desse recipiente é de aproxima-
damente 25 L. Ele ¢ provido de um mandémetro absoluto ¢ ¢
mantido numa sala termostatada a 20 °C. A tinica comunicacio
do recipiente com o exterior é feita através de um tubo provido
de torneira. Inicialmente extraimos todo o ar contido no reci-
piente com o auxilio de uma bomba a vacuo. Feito isso, intro-
duzimos no recipiente, continua ¢ lentamente, dgua pura (isenta
de ar) até um total de 40 g. Qual dos grificos abaixo descreve
corretamente a variagdo da pressdo no recipiente versus a mas-
sa de dgua introduzida apos evacuagio prévia do recipiente?

AP

Dica da qguestao 8: — =K. W, em que J;—P & o oboixomento relative da presséo maxima de vopor Dico da questo 11: Lembre-se de gue

PCI [4]

UR= % Dica do questdo 13: Quando se atinge o pressdo maxima de vapor, ndéo ha mais vaporizaco efetiva e, porfanto, a presséo permanece

constante.
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BEEl FEI-SP Para o equilibrio liquido-vapor de dgua encontra-
mos os seguintes valores de pressio de vapor em fungédo da
temperatura:

0 |30 |5 |70 [100] 115 |

I L LGl 46 | 32 | 92 [ 234 | 760 | 1.140 |

a) Qual ¢ a temperatura de ebulicio da agua pura ao nivel do
mar (1 atm)?

b) Numa pancla de pressdo, a pressio interior é igual a
1,5 atm; qual € a temperatura de ebuligdo da agua pura nes-
sa pancla de pressao?

Propriedades coligativas I

m Puccamp Nos invernos rigorosos ¢ costume europeu as-
pergir cloreto de sodio ou cloreto de calcio em ruas e estradas
cobertas de gelo, bem como adicionar etilenoglicol a dgua do
radiador dos automoveis. Com esses procedimentos, qual alte-
ragdo se deseja provocar na dgua?
Diminui¢fo da temperatura de cbulicéo.
. Aumento da condutibilidade elétrica.
Diminuic¢édo da densidade.
' Aumento da presséo de vapor.
Diminui¢o da temperatura de congelamento,

Puccamp A concentragio de sais dissolvidos no lago co-

nhecido como Mar Morto ¢ muito superior as encontradas nos

oceanos. Devido & alta concentragio de sais, nesse lago:

I. aflutuabilidade dos corpos ¢ maior do que nos oceanos.

Il. o fendmeno da osmose provocaria a morte, por desidrata-
¢do, de seres vivos que nele tentassem sobreviver.

IIl. adgua congela-se facilmente nos dias de inverno.

Capitulo 7

Dessas afirmacdes, somente:
I é correta.
Il é comreta.
Il é correta.
' le Il sdo corretas.
I e Il sdo corretas.

I PUC-SP Os medicamentos designados por A, B, Ce D
sio indicados para o tratamento de um paciente. Adicionando-
-s¢ agua a cada um desses medicamentos, obtiveram-se
solugdes que apresentaram as seguintes propricdades.

Soldveis no sangue A, B C
lénicas A B
Moleculares C,D
Pressao osmotica igual a do sangue A C
Pressdo osmotica maior gue a do sangue B.D

Assinale a altermativa que s0 contém os medicamentos que po-
deriam ser injetados na corrente sanguinea sem causar danos.
A, B,CeD.
A.BeD.
' B,CeD.
BeD.
AeC.

m UEL Considere o seguinte esquema, referente a um ex-
perimento, para a medida de pressio osmotica (situacfio final
de equilibrio).

Agua X Solugho
pura Membrana aquosa de
semipermedvel acuear

Dados: P = pressdo ambiente; g = aceleragdo da gravidade.

No inicio, a agua do compartimento A atravessa a membrana se-
mipermedvel ¢ vai para o compartimento B até que, ao se atingir
o cquilibrio, a concentragio da solucio fica constante e com den-
sidade igual a d. A expresséo que da o valor da presséo, n, dessa
solugfo ¢:

n=P-h dg
n=P-h,dg
n=(h,-h,)dg
n=h,dg
?t=h;dg

£ Dica da questao 18: Os medicamentos devern ser soliveis em sangue & devem ser isoténicos em relogdo a ele.
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m UEL Nos radiadores de automdveis, em paises de clima
frio, utiliza-se como “anticongelante” uma mistura de dgua ¢
etilenoglicol (C,H,(OH),) na proporgdo, em massa, de 50%. Ad-
mitindo-se valida a Lei de Raoult para essa concentragio, até que
temperatura (negativa) estard protegido o motor do automovel
no inverno rigoroso?

Dados: Constante crioscopica da dgua = 1,86 °C kgmol~!; mas-
sa molar do etilenoglicol = 62 g/mol.
=5 °C =20°C
-10°C =30 °C

—40 °C

Il UEL Considere a seguinte aparclhagem de um experi-
mento:

Recipiente de
vidro com 2
 tubos de vidro
soldados
Membrana
semipermeavel

Dados: n = hdg; d = densidade do liquido; g = aceleragio da
gravidade; h = altura; P = press@o externa; n= pressdo osmotica.
Pelos dados apresentados, pode-se afirmar que esse experi-
mento refere-se a determinagdo da pressdo osmotica de uma
solugio:
I desde que em A esteja a solugdo ¢ em B o solvente puro.
II. que nesse caso ¢ dada por n= h,dg.
II. desde que a membrana deixe passar apenas solvente.
Dessas afirmacdes, somente a:

I é correta.

Il ¢ correta.

11 € correta.

I ¢ a Il sdo corretas.

Il ¢ a Il 530 corretas.

2] UFRGS Assinale a altemativa que apresenta uma situagdo
em que sc faz uso de uma propriedade coligativa,
Preparagio de charque por adigio de sal a carne.
Adigdo de suco de limdo para talhar o leite.
Uso de sulfato de aluminio para tratamento de agua.
Abaixamento de temperatura da agua para adicionar CO,,.
Adigdio de alcool anidro a gasolina. )

BEX] UFMG Uma séric de solugdes foi preparada dissolvendo-
-s¢ diferentes massas de sacarose em 1.000 g de H,O. Essas
solugdes foram resfriadas e as suas temperaturas dc_congcla-
¢io, determinadas. Os resultados obtidos encontram-se descri-
tos no grafico a seguir,

o 0,0
= R
ki
o
o
8
-0.,5
5 )
o
2
[
2 1,0

Massa de sacarose/ g
Com relacio as solugdes R e S, indicadas no grafico, a afirma-
tiva falsa é:
a concentracdo da solugdo R ¢ menor que a da solucdo S.
a pressdo de vapor da solugdo R ¢ maior que a da solugao
S. numa dada temperatura.
a temperatura de cbulicdo da solug@io S ¢ maior que a da
dgua pura.
adicionando-se sacarose a solugdo S, a sua temperatura de
cbulicio aumentara.
evaporando-se 10% do solvente da solugéo S, a sua presséo
de vapor aumentara.

m UFPE Foi observado que o cozimento de meio quilo de
batatas em 1 litro de agua ¢ mais rapido se adicionarmos 200
gramas de sal a dgua de cozimento. Considere as seguintes pos-
siveis explicagdes para o fato:
1. a adigiio de sal provoca um aumento da temperatura de
cbuligio da agua.
2. aadiglo de sal provoca um aumento da pressdo de vapor da
agua.
3. o sal adicionado ndo altera a temperatura de ebuligdo da
agua, mas reage com o amido das batatas.
Esta(do) correta(s) a(s) explicagio(des):
1 apenas. 3 apenas. 1,2¢3.
2 apenas. 1e 2 apenas.
m UnB Especialistas em diversas dreas do conhecimento es-
tudam a quimica do leite, que se tornou muito importante para
a garantia de qualidade e para o desenvolvimento industrial de
produtos de laticinios. O leite ¢ composto basicamente de agua,
lactose, gordura, proteinas, acidos orgdnicos e substincias
minerais. Entre estes, formando sais orgénicos e inorginicos,
apresentam-se teores consideraveis de cloro, fosforo, potassio,
cilcio e magnésio ¢ baixos teores de ferro, aluminio, bromo,
zinco ¢ manganés. Devido a diversos fatores, incluindo o tecor
de gordura, a densidade do leite, a 15 °C, varia de 1,023 g/mL
a 1,040 g¢/mL e o seu pH varia entre 6,6 ¢ 6,8.

O pH é uma medida de acidez que, em geral, indepen-
de da temperatura.

Se o preco do leite for 0 mesmo tanto em volume (1L)
quanto em massa (1 kg), serd mais vantajoso compra-
-lo em volume.

my

£3 Dica do questao 20: Se © = 50%, U,5=—:}m1=-;— m Coma m = my + my = m; = ma.
m
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Espera-sc que o ponto de congelamento do leite scja
menor que 0 °C.

De acordo com a composigio fornecida, espera-se que
a condutividade elétrica do leite seja maior que a da
agua destilada.

m Assinale a tnica afirmagio verdadeira.
Num lugar onde a pressiio ambiente é de 720 mmHg, a dgua
aquecida em recipiente aberto fervera acima de 100 °C.
Sabendo que nas condigdes ambientes a acetona ferve a
36 °C e o benzeno a 80 °C, pode-se concluir que, a 25 °C,
a pressdo de vapor do benzeno ¢ maior que a pressdo de
vapor da acetona.
Aquecendo-se uma solucio de sal em dgua num recipiente
aberto, a solugdo entrarda em ebulicdio quando a pressdo de
vapor da solugdo passar a ser menor quc a pressio ambiente.
Aquecendo-se uma solugiio aquosa de NaC/¢ num recipien-
te aberto, a temperatura de ebuligio sera menor que a da
agua pura.
No pico Everest, a dgua pura ferverd a temperatura inferior
a 100 °C.

Uer| Para evitar alteracoes nas células sanguineas, como

a hemolise, as solugdes utilizadas em alimentacdo endovenosa

devem apresentar concentragdes compativeis com a pressio os-

motica do sangue.

Foram administradas a um paciente, por via endovenosa, em

diferentes periodos, duas solugdes aquosas, uma de glicose

¢ outra de cloreto de sodio, ambas com concentragdo igual a

0,31 mol - L-1a 27 °C.

Considere que:

— apressdo osmotica do sangue, a 27 °C, ¢ igual a 7,62 atm:

— asolugdo de glicose apresenta comportamento ideal;

— ocloreto de sodio encontra-se 100 % dissociado.

a) Calcule a press@o osmotica da solugio de glicose e indique
a classificagio dessa solugdo em relag@o a pressio osmoti-
ca do sangue.

b) As curvas de pressdo de vapor (Pv) em funcio da tempera-
tura (1) para as solugdes de glicose e de cloreto de sddio séo
apresentadas no grafico a seguir.

P A B

v

t

Aponte a curva correspondente & solugdo de glicose e justifique
sua resposta.

Capitulo 7
m Fuvest Duas panclas abertas contém liquidos em con-
tinua cbuligdo: a panela | tem dgua pura e a panela 2 tem dgua

salgada. Qual dos graficos seguintes melhor representa a varia-
¢do das temperaturas dos liquidos em fungdo do tempo?

—_—n /_/

1 —_—

—_—2 1

S ———

2

‘/ﬂ_,,__:E
,//j1

FIB UFMT Calcule o abaixamento da temperatura do ponto de
congelamento de uma solugio aquosa que contém 72 g de gli-

cose dissolvida em 800 g de agua, sabendo-se que a constante
da agua ¢ 1,86 °C/molal.

Propriedades coligativas em solucdes idnicas

E[J PUC-MG Scjam dadas as seguintes solugdes aquosas de
mesma concentragcio mol/L:

L. 4cido acético (CH,COOH);

Il. sacarose (C;,H,,0,,):

11, acido cloridrico;

IV. hidroxido de sodio;

V. cloreto de bario.

A solugdo que apresenta temperatura de congelagio mais bai-
Xa e

L Iv.
1. V.
M1

m Fuvest Para distinguir entre duas solugdes aquosas de
concentracdo 0,10 mol/L, uma de acido forte ¢ a outra de acido
fraco, ambos monoproticos, pode-se:
mergulhar em cada uma delas um pedago de papel de tor-
massol azul.
mergulhar em cada uma delas um pedaco de papel de tor-
nassol rosa.
mergulhar em cada uma delas uma lamina de prata polida.
medir a temperatura de congelamento de cada solugio.
adicionar uma pequena quantidade de cloreto de sodio em
cada solugéo.

ﬂ Dica da questdo 28: Substancios puras tém ebulicao 4 temperatura constonte & misturas com temperatura crescente.
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3 ruc-me Sejam dadas as seguintes solugdes aquosas:
I 0,2 mol/L de cloreto de potassio (KC/);
II. 0,2 mol/L de hidréxido de calcio (Ca{OH).);
1. 0.2 mol/L de glicose {Cﬁl—llzl}&]; )
IV. 0,5 mol/L de acido acético (CH,COOH);
V. 0,5 mol/L de sulfato de sodio (Na,S0,).
A que apresenta temperatura de congelagiio mais alta é:
L
1L
L.
V.
V.

EE] UEL Em cinco frascos contendo a mesma quantidade de
dgua, sdo adicionados, separadamente, 0,1 mol de: sacarose, fru-
tose, iodeto de sodio, iodeto de potassio ¢ iodeto de magnésio.
Qual das solugdes obtidas tem maior temperatura de ebuligio?

Sacarose.

Frutose.

lodeto de sodio.

lodeto de potassio.

lodeto de magnésio.

I} PUC-MG Certas propriedades fisicas de um solvente, tais
como temperatura de ebuligio e de solidificag@o, sdo alteradas
quando nele dissolvemos um soluto nio volatil. Para se verifi-
car esse fato, quatro sais distintos foram dissolvidos em frascos
contendo a mesma quantidade de agua, formando as solugdes 1,
I, 11l e 1V, como indica o esquema a seguir:

| I Il \%
0,2 mol de 01molde  O1molde 0,1 molde
MgSO, K,SO, AL,(SO,), Znso,

Assinale a alternativa que apresenta solucdes em ordem cres-
cente de abaixamento da temperatura de solidificagao.
IV<I<Ill<Ill
HM<l=<l<1V
IV<Ill<l<II
HM<ll<l<1V

BN UFRGS Qual das solugdes aquosas a seguir apresenta a
menor pressio de vapora 25 °C?

CaC¥t, 0.02 mol/L
NaC/ 0,02 mol/L
K2804 0,01 mol/L
KC/ 0,01 mol/L
C B0, 0,03 mol/L

T PUC-MG Scjam dadas as seguintes solugdes aquosas:
. 0.2 mol/L de cloreto de calcio;

II. 0,2 mol/L de hidroxido de potassio;

I 0,2 mol/L de glicose (C H,,0,);

V. 0.5 mol/L de acido acético;
V. 0,5 mol/L de sulfato de potassio;
Das solucdes acima, a que apresenta a temperatura de congela-
¢do mais alta ¢:
L
11.
1.
Iv.
V.

ITA A aparclhagem esquematizada na figura (1) ¢ man-
tida a 25 °C. Inicialmente, o lado direito contém uma solugio
aquosa um molar em cloreto de cilcio, enquanto o lado esquer-
do contémuma solugdo aquosa um décimo de molar do mesmo
sal. Observe que a parte superior do lado direito ¢ fechada de-
pois da introdugdo da solugdo e ¢ provida de um mandmetro.
No inicio de uma experiéncia, as alturas dos niveis dos liquidos
nos dois ramos sdo iguais, conforme indicados na figura, ¢ a
pressio inicial no lado direito ¢ igual a uma atmosfera. Man-
tendo a temperatura constante, 4 medida que passa o tempo,
a pressdo do ar confinado no lado direito ira se comportar de
acordo com qual das curvas representadas na figura (2)7

A
atin Manémetro :
TR B
= == g' c
al
L i D
Membrana semipermeavel L N E
" Tempo
Figura 1 Figura 2
A
B
| 43
D
E

E PUC-MG Scjam dadas as seguintes solugdes aquosas:
L. 0,1 mol/L de glicose (C H,,O, )
II. 0.2 mol/L de sacarose (C,H,,0,,);
. 0,1 mol/L de hidroxide de sodio (NaQH);
V. 0,2 mol/L de cloreto de célcio (CaCffz);
V. 0,2 mol/L de nitrato de potdssio (KNO,).
A que apresenta maior temperatura de cbuﬁg:z"io ¢:
1.
I1.
1.
Iv.
V.

] UFRGS Uma solugdio aquosa diluida de sacarose é posta
em contato com igual volume de uma solugdo aquosa diluida
de cloreto de sodio, através de uma membrana semipermedvel,
resultando no equilibrio representado a seguir.
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Cloreto de
sadio

Membrana
semipermedavel

A observagiio da figura permite afirmar que:

apressdo osmotica da solugdo de sacarose ¢ maior que ada
solugao de cloreto de sodio.

. amolalidade da solucio de cloreto de sodio ¢ maior que a
da solugdo de sacarose.
a soluciio de cloreto de sodio possui temperatura de ebuli-
¢io inferior 4 da soluglo de sacarose.
ambas as solugdes, quando se encontrarem na mesma tem-
peratura, apresentario a mesma pressio de vapor.
asolucdo de cloreto de sodio possui temperatura de conge-
lacéo inferior 4 da solucido de sacarose.

m Vunesp Considere cinco solugdes aquosas diferentes,
todas de concentragdo 0,1 mol/L de glicose (C,H,,0,) ¢ de
quatro eletrolitos fortes, NaCf, KCf, K2504 ¢ ZnSO4, respec-
tivamente. A solugiio que apresenta o maior abaixamento do
ponto de congelagio ¢ a de:

CeHpa0g

NaC?

KCt

K,S0,

ZnS0,

I UFU Considere trés solugdes diferentes, A, Be C, conten-
do cada uma delas 100,0 g de agua e, respectivamente, 34.2 g
de sacarose, 4,6 g de etanol ¢ 4,0 g de hidroxido de sadio.

| Sacarose, C,,H,,0,, 342 g/mol
Etanol, C,H.OH 46 g/mol
Hidréxido de sédio, NaOH 40 g/mol

E correto afirmar que:
as trés solugdes tém os mesmos pontos de congelamento.
as solugdes A e C tém o mesmo ponto de ebuli¢iio, mas a
solucéio B tem o mais baixo.
a solugio C tem o mais baixo ponto de congelamento do
grupo de solugdes.
o ponto de ebulicio da solugiio C é mais baixo do que o das
solucdes A ou B.

Capitulo 7

m ‘.’unesp A solugdo aquosa que apresenta menor ponto de
congelacio ¢ a de:

CaBr, de concentragio 0,10 mol/L.

KBr de concentragio 0,20 mol/L.

Na,80, de concentragio 0,10 mol/L.

glicosc (C H,,0,) de concentracido 0,50 mol/L.

HNO, de concentragio 0,30 mol/L.

m EEM Duas solugdes aquosas de KOH e NH,OH, de mes-
ma molalidade, sdo submetidas a um esfriamento. Em qual das
solugdes a temperatura de inicio de congelamento da agua ¢
mais baixa? Por qué?

T FEI-SP Uma solugdo aquosa de cloreto de sodio, na qual
se admite o sal totalmente dissociado, ferve a temperatura de
101,3 °C ao nivel do mar.

Dados: Constante ebulioscopica molal da dgua= 0,52 °C. Cons-
tante crioscopica molal da dagua = 1,86 °C. Essas informagdes
permitem prever, de acordo com as propriedades coligativas,
que o ponto de congelagio da solugdo é:

3,72°C 5,58 °C
-1,86 °C ) 2,79 °C
-4.65°C

m Enem Em nosso planeta, a quantidade de dgua estd esti-
mada em 1.36106 rilhdes de toneladas. Desse total, caleula-
-s¢ que cerca de 95% sio de dgua salgada, e dos 5% restantes,
quasc a metade esta retida nos polos e gelciras.
O uso de dgua do mar para obtengéio de dgua potavel ainda néo
¢ realidade em larga escala. Isso porque, entre outras razdes:

o custo dos processos tecnologicos de dessalinizagiio ¢

muito alto.

mio se sabe como separar adequadamente os sais nela dis-

solvidos.

comprometeria muito a vida aquatica dos oceanos.

adgua do mar possui materiais irremoviveis.

adgua salgada do mar tem temperatura de ebuli¢io alta.

m Unicamp Considere quatro garrafas térmicas contendo:

Garrafa 1: 20 gramas de dgua liquida ¢ 80 gramas de gelo picado.

Garrafa 2: 70 gramas de solugio aquosa 0,5 mol dm™ em saca-

rose ¢ 30 gramas de gelo picado.

Garrafa 3: 50 gramas de agua liquida ¢ 50 gramas de gelo picado.

Garrafa 4: 70 gramas de solugio aquosa 0,5 mol dm= em NaC/

¢ 30 gramas de gelo picado.

O conteudo de cada garrafa esta em equilibrio térmico, isto &,

em cada caso a temperatura do solido ¢ igual a do liquido.

a) Considere que as temperaturas T\, T,, T, e T, correspon-
dem, respectivamente, as garrafas 1, 2, 3 e 4, Ordenc es-
sas temperaturas de maneira crescente usando os simbolos
adequados dentre os seguintes: =, <, =, <, =,

b) Justifique a escolha da menor temperatura.

ED Dico da questdo 46: A quantidade de substancia pura néo determina seu ponto de congelamento, muito menos o diferencia.
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UEL Na mesma condigdo de pressio, foram preparadas as
seguintes solucoes. Em um béquer (béquer 1) foram adiciona-
dos 1 kg de dgua ¢ 1 mol de sacarose (C;;H,,0;,). A mistura
foi agitada dando origem a uma solucdo 1. Em outro béquer
(béquer 2) foram adicionados 1 kg de agua e | mol de cloreto
de sodio (NaCf). A mistura foi agitada dando origem a uma so-
lugdo 2. Emoutro béquer (béquer 3) foram adicionados 1 kg de
dgua e 1 mol de glicose (C H,,0,). A mistura foi agitada dando
origem a uma solugéo 3,
Com relagio as solugdes contidas nos béqueres 1, 2 e 3 ¢ cor-
reto afirmar que:

a diminuigdo do ponto de congelamento do solvente na so-

lucdo 1 é maior que na solugdo 3.

o aumento do ponto de ebuligéo do solvente na solugéo 2 ¢

menor que na solugdo 1.

a diminuicio da pressdo de vapor do solvente da solugéo 2

¢ duas vezes maior que da solugio 1.

adiminuigdo da pressdo de vapor do solvente da solugéo 2

¢ igual ao da solugao 3.

o aumento do ponto de ebuligéo do solvente da solugéo 1 é

duas vezes maior que da solugdo 3.

m ITA Na figura a seguir, o baldo A contém 1 litro de solugio
aquosa 0,2 mol/L em KBr, enquanto o balao B contém 1 litro
de solugio aquosa 0,1 mol/L de FeBr,. Os dois baldes sio man-
tidos na temperatura de 25 °C. Apos a introdugéo das solugdes
aquosas de KBr e de FeBr,, as tomeiras T, e Ty, séo fechadas,
sendo aberta a seguir a torneira T .

As seguintes afirmagdes sdo feitas a respeito do que serd obser-
vado apos o estabelecimento do equilibrio.

—f =T

T —= — 2

A

] —

KBr—s ' ' -— FeBr,

Baldao A Balao B

I.  Apressio osmotica das duas solugdes serd a mesma.

Il. A pressdo de vapor da dgua serd igual nos dois baldes.

1. O nivel do liquido no balao A sera maior do que o inicial.

IV. A concentragio da solugio aquosa de FeBr, no balio B
sera maior do que a inicial.

V. A molaridade do KBr na solugio do balao A sera igual a
molaridade do FeBr, no balao B.

Qual das opgoes a scguir-contém apenas as afirmagdes corretas?
lell LIVeV. IO, Ve V.
I HlelV. I eIl

m ITA Algumas gotas de uma solugiio concentrada de acido
cloridrico foram adicionadas a 100 mL de uma solugiio aquosa
de sacarose 0,10 mol/L. A solugdo resultante foi dividida em
duas partes. A primeira foi imediatamente resfriada, anotan-
do-se a temperatura T, de inicio de solidificagio. A segunda
foi imediatamente colocada em banho-maria a 90 °C. por um
periodo de 24 horas. Apos esse periodo, a segunda solugao foi
resfriada, anotando-se a temperatura T, de inicio de solidifica-
¢do. Considerando-se Ty a temperatura de solidificacio da dgua
pura, qual das opgdes a seguir esta correta?

(Ty—=T,)=(T,—T,)

(T,~T,)=2(T,-T,)

2(Ty-T=(T;-Ty)

T, =2(T,)

2(Tp=T,

Dica da questac 48: Sclucdes com os mesmos efeitos coligativos estio em equilibrio. Lembre-se de que nao ha modificocdo natural nesses tipos de

sisternas:

Dica da questdo 49: C.H,,0;, W} G0 £ C HO,
e e —— e — —— e ——

sacarate glicome s
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Oxirreducao

FRENTE 2

A Estatua da Liberdade em Nova York é feita
de placas de cobre que se oxidaram, adquirindo
uma coloracdo verde de férmula CuCO,-Cu(OH),.
Esse & um exemplo de processo em que ha

transferéncia de

i
:
=
i
:
s
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Numero de oxidagdo e calculo do Nox
Numero de oxidagdo de um dtomo em um composto ¢ a sua

carga ou a sua tendéncia de carga.

Como se pode perceber pela definigio, existe uma grande
diferenca entre a carga efetiva de um atomo e a sua tendéncia
de carga. Vejamos.

* Em compostos ionicos, as ligagdes entre os dtomos ocor-
rem a partir de transferéncia de elétrons. Como a diferenca
de cletronegatividade nestes casos ¢ grande, o clemento
mais eletronegativo tem muito mais forga para atrair os
elétrons de valéncia do elemento mais eletropositivo. Com
is50, 0 elemento mais eletropositivo torna-se um cation
(pois perde elétrons efetivamente), e o mais eletronegativo
toma-se um anion (pois ganha clétrons efetivamente). Al-
guns exemplos elucidam bem esse fenémeno.

a) Na. ‘Ct: = Na Ct
o **  Cation Anion
Eletropositivo  Eletronegativo
(Nox), =+ 1 (Nox),=~1
b) *Br: . Be-
S e Ca? Br,
Cal— .. = cation Anion
Eletropositivo ot
Eletronegativo
(Nox)., =+2 (Nox),, =-1
c) [to:
Al :—l-_ L) Af,ﬂm O!—
s = & 2
FV o Cétion Anion
Eletropositivo KL
Eletronegativo

(Nox),,=+3 (Nox),=-2

*  Em compostos moleculares, formados por ligagdes cova-
lentes, nio existe uma transferéncia efetiva de elétrons.
O termo mais apropriado ¢ compartilhamento, pois o par
cletronico pertence aos dois dtomos ligantes concomitante-
mente; porém, ¢ importante salientar que ele pertence mais
ao elemento mais eletronegativo, ja que a nuvem eletrénica
gerada pelo par encontra-se mais proxima deste. No caso
de uma quebra dessa ligacio, ¢ muito provavel que o par
inteiro pertenga somente ao elemento mais eletronegativo.
I isto que chamamos de tendéncia de carga. No caso de
composto molecular, ndo existem cations ¢ dnions, mas po-
tencialmente poderdo existir se a ligacio entre os dtomos
for quebrada.

Observe, a seguir, uma lista crescente de eletronegatividade.

Cs...K, Na,Ca,......... H,P.C,S,I,Br, Ci,N, O, F

B

Eletronegatividade cresce

Fig. 1 Fila de eletronegatividade.

(1) é o vetor de momento dipolar, o qual tem a diregiio da
ligagdo e o sentido voltado para o ligante com efeito indutivo
negativo (mais eletronegativo).

Veja alguns exemplos de tendéncia de carga:

e —i
a) 0=C=0
Como o oxigénio é mais cletronegativo que o carbono, cada
oxigénio tem uma tendéncia de carga -2, ¢ o carbono, + 4.
(Nox)-=+4 (Nox),=-

b) H rox M
&%
Como o oxigénio ¢ mais eletronegativo que o hidrogénio,
cada oxigénio tem uma tendéncia de carga — 2, e cada hi-
drogénio, + 1.
(Nox),=-2 (Nox),=+1
H /
c} O -+—=8

L
/0
N

Como o oxigénio ¢ mais eletronegativo que o enxofre, cada
oxigénio tem tendéncia de carga — 2, ¢ 0 enxofre, + 6.
(Nox),=+6 (Nox),=-2

d) ll/": N \\ll

Como o nitrogénio ¢ mais eletronegative que o hidrogénio,
onitrogénio tem tendéncia de carga— 3, ¢ o hidrogénio, + 1.
(Nox), =+1 (Nox), =-3

Para saber mais sobre distribuicdes cletronicas por niveis
¢ subniveis de energia, leia o capitulo 1 da frente 1, no livro 1.

Contudo, recorrer a esse pensamento ou a sse recurso ¢
sempre um caminho longo, inviavel para o tempo dado nos ves-
tibulares. Por isso, algumas regras basicas, baseadas na teoria
de ligagdes quimicas, tornam o calculo do Nox dos dtomos bem
mais simples. Aqui vio as dez regras que facilitam o cilculo.

1" Os elementos da familia 14 (ou grupo 1) da tabela perid-
dica tém Nox + 1.
Isso ocorre porque os metais alcalinos tém apenas 1 elétron
na sua camada de valéncia, além de serem muito eletropositivos.

Exemplos:
. I‘wlazSO_1 {Nnx)Naz-i- 1
= KNO, (Nox), =+ 1
* LiPO, (Nox),,=+1
* RbOH (Nox)p,, =+ 1
* Csy(P,0))  (Nox). =+1

2% Os elementos da familia 24 (ou Grupo 2) da tabela perio-
dica tém Nox + 2.
Isso ocorre porque os metais alcalinoterrosos tém 2 elétrons
na sua camada de valéncia. Além disso, sdo muito cletropositivos.

IAEd Quimica



Exemplos:
+  CaPO,), (Nox).,=+2
*  Be(OH), (Nox)p, =+2
. 1‘|\/‘Eg(l:"l'~l)2 {Nox]Mg=
*  Sr(NO;),  (Nox),=+2
* BaSO, (Nox),. =+

3 Aluminio (A?) tem Nox + 3.
Como o nimero atomico do aluminio ¢ 13, sua distribuicio
cletronica ¢ dada por:

2

s Af— 157 257 2p® 357 3p! (K=2: L=8: M=3)

Porsubniveis

Por niveis

J& que o aluminio também ¢ eletropositivo ¢ tem 3 ¢létrons
na camada de valéncia, entio perdera esses elétrons.
Exemplos:
*  AfNOH), (Nox),,=+3
+  ANPO (Nox),,=+3
* KASO,) - 12H,0  (Nox),,=+3

4 Zinco (Zn) e cadmio (Cd) 1ém Nox + 2.
Os numeros atdmicos do Zn e do Cd sio, respectivamente,
30 ¢ 48 e, portanto, suas distribui¢oes eletronicas sao:

wZn — 1s? 257 2p® 357 3p® 4s% 34"

Por subniveis

(K=2; L=8;M=18;N=2 )
Por niveis
4 Cd — 157 25% 2p% 357 3p® 4s® 3d" 4p® 55% 4d"®
Por subniveis
(K=2:L=8: M=18:N=18:0=2)
Por niveis

Como zinco e cadmio sdo cletropositivos ¢ tém dois clé-
trons na camada de valéncia cada um, eles perderio esses dois
elétrons.

Exemplos:
. Zn{O'H‘J2 [Nox]zllz+ 2
*  ZnSO, (Nox),, =+2
« Cd4,P,0, (Nox),=+2
*  Cd(HPO,) (Nox),=+2

3% O hidrogénio pode ter Nox + [ (na maioria das vezes) e

Nox =1 (nos hidretos metalicos).

Isso ocorre porque o dtomeo de hidrogénio possui um tinico
clétron, em um nivel de energia que suporta, no maximo, dois.
Com isso, existe a possibilidade da perda desse elétron, no caso
de uma ligagio com um elemento mais cletronegativo, ou a
possibilidade do ganho de mais um elétron, no caso de uma
ligagdo com um elemento mais eletropositivo, como os metais.

Exemplos:

HCY

/ \ (Nox),, =+1

cletropositivo cletronegativo

Capitulo 8

/ \ (Nox),; = +1
cletronegativo cletropositivo
NaOH
/ \ (Nox), =+1
cletronegativo cletropositivo
NaHCO,
/ \ (Nox),, =
eletropositivo cletroncgativo

Agora, formando hidretos metalicos:

/ \ (Nox),; = -1

eletropositivo cletronegativo
/ \ (Nox),, =-1
cletropositivo cletroncgativo

/ \ (Nox),, =-1

cletropositivo cletronegativo

KH
/ \ (Nox)y, =~1

cletropositivo cletronegativo

6  Qoxigénio pode ter Nox — 2 (na maioria das vezes), Nox — |

(em peroxidos) e Nox —é {em superdxidos).

Como o oxigénio é um calcogénio (familia 6A ou grupo 16
da tabela periddica), ele possui seis elétrons na sua camada de
valéncia. Por ser um clemento extremamente eletronegativo,
sua tendéncia ¢ completar a sua camada de valéncia com oito
clétrons, seja por formacgdo cfetiva de dnion ou por aproxima-
¢Ao de pares eletronicos compartilhados, Porém, no caso dos
peroxidos, forma-se o radical Og_{ “0-07 ), em que cada
oxigénio possui Nox — 1. No caso dos superoxidos, forma-se o
radical O}~, de férmula estrutural:

o g“‘o’ gr
| 3
em que os oxigeénios 1 ¢4 possuem Nox — | ¢ os oxigénios 2 ¢ 3
possuem Nox 0. Entretanto, ¢ comum falarmos sempre em Nox
meédio, que ¢ a média aritmética dos Nox. Portanto:
e 2.1
4 2

Apesar de parecer estranho, o Nox médio pode ser um ni-

mero fraciondrio. Mas o Nox de cada atomo isolado, nédo.
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Casos gerais
Exemplos:
*  NaOH (Nox), =-2
* H,50,(Nox),=-2
*  PbP,O; (Nox),=-2
*  CaO(Nox),=-2

Nos peroxidos:
Exemplos:
*  H,0, (Nox),=~1
*  Na,0,(Nox),=-1
* (a0, (Nox),=-1
*  MgO, (Nox),=-1

Nos superoxidos:
Exemplos:

. Nﬁgo“{NDK]U:—l
- 2
*  K,04(Nox)q =_%

. Ca{)_‘{Nox){] =_%

1
+  MgO,(Nox), = T

ATENCAO!

Mo composto OF,, o Nox do oxigénio &€ +2, ja que esta
ligado ac elemento mais eletronegative, que é ¢ flior.

Para saber mais sobre peroxidos e superoxidos, leia o capi-
tulo 5 da frente 2, no livro 2.

7% Elementos quimicos da familia 74 (ou grupo 17) tém Nox — 1,
da familia 64 (ou grupo 16) tém Nox — 2 e da familia 54
fou grupo 15) tém Nox — 3, desde que sejam os elementos
mais eletronegativos da ligacdo.

Isso ocorre porque, em todos os casos, os elementos que-
rem adquirir oito elétrons na camada de valéncia, para torna-
rem-se¢ mais estaveis, segundo a Regra do Octeto. Como os
clementos da familia 7A tém 7 elétrons na camada de valéncia
¢ 530 muito eletronegativos, ganham | elétron quando se ligam
aoutros elementos. O mesmo raciocinio € valido para os das fa-
milias 6A e 5A, mas ganhando, respectivamente, 2 ¢ 3 clétrons.

Em compostos oxigenados, o Nox destes elementos ¢ varia-
vel e podera ser calculado pela regra 9.

Exemplos:

*  HF (Nox).=-1

*  NH; (Nox), =-3

* H,8(Nox);=-

» (CaSe (Nox)g =-2

*  NaBr(Nox), =-1

. Aﬁth:3 (N{)x)re=-2

*  Pbl, (Nox),=~1

*  PC¢ (Nox),=-1

Neste ultimo caso. mesmo sendo o fosforo um elemento da
familia 5A, em um composto ndo oxigenado, seu Nox nédo ¢ -3,
¢ sim +3, ja que cle € o clemento mais eletropositivo, ¢ ndo o
mais cletronegativo.

8 Elementos quimicos quando compdem substdncias simples
tém Nox zero.

A justificativa para esta regra ¢ simples: como os Atomos
que compdem a molécula de uma substincia simples sdo do
mesmo elemento quimico, ndo existe diferenca de eletronega-
tividade entre eles. Com isso, ndo havera deslocamento das nu-
vens eletrinicas para um ou outro atomo e, portanto, nenhum
terd carga ou tendéncia de carga nfo nula.

Exemplos:

* 0,(Nox),=0

* O;(Nox),=0

*  H,(Nox),=0

« P, (Nox),=0

= Sy(Nox),=0

+  C# (Nox).,=0

= Br, (Nox)g, =0

" C{gmﬁte} [NOJ{)C =0
= Cyp(MNox)-=0

97 A soma dos Nox de todos os dtomos em uma molécula ¢
zerp, ja gue moléculas sdo entes gquimicos neutros.
Esta regra resolve grande parte dos problemas de célculo
de Nox. A sua aplicac@o pratica ¢ cnsinada a seguir.
H,S0, {- (Nox),; = +1 (5" Regra)
-(Nox), = —2 (6" Regra)

Com isso, podemos montar o esquema seguinte:

Nox individual +1 -2
Carga Total

Como existem 2 hidrogénios, a carga total referente a eles
¢+ 2. Como existem 4 oxigénios, a carga total referente a cles
¢ —8. Portanto:

Noxindividual | +1 +6 -2 |
CargaTotal | +2 | +6 -8 |[=0 |

Pelaregra, para que a carga total seja nula, a carga de todos
os enxofres deveser + 6. Como 50 existe 1 enxofre, (Nox), =+ 6.

Agora, de maneira mais direta, vamos a outros exemplos.

- (Nox)y =+1
+1 +5 ! — = - (Nox)p =+5
+3 [ +5 [ -8 [=0] - (Nox)p =-2

AR Quimica



o I
1 | =5 | =2 = 4= (Nox)p =+5
+4 | +10 | 14 =0J - (Nox)y =-2

ENEEEE [
+1 +2 -3 = 9= (Nox)e =+2
+1 +2 -3 =0‘ - (Nox)y =-3

ST R =S
+5 | =1 =3

- (Nox)e, =-1
+5 | -5 |=0]|

m - (Nox)p =+3
24 | -2 = - (Nox), =2
+6 | -6 |=0]

s o, | ol 4
+4 -2 =

- (Nox)y=-2
+4 | -4 |=0]

s F - (Nox)g = +4
+4 -1 =

- (Nox)p=-1
+a4 | —4 |=0]
Na, Pt ci, - (Nox)y, =+1
+1 +4 = =1 (Nox)p =44
+2 | +4 | -6 [=0] - (Nox)¢; =-1

o TR
pi | 7 | =B = 1~ (Nox)yy, =+7
+1 [ +7 [ -8 [=0] - (Nox)g =-2

- (Nox),, =+1

Na A/ (OH), - (Nox) 4, =43
= '

+1 +3 -1 - (Nox), =2

#1 [ 43 | -4 [=0] - (Nox)y; =+l

OOH tem carga total ~1, ja que (Nox),,= -2 e (Nox), =+ 1.

Na, S, O = (Nox), =+l
w1 | =@ | =2 = 1- (Nox)g =+2
+2 +4 -6 =0‘ - (Nox)p =2
- (Nox),, =+3
a | =4
& - (Nox)y; =-1
+3 | -3 |=0]

Capitulo 8 Oxirreducao

Na, S, O - (Nox)y, =+l
+1 |+25| -2 = 7- (Nox)s =+2,5
+2 | +10 | -12 [=0]| - (Nox)g =2

Nao hd problema algum quando o Nox de um elemento ¢
fraciondrio, ja que o valor obtido ¢ de Nox médio.

10" A soma dos Nox dos dtomos em um ion é a propria carga
do ion.

Exemplos:
_ \[- (Nox); =+1
-

1 =2 - (Nox), =-2
+1 | -2 |=1]|
Cr, | OF - (Nox)p, =+6
5 | =% - (Nox), =-2
+12 | -14 |=-2|
P
F—
- =
i) - (Nox), =—2
+6 -8 =-2|
AL, (SO,
+3 -2
+6 | -6 | =0 |

Quando ha parénteses, conte-o como espécie quimica Gni-
ca, para posteriormente aplicar a regra 10. Assim:

S or o =3

+6 = 4= (Nox)g =+6
+6 =-2 | - (Nox), =—2

Fe, [ Fateny, || = Fe™ [Fe(cN), |
Fe
+2

I 11

-1
+2 -6 |=-4 |
+2 -3
+2 | -3 |=21|
- (Nox)g,, =+3
- (N =42
Com iss0, (NoxX)rey
- (Nox). =+2
- (Nox)y=-3
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Com ecssas regras, ¢ possivel resolver todos os problemas
de calculo de Nox médio. No entanto, isto ndo seria suficiente
para resolver os problemas que envolvem calculo de Nox de
cada carbono em compostos organicos. Veja:

CH,COOH (4cido acético)

Se fossemos calcular o Nox meédio de cada elemento desta
molécula, pelo método anterior, teriamos:

g | ix || ~2
| o | +4 | -4 =o‘

Porém, isso ndo significa que, sendo (Nox). = 0, cada
carbono tem Nox = 0. Se calcularmos cada Nox pela formula
estrutural, observando a cletronegatividade relativa entre os li-
gantes, terermos:

+ " -0
H i o
+ [ a- Lo+3 7
H=—¢, ——C,
| i No=2
H Q—H
I "
Carga total Carga total
(CT)=0 (CT)=0

Lembrando que cada carbono isolado, acompanhado de
seus ligantes, deve ter carga total nula, pois a ligagio C-C ¢
apolar.

E facil verificarmos que (Nox]cm =3¢ (Nux]qm =+3 0
que confere ao Nox médio do carbono o valor nulo.

Vejamos o cilculo do Nox da propanona (C,H.O):

Calculo do Nox médio:

| -43 | +1 | -2
| -4 | +6 | -2 [=0]
Calculo do Nox individual:
H+1 ; 0_2 E H+1
e ls
Hics;g gt oy
S TR I
(1 L) L
CT=0 I CT=0 I CT=0
- (Nox)g, =-3
Portanto: < - {Nc-x]c" =+2
- {Nm{jq" =-3
—3+2-3 4
Nox médio = T = —E

Agora, de maneira mais direta:
CH,CH,CHO (propanal)

c, Hy (o]
—-4/3 +1 -2
-4 | +6 | -2 |=0]
+1 :I H+1 i 0‘2
1 I i : I } 1”
H+—C3—i Cii i G
|+1 E |+1 E \\H-Fl
H ' H '

(1 ) (i
CT=0 I CT=0 ' CT=0
- (Nox)_:-l =-3
- (Nnx]c" =-2
- {Nox)im =+1

—3-2+1 4
Nox madio = =—§
CH,CH,0H (etanol)
-2 +1 -2
~4 | +6 | -2 |=0]
+1 i H+1
ale b4 2
H—(|] —i— (|3 —O—H
|_|+1 5 H+1
() (1 ,
CT=0 I CT=0
- (Nox)g, =-3
- [Nox]c" =-1
Nox ==l

médio=——=-2
2

(CH,);N (trimetilamina)

C, Hg N
=2 +1 -3
6 | +9 | -3 [=0]|
i H
i i
W .: i T+1
i 1
+1 |2“ ' -3 : -2 +1
H—C— N — C—H
i i
lig 4 0 ba at s
B thg2 g B
() ! | ; (i)
[ — +1 ;
1 H H
CT=+1 iq) i CT=+1
L —
CT=+1
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{' (Nox)cyyy gy =—2

L -2-2-2
Nox médio = T: -2

«  CH,CH,OCH,CH, (éter dictilico)

-8 +10 -2 | =0
g b ; ; !
|_|+ : I]-|+1 ; : T+1 i ||_|+1
1 " ] ]
|, EE P N P
Hlo®E 3 gli g2 Lot oty
R B U
in 0] | | ay (V)
)
CT=0 CT=+1 CT=-2 CT=+1 CT=0
- (Nox)gy =3
I (Nox)(-n_m =-1
. -3-1
Nox medio = T =-2

Oxidagdo, redugdo, agente oxidante e
agente redutor

Algumas reagdes quimicas, como as reagdes de dupla-
-troca, que serfio estudadas com especial atengio no capitulo
10 desta mesma frente do livre 4, ocorrem sem que haja
transferéncia de elétrons de um dtomo para outro. Porém,
cxistem outras reagoes cm que ocorre tal transferéncia e que
sdo de fundamental importancia para o entendimento de rea-
¢ocs cotidianas, como os fenémenos mencionados no inicio
deste capitulo.

Para entendermos os fendmenos que ocorrem nesse caso,
tomemos a seguinte equacio nio balanceada como exemplo:

I, + HNO, — HIO, + NO, + H,O

Pelas regras estudadas no item anterior, podemos calcular,
com facilidade, os Nox de cada elemento dessa equagio, como
mostrado a seguir:

1§ +H'N0:2 > H0F +NMozt + Hy o

Podemos perceber que, durante a reagfo, nio houve va-
riagio do Nox do hidrogénio ¢ do oxigénio, como mostra o
esquema anterior. A variagio do Nox ¢, certamente, devido a
perdas ou ganhos de elétrons. No caso do iodo, 0 aumento de
Nox deve-se a perda de 3 elétrons; no caso do nitrogénio, a

Capitulo 8

diminui¢io do Nox deve-se ao ganho de 1 elétron. Por defini-
¢30, o primeiro sofreu oxidacdo e o segundo redugao. Logo:

Oxidagdo é a perda de elétron(s) de um elemento em uma
reagdo gquimica. Reducdo é o ganho de elétron(s) de um ele-
neinto em umda rea¢do guimica.

ATENCAO!

Como consequéncia das definicdes, o elemento que sofre
oxidac@o tem um aumento do Nox, e o elemento que sofre
redugdo tem uma diminuigdo do Nox.

As reagdes em que ha variacdo de Nox sdo chamadas de
reagdes de oxirredugdo ou redox. E importante salientar que
todas as reagdes redox tém, pelo menos, uma oxidagiio ¢ uma
redugdo, mas nada impede que haja mais um elemento perden-
do ou ganhando elétrons.

No entanto, ¢ obvio que, para um elemento ganhar clé-
trons, obrigatoriamente um outro precisa perdé-los, pelo prin-
cipio da conservagdo das cargas. Na realidade, o responsavel
pela perda de elétrons de um elemento ¢ aquele que ganha, que
toma estes clétrons. O raciocinio contrdrio {o responsavel pelo
ganho de elétrons de um elemento ¢ aquele que perde elétrons)
também ¢ valido. Em quimica, chamarcmos esses responsaveis
de agentes. Com isso, surgem as definigdes:

«  Agente oxidante ¢ a substdncia que contém o elemento que

s reduz.

«  Agente redutor é a substincia que contém o elemento que
sc oxida.

ATENCAO!

MNote que os conceitos de oxidacdo e reducdo sdo aplica-
dos o elementos quimicos, enquanto os conceitos de agen-
te oxidante e agente redutor sao vdlidos para substancias.

Com isso, no exemplo comentado temos:
H,S0,+ MnO, + KI — KHSO, + MnSO, + H,O + 1,
(equagio ndo balanceada)

Calculando os Nox, temos:;
H3'$*0;% + Mn™05% + K™
—KY'HYS™0" + Mn**S$™ 0 + HI'07 + 1)

Com isso:

Mn** — Mn*?

Fl—

Oxidacéo: |

Reducgio; Mn

Agente oxidante: MnO,
Agente redutor: KI
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HC? + K,Cr,0, + KBr — CrC#, + KCf + H,0 + Br,
Calculando-se os Nox, temos;

HYC ' + KE'Cr%032 + K'Br ' = Cr2cey + KYCe ' + HE'O 2 4 Brf

A

Oxidagéao: Br

Redugéo: Cr

Agente oxidante: K,Cr,0,
Agente redutor: KBr

Br, + C/,+ H,0 — HBrO, + HC/

Calculando-se os Nox. temos:

Brf +Ci3 + H'0™® — H'Br°0:® + WG

I ——

Oxidagdo: Br
Redugao: CF

Agente oxidante: Cr,
Agente redutor: Br,

KMnO, + HC{ — KC{ + MnC/{, + H,0+ C/,
Calculando-se os Nox, temos:

KMN70RE + HY'Cr ! — KPC '+ Mn*2Cs + HB'OE + G

o 5 °

Oxidagido: C/

Reducdo: Mn

Agente oxidante: KMnO,
Agente redutor: HCf

Cu,S + HNO; — CuSO, + Cu(NO,), + NO+ H,0

(Calculando-se os Nox, temos:

Cul's? +HIN®02 — CuPS¥0;% + CU NP0 L + NP0 + HE1D 2

o—| @
Oxidagdo: Cu, 8§
Redugdo: N

Agente oxidante: HNO,
Agente redutor: Cu,S

Note que, neste caso, ocormrem duas oxidagdes ¢ uma re-
ducdo.
* H,0,—HO0+0,

Calculando-se os Nox, temos:

HE'Os' — HE'O® + 0
6@
<), (©)

Oxidacdo: O

Redugdo: O

Agente oxidante: H,0,
Agente redutor: H,0,

Neste caso, 0 mesmo elemento quimico sofre oxidagdo
¢ redugdo. Quando isso ocorre, a reacdo ¢ chamada de auto-
-oximedugio.

Balanceamento por oxirredugao

Normalmente, no Ensino Fundamental, ja aprendemos a
balancear equagdes quimicas. La, define-se balanccamento
como estabelecimento do equilibrio (ou igualdade) do nimero
de atomos antes ¢ depois de uma reagfo, ja que os atomos nio
podem ser criados ou destruidos, segundo John Dalton. Esse
balanceamento primitivo ¢ realizado por tentativas.

Todavia, o verdadeiro balanceamento prevé néo so o equi-
librio entre os dtomos, mas também entre as cargas elétricas.
Esse tipo de balanceamento mais completo é chamado de ba-
lanceamento por oximedugao. Para estuda-lo, vamos balancear
a seguinte equagio:

L, + HNO, — HIO, + NO, + H,0
Primeiramente, vamos ao calculo dos Nox:

19+ HINPOZ - HP02 + NH0;2 + Hi'0 2

E facil perceber que o nitrogénio ganhou | elétron, e que
cada iodo perdeu 5. Como s@o dois iodos, o total de elétrons ce-
didos deve ser igual ao niimero de elétrons recebidos. Para tanto,
¢ preciso haver 10 HNO, para cada 1,; sendo assim, serdio 10
clétrons recebidos. Portanto:

[, + 10HNO; — HIO; + NO,+ H,0

Ja que o balanceamento das cargas esta feito, resta fazer
o balanceamento dos atomos, que ¢ realizado, como ja vimos,
por tentativas. De fato:

I,+ 10HNO, — 2HIO, + 10NO, + 4H,0

Mas, por praticidade, podemos estabelecer o seguinte pro-
cedimento, que € equivalente ao raciocinio anterior:
1°y calcular os Nox de todos os elementos;
2°) identificar aqueles que sofrem variaghes de Nox;




3°) calcular a variacdo total do Nox, que equivale ao total de
clétrons perdidos e recebidos, e que pode ser dada por:
A= (Nox maior — Nox menor)-(maior indice do elemento
na equacio):

4%) mverter os A's onde o indice € maior, o que equivale a fazer
ocquilibrio das cargas:

5%) balancear por tentativa, o que equivale a equilibrar o nime-
o de dtomos antes e depois da reagio.

Fagamos agora a mesma equago anterior, utilizando a regra
pratica:

Capitulo 8

Agora, por tentativas:
2KMnO, + 16HCf — 2KCF + 2MnC/, + 8H,0 + 5C¥,
Br, + C#, + H,0 — HBrO, + HC/

Calculando-se os Nox, temos:

1810 + 5662 + H2'072 — H'Br®0:2 + H'Cr !

I
A=5.2= 105
é) i é>
-1

@ A=1.2=121

L,+ HNO, — HIO, + NO, + H,0
Calculando-se os Nox, temos:
Por tentativas:

1Br, + 5CY, + 6H,0 — 2HBrO, + 10HCY
HC! + K,Cr,0, + KBr — CrC/, + KC/ + H,0 + Br,

18 +10HINT0;% - 2H# 0 10N 072 + aHg'0 2

+4

Calculando-se os Nox:

v ; ; He g i Bey-3 +ig, -1 B =1 e g -2 Y]
Vejamos outros exemplos, de forma mais direta: R T i AR TR

K'Mn™0:2 + HH'Cs ! = KHCe! + 2Mn*PCr! + H3'0 2 + 5649

|
@

A=1.2=21

+2

A=5.
@ A=1.2=2 3

Por tentativas:

14HC? + 1K, Cr,0, +6KBr — 2CrCY, + 8KC/+ TH,0 + 3Br,

Revisando

n Unicump Pode-se imaginar que o ser humano tenha pintado o proprio corpo com cores e formas, procurando imitar os animais

multicoloridos e assim adquirir as suas qualidades: a rapidez da gazela; a forga do tigre; a leveza das aves...

A pintura corporal & ainda muito usada entre os indios brasileiros. Os desenhos, as cores e as suas combinagdes estao relaciona-

dos com solenidades ou com atividades a serem realizadas. Para obter um corante vermelho, com o que pintam o corpo, os indios

brasileiros trituram sementes de urucum, fervendo esse pd com agua. A cor preta é obtida da fruta jenipapo iva. O suco que dela &

obtido & quase incolor, mas depois de esfregado no corpo, em contato com o ar, comega a escurecer até ficar preto.

a) Mo caso do urucum, como se denomina o processo de obtengdo do corante usando dgua?

b) Cite dois motivos que justifiquem o uso de agua quente em lugar de agua fria no processo extrativo do corante vermelha.

c) Algum dos processos de pintura corporal, citados no texto, envolve uma transformagao quimica? Responda sim ou nao e justi-
fique.
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EN urr) ATENGCAQ: os simbolos a, f e ;1 representam trés elementos distintos.
O esquema a seguir representa uma reagao quimica que envolve substancias simples e compostas formadas pelos elementos o, f e |u

3o+ [Py — 2p + 3of

a) O elemento representado pelo simbolo p € o principal componente do ago; € um metal de transigdo do 4° periodo da tabela
periédica e pertence ac mesmo grupo do Gsmio.
Identifique o elemento p e determine o nimero de néutrons do seu isdtopo de massa atdmica 56.

b) Considere que o elemento i encontra-se na forma de um anion divalente no reagente pi,p,
Escreva os nimeros de oxidagao do elemento p no reagente e no produto da reacao.

n Uerj As reacdes de oxirredugao I, Il, 11, descritas a sequir, compdem o processo de produgéo do gas metano a partir do carvao,
que tem como subproduto o dioxido de carbono.

Nessas reagoes, 0 carvao esta representado por C ., em sua forma alotrépica mais estavel.

L Cgy+ H2t'.'.‘-[g:I — COEQ, +Hyg
I COy +H,0f — CO, +H

2(g)
M. Cpgy+2Hy = CHygy

Entre as vantagens da utilizagdo do metano como combustivel estdo a maior facilidade de distribuicdo, a queima com auséncia de

residuos e o alto rendimento térmico.

O alto rendimento térmico pode ser observado na seguinte equagéo termogquimica:
CH4[Q, + 20&9: - E}C}z{g, +2H,0 AH=-802 kJ

Considere as entalpias de formagao das substancias a seguir:

2(g)

(g

H,0,, 242
€O 1o
C0ya 393

ldentifique os agentes redutores nas equacgdes Il e Il e escreva a equagao termoquimica que representa a producéo do metano a
partir do carvao.

PN Quimica



Capitulo 8

n UFRJ O cientista John Dalton foi um dos pioneiros na tentativa de ordenar e definir propriedades dos elementos e das molé-
culas. Segundo sua Teoria Atdmica, apresentada em 1803, toda a matéria seria composta por pequenas particulas indivisiveis cha-
madas atomos. Atomos do mesmo elemento possuiriam as mesmas caracteristicas, podendo se ligar entre si ou a outros elementos,
formando moléculas. Como os simbolos dos antigos alguimistas ndo se ajustavam a sua teoria, Dalton propos ainda a adogao de
novos simbolos para representar os elementos e as moléculas. As figuras a seguir apresentam algumas moléculas representadas
com os simbolos criados por Dalton.

o0 WP P Gf
2 . ] .J »
Agua Gas  Anidrido X

amoniaco sulfarico

a) Escreva a estrutura do acido nitrico usando a representagao de Dalton.
b) Apresente o Nox do elemento central da molécula X

n UFR) Uma das tintas empregadas pelos escribas da ldade Média era a chamada tinta ferrogdlica, produzida por meio da
mistura de extratos de cerias plantas com sulfato ferroso. Uma das substéncias presentes nos exiratos dessas plantas reage com o
sulfato ferroso formando uma mistura de cor negra, segundo a equacao representada a seguir.

OH
HO OH HO O

+FeS0, — +Fe + H;S0,

CO,H CO,H

a) Identifigue os grupamentos funcionais do reagente organico.
b) Calcule o nimero de oxidagdo médio do carbono no produto orgénico e identifigue o agente oxidante da reacéo.
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n UFRJ O fésforo pode ser produzido industrialmente por meio de um processo eletrotérmico no qual fosfato de célcio € inicial-
mente misturado com areia e carvao; em seguida, essa mistura é aquecida em um forno elétrico onde se da a reagao representada
a seguir.

Ca,(PO,), + 3Si0, + 5C — 3CaSi0, + 5CO + P,

a) Calcule a variagao do numero de oxidag@o do elemento que sofre reducao.

b) Determine a quantidade maxima, em mols, de fésforo formado quando séo colocados para reagir 8 mols de Ca,(PO,), com
18 mols de SiO, e 45 mols de carbono.

n Unesp (Adapt.) A hidrazina (N,H,) e o tetréxido de dinitrogénio (N,O,) formam uma mistura autoignitora que tem sido utilizada
em propulsores de foguetes. Os produtos da reagao s&o nitrogénio e agua. Fornega a equacao quimica balanceada para essa reagao

e a estrutura de Lewis para a molécula do reagente redutor. Indique o NOX do nitrogénio nos compostos nitrogenados envolvidos
nesse processo.

Dado: NUumeros atomicos: H=1;N=7; 0 =8

P4l Quimica
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n UFRJ A producio de energia nas usinas de Angra 1 e Angra 2 é baseada na fiss&o nuclear de &tomos de uranio radioativo 228U,
O uranio € obtido a partir de jazidas minerais, na regido de Caetité, localizada na Bahia, onde é beneficiado até a obtencao de um
concentrado bruto de U,0,, também chamado de “yellowcake'.

O concentrado bruto de urénio @ processado através de uma série de etapas até chegar ac hexafluoreto de uranio, composto que
sera submetido ao processo final de enriquecimento no isdtopo radioativo 28U, conforme o esquema a seguir.

Processamento de U0,

HNO, NH,OH

| |

U0, —= |Dissoluico — Refino —p Preciptacie —p (NH,),U,0,

(veloweake) ‘ l
Rejeito Calcinagéo
e H2
&y F, HF Redugdo

t | 4 |

Enviquecimento| 4— UF, 4— | Fluoragio 4— UF, ¢— Fluoretagio €— UO,

Com base no esguema:
a) apresente os nomes do oxiacido e da base utilizados no processo.
b) indigue os nimeros de oxidagéo do atomo de uranio nos compostos U,0, e (NH,),U.C..

n Ufop Pinturas a dleo tendem a escurecer com o tempo. Tal escurecimento é consequéncia da reagéo do PbO, usado como
pigmento branco das tintas, com H,S proveniente da poluigéo do ar. Isso leva & formagao de um produto de cor preta, o PbS. A recu-
peragao das pinturas requer o tratamento com solugGes de peroxido de hidrogénio, conforme a seguinte equagao ndo balanceada:

PbS g, + HyO0y 5 = PbSO,, + H,0,,
a) Faca obalanceamento dessa equacao.
b) Indigue:
Agente redutor:
Agente oxidante:

c) Calcule o volume de uma solugéo de perdxido de hidrogénio 20% v/v necessario para remover completamente uma camada de
1,195 g do PbS.

Dado: densidade H,O, pura=1.4 g/mL.
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Exercicios propostos

Oxirreduciio

“ Cesgranrio Dado o grupo de compostos clorados apre-
sentados a seguir, os numeros de oxidagao do cloro séo, res-
pectivamente:
Dados: KCrO,; Mg(CrO,),; NaCrQ; AfCi,; Cf,

+7,+6,+2, +1,0

+7,+5,+1,-1,0

+7,+5, —1,-1, -1

+5,+3,+1,-3,0

+3,-3,+1,-1,0

BN Cesgrantio Os nimeros de oxidacao dos halogénios nos
compostos NaCr, NaCiO,, KI, 1,, NH,IO, séo, respectivamente:
+1,+3,0,-2, +4

+1,-5,-1,0,+5
—1,-5,+1,0,-5
=1,45,-1,0,+5
—1,-3,+1,0,-4

BEN Fatec O nitrogénio possui nimero de oxidacao —3 no
composto:

HNO,

HNO,

NH,

NF,

N;O5

BN UFRJ A hidroxiapatita [Ca,,(PO,),(OH),], sintetizada em
laboratério, é utilizada para a preparagao de implantes 6sseos
e dentdrios.

Este composto bioceramico pode ser obtido por meio de gote-
jamento de solugdes de nitrato de calcio e de fosfato de aménio
em uma solucido aquecida de nitrato de amdnio.

a) Determine o nimero de oxidagao do fosforo na hidroxiapatita
b) Escreva a férmula molecular do nitrato de aménio.

BB Cesgranrio Assinale, entre as opgdes abaixo, a férmula do
composto no qual o fosforo esta no maior estado de oxidacéao.
H,PO,
H,PO,
) H3P02
H,P,0;
HF'{‘.‘.i3

B PUC-MG Considere a sequéncia das reagées:

0 (e} )
CH,CH,0H @ cH cHo @ cH,cooH P co, + H,0

Observa-se que os carbonos assinalados, da esquerda para a di-
reita, tém, respectivamente, os seguintes nimeros de oxidacao:
0,-1,+3,+4
-1, +1, +3, +3

=1, +1,+2, +4
=1, +1,+3, +4
-1, +1,+3, -4

n UFMG Os bafémetros mais simples sdo pequenos tubos
descartaveis com uma mistura que contém anions dicromato
{(de cor amarelo-alaranjada) em meio acido. A deteccédo da em-
briaguez & visual, pois a reagao do dicromato com o dlcool leva
aformacao do cation Cr?* (de cor verde). Essa reacgéo pode ser
representada simplificadamente por:
Cr,0,%" o + BCH,CH,0H,, + 8H* ) — 2Cr
3CHLCHO,
Sobre essa reacao, assinale a alternativa falsa.
O dicromato age como oxidante na reagao.
| O alcool é oxidado a acido carboxilico.
O pH do sistema aumenta devido & reagao.
O numero de oxidagéo inicial do cromo & +6.

i THQOI s+

BB UFRJ Um dentista decidiu fazer uma comparagéo entre as
quantidades de fldor existentes em duas diferentes pastas de
dente. A tabela a seguir apresenta as massas dos compostos
fluorados presentes em cada tubo das pastas Ae B

A 0,21 gde NaF
B | 0,72 g de Na,POF

a) Compare, realizando os calculos necessarios, as massas
de fldor existentes em cada tubo das pastas Ae B.

b) Qual o nimero de oxidagdo do fosforo no composto
Na,PO,F?

Dados: Na=23u, F=19u,P=31u,0=16u

n FEl Os nimeros de oxidacao do cloro nos seguintes com-
postos: acido cldrico, acido cloroso, acido hipocloroso e acido
perclorico sao, respectivamente:

+1, +3, +5, +7

+7,+5, +3, +1

+3, +1, +5, +7

+5, +3, +1, +7

+5, +7, +1, +3

BTN Uerj O formol ou formalina é uma solugio aquosa de
metanal, utilizada na conservacao dos tecidos de animais e
cadaveres humanos para estudos em Biologia e Medicina. Ele
e oxidado a acido férmico, segundo a equagdo a seguir, para
evitar que os tecidos animais sofram deterioragéo ou oxidacao.

0 0
A P
H—C\/ By g
H OH
Formol Acido formico
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Nessa transformacéao, o numero de oxidagao do carbono sofreu
uma variacao de:

—4 para +4.

-3 para —2.

-2 para —1.

Opara +2.

m PUC-MG As estruturas: CH,, CH,OH, HCHO, HCOOH
constituem compostos que apresentam aspectos comuns entre
si E correto afirmar que:

s carbonos estao em ordem crescente de numeros de

oxidacao.

em solugdo aquosa funcionam como acidos.

sa0 istmeros funcionais.

em solucdo aquosa sao bons condutores de corrente elé-

trica.

112 B

Mo recente atentado terrorista ocorrido na cidade japonesa de
Yokohama, foi langado fosgénio, representado na figura a se-
guir, num trem subterraneo.

Cr
0O=C
\Cr
Os elementos quimicos que compoem essa substancia tém
numeros de oxidacao:
. carbono
Il. cloro
lll. oxigénio
(1) +4, (1) =1, () -2.
() —4, (1) +1, () -2.
() +3, (=1, (ny -2.
(1) =3, (11 +1, (1) +2.
) 0, (=1, (1) +2.

BED Fuvest

O material ceramico YBa,Cu,0,, supercondutor a baixas tem-

peraturas, é preparado por tratamento adequado na mistura

¥,0,. BaCO, e CuQ. Nesse supercondutor, parte dos atomos

de cobre tem nimero de oxidacao igual ao do cobre no CuQ; a

outra parte tem ndmero de oxidagéo incomum.

a) Dé o nimero de oxidagao do itrio, do bario e do cobre nos
compostos usados na prepara¢ao do material ceramico.

b) Calcule os nimeros de oxidagdo do cobre no composto
YBa,Cu,0,.

B3 Mackenzie

A espécie quimica na qual o nitrogénio apresenta nimero de
oxidagao maximo é:

(NH4}+1

N,O,

N,

N,O

(NO,)™

Capitulo 8

BEN Puccamp
Descobertas recentes da Medicina indicam a eficiéncia do oxi-
do nitrico, NQ, no tratamento de determinado tipo de pneumo-
nia. Sendo faciimente oxidado pelo oxigénio a NO, quando pre-
parado em laboratario, oxido nitrico deve ser recolhido em meio
que nao contenha O, Os nimeros de oxidagao do nifrogénio
no NO e NO, séo, respectivamente:

+3 e +6.

+2 e +4.

+2 8 +2.

ZBro e +4.

Zero e +2.

m Nos compostos CCi,, CHCY,, CH,Cf,, CH,Cr e CH,, os
nameros de oxidacao dos carbonos sao, respectivamente:
+,+2,0, -2, -4
—4,-2,0,+2, +4
+, +2, +1, -2, +4
-2, +4,0, +2, +4
—2,-4,-2,+2,-4

Conceito de oxidaciio e reducio

EEA Cesgranrio As afirmacses a sequir sao relativas as rea-
coes de oxirredugao.
. Oxidagao é ganho de elétrons, e redugao, perda de elé-
frons.
Il. Elemento oxidante e o responsavel pela oxidacao e, por-
tanto, é aquele cujo nimero de oxidagdo aumenta.
. O ndmero de elétrons cedidos pelo redutor & igual ao nu-
mero de elétrons ganhos pelo oxidante.
IV O elemento reduzido recebe elétrons.
Assinale as alternativas verdadeiras.
Somente le Il
Somente |, lll e IV.
Somente I, 1l e IV
Somente Il e IV.
Todas sao verdadeiras.

BEXD Cesgrantio Observe a reagao:
SnCi, + 2HC? + H,O, — SnC/, + 2H,0

A partir dela, podemos afirmar corretamente que o:

Sn e o Cf sofrem oxidacao.

Sn sofre oxidagao, e o O, redugaa

Sn sofre oxidagao, e o HC/, reducgéo.

H,O, sofre redugao, e o Cr, oxidagéo.

H,O, sofre oxidagao, e o Sn, redugao.

BLN Unicamp Nas salinas, apés a remogéo da maior parte
dos sais da agua do mar, sobra uma solugdo que contém ain-
da muitos componentes, como o brometo (Br). Borbulhando-
-se nessa solugdo uma corrente de gas cloro (Ci,), numa certa
temperatura, obtém-se vapores de bromo (Br,).

a) Escreva a equagao da reacao do brometo com o cloro.

b) Indique qual é o oxidante e qual é o redutor.
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m UFMT Uma reacao de importancia comercial e que em-
prega agua é a redugdo do vapor por meio de cogue a altas
temperaturas: C + HOH — CO + H, & temperatura de 1.000 °C.
A mistura de mondxido de carbono e gas hidrogénio, denomi-
nada gas-d'agua, constitui um combustivel satisfatério em que
o gas natural ndo existe ou é mais caro.
Diante do exposto, julgue os itens.
0O coque (C) nesta importante reacéo esta sendo reduzi-
do, sendo portanto agente oxidante.

MNa reducac do vapor-d'agua a altas temperaturas pelo
coque, além de produzir gas de importancia comercial,
reduz o hidrogénio de +1 para 0 (zero).

Esta importante reagao comercial trata-se de uma rea-
cao redox, pois esta ocorrendo oxidacdo e reducéo ao
mesmo tempao.

O oxigénio & o Unico elemento nesta reacdo que ndo so-
fre variagao no seu estado de oxidagao.

[ 21 HITY transformacao quimica que exige um agente oxi-
dante para que o produto indicado seja obtido &:

n2* — Zn

Mn2* — MnO,,

Cer = CF

S0, 50,2

Cesgranrio Tratando-se o fésforo branco (P,), com solugao
aquosa de acido nitrico (HNO,), obtéem-se acido fosfdrico e
monoxido de nitrogénio, segundo a equa¢ao quimica equilibrada:
3P, + 20HNQ, + 8H,0 — 12H,PO, + 20NO

Os agentes oxidante e redutor desta reagdo sao, respectiva-
mente:

P, e HNO,

P,e H,0

HNO,e P,

H,O e HNO,

H,OeP,

m Faap Quando um ion potéssio passa a potassio metalico,
podemos afirmar gue ocorreu:

reducdo do ion potassio.

oxidacdo do ion potassio

oxirreducdo do ion potassio.

perda de um elétron no ion potassio.

faltam dados para qualquer afirmacac.

FI3 Fl Na reacdo de redox:
H,S + 4Br, + 4H,0 — H,S0, + BHBr

Quanto ao agente oxidante e ao agente redutor, respectiva-
mente, assinale a alternativa correta.

Br, (perde elétrons) e H,S (recebe elétrons)

Br, (recebe elétrons) e H,S (perde elefrons)

HQE‘:- (perde elétrons) e Br, (recebe elétrons)

H,O (recebe eletrons) e H,S (perde elétrons)

H,S (perde elétrons) e H,O (recebe elétrons)

B UFF Os tira-manchas, vendidos nos mercados, agem ou
por fendmeno de solubilidade ou por reagbes quimicas, em
particular, reacoes redox. As manchas de materiais gordurosos
sao, em geral, removidas por tetracloroetilenc. As de ferrugam
envolvemn reagdes do dxido de ferro (lll) com o acido ascdrbico
e as de sangue sao removidas com solugdes que contém o
hipoclorito de sédio.
Com base no texto apresentado, podemos afirmar que os fend-
menos sofridos pelos constituintes das manchas em guestao
sao, respectivamente:

saponificacao, solubilizacao, oxidacao.

precipitacao, saponificacao, oxidacao.

oxidacao, precipitagéo, solubilizagao.

solubilizagao, oxidagao, redugao.

solubilizagao, reducao, oxidacao

m Vunesp A reacéo entre aluminio metalico e cloreto de co-
bre (ll) produz cloreto de aluminio e cobre metalico.

a) Escrever a equagao balanceada da reacao.

b) Qualé o agente oxidante e o agente redutor da reagao?

m Fuvest O cientista e escritor Oliver Sacks, em seu livro
Tio Tungsténio, nos conta a seguinte passagem de sua infancia:
“ler sobre [Humphry] Davy e seus experimentos estimulou-
-me a fazer diversas outras experimentos eletroquimicos... Davolyi
o brilho &5 colheres de prota de minha mée colocando-os em um
proto de oluminio com uma selugde morna de bicorbonoto de sodio
[NaHCO,]".
Pode-se compreender o experimento descrito, sabendo-se que
— objetos de prata, quando expostos ao ar, enegrecem devido
a formacéo de Ag,0O e Ag,S (compostos ibnicos).
— as espécies quimicas Na*, Ar* e Ag* tém, nessa ordem,
tendéncia crescente para receber elétrons.
Assim sendo, a reacado de oxirreducdo, responsavel pela
devolugao do brilho as colheres, pode ser representada por:
3Ag* + A — 3AgP + A3
A% + 3Ag? — A® + 3Ag*
Ag®+ Na* — Ag + Na°
A/ + 3Na* — Ar* 4 3Nal
3Na® + Ar* — 3Na* + A°

I FEl Acorrosao do zinco pelo 4cido cloridrico em solugao
aquosa e representada pela equacéo:
Zng) + 2H{g — 20y + Hyg)

Assinale a alternativa falsa.

O zinco sofre oxidagao porque perdeu elétrons.

O ion H* sofre redugéc porque ganhou elétrons.

O zinco aumentou o nimero de oxidagao.

O ion H* diminuiu o nimero de oxidacao.

0O zinco é o agente oxidante.
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m PUC-Rio Ferro gusa é o principal produto obtido no alto
forno de uma siderdrgica. As matérias-primas utilizadas séo:
hematita (Fe,O, mais impurezas), calcario (CaCO, mais impu-
rezas), coque (C) e ar quente.

Considere as principais reacdes que ocorrem no alto forno:

A

CaCo, —= Ca0+CO,

CO, +C —> 2CO

Fe,0,+3C0 —» 2Fe +3CO,

/

Ferro-gusa
fferro na forma liguida,
contendo impurezas)

a) Apartir de uma tonelada de hematita com 10 % de impure-
zas em massa, calcule a quantidade maxima, em kg, que
se pode obter de ferro gusa (Fe mais 7 %, em massa de
impurezas).

b) Escreva a formula dos agentes redutores nas reagdes de
oxirredugao.

c¢) Dentre os reagentes e produtos presentes, identifique e es-
creva a reacdo do anidrido com a agua.

m Fuvest Sabendo que os nimeros de oxidagao do H e do
O sao, respectivamente, +1 e —2, quais das equacdes repre-
sentam reagbes de oxirredugao?

A) HCOOH + CH,OH — HCOOCH, + H,0

B) 2CH,0H 22224

- CH,OCH,

S0,
C) CH,CH,OH —%651—» CH,COOH

Somente A
AeB
AeC.
BeC.
Somente C.

m Unesp Sabe-se que algumas frutas e legumes, tais como
a banana e a batata, escurecem guando expostas ao oxigénio
do ar. O escurecimento é devido a uma reacdo, catalisada por
uma enzima, que ocorre entre o oxigénio e compostos fendlicos
presentes no alimento. E conhecido que a adicdo de gotas de
limao, o qual contém acido ascdrbico, evita o escurecimento. No
entanto, se o limdo for substituido por vinagre, o escurecimento
néo é evitado. Com relag@o a esse fato, analise as afirmagoes
seguintes.
. O acido ascorbico & um composto antioxidante.
1l. Embalar o alimento a vacuo & procedimento alternativo de

prevencao do escurecimento de frutas e legumes.
1l Ofator responsavel pela prevencéo do escurecimento das

frutas e legumes é a acidez.
Esta correto apenas o contido em:

1

L.

Ml

lell

el

Capitulo 8
Balanceamento por oxirreducdo

BB Mackenzie Ao se fazer o balanceamento, usando os
menores coeficientes inteiros, a equagao cuja soma desses
coeficientes é igual a sete é:

C+0, = CO,

P+0,— PO,

Fe + O, — Fe,0,

5+ 0,80,

N,O; + H,O — HNO,

XN UFRRJ A determinacéo do teor de cloro ativo em alvejan-
tes que contém hipoclorito, como é o caso da agua sanitéria,
pode ser feita atraves de titulagao redox. Neste caso, utiliza-se
uma solugao padronizada de iodo (l,) como titulante. A padro-
nizagdo de solugdes de |, normalmente é feita com &cido arse-
nioso (H,AsQO,) através da sequinte reagao:

H,AsO, + |, + H,0 == H,AsO, + 21~ + 2H*

E correto dizer que:
ol, & o agente redutor da reacéo.
onumero de oxidagao do As no H,AsO, é + 5.
o H,AsO, é o agente redutor da reagdo.
o balanceamento da equacao nao esta correto.
o, sofre oxidagao.

E'8 Mackenzie

Supondo que os circulos vazio e cheio, respectivamente, sig-
nifiqguem atomos diferentes, entdo o esquema a seguir repre-
sentarda uma reagdo quimica balanceada se substituirmos as
letras X, Y e W, respectivamente, pelos valores:

xQ0 +yn—-wc%

1,2e3
1,2e2
2,1e3.
3.1e2
3,2e2

m Unesp Uma das maneiras de verificar se um motoris-
ta esta ou ndo embriagado é utilizar os chamados bafémetros
portateis. A equacéo envolvida na determinagéo de etanol no
hélito do motorista esta representada a seguir.

xK20r20 + 4H28-C} + yCHacHeOH o =2

7lag) 4aq)
alaranjado
72 XCry(80,)y 4 + TH,0yy + YCH,CHO , + XK, 50,

verde

a) Considerandc os reagentes, escreva a férmula quimica e o
nome do agente redutor.

b) Calcule a variagdo do numero de oxidagdo do cromio e
forneca os valores para os coeficientes x e y na equagao
apresentada.
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m UFBA Na questao a seguir, escreva nos parénteses a
soma dos itens corretos.

MnO: + 103 + OH-

. + H,0, — M"Oas) + 107

fag) n 4{aqg) (ag)

Apods o balanceamento, com os menores coeficientes inteiros,
da equacao quimica anterior, pode-se afirmar que:

dois moles de MnO7 reagem com trés moles de 103

o numero de oxidacdo do iodo, no ion periodato, é +5.

a agua atua como agente redutor.

o elemento quimico manganés é oxidado.

o ion permanganato atua como agente oxidante.

a reacao envolve transferéncia de elétrons.
Soma =

F7B UFBA Na questio a seguir, escreva nos parénteses a
soma dos itens corretos.
Se 1,27 g de cobre metdlico reage com 0,32 g de oxigénio mo-
lecular, pode-se afirmar que, nessa reagaa:
Dados: Cu=635u;0=16,0u.
dois moles de cobre reagiram com um mol de oxigénio, 02.
o numero de oxidacao do cobre, no produto formado, & +2.
2CUESJ + 02[9) s EC“O[S:. € a equacédo balanceada da rea-
¢ao, com os menores coeficientes inteiros.
o oxigénio tanto & reagente quanto produto.
formam-se 1,59 g de oxido de cobre (l1).
o cobre atua como agente redutor.
Soma =

E™D IME s20 dadas as equacdes quimicas, nao ajustadas, a
seguir.
. KCiO, +H,80, — HCIO, + CIO, + K,50, + H,O

I KMnO, + HCf — KCf + MnC/, + H,0 + Cf,

Para cada uma dessas equagoes, determine:

a) o0s seus coeficientes, considerando os menores numeros
inteiros possiveis;

b) o agente redutor;

c) o agente oxidante.

EIN A Borbulhando diéxido de enxofre (SO,) através de
uma solugdo de bicromato de potassio (K.Cr,0O.) acidulada
com acido sulfirico, a solugdo adquire uma cor violacea de-
vido a formagéo de sulfato de cromo (Ill) (Cr,(SO,),). Escreva
a equagao quimica balanceada para a reacao de oxirredugéo
envolvida, deixando claro 0 método e/ou principios para fazer o
balanceamento da equacéo quimica.

TN CFTMG A obtencéo do 4cido cloridrico é representada
pela equac¢ao ndo balanceada:
Bryg + HCE‘OIW +H, 0, = HBrOS{aq) + HCF[aq:l
Considerando essa equacgao, & incorreto afirmar que:
o cloro sofre uma redugao.
0 gas bromo atua como agente redutor.
a variagao do nimero de oxidag&do do bromo & igual a 5.

a soma dos coeficientes minimos e inteiros da equagéo é 12

B Mackenzie Da equacao abaixo, afirma-se que:
KMnO, + H,0, + H,S0, — MnSQ, + K,;SO, + O, + H,0
.  apds o balanceamento, o coeficiente minimo inteiro da
agua € iguala 8.
Il o peréxido de hidrogénio atua como oxidante.
ll. noMnSO,, o nimero de oxidagao do manganés & iguala +1.
IV. o permanganato de potassio é o agente oxidante.
Das afirmacgdes feitas, s8o corretas apenas:
le M
el
le lll.
eIV
lell

m Fuvest O titanio pode ser encontrado no mineral iimenita,

FeTiO, O metal ferro e o dxido de titénio (IV) sélido podem ser

obtidos desse mineral, a partir de sua reacdo com mondxido

de carbono. Tal reagdo forma, além dos produtos indicados, um
composto gasoso.

a) Escreva a equacgdo quimica balanceada da reagao da ilme-
nita com mondxido de carbono, formando os trés produtos
citados.

b) Um outro método de processamento do mineral consiste
em fazer a ilmenita reagir com cloro e carvao, simultane-
amente, produzindo cloreto de titanio (IV), cloreto de ferro
() @ monoxido de carbono. Considere que, na ilmenita,
o estado de oxidagdo do ferro € +2. Preencha a tabela,
indicando, para a reacao descrita neste item, todos os
elementos que sofrem oxidacdo ou reducdo e também a
correspondente variagao do numero de oxidagao.

sofre oxidagao

sofre reducdo

c) Que massade ferro pode ser obtida, no maximo, a partir de
1,0 x 10® mols de iimenita? Mostre os calculos.
Dados: massas molares (g/mol)

O...16
Ti...... 48
Fe...56

43 BN reacoes quimicas de oxirredugio séo importan-
tes no nosso cotidiano; muitas delas fazem parte das fungdes
vitais dos organismos de plantas e animais, como a fotossinte-
se e a respiracao. O cromo trivalente é reconhecido atualmente
como um elemento essencial no metabolismo de carboidratos e
lipideos, sendo que sua fungao esta relacionada ao mecanismo
de acao da insulina. Ao contrario do ion trivalente, no estado
de oxidacdo VI, o cromo é classificado como composto muta-
génico e carcinogénico em animais., A equagao quimica, nao
balanceada, apresenta a redugao do cromo(Vl) pela glicose,
em meio acido:

K20r20.ﬂaq, +C.H..O +H,S0

§ 12~ 6(aq) 4lag)
+ K50y, + COyq + HiOpy

- Cr2|: 504]3[3415 +
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A soma dos coeficientes estequiométricos dos reagentes dessa
equacgao quimica balanceada é igual a:

Capitulo 8

m Cesgranrio Nas andlises volumétricas realizadas nos
laboratérios, costuma-se empregar permanganato de potas-

17 sio para reagir com sulfato ferroso, em meio acido, segundo a
19 equacao idnica a seguir:

21 MnO;3 + Fe*? + H* — Mn*2 + Fe** + H,O

23 Entre as opgdes que se seguem a respeito do que ocorre nessa
25 analise, é incorreto afirmar que:

MnO-, reage com Fe*? na relagao molar de 2:1.

Fe*2 é a espécie redutora do sistema.

o permanganato de potassio é o agente oxidante

o equivalente-grama do KMnO, & o seu mol dividido por 5.
o equivalente-grama do FeSO, é o seu mol dividido por 1.

m Vunesp A reacéo de etanol com o ion dicromato (Cr,0,*)
é a base do teste do bafémetra. O ion dicromato alaranjado,
em presenca de etanol, transforma-se no ion Cr®*, que ¢ verde.
Forma-se também acido acético no processo. A equacio quimi-
ca da reacao que ocorre, parcialmente balanceada, a:

xC,HzOH + 2Cr, 027 + 16H* — yCH,COOH,, + ZB Mackenzie A soma dos menores coeficientes inteiros do

7
+ 40[;""2], + 11H20tr5 balanceamento da equagao a seguir, pelo méetodo redox, é:

a) Quais os valores de x e y na equagéo? Indique os agentes K,Cr,0; + HC/ — K,0 + Cr,0, + H,0 + Ci,

oxidante e redutor 15
b) Se 0,3 mol de etanol for consumido, calcule guantos mols

de fons Cr?* se formam no processo. 5

12

[ 45 | Cesgranrio Apés o balanceamento da equagao 10

MnO; + Fe*2 + H* — Mn?* + Fe*? + H,0, os coeficientes do Fe*?
e do Fe*?serao, respectivamente:

1e1.

2e 3.

Je2

3e 3

5eb5.

TEXTOS COMPLEMENTARES

Vitamina €

Introducdio

Avitamina C, ou simplesmente, dcido ascorbico (AA), é vitamina hidrossolivel e termolabil. Os seres humanos e outros primatas,
bem como o cobaio, s@io os Unicos mamiferos incapazes de sintetizar o AA Neles, a deficiéncia, geneticamente determinada, da gulo-
nolactona oxidase impede o sintese do dcido L-oscérbico o partir da glicose.

A dose recomendada para manutencio de nivel de saturacdo da vitamina C no organismo é de cerca de 100 mg por dia. Em
situacdes diversas, tais como infeccbes, gravidez e amamentagéio, e em tabagistas, doses ainda mais elevadas sto necessarias. A vita-
mina C encontra-se no notureza sob duos formas: reduzide ou oxidada (Geide deidroascérbico); ambas séo igualmente afivas, porém o
forma oxidada estd muito menos difundida nas substincias naturais. A fransformacio do AA em dcido deidroascérbico ocorre normal-
mente no interior do organismo e é reversivel, permitindo que uma de suas substincias possa sempre ser transformada na outra. Essa
capacidade de transformagéo funciona come um sistema oxidorredutor capaz de transportar hidrogénio nos processos de respiracio,
no nivel celular O dcido ascérbico participa dos processos celulares de oxirredugiio, como também & importante no biossintese das
catecolaminas. Previne o escorbuto, é importante no defesa do organismo contra infecgdes e fundemental no integridode daos paredes
dos vasos sanguineos. E essencial para a formacao das fibras coldgenas existentes em praficamente todos os tecidos do corpo humano
{derme, cartilagem e ossos).

Historico

Relatos enconirados em papiros antigos demonstram que desde 1515 a. C. os eglpcios tinham conhecimento do escorbuto. Gregos
e romanos tiveram suas forcas militares dizimadas pela deenga. No final da Idade Média, o escorbuto tornou-se epidémico no norte e
ceniro da Europa.
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Entretanto, foi no século 18, com as grandes e longas viagens maritimas, responsaveis pelo aumento significative dessa afeccéo,
que a importincia da vitamina C ficou evidente. Os marinheiros que permaneciam a bordo por longos periodos, sem renovar seus
suprimentos alimentares, morriam de escorbuto.

Desencadeada pelo deficiéncia de vitamina C no organismo, essa doenca caracleriza-se por manifestagdes hemorrdgicas (pe-
téquias, equimoses, sangramento das gengivas), edema nes ariculacées, fodiga, lassidéo, tonteiras, anorexia, olieragées cuténeas,
infeccées e morte.

James Lind, médico escocés da Marinha Briténica, foi o primeiro a correlacionar a alta morbidode e mortalidade dos marinheiros
ingleses com a deficiéncia da vitamina C. Em 1747, documentou a ingestdo de sucos cifricos no tratamento do escorbuto, realizando o
primeiro estudo controlodo de que se tem noticia na Medicina. Comparou grupos de trotamento e comprovou que o grupo que recebeu
duas laranjas e um liméo por dia melherou drasticamente do doenga em uma semana. Os resultados de sua experiéncia foram publi-
cados em 1753, Em 1795, tornou-se obrigatéria, na Marinha Briténica, o ingestao didria de sumos de frutas cifricas.

Em 1911, o bioguimico polonés Casimir Funk utilizou pela primeiro vez o termo vitaming pare se referir o cerfos substéncios ali-
mentares imprescindiveis @ salde. Funk foi o descobridor da niacinamida, o fator antiberibéri, e criou o expresséo vital amin (aming
vital), que deu crigem @ palavra vitamina. Em 1919, Drummond propés chamar o fator antiescorbdtico de “C".

Em 1928, o cientista hingaro Albert von Szent- Gyorgyi (1893-1986) descobriv e isclou o fotor antiescorbuto em vérios alimentos,
denominando-o vitamina C. Pouco depois, Waugh e King identificaram o mesmo agente antiescorbltico de Szent no sumo do liméo.
Hirst e Haworth, em 1933, anunciaram a estrutura da vitaming C e sugeriram, em conjunto com Szent-Gyorgyi, o mudanca do nome
para dcido ascérbico, por inferéncia o suas propriedades antiescorbiticas. No mesmo ano de 1933, Reichstein e colaboradores pu-
blicam as sinteses do acido D-ascérbico e do acido L-ascérbico, que ainda hoje formam o base da produgéo industrial da vitaming
C. Conseguiram comprovar que o Gcido L-ascérbico sintetizado possui o mesma atividade bioldgica da substéncia natural. Em 1937,
Howorth (Quimica) e Szent-Gyorgyi (Medicina) séo agraciados com o Prémio Nobel por seus trabalhos com a vitamina C.

Foram, entretanto, as pesquisas do quimico americano Linus Pauling (1901-1994), tombém ganhador do Prémio Nobel, que
popularizaram a vitamina C. Pauling recomendava megadoses da vitamina para o combate de resfriados, gripes e outras viroses, bem
como na prevencao do céincer e outras doengas degenerativas.

Mecanismos de acéio

O dcido L-ascérbico & vital para o funcionamento das células, e isso é parficularmente evidente no tecido conjuntive, durante o
formacdo do colégeno. Na pele, colagenos tipos | e lll contribuem com 85 a 90% e 8 a 11% do coldgeno total sintetizado, respectiva-
mente. O AA é cofator para duas enzimas essenciais na biossintese do coldgeno. A lisil & a prolil hidroxilases catalisam a hidroxilagéio
dos residuos prolil e lisil nos polipeptidecs coldgenos, e essas modificaces pds-translacionais permitem o formacéo e estabilizacéo do
colégeno de fripla hélice, e suo subsequente secrecio no espaco extracelular como procolégeno. O procoldgeno é entdo transformado
em tropocoldgeno, e finalmente fibras colédgenas sio formadas por um rearranjo espacial esponténeo das moléculas tropocolégenas.
Consequentemente, a hidroxilacéo é uma fase critica na biossintese de coldgeno, uma vez que regula a formacéo da tripla hélice, do
excrecfio do procoldgeno e do cross-linking do fropocolageno A lisil e a prolil hidroxilase sGo enzimas férricas. A vitomina C, como
cofator, previne o oxidocéo do ferro e, portanto, protege as enzimas conira a autoinativacéo. Dessa forma, promaove o sintese de uma
trama coldgena madura e normal por meio da perfeita manutengéio da afividade das enzimas lisil e propil hidroxilases. Além de atuar
como importante cofotor para as enzimas j@ citadas, tem sido demonstrade que o vitamina C regula também a sintese de colédgene
tipos | e lll, pelos fibroblastos dérmicos humanos. Trabalho recente demonstrou que, embora a capacidade proliferativa e a sintese de
coldgeno sejam idade-dependentes, o dcido ascorbico é capaz de estimular o proliferacio celular, bem como @ sintese de coldgeno
pelos fibroblastos dérmicos, independente do idade do pociente. O AA foi capaz de vencer a capacidade proliferativa reduzida dos
fibroblastos dérmicos de individuos idosos (78-923 anos), assim como aumentar a sintese de colGgeno em niveis similares cos de células
de recém-natos (irés a oito dias de vida). Esses resuliados sugerem que os niveis basais reduzidos da sinfese de coldgeno em “células
velhas” ndo sao devidos a niveis reduzidos de RNA-m dos coldgenos | e lll, mas sim o eventos reguladores pos-translacionais. Sendo
assim, uma vez que o AA é capaz de superar a proliferacdo diminuida dos fibroblastos dérmicos na pele envelhecida e, aoc mesmo
tempo, induzir a sintese de colageno tipos | & lll, ele deve se mostrar vaniojoso e benéfico no processo de cicatrizagdo.

A matriz extracelular dérmica é responsdvel pelo copacidode eléstica e de resisténcia do pele. Sua dlteracéio, porticularmente no
curso do envelhecimento, repercutird na perda das propriedades mecéinicas cutéineas e no desenvolvimento dos rugas. As modificacoes
quantitativas desses dois tipos de colageno (| e lll) durante o envelhecimento foram descritas tanto in vitro como in vivo, relacionadas @
intensidade de irradiagio UV

Foi demonstrado que o produgio dos colagenos | e lll & estimulada pelo AA, porém mais intensamente no caso do coldgeno tipo
l. A exposigéio solar é um acelerador do envelhecimento celular dérmico, scbretude em sua copacidade de sintetizar os constituintes da
matriz celular, mesmo em resposia ao estimulo pelo AA Os fibroblastos da regifio pré-auricular (fotoexposta) tiveram sua capacidade
de resposta ao AA menor do que a dos fibroblastos da regido maméria [ndo fotoexposta). Ficou demonstrado que, mesmo na camada
dérmica, fatores ambientais, como fotoexposicio, podem afetar a resposta dos fibroblastos e acelerar o envelhecimento celular. A partir

ki Quimica



Capitulo 8

dessas consideracdes, sugere-se que o diminuicéo da resposta ao AA possa ser utilizada para quantificar o envelhecimento celular na
derme humana, evidenciando o eficicio do tratamento com AA no envelhecimento cutineo.

O mecanismo pelo qual o AA atua na sintese de coldgeno é complexo e ainda néo totalmente esclarecido. Recentemente, ficou
demonstrado que o vitamina C tépica aumenta o nivel de RNA-m dos colagenos | e lll, suas enzimas de conversao e o inibidor tissular
das metaloproteinases matriciais do tipo 1, na derme humane.

As protefnas da maotriz do tecido conjuntive séo degradadas por varias proteases, principalmente as mefaloproteinases, dentre as
guais se destacam as colagenases intersticiais, que mediam o passo inicial da degradocéo do coldgeno.

O papel do AA no metabolismo do tecido conjuntivo tem sido reconhecido hd muito tempo, mas, sobretudo a partir do século 16,
guande o escorbute comecou a ser prevenide com sumo de frutas citricas, isso ficou mais evidente. Depois, o AA foi tido como cofator
essencial na hidroxilaciio da prolina e da lising, aminodcidos necessérios para estrutura e fungiio do coldgeno. Estudos conduzidos
com cultura de fibroblastos de pele humana demenstraram que o AA estimularia a sintese de colageno preferencialmente sem afetar o
sintese de proteinas néo coldgenas. Esse efeito nédo estorio relocionado @ propriedade de colator, do AA, nas reaces de hidroxilagao
pés-translacionais envolvendo a sintese de coldgeno, mas sim mediante transcriciio genética. A mensuracfio dessa atividade revelou
aumento das cadeias pré-alfa 1(l) e pré-alfa 2(l) de quatro vezes e da pro-alia1{lll) de trés vezes, no presenca de AA sem aumento na
ofividade transeritora de genes ndo coldgenos.

O AA estimula a sintese de coldgeno especificamente, aumentando os niveis de RNA-m para trés diferentes cadeias pré-alfa, codi-
ficadas por genes que estéo localizados em trés cromossomas distintos. A pré-alfa 1, no cromossoma 17, a pro-alfa no cromossoma 7
e o pré-olfa 3 no cromossoma 2. Possivelmente, o AA atua diretamente, estimulando a transeri¢do individual dos genes ou, de alguma
maneira, a estabilidade do RNA-m individual.

Dingndstico

A medida que a pele envelhece, o derme torna-se fina, e seu conteddo de coldgeno diminui. Essas alteracées sao aceleradas pela
exposicio aos raios UV, de forma crénico. A radiacio UV gera o formacao de radicais livres. Por sua acé@io na biossintese de colédgeno e
por seu efeito redutor de radicais livres, a possibilidade de liberar doses farmacolégicas de dcido L-ascérbico via percuténea apresenta-
-se como uma interessante e importante terapéutica.

Um estudo realizade em cobaio com escorbuto revelou que, durante o deficiéncia de dcido ascérbico, o pele é o érgéo que mais
sofre com essa privacéo, falvez como defesa do organismo, no intuito de poupar drgdos mais nobres.

Os primeiros relatos do uso tépico da vitamina C, a principio em cobaio, sdo de cerca de 30 anos airds. Imai e colaboradores
(1967) utilizaram creme de fosfato de deido ascérbico o 3% nesses animais e observaram sua absorcéo através da epiderme até o
camada basal. Comparando as duas vias de administracéio, oral e percutiinea, ambas de 1g/dia, observou-se melhor resultado em
relagiio ao clareamento da pele com o uso tépico da medicacio. Além dessa observacio, os autores perceberam que os niveis da
vitamina nos locais de aplicagéio tépica, em comparagio com os relativos @ vitamina utilizada por via oral, foram mais elevados.

Em relac@o aos efeitos dos derivados do AA na melanogénese, experimentos com a aplicag@o tépica de uma pemada contendo
fostato de dcido ascérbico comprovaram que o composto exerce efeito supressor da pigmentaciio por meio do supresséo da acio da
tirosinase pelo dcido ascérbico. Embora os estudos tenham prosseguido em relaciio a utilizacio da vitamina C tépica, a viabilidode de
um produto de uso local, durante muitos anos, foi sempre dificil. © AA é sclivel em dgua, porém é rapidamente oxidade quando ex-
posto ao ar e nio é sulicientemente estével para ser aplicado de forma tépica. Por outro lade, sua utilizacio tépica deve contemplar sua
otuacdo no tecide conjuntivo, devendo, para tanto, penetrar através do extrato cérneo e estar disponivel para os fibroblastos dérmicos.

Devido & dificuldode de estabilizaciio do AA, varios derivados mais estéveis foram eloborados. Entretanto, embora o estabilidade
tenha sido conseguida em muitos deles, o resultado de melhora da pele néo era alcancado. lsso se deve ao fato de haver indmeras
variveis, fais como pH, peso molecular, veiculo, percentagem do derivado ascérbico vidvel na derme, para citar apenas algumas, ©
gue dificulta o desenvolvimento de um produte para aplicacio topica de AA Nao hé derivados do AA que demonstrem atividade maior
do que o proprio, e os ésteres possuem atividade de vitamina C tanto menor quanto maior for o ndmero de rodicois substituidos. O
ascorbil 6-palmitato, por exemplo, embora penetre a pele, é ineficiente em sua converséo para o dcido L-ascérbico, a forma ativa da
vitamina C. Por sua vez, o ascorbil fostato de magnésio ndo é capaz de atravessar o estrato cérneo. Embora sejam derivados eletivos
da vitamina C para uso oral, ndo substituem o dcido L-ascérbico nas formulacées topicas.

Estudos da absergio percutéinea do dcido L-ascérbico tépico em porcos revelaram o importéincia do pH na formulagéo tépica do
dcido. Os niveis teciduais do AA s6 aumentaram com a ulilizagao de formulagées com niveis de pH iguais a 3,5 ou menores do que isso.

Vitamina C em percentagens de 5 a 30% também foi testada, e os niveis teciduais foram aumentando proporcionalmente a con-
centracio da vitamina. A concentracio de 20% foi o responsavel pelo nivel maximo de vitamine no tecido. Por razées desconhecidas,
concentracdes acima desse valor resultaram em diminuicio dos niveis teciduais do AA

Outro achado interessante refere-se oo grou de saturagio da vitamina no pele. A aplicacéo didria de dcido L-ascérbico a 15%
formulado em pH 3.2, apds trés dias, atingiu nivel 20 vezes maior de saturacio ne tecido do que o controle. Apés a soturagéo do
reservatério da pele, o dcido L-oscérbico manteve-se estivel e presente no fecido com meia-vida de aproximadamente quatro dias.
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Como antioxidantes topicos j@ demonstraram exercer fungae de fotoprotecio e o proprio dcido L-ascérbico é capoz de diminuir o eri-
tema desencadeado pela irradiagio UVB, um reservatério persistente de antioxidantes seria uma esfrotégia interessante e atrativa de
fotoproteciio em comparagio com os filtros solares que necessitam ser aplicados diariomente.

Os radicais livres gerados a partir da irradiacao solar, do fumo, poluicio etc causam oxidocdo dos dcidos nucleicos, proteinas
e lipidios, alterando o DNA, bem como sua reparacéo, disparando a cascata das citoquinas e resultando em fotoenvelhecimento e
fotocarcinogénese.

O organismo humano protege-se naturalmente utilizando antioxidantes para neutralizar os efeitos nocivos dos radicais livres. A
vitamina C é o antioxidante mais abundante no organismo, especialmente na pele. E conhecida a importancio do écido L-ascérbico
topico como eficiente neutralizador dos rodicais livres.

(onclusdes

Em adicfio a seus efeitos anticxidantes, o AA & importante na cicatrizacdo das feridas, essencial na sintese de coldgene, atuando
como cofator para as enzimas lisil e propil hidroxilases, e estimulando o transcrico dos genes do coldgeno. Tem sido utilizade tombém
como clareador cutiineo, inibindo a tirosinase. Prové suplemento seguro e efetivo de armazenamento nos tecidos, melhorando a foto-
protecéo e aumentando as defesas antioxidantes.

Com tantas qualidades e beneficios, sem divida alguma, a vitamina C merece continuar a ser invesigada em todas as suas
implicacdes, sobretudo em sua forma tépica, no nivel cutéineo, criando linhas de pesquisa nas dreas de fotoenvelhecimento e fotocar-
cinogénese.

Ménica Monela Azulay ef. al. *Vitamina C". Anais brasileiros de dermatologia.
Rio de laneiro w78, n. 3, p. 265-74, 2003.

Halito culpado

0 principio quimico do bafometro

[.-]

Aingestiio de dlcool e suas consequéndias

Quando umao pessoa ingere bebidas alcodlicas, o dlcool possa rapidamente pora a corrente sanguinea, pela qual é levado paro
todas as partes do corpo. Esse processo de passagem do dleool do estémago/intestine para o sangue leva aproximadamente 20 a 30
minutos, dependendo de uma série de fatores, como peso corporal, capacidade de absorcao do sistemo digestive e gradacio alcod-
lica da bebida. A consequéncia é a intoxicagio, que varia de uma leve euforia (o pessoa fica alegre) até estados mais adiantados de
estupor alcodlico. Como resultado, o capacidade da pessoa para conduzir veiculos é altamente comprometida, tendo em vista que o
intoxicacfio afeta a coordenagiio motora e a rapidez dos reflexos. De acordo com a legislagio brasileira em vigor, uma pessoa estd
incapacitada para dirigir com seguranca se tiver uma concentraciio de dlcool no sangue superior a 0,2 g/L. O que significa isso? Um
homem de porte médio tem um volume sanguineo de aproximadamente cinco litros. Entéo, esse teor de 0,2 g/L de sangue corresponde
a cerca de 1,25 mL de dlcool puro como limite méaximo permitido. Isso corresponde a um copo pequeno de cervejo ou a uma terca parte
de uma dose de uisque, considerando a primeira come tendo um teor alcodlico de 32 g/l e o Gltimo 320 g/L. No entanto, pode-se
beber um pouco mais do que isso e ainda estar dentro do limite legal, tendo em vista que vérios mecanismos no sangue encarregam-se
de eliminar do organismo a substéincia téxica. Entre os principais sistemas de que o organismo dispée para purificar o sangue, estéo:

(1) A eliminacdio, nos pulmées, pelo ar alveolar

(2) A eliminagdo pelo sistema urindrio.

(3) A metabolizacio de etanal, principalmente no figade.

Os dois primeiros processos respondem por aproximadamente dez por cento do descarte do élcool do corpo humane. O dltimoe,

por aproximadamente 20 por cento. A metabolizacéo consiste na oxidacéo — relativamente lenta, por etapas sucessivas e cafalisadas
por enzimas especificas — do etancl, de acordo com a seguinte sequéncia:

CH,CH,0H — CH,CHO — CO, + H,0
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Devido a esses (e talvez outros) processos, estudos tém mostrade que uma pessoa de porte médio pode ingerir, num pericdo de
aproximadamente duas horas, 225 mb (pouce mais que meia latinha) de cervejo ou menos de um tergo de uma dose de visque para
chegar o um teor de 0,15 g/L (ligeiramente abaixo do limite legal brasileiro).

No que se refere ao tema deste artigo, o primeiro processo tem fundamental importéincia. Como o sangue circulante passa pelos
pulmées, onde ocorre troca de gases, parte do dlcool passo para os pulmées. Dessa forma, o ar exalado por uma pessoa que tenha
ingerido bebida alcodlica teré uma concentractio de dlcool proporcional & concentracéio do mesmo na corrente sanguinea (hélito ou
“bafo” de bébado).

Embora a existéncia de dlcool no sangue possa ser detectada por uma andlise direta dele, € muito mais conveniente detectd-lo no
ar expirodo. Os instrumentos usados para este finalidade sdo popularmente chamados de "bafémetros”, e seu funcionamento baseio-
-se em reacoes de oxidacio e reducdo.

A quimica dos bafometros

Os batémetros mais simples séo descartdveis e consistem em pequenos tubos contendo uma misture sélida de solucdo aquosa de
dicromoto de potéssio e silica, umedecida com dcido sulfirico. A detecgiic da embriaguez por esse instrumento & visual, pois o reacdo
que ocorre é a oxidacdo de dlcool a aldefdo e o reduciio do dicromato @ cromo (lll), ou mesmo a crome (Il A coloragéo inicial &
amarelo-alaranjoda, devide co dicromato, e a final é verde-azulada, visto ser o cromo (lll) verde e o cromo (ll) ozul. Estes batémetros
portdteis sdo preparados e calibrados apenas para indicar se a pessoa estd abaixo ou acima do limite legal. As equacdes que re-
presentam o reagéio quimica do bafémetro portdtil estéo no quadro “Funcionamento do bafémetro baseado no principio da pilha de
combustivel”, oo final do texto.

Afigura a seguir ilustra o funcionamento destes “bafémetros” descartaveis.

Afoto A mostra o tubo apds o teste de uma pessoa que naoingeriu alcool. A foto B mostra o tubo
apos o teste de uma pessoa intoxicada e, consequentemente, sem condigdes para conduzir um
veiculo. Os "bafémetros™ descartaveis ilustrados pela foto sdo fabricados pela companhia ame-
ricana WNCK, Inc, mas outras empresas fabricam dispositivos similares.

(-]

Os instrumentos normalmente usados pelas policias rodovidrias, do Brasil e de outros paises, sio instrumentos bem mais sofis-
ticados. Do ponto de vista de detecgio/medicgtio, existem basicamente dois tipos. Em ambos, os “suspeitos” sopram para dentro do
aparelho afravés de um tubo (descartével) onde ocorre oxidagéo do etancl o etanal. No primeiro tipo, o sistema detetor/medidor é ele-
troquimico, baseado ne principio da pilha de combustivel (como as usadas nos énibus espaciais da NASA para produzir energia elétrica
a partir da reacdo entre os gases hidrogénio e oxigénio): o etancl é cxidodo em meio dcido sobre um disco pldstico porose coberto com
pé de platina [catalisador) e umedecido com dcido sulfirico, sendo um eletrodo conectado a cada lado desse disco poroso. A corrente
elétrica produzida, proporcional & concentracio de dleool no ar expirado dos pulmaes da pessoa testada, é lida numa escala que é pro-
porcional ao teer de dlcool no sangue. O funcionamento e o quimica desse detetor de etancl pode ser visto no quadro ao final do texto.

O outro tipo de dispositivo de teste é o modelo Toguchi desenvolvido no Japéo e que consiste em um sensor semicondutor, seletive
para etanol, constituide basicamente de éxido de estanho com vérios impurezas (principalmente terras raras). O sensor é aquecido
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a aproximadamente 400 °C, condicées nas quais o mesmo se forna “ative”. Quando o etancl enira em contato com esse sensor, é
imediatamente oxidado, ocorrendo por conseguinte uma mudanca caracteristica na resisténcia/condutéincia 1 do sensor. Esta é medida
como voltagem, novamente proporcional & concentracéo de dlcool no ar expirado, que, por sua vez, & proporcional & concentracao
de dlcoel no sangue.

K

—

Essa figura mostra um modelo do tipo de bafémetro usado pelas poli-
cias rodoviarias do mundo inteiro.

Em alguns paises existem “balémetros poblicos”, que operam pela insercio de uma moeda, normalmente localizados perto de
telefones publicos.

Também é interessante ressaltar que, recentemente, foram desenvolvidos “bafémetros” acoplados ac sistema de ignicéo de ve-
iculos, especialmente desenvolvidos para caminhdes e énibus. O sistema obrigo o motorista o soprar pora dentro do instrumento, e
caso exceda o limite legal, o veiculo simplesmente ndo funciona. Uma interface computadorizada obriga o motorista a repetir o teste o
intervalos irregulares. O instrumento foi desenvolvido pela companhia alemé Driger International e chama-se Interlock.

£ importante mencionar que embora os “bafémetros” portéteis mencionados acima sejam bastante confidveis, os laboratérios de
medicina legal usam métodos e aparelhos ainda mais sefisticados (e muito mais caros), principalmente baseados em especiroscopia no
infravermelho (cada molécula, inclusive o etancl, tem seu espectro de infravermelho caracteristico) e em cromatografio gasosa {em que
as moléculas séo separadas de acordo com a massa molecular, e assim detectadas).

Simulando um "bafometro”

Até a décado de 50, a oxidacdo do etanol pelo dicromato de potdssio em meio dcide {ou mesmo permanganate de potassio em
meio Gcido) era o método padrio de andlise para o determinagéo de dlcool em ar expirado pelos pulmées (ou mesmo em plasma
sanguineo). E ainda usado nos “bafémetros” descartdveis mencionados neste artigo.

Para efeito de ensino de quimica, é interessante simular o conjunto “ébrio-bafémetro” baseado na reagfio quimica, uma vez que
ilustra vérios aspectos de quimica inargéinica, fisico-quimica {oxirreducéo, por exemplo) e quimica orgénica de interesse para alunos
do ensino médio e superior Para montar esse conjunto, sdo necessarios um erlenmeyer com rolha de dois furos, um tubo de ensaio
{ou vidrinho transparente, tipo para remédio), tubos de vidro, tubo latex, dlcool comum (96 GL), solucéio de dicromato de potassio
0,1 mol/L misturado com igual volume de dcido sultirico o 20 mL/L (ou sejo, dicromato de potdssio 0,05 mol/L em meio fortemente
acide). O simulador “ébrio-batémetra” segue o esquema apresentado na figura o seguir.
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Sopro

| o Solugéo acida
SR .

Soprando-se para dentro do élcool, o ar arrasta vapores de dlcool que, borbulhande na selucio Geida de dicromato de potéssio,
provoca uma mudanga de coloragdio como segue (caso ndo observe mudanca de cor, cumente a acidez da solugéo de dicromato):

alaranjado — marrom — verde — azul

A equacgdo quimica é o mesma apresentado para os “bafémetros” descaridveis mencionados, ilustrada no quadro abaixo da
Fig. 1, exceto que, quando aparece a cor azul, em vez de verde, é porque o cromo foi reduzido a cromo (Il).

Funcionamento de bafémeiro baseado no principio da pilha de combustivel

Equacdes da reacio quimica do bafometro portdtil

Equacdio completa:
KoCryOppaq + 4H;50 0 + 3CHCH,OH ) — Cry(SO )y + 7H, O + 3CH,CHO Y, + Ky SO,

Alaranjado incolor verde incolor

Equacdo na forma idnica:
g 3
Cry07 g + 8HTy + 3CH;CH,OH y — 2Cr3+ ) + 3CH,CHO, +7H,0

7 lag)
negro de platina .
] negro de platina T

entrada de alcool

No elefrodo negative (énodo), ocorre a oxidacio (cotalisada pela plating), conforme a semirreacdo:
+ —
CH,CH,OH,, = CH,CHO, + 2H™ , + 2e

No eletrodo positivo {cétodo), ecorre a reducio do oxigénio [contido no ar), conforme o semirreaciio:

] -

A equacdo completa da pilha, serd portanto:

1

Quimicamente, isso representa uma combustio incompleta do etanol, dai o nome pilha de combustivel.

Fer Christion Braathen. In: Quimica Nova na Escola. n® 5, maio 1997,
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RESUMINDO

*  Nimero de oxidagGo: nimero de elétrons que um dtomo, em um composto, perde ou ganha para ter estabilidade.
*  Regras para cdleulo do Mox:

L 1A= 1+

Il 2A— 2+

Il AZ Bi — 3+

N Zn, Cd = 2+

v H _<: 1+ ({ligado a ametais)
1- (ligado @ metais)
9_

VI H 1 (perdxidos)

%— [superdxidos)

TA— 1-
VIl 6A— 2- } para dtomes ndo ligados diretamente ao oxigénio ou ao flier
SA— 3-

VIll. © Nox dos atomos em uma substéincia simples vale zero.
[X. A soma dos Nox dos Gtomos em uma molécula vale zero.
X Asomados Nex em um ion é o carga do fon.

*  Ouidogdo: perda de elétrons (aumento de Nox); Redugéio: gonho de elétrons (diminuicéo do Nox).
* O agente oxidante contém o elemento que se reduz e o agente redutor contém o elemento gue se oxida.
*  Oxirreducéio ou redox: quando hd variagiio de Nox na reagéo.
*  Balanceamento por oxirredugto:
12 — Caleular os Nox de todos os elementos participantes nos reagentes e produtos,
2° —Verificor quem sofre oxidocdo e quem sofre reducdo.
3° — Caleular o A, onde A = (Nox maior — Nox menor) X (maior indice do elemento).
4% _ Inverter os A's (A do oxidacéio no elemento que sofre reductio e vice-versa).
5° —Terminar o balanceamento por fentativas.

Obs.: Os quatro primeiros procedimentos garantem o equilibrio das cargas e o quinto garante o equilibrio dos massas.

B QUER SABER MAIS?

ﬁ SITES

= <www.pontaciencio. org. br/experimentos-interna. php2experimento =154&COBRE+PRATA+ E+OURO#top=.
= <http://gnesc sbg.org br/online/gnesc22/002. pdf=.
® <htip://gnesc sbg.org br/online/gnesc30/11-EEQ-4407. pdf>.
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Exercicios complementares

Oxirreduciio

BB UEL Em qual das scguintes espécics quimicas ha clemen-
to metalico com nimero de oxidagio +6?

SO~

G0

A0

MnO,

NH}

n PUC-MG O numero de oxidagio (Nox) de um elemento
quantifica seu estado de oxidacio. Qual ¢ o Nox de Cr no nion
Cr,027?

+3

+5

+6

+7

BB UEL Nas espécies quimicas a seguir, o nitrogénio tem
nimero de oxidagdo maximo no:

NH,
(NH,)*
(NO,)-
N,O;

(NO,)-

B UEL Em qual dos compostos a seguir o dtomo de man-
gancs apresenta estado de oxidagdo mais alto?

K,MnO,

KMnO,

B UELEm qual das substincias a seguir o dtomo de oxigénio
tem numero de oxidacio zero?

H,0

0,

H0,

OF,

){e:lf)2

n UEL A berilonita tem formula NaBe(PO,), ¢ a trifilita,
Lti{PO4], Nesses compostos, o niimero de oxidagao do berilio
¢ o do ferro sdo, respectivamente:

lel.

le?2.

2el.

2e2.

Jeld,

n No processo da glicolise, o dcido pirtvico, em reacdo
com 0 NADH,, origina o acido lctico. A reagdo pode ser re-
presentada, esquematicamente, por:

3 2 1 MNADH, 3 2 1
CH,— C—COOH — 3 CH,— CH—COCOH

o OH

Meste caso:
o carbono 1 diminuiu o valor de seu nimero de oxidagéo.
o carbono 2 diminuiu o valor de seu numero de oxidacio.
o carbono 3 aumentou o valor de seu niimero de oxidacéo.
o carbono 2 aumentou o valor de seu niumero de oxidacgio.
os carbonos 1, 2 ¢ 3 nfo tiveram seus valores de niimero de
oxidacéo alterados.

n Vunesp Os nimeros de oxidagio do enxofre nas espécies
SOE ¢ SO-}‘ silo, respectivamente:

zero ¢ + 4,

+1 e —4.

+2 ¢ +8.

+4 ¢ +6.

—4e-8.

n Uerj O nitrogénio atmosférico, para ser utilizado pelas
plantas na sintese de substincias orgdnicas nitrogenadas, ¢ ini-
cialmente transformado em compostos inorgdnicos, por agio
de bactérias existentes no solo.
No composto inorganico oxigenado, principalmente absorvido
pelas rafzes das plantas, o nimero de oxidagdo do nitrogénio
corresponde a:

0

+1

+2

+5

m Vunesp No mineral perovskita, de formula minima
CaTiO,, o nimero de oxidagdo do titinio ¢:
1) +4

+2

+1

-1

-2

BEN UFPA O mais provivel ¢ comum niimero de oxidagdo
para um atomo com 35 protons, quando este atomo se combina
ionicamente, ¢;

-3

-1

+1

+3

+5
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m Osec-5P Nas espécies quimicas BrOj, C/,0; e HI, os
halogénios tém nimeros de oxidacio, respectivamente, iguais a:
=5, +5¢e-1.
—5,-5e-1.
—1.-5e+l.
zero, zero ¢ +1.
+5,+5e-1.

BEN Vunesp Nas substincias CaCOy, CaCy, €Oy, €y ©
CH4, os numeros de oxidagao do carbono sdo, respectivamente:
—4: +1; +4; 0 +4.
+4: =1 +4; 0: 4,
—4: =2 0; +4; +4.
+2; =2: +4; 0; 4,
+4; +b; +4; +4; 4,

m UFU-MG Os numeros de oxidagio do carbono e do ferro,
no composto K,[Fe(CN),], sdo, respectivamente:

+4 e +3,

+2 g +3.

=2 e +3.

-1 e+2.

+3 e +2,

m Cesgranrio Sio dadas as formulas dos fons:

L. HVO?

1. H,P,07

M. Sn(OH)~

IV. HO,-

Assinale a altemativa que indica, na ordem citada, os numeros

de oxidacido dos elementos contidos nas formulas acima: V de
LPdell; Sndellle OdelIV.

B3 Cesgrantio Dado o grupo de compostos clorados apre-
sentados a seguir, os nimeros de oxidagiio do cloro sao, respec-
tivamente:
Dados: KCfO,; Mg(CfO,); NaCrO; AFCl,: CEy
(0) +T;46; 424150,

+7: 45 41 =1 0.

+7; 45; =1; =1; =1,

+5: 43 +1: =3 0.

+3; =3; +1;=1: 0.

Conceito de oxidaciio e reducdo

ITA Considere as reacdes representadas pelas seguintes
equagdes quimicas balanceadas:

. CHyg+Hy0p, — CO,y + 3H,,

Il AgCf,+2NH, . — Ag(NH,)

+ 2+
UL, oy 20— Tl A+ H

S Ja
IV, 2HY,  +2Cr03 . — Cr,07

+ i
20 T Clag)

+ HEO{ 0

Qual das opcoes a seguir se refere as reagoes de oximredugio?
lell
Lelll
MlelV.

d) L1 eIV

) LILMOIelV,

m ITA O processo de decomposigdo de peroxido de hidro-
génio, H,0,, resulta na formagio de dgua e oxigénio. Em re-
lagio a esse processo, considere que sejam feitas as seguintes
afirmacdes:
.  todas as moléculas de H,O, sio reduzidas.
II. todas as moléculas de H;O; sio oxidadas.
I1. a variagéo da cnergia livre de Gibbs ¢ positiva.
IV, metade das moléculas de H,O, ¢ reduzida e a outra metade
¢ oxidada.
Qual das opgdes aseguirse refere a(s) afirmacio(Ges) correta(s)?
L
I1.
1.
V.
Il e IV.

m Mackenzie A equagio a seguir em que niio ocorre reagio
de oxirreducdo é:
2H,+ 0, —2H,0
Fe,0, + 3C0O — 2Fe + 3CO,
NaCf+ AgNO, — AgC/ + NaNO,
2AL+3H,50, — Al,(SO,), + 3H,
') 2HgO —2Hg + O,

EIJ Mackenzie Na fabricagdo de certo ago especial, além de
ferro e carbono, adiciona-se cromo, que pode ser obtido (junto
com ferro) pelo processo da aluminotermia, a seguir equacio-
nado, do qual é correto dizer que:

(Obs.: FeO - Cr,0, = minério denominado cromita)

FeOQ - Cr,0y+Af —Fe+ Ce+ALOD,

o Af'¢ o agente oxidante.

o numero de elétrons envolvidos na transformacio de um
mol de ferro e de um mol de cromo, do minério usado, ¢
cxatamente a mesma.

o ferro oxida-se, enquanto o cromo reduz-se.

o cromo ¢ o ferro reduzem-se, enquanto o aluminio oxida-se.
a soma dos menores cocficientes inteiros do balanceamen-
to é um valor menor que 20.
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m Mackenzie A cquagdo abaixo nos indica que:
Mg, + 2Ag'(NOy)g,,, — Mg (NO,)3,, + 248,
aprata ¢ mais reativa que o magnésio.

ocorre uma oxidagdo e uma reducio.

o ion nitrato sofre oxidacdo.

0 magnésio sofre reducio.

ma prata, nao hda mudanca do nimero de oxidagio.

m Mackenzie A cquagio cometa da reagio em que o zinco
metdlico cede dois elétrons para o cation bivalente de cobre,
produzindo ion zinco e cobre metalico é&:

Zn*+ Cu — Zn+ Cu2?

Zn+ Cu* — Zn*+ Cu

In+Cut—Zn*+Cu

Zn**+ Cu — Zn+ Cuv?

n+ Cu?t — Zn?* + Cu

FE} Mackenzie Da equacio ndo balanceada mostrada a se-
guir, podemos afirmar que:

Cr‘.’2 + NaBr — Br2 + NaC/¢

o0 C#, sofre redugio.

o sodio sofre oxidacéo.

nao houve variagdo do niumero de oxidacao do bromo.
o sodio sofre reducéo,

o Cf, ¢ o agente redutor.

m Puccamp Considere as equagdes quimicas:
I. 8nQ,+2C — 8n+2C0
. MnO,+4H* +2C¢~ — Mn?* + Cf, + 2H,0

representativas de reagdes que permitem obter estanho e cloro
na forma de substincias simples. Nessas transformagoes, atuam
como agentes redutores das reagoes I e 11, respectivamente:

Sn0O, e HY

CeCrH

Sn0O, e MnO,

CeH"*

SnQ, e C-

m Puccamp Para evitar a poluigdo dos rios por cromatos, ha
industrias que transformam esses dnions em cations Cr?* (rea-
cao ). Posteriormente, tratados com cal ou hidroxido de sodio
(reacdo II), sio separados na forma do hidroxido insolivel. As
representagoes dessas transformacges:

reagio | - Cr()i‘{nq) — Cr?[:q]
reacdo 11 — Crs{;q} — Cr(OH),,

indicam tratar-se, respectivamente, de reacoes de:
oxidagdo e reducio.
redugio e solvatagio.
precipitagio e oxidagio.
redugdio ¢ precipitagio.
oxidacdo e dissociacdo.

Capitulo 8

m Puccamp No ar imido, a corroséio do ferro pode ser re-
presentada pela equagio:

q
2Fe,  +-0

©t3 2{g}+ nl—lzo{g) — FE:JD3 . nl—IEO

15}
Nesse processo, 0 dtomo metdlico sofre:
oxidagdo e perde trés elétrons.
redugdo e ganha trés elétrons.
. oxidacdo ¢ perde dois protons.
redugdo ¢ ganha dois protons.
auto-oxirreducao; ganha e perde dois elétrons.

m PUC-SP As equagdes de algumas reagdes de oxirredugio
séo representadas a seguir.
I 2MnOj,+ 16H,, + 10CtG,, -

4{ag) {aq)
2Mn2t, +8H,0,, +5Ct,,
. 4Fey,+30,, —2Fe,0,
L H,0ypq+ 2H} g + 25, = Ly *+ 2H,0,,

IV. 2Nay, +C¢

sy ZNaCP'{g]

Os agentes oxidantes de cada reagaio siio, respectivamente:
+ j
H{ 0?{31’ H{uql’ Cf!(_ul

faqy V2
Hiagy Fegop HyOsuq Nag,
Clagy Fey Tugy Nag,
MnO3uq), Oy Higgy Nag)
MnOjug) O HyOnagp Clayy

m Uece Sio dadas as seguintes equagdes quimicas:
2KReO, + 16HCf — 2KCf + 2ReCt, + 8H,0 + 5CH,

Re* + 30H- — Re(OH),
2ReO + 5PbO, + 8H* — 2ReOr, + 5Pb? +4H,0

ReO, + 4HC? — ReCf, + 2H,0 + C4,
O mimero de oxidagdo do rénio na espécie quimica redutora ¢
igual a:
+7
+2
| 43
+4

BIJ UEL Na reacio representada pela equagio:
BrO,~+ 5Br~+ 6H" — 3H,0 + 3Br,, o:

BrOj3 sofre auto-oxirredugdo.
Brreduz H* a H,0.

H* oxida Br-a Br.,.

BrO; reduz H*a H,0.

BrO7 oxida Br~a Br,.
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m UEL Considere as transformagdes:
I obtengdo de salmoura a partir do sal de cozinha.
II. funcionamento da pilha comum.
1. combustdo de hidrogénio.
Ha oxirredugéo apenas em:
L
11,
1.
lell
eIl

m Vunesp O ciclo do nitrogénio, na natureza, pode ser re-
presentado pelo esquema:

Ny + Qs - [NOJ,
[
i [
NHy,, V] NO, iy
[v] 01y
Proteinas

Neste ciclo, o nitrogénio sofre um processo de:
oxidagdo na etapa (V).
oxidagdo em todas as ctapas.
reduciio na etapa (1).
redugiio na ctapa (VI).
redugio em todas as ctapas.

7} PUC-Rio O fendmeno da oxirredugio ocorre em reagdes
com transferéncia de elétrons. Sobre a reagdo do permanganato
de potassio com peroxido de hidrogénio em meio acido, repre-
sentada pela equacdio ndo balanceada a seguir, uma espécie doa
clétrons, ¢ a outra recebe esses elétrons de maneira espontinea,
oque pode ser verificado pela variagio do numero de oxidagio.

KM"D:I-{an + l-[zOzm} + stomq) — MnS(}qnq} + OE(g} +
KESO_“M} +H,0,,

Sobre essa reagdo, ¢ correto afirmar que:
0 manganés no permanganato de potassio tem Nox 5+,
permanganato de potassio ¢ a substdncia oxidante.
acido sulfurico ¢ o agente redutor.
0 oxigénio no peroxido de hidrogénio tem Nox médio 1+,
peroxido de hidrogénio ¢ a substincia que sofre reducio.

Balanceamento por oxirredutio

m Mackenzie Um estudante, apos ler que o ouro reage com
dgua régia, segundo a cquagio:

Au+ HCF + HN(]-3 —>AuC#3 + H20+ NO

afirma que:

. a dgua régia consiste na mistura de HC/ com HNO, na
proporgio de 3:1, respectivamente.

. o HNO, ¢ o agente oxidante.

[I1. na reagao de 1 mol de ouro, obtém-se dois mols de agua.

IV. o ouro é reduzido a Au™.

Das afirmagdes feitas, sdo corretas:
I, 11 e 111, somente.
[ ¢ I, somente.
Il e IV, somente.

I1 e 111, somente.
todas.

m ITA Ascguinte reagfio ndo balanceada e incompleta ocor-
re em meio acido:

(Cr,0,)2 + (C,0,)* = Cr'* + CO,

A soma dos coeficientes estequiométricos da reacéio completa
¢ balanceada ¢ igual a:

11

22

33

44

55

E Mackenzie Da equacio balanceada abaixo, fazem-se as
afirmacoes:

Hg +2H,S0

eoney — HESO, + S0, +2H,0

I asoma dos coeficientes do balanceamento ¢ igual a sete.
II. o mercurio sofre redugio.
1. o numero de oxidagao do enxofre varia de +6 para +2.
IV. 0 H,S0, ¢ o agente oxidante.
Das afirmacdes feitas, sfo corretas somente:

eIl

IlelV.

C elll
lelV.
e IV.

m Puccamp Os filtros contendo carvéo ativo procuram eli-
minar o excesso de cloro na dgua tratada. Pode ocorrer a reagio:
Cé+C+HO—-CO,+ H +C&

Balanceando-se a cquagiio com os menores nimeros inteiros
possiveis, qual a soma dos coeficientes do primeiro membro?

LG Quimica
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m PUC-MG Sobre a equagiio de oxirredugio:
Mn,O, + A — AL,0;+ Mn

¢ correto afirmar que:

oaluminio sofre a oxidacio na reacio.
o tetroxido de trimanganés funciona como o redutor da re-
acdo.
o oxigénio sofre a reducdo na reagio.
o manganés sofre elevagdo de seu niumero de oxidagdo na
reacio.

i apos o balanceamento da equacdo, a soma dos coeficien-
tes minimos e inteiros das espécies quimicas envolvidas é
igual a 16.

BT UEL Na equaciio a seguir, a espécie que esta faltando ¢
2MnO; + 6H + SH,0, —» 2... + 8H,0 + 50,
Mn?*
MI]+
Mn

MnQ

MnO,

EZJ UFSC Na seguinte equagdo quimica ndo balanceada:
_ Fe+__ CuSO,— __ Fe(S80,),+__ Cu

Assinale a(s) proposigio(des) verdadeira(s).
Temos uma reacdo de oxirreducdo.
O ntimero de oxidacio do cobre no CuSO, ¢ +2.
Houve oxidagio do ferro.
O atomo de ferro perde 2 elétrons.
O cobre sofre oxidacao.
Apos balanceamento, a soma dos menores nimeros in-
teiros possiveis para os cocficientes ¢ 9.

O ferro ¢ o agente oxidante,

I} Unioeste O fosforo existe na natureza principalmente sob
a forma de Ca,(PO,),, como na fosforita. A forma elementar
pode ser obtida a partir de fosfato de cdlcio e coque, em presen-
¢a de areia, sendo a reagdo representada pela seguinte equagio:

Cay(PO,), + Si0, + C — CaSi0, + CO+ P,

Capitulo 8

Sobre a reagiio e os compostos participantes, pode-sc afirmar
que:

o carbono sofreu uma oxidacéo.

o Nox do silicio variou de 4 unidades.

o fosfato de calcio ¢ o agente oxidante.

o Nox do fosforo no Ca,(PO,), ¢ +5.

apos o balanceamento da equacgio, os menores coeficien-

tes inteiros encontrados foram 2, 6, 10 — 6, 10, 1.

o silicio sofreu uma oxidacdo.

I Unirio Observe a seguinte equagdo ndo balanceada:

+ - o+
PbO,y + H,00, )+ 11 = P, + L + K0,

A soma dos coeficientes estequiométricos dessa reacdo ¢ igual a:
6
10
12
13
15

23 UFGO Apos a incineragiio de lixo, faz-se a determinagio
de carbono ndo queimado ¢ matéria fermentavel por um me-
todo que se fundamenta na equacgio de reagio a seguir:

Na,C,0, + KMnO, + H,80, — K,80,+ Na, S0, + MnSO, +
CO,+ H,0
A respeito dessa equacdo de reagio, pede-se:

a) oagente oxidante e o agente redutor.
b) o balanceamento da equacdo.

EE} MA Ao misturar solugio aquosa de bromato de sédio com
solugdo aquosa dcida de iodeto de potassio, ocorre uma reagio
representada pela equagdo ndo balanceada:

IBrO,~+xI"+ yH" — 1Br~+ zI, + wH,0

O balanceamento desta equagio pode ser feito pelo método
das variacoes dos niimeros de oxidacdo. Assinale a opgo que
contém essas variagdes para cada atomo e os coeficientes que
balanceiam a equacio.

Br (8] | H bl [ w
PRI EREE 101256 |
4 | 2 | a4 | # 1212 3| 3 |
THIEAIEAE 6 12]a]s]
% | o | « o 3|3 |
-8 0 a | - 8|6]|4]3]
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m Balanceie as seguintes equagdes, indicando o agente oxi-
dante e o agente redutor,

a)
b)

c)
d)
e)
f

2
h)

HNO, + Bi,S, — Bi (NO,); + H,0+ NO +§

Na,SO, + H,S0, + KMnO, — Na,80, + K,80,+ MnSO
+H,0

K,Cr,0,+ H,80, + H,S — K,80, + Cr,(S0,), + H,O0+ 8
Mn(NO,), + HNO, + PbO, — HMnO, + Pb(NO,),+ H,0
Cu,S + HNO, — CuSO, + Cu (NO,), + NO + H,0

CrO5 + Cf0~+ OH- — CrO2 + C# + H,0

SnO3* + Bi* + OH™ — H,0+ SnO,~ + Bi

Fe + 80,2+ H,0 — Fe™ + 80,2 + H"

4

m ITA E descrita uma sequéncia de varias etapas experi-
mentais com suas respectivas observagoes:

L

1.

1.

V.

V1.

Dissolugdo completa de um fio de cobre em dgua de bromo
em excesso, com formagio de uma solugio azulada A.
Evaporag@o completa da solugiio A ¢ formagéo de um so-
lido marrom B.

Aquecimento do solido B a 500 °C, com formagio de um
solido branco de CuBr e um gas marrom C.

Dissolugio de CuBr em uma solugéo aquosa concentrada
de acido nitrico, formando uma nova solucio azulada D e
liberagao de dois gases: C ¢ E.

Evaporagdo da solugdo azulada D, com formacdo de um
solido preto F ¢ liberagio de dois gases: E e G.

Reacdo a quente do solido F com hidrogénio gasoso e na
auséncia de ar, formando um solido avermelhado H e libe-
rando dgua.

Baseando-se nestas descrigdes, apresente as formulas molecu-
lares das substincias B, C, E, F, Ge H.

LY Quimica
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Equilibrio quimico Il

A formacdo de estalactites e estalagmites ocorre mediante processos muito lentos, que envolvem

deslocamentos de equilibrios heterogéneos. Iremos estudé-los neste capitulo.




Ll L L] L) - L
Equilibrio ionico dua agua

Um dos equilibrios iGnicos mais importantes ¢ o equi-
librio i6nico da agua. Por ser o solvente da grande maioria
das solugoes laboratoriais ¢ também caseiras, a dgua e suas
solugdes devem ser profundamente estudadas para que se
tenha um bom entendimento da Quimica. Porém, além do
estudo da interagdo da dgua com o seu soluto e da interagio
das proprias moléculas de agua entre si, ha outro fator de
enorme relevincia que deve ser levado em consideragio: a
agua se autoioniza. De mancira espontinea, mas com baixo
grau de ionizacdo, a dgua gera ions H;aq) ¢ OH,,. segundo
a equacgdo:

H,0,, & Hiy, +OHy,

De acordo com o que foi estudado no capitulo anterior,
a dgua tem atividade quimica unitdria e, portanto, a sua con-
centragdo ndo altera o valor da constante de equilibrio. Para
esse equilibrio, a constante ¢ denominada K, (mengéio a
agua em inglés, water), sendo dada por:

Ky = [Ht'an]'[DH{-aq}]

Como qualquer outra constante de equilibrio, K varia com
a temperatura. Em temperatura ambiente, 25 °C, K _=10-14
Qutro valor notivel se dd para a temperatura de 60 °C, em que
K =101,

Pode-se perceber, portanto, que o aumento de tempera-
tura favorece a autoionizagio da agua. Logo, pelo principio
de Le Chatelier, a autoionizagdo da dgua ¢ endotérmica. Isso
ndo deve ser nenhuma surpresa, ja que o processo de forma-
¢io de ions partindo das moléculas de dgua exige a quebra
de ligagdes, processo que absorve energia. A tabela a seguir
mostra a variagdo de K com a temperatura.

T(°C) Ky
0 0114 . 107
10 0203 . 107
20 0,681 . 104
25 1,008 . 10-14
30 1,471. 1074
40 2916. 107
50 5476. 107
100 51,3. 104

Tab. 1 Valores de K, em determinadas temperaturas.

Capitulo 6 E

Porém, apesar dessas variagdes, a maioria dos problemas
aborda a agua em temperatura ambiente (25 °C), para a qual
K =10"1

W

n Para a temperatura de 25 °C, determine I:OH{-:-q}] nos se-
guintes casos:
a) [Hiy,|=107mol/L;
b) [Hiy) |=107moliL;
¢) [H]=10""mol/L;
Resolvedo:
Para a temperatura de 25 °C,
K, =|Hiy | OHGn | =107
Portanto:
@) [Hiy [[OHG, =107 2107 0t |= 1077

[ OHG, |= 107" mollL

b) [Hiw |[OHGg =107 107 [OHG,, |= 107"

= [OHG, |= 107 motiL

¢) [Hig |[OMG =107 107 [oH |= 107

[ OHGg |= 107 moirL

Como se pode perceber, onde ha agua deve haver uma
relagdo entre as concentragbes dos fons H* ¢ OH™ para que
o sistema se mantenha em equilibrio. Entretanto, como as
concentragdes dos fons provenientes da autoionizacdo da dgua
sio muito baixas, ha uma forma mais pratica e mais universal
de expressi-las. Para tanto, deve-se fazer uso do operador p,
que ¢ definido como:

p =-log
Portanto:
pH = —log[H{*ﬂq}]
pOH =~log| OH{, |

Frente 3 REL



" Exercicio resolvido

ﬂ A temperatura de 25 °C, determine pH, pOH e (pH +
pOH) para cada um dos itens do exercicio resolvido 1. Além
disso, classifique 0 meio em &cido, basico ou neutro.

Como :[Gﬁr:w] = 107 molIL e pOH =-log [‘3‘”@

entdo : pOH =—logl0™ -. pOH=7
Em temperatura ambiente, pH + pOH = 14.

Nesse caso, [H ‘ ]= [OH < J:I: portanto, 0 meio é neu-

Resolvcio: (aq)
+ -2 _ +
a)  Como : [I 1 rm,rl] =107 mol/L e pH =-log ["‘ { rm,n] tro. Note gque a acidez do meio ndo estd relacionada com a
entdo: pH =—logl 02 s, pH =2 auséncia dos ions, mas com a igualdade de Hr:qJ e (JHIL,;qJ.
Como | OHy,, |= 107 molIL e pOH = ~log| OH{,, |, o) Como:[H},|=107"mollL e pH =-log| Hf,, |,
entdo: pOH = —logl0™" . pOH =12 entdo : pH =—log 107" . pH =10
- s _ -
Em temperatura ambiente, pH + pOH = I4. Como : [O”ran] =107 mol/L e pOH =-log [f}Hraq;]-
s = -4, =
Nesse caseo, [1" :m,u]> [OH;WJ] ; portanio, o meio é dei- entdo : pOH =—logl0™ ». pOH =4
do. Note que a acidez do meio ndo estd relacionada com a Em temperatura ambiente, pH + pOH = 14.
- o G,"]- . A . H +
auséncia de [ "”‘”]' mas com 6 predomindncia de Heu) Nesse caso, [H,Lq 1:| < [OH e J]" portanto, o meio ¢ hd-
em relacdo ao O . : T o i , ;
fag} sico. Note que a basicidade do meio ndo esta relacionada
‘ + =7 i 7+ , e 4+ : g o
N i ¢ i " -
b Como [H ran] 107 mol/L e pH a’og[” raq,:i com a quséncia de [H rag ;]- mas com a predomindncia de
entdo : pH =—-logl0™" :. pH =7 OH,, emrelagio ao H .
Pode-se construir uma escala de pH e pOH da seguinte forma:
—— Agua sanitdria
Bateria de earro = ;
Suco de lim&o Q Copo com adgua Shda causicd
i | : Sahonete
pH 0 1 2 3 4 5 6 Fis 8 a 10 " 12 13 14
H0' 1 10" 10?10 10t 10 10 w07 10?10 1w 10 10?10 0™
oH] 1™ 1™ 1™ 10 1™ w® 1w0® 1w’ 1w® 1w’ 1wt 1w 1w 107! 1
pOH 14 13 12 11 10 9 8 T 6 5 4 3 2 1 0
Fortemente Fracamente Muito Neutra Muito Fracamente Fortemente
Acido acido fracamente fracamente basico hasico
acido basico

Fig. 1 Escala de pH & pOH, com exemplo de situacgoes cotidianas para familiarizagdo com os valores.

Para a temperatura ambiente, temos:
pH =7, significa que o meio ¢ neutro.

Para valores de pH cada vez menores do que 7, o meio ¢ cada vez mais dcido.
Para valores de pH cada vez maiores do que 7, 0 meio ¢é cada vez mais basico.
pH + pOH = 14.

Quimica



Matematicamente, temos:
Ky =[Hi ] {010 ]

“logK, = —log[H{'m:' + —mg[OH;qJ
pH pOH
SpH+pOH =-logK,,

Para (pH)

nentre?

1
(PH)jeutro = _E logK,,.

Assim:

Para 25 °C (K, = 10~"%), pH + pOH = 14 ¢ (pH)

1LeLILI‘D

Para 60°C (K, = 10~ 13), pH + pOH=13 ¢ (pH) 6.5.

ne thT‘D

Exercidos resolvidos

B Qual o valor do pH e do pOH de uma solugédo de acido
cloridrico 2-10-? mol/L?
Adote log 2= 0,3 ¢ temperatura ambiente.

Resolvcdo:
O dcido cloridrico € um dcido forte; portanto, ioniza-se com-
pletamente em dgua, segunde a equagdo:

HCl— H +Ci7

fuigg) fergt)

Como:[ Hyy |=Mea 2 [ HYy |= 24107 1

[ Hiy )= 2+ 107 motir

Mas :pH = —log [uw] o pH =—log2-107

S pH =—log? —Iogf() TLpH=-03+2 . pH =17

Como pH+pOH=14, entdo.; pOH=12,3.

n Qual o valor do pH ¢ do pOH de uma solugio de acido
acético 0,2 mol/L?
Adote log 2=10,3, Kﬂ = 2-10-7 ¢ temperatura ambiente.

Resolucdo:
O acido acético € um acido fraco, e o equilibrio de sua ioniza-
¢do € dado por:

CH,COOH — H

&)+ CHCOO0;

feag )}

deve-se terr pH = pOH. Portanto,

Capitulo 6

Pela Lei de Ostwald, para eletrdlitos fracos, temos:

K,=9-a” 2107 =2.107" .« ".a=107 ou 1%
Como:[Hiyy |=M-a [ HEy |=2-207" 107
[ Hiy J=2-107 mot st

Mas : pH = -log| H{,,, | pH = ~log2- 107

(e}

. pH =—log2—logl0™ /. pH=-0,3+3.. pH=27

Como pH+pOH= 14, entdo: pOH = 11,3.

B Prepara-se uma solugio misturando 1 L de uma solugio
aquosade HC/ com pH igual a 3 com 9 L de outra solugiio aquo-
sa de NaOH com pH igual a 10, em temperatura ambiente. Qual
¢ o pH da solugéo final?

Resolvedo:

Para a solu¢do agquosa de HCY, temos:

pH =~log| Hyiy) | -3 =—log[ Hiyy ]
[Hw,] 107 mol/L

M=—L . n, =RV,

=
7 ) = 107" mol
fL)

Para a solucdo aguosa de NaOH, temos:
pH+pOH =14 " 10+ pOH =14 .. pOH =4
pOH =-log[OH,, | .4 =-log[OH7,, ]
w0z, )= 107 moliL

m= [" =MV, on =109
L
n =907 mol
(/5

A equacdo que representa a reacdo de newtralizagdo entre os
solutos é dada por:

HC? + NaOH — NaCl{+ H,0

Como a proporgao estequioméirica entre os dois reagentes é de
1:1, entdo 9 10~ mol de OH- neutralizardo 9- 10/ mol de H*,
=10--9- 1(H=10"mol.

ASSJ"H‘L (HH+)¢;'“'_I.CO

Portanto, na solucdo misturada, temos:

[Hiy)=

Como pH =-log [qu,

im [Hr;,ﬂ] "f; [H,:w] 107 mol/L
J

| pH ==tog 107 . pH =5
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E muito comum se afirmar que a escala de pH é uma
medida de acidez ou basicidade de um sistema, que varia de
Oa 14. Entretanto, isso ndo ¢ verdade, nem para a temperatura
de 25 °C. J4 existem algumas questdes de vestibulares recentes
que apresentam solugdes com valores negativos de pH. Nao ha
nada especial com solugdes de pH negativo, a néo ser pelo fato
de serem extremamente dcidas.

Contudo, pode-se imaginar, entdo, que ndo ha limites para
a escala de pH, o que também néo ¢ verdade. E perfeitamente
possivel que se tenha uma solugéo de pH =—1, mas impossivel
que se tenha uma solugdo de pH = —2 ou menor do que isso.
Uma solugdo aquosa de HNOS, de concentragdo 10 mol/L, tem
pH negativo, ja que:

pH = —log [H;;q}] -~ pH =—logl0 .. pH="-1

Entretanto, para que o pH seja —2 ou menor do que isso,
[Hﬁ,q}] deve ser maior ou igual a 100 mol/L, o que ndo ¢

possivel, ja que em 1 L ndo cabem 100 mols (ou 6,3 kg) de
HNO,. Portanto, ¢ importante salientar que existem valores
negativos ou maiores do que 14 para o pH, mas a escala,
para a temperatura ambiente, dificilmente sai do intervalo
—1 <pH < 15. E caso ultrapasse esses limites, certamente serd
por poucos décimos. Seriam situagbes andmalas, forgadas, de
solugdes extremamente acidas ou basicas.

Exercicios resolvidos

n Qual ¢ o valor de pH para solugbes aquosas de um mono-
dcido forte com:

a) [HX]=10"2mol/L

by [HX]=10"""mol/L

¢) [HX]=10"mol/L

Resolucdo:

E tentador aplicar o raciocinio bdsico dizendo que as respos-

tas sdo, respectivamente, 2, 10 e 7. Porém, as contas e interpre-

tagdes envolvidas sdo mais complexas.

a)  Estdo presentes o H IZ:,,‘,_, proveniente do deido HX e o H r:,w
proveniente da dgua:

H =10 mol/L ¢ | H, =107 mol/L
[ I""'”]Hx [ r"“”]ﬁgf)

Coma: [fﬂ:"i"]ﬂx };’[”':"‘3’-’]#!_;0 [H':"‘!’-‘:me g [”':"f-’lﬂ

R L S et : - 2 =2

Assim > pH ’,”g[”rﬂqi]mf npH=-loglll . pH=2

b} Da mesma forma, estdo presentes o 1 r:rqu proveniente do
deido HX e o H r':,w proveniente da dgua:

[,

— el + 7
), = 107" moliL e[ H ]H_,U_m' mol/L

fargl

Como : [”;wﬁ]m @:[HLE'J:IH_,U [" f,:,q;]mm = [Iﬂ“ﬂ]u,n

Assim : pH =—log [!.r(;wl |+ pH =—logl 07 L pH=7

i

Note como a resposta pH = 10} para esse item seria ab-
surda, ja que a adicdo de um deido jamais poderia deixar
o meio basico. O pH ser igual a 7 significa apenas que a
quantidade de acido adicionada foi tdo pequena que prati-
camente ndo alterou o pH da dagua pura. Assim, o que era
Aetro continuou praticameite neitro.

¢} Agqui, temos um problema wm pouco mais complicado. Isso

rgue a ordem de grandeza da [H+ l e da [H* l

porg & (ag) for v (@) b

sdo iguais. Assim, para a tabela em mol/L, temos:

Inicio: 2-107 107
Reagiu: -X -X
Equilibrio: 2-107=x 107=x

Portanto, como:
K =[Hiy [ [0Hg | - 107 = (2107 = 9)-(107 =3 .
=310 x+10%=0

FPara essa equagdo do 2° grau, as solucdes sio:

X'=262.107 e x"=0,382. 107

Como X ndo convém, jd que, nesse caso, é impossivel sub-
frair 2,62- 10F de 1057, entdo x=0,382- 1(0F mol/L.

Portanto: [ Hyyy |=2-107 —x=2-107 -0,382-107
[H;w] = 1618107 mol/L
Logo,

pH =-log| H,,

:l pH =—log 1618107 :. pH =6,79
n Calcule o pH de uma solugio aquosa de 0,005 mol/L de
acido sulfurico, H,50,, em que K ,= 0,012, sob temperatura de
25°C.

Resolucio:
Para a 1" ionizacdo, ndo hd equilibrio, jd que o deido joniza
totalmente. Portanio:

R Higg)

f 0,005 mol /L

+ HSG;{ )
0,005 mol/L

Para a 2%ionizagdo, devemos montar a tabela dos equilibrios:

Inicio: 0,005 0,005 0
Reagiu: -X +x +x
Equilibrio: 0,005 -x 0,005 +x X

LY Quimica



_ [""IL‘(J:"[SO:;I;MH:' b= (0,005+x)-x
2 I:”SO;M‘H] T (0.005-x)

=x +0,017x~6-107 =0
Para essa egquacdo do 2° grau, o unico resultado de x que é
positivo e, portanto, compativel, é x =310~ mol/L.
Assim | H} | = 0,005 +x o[ H!,, |= 8- 107 mol/L

Logo, pH = —log [ur;qj] . pH=—log8-107 - pH =2,1

Conceitos modernos de dacidos e bases

O termo “dcido” foi usado pela primeira vez no século
XVII. E derivado do adjetivo latino acer, que significa “afiado”.
Antigamente, acreditava-se que as moléculas dos acidos
apresentavam cantos afiados ou projegdes, como espinhos, que
irritavam a lingua ¢ a pele.

Ha tempos os acidos sio conhecidos como uma classe
de compostos que, em solug@o aquosa, exibem as scguintes
propricdades:

« tém sabor azedo, tal qual o gosto do suco de limio;

*  tém a habilidade de mudar a cor de alguns corantes naturais;
= reagem com certos metais para produzir H, gasoso;

« reagem com bases para formar sal e agua.

A primeira definicdo quimica de dcido acabou sendo
crronea. Em 1787, Antoine-Laurent Lavoisier, como parte de
seu trabalho na classificagiio das substancias, identificou os
dcidos conhecidos como um grupo separado de “substincias
complexas”. Ele postulou que a naturcza especial desses
compostos cra derivada da presenca comum de um elemento
responsavel por essa acidez. Ele nomeou esse elemento
como oxigénio, derivado do grego “formador de dcido”.
Lavoisier tinha, portanto, acabado de atribuir um nome
ao novo elemento gasoso, descoberto por Joseph Priestley
alguns anos antes; elemento esse que era essencial para
manter a combustio. Muitos produtos de combustio (oxidos)
formam solugdes acidas ¢ o oxigénio estd, de fato, presente
na maioria dos dcidos, de forma que o emro de Lavoisier foi
compreensivel.

Em 1811, Humphry Davy mostrou que o acido muriatico
(acido cloridrico) nao continha oxigénio, mas teve dificuldade
cm convencer os cientistas de que o cloro era um elemento,
¢ nido um composto contendo oxigénio. Apesar de acidos
sem oxigénio ja serem conhecidos em 1830, apenas em 1840
a teoria do hidrogénio acido se tomou aceita. A essa altura,
0 termo emdneo avigénio (formador de dcidos) ja estava
consagrado pelo uso.
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Teoria de Arrhenius

A chave para o entendimento de dcidos ¢ bases foi a
descoberta de Michael Faraday, em meados do século XIX, na
qual solugdes de sais, conhecidas como eletroliticas, conduziam
cletricidade. Isso implicava na existéncia de particulas
carrcgadas eletricamente, que migravam sob a influéncia de um
campo eléwrico. Faraday atribuiu a essas particulas o nome de
ions. Estudos posteriores em solugdes cletroliticas sugeriram
que cssas propricdades estavam associadas aos acidos, por

causa da presenga de excesso de ions hidrogénio em solugio.

Em 1890, o quimico suico Svante August Arrhenius
formulou a primeira teoria ttil sobre os dcidos, a qual afirmava
que um dcido ¢ uma substancia cuja unidade molecular contém,
pelo menos, um atomo de hidrogénio que pode ionizar quando
dissolvido em agua, produzindo um ion hidrogénio hidratado
¢ um dnion.

Acido cloridrico HC{ = Higq) +Cllag)

Acido sulfurico H,80, — Hiag) + HSOj ag)
Acido nitrico HNO, — Hi, + NG )
Acido acético CH,COOH — Hiy,, +CH,C00,,,

Tab 2 lonizagdo de acidos.

Estritamente falando, um acido de Arrhenius deve conter
hidrogénio. No entanto, existem substdncias que ndo contém
hidrogénio e, mesmo assim, geram cations H' quando
dissolvidas em dgua. Os ions hidrogénio sdo provenientes
da propria agua, por meio de uma reaciio com a substincia.
Dessa forma, uma definigio operacional mais util de acidos
seria: substiincias que geram excesso de cations H', quando
dissolvidas em agua.

Existem trés pontos importantes sobre os acidos de
Arrhenius:

«  Apesar de todos os dcidos de Arrhenius apresentarem hi-
drogénio, nem todos os hidrogénios dessas substincias sdo
capazes de sofrer ionizagdo. Por exemplo, os hidrogénios do
grupo —C]—I3r do acido acético, ndo sdo acidos. '

* (s hidrogénios podem ionizar em diferentes graus. Acidos
fortes, como o HC ¢ o HNO,, ionizam 100% em dgua. Os
dcidos organicos, como o acido acético, s30, em suamaioria,
fracos, e, quando em solugdo aquosa, apenas uma pequena
parcela de um acido fraco sofre ionizagio. Os acidos HF e
HCN sdo exemplos de acidos inorgédnicos fracos.

+  Acidos que possuem mais de um hidrogénio capaz de so-
frer ionizagdo sdo chamados de acidos poliproticos. H,SO,
e H,PO, sdo exemplos bem conhecidos desses dcidos. Inter-
medidrios, tais como H,PO,~, sdo capazes de aceitar um H*
ou gerar mais um H" por posterior ionizagio.
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HSO-
(] SO
e deSﬁg .=+ Hidrogenosulfato =* *
ido sulfarico (bissulfato) Sulfato
. HQS HS- SE—
Acido sulfi- =% Hidrogenosulfeto = Sulfeto
dricts (bissulfeto) ¥
H,PO, - F,PO; - HPO, -» POy
Acido Tosférico Dihidrogenofos- Hidrogenofos- Eochate
fato fato
0 0 0. o] 0
Te—" @ o= =« Ye—¢”
/ % £ hs _ s b
HO OH HO O 0 o
, Hidrogeno oxala-
Acido oxalico to {bioxalato) Oxalato

Tab 3 lonizacao de acidos poliproticos.

O nome “base” ¢ associado a uma classe de compostos
que, em solug@o aquosa, apresenta as scguintes caracteristicas:
* apresentam gosto adstringente;

* sensacio escorregadia, similar & do sabdo quando em con-
tato com a pele;

*  habilidade em mudar a cor de alguns corantes naturais;

«  reagem com Acidos para formar sal e dgua.

A palavra dlcali é frequentemente utilizada paoro se
designar uma base inorgdnica forte. Sua crigem € do drabe
al-qali (cinza de planta), referindo-se ao fato de as cinzas da
queima de madeira, quando misturadas com dgua quente,
fornecerem, entre outras substéncias, a base KOH, utilizada
na fabricacdo de sabao.

Assim como os dcidos, que formam ions H* em solugio, as
bases fomecem ifons hidroxido (OH-) quando dissolvidas em
agua:

NaOH ,, — Na?

ag T OH7,

(aq)

O hidroxido de sodio ¢ uma base de Arrhenius, pois contém
hidroxila. Entretanto, outras substincias que nio contém
hidroxila também podem produzir dnions hidroxido por reagao
com a dgua ¢ serdo classificadas como bases. Um exemplo
classico dessa situaciio ¢ a amonia:

I‘~«1H3(g]I + H,0,, — Nl—l;'(aq} + Dl—l;ﬁq}

Dessa forma, podemos definir bases como: substiincias que
geram excesso de inions OH-, quando dissolvidas em dgua.

Neutralizagao
Acidos e bases reagem entre si, formando dois produtos:
dgua e um composto idnico chamado de sal. Essas reagoes sdo
chamadas de neutralizagdo.
HCr +  NaOH —  NaC/ + H,0
Acido Base Sal Agua

Essa forma “molecular” das substincias ¢ conveniente
para escrever a equagiio, mas ¢ preciso escreve-la na forma
ionica para revelar o que realmente esta acontecendo quando
cssa reagdo se processa em meio aquoso. Considerando um
acido forte e uma base forte, como no exemplo dado, temos:

H' + C#~ + Na* + OH- — Na' + C/~ + H,0

Cancelando os ions que aparccem simultancamente cm
ambos os lados e que, portanto, ndo participam de fato da
reagdo, tem-se a equagio seguinte, que representa 0 processo
fundamental da reagio de neutralizagio.

H' + OH- — H,0

No caso de dcidos fracos ou bases pouco soltveis em dgua,
mais de um passo pode ser requerido para neutralizacio total.
Por exemplo, uma reagdo similar pode ocorrer entre dcido
acctico e hidroxido de sodio, produzindo acetato de sodio em
solugdo aquosa:

CH,COOH + NaOH — CH,COONa + H,0

Como o dcido acético ¢ um acido fraco, apenas pequenas
quantidades de H', resultantes da ionizagio do dcido, reagirio
com o OH™ oriundo da dissociacio da base. resultando no
mesmo processo fundamental de neutralizagio:

H" + OH- — H,O

O consumo do H* nessa reagdo provocara ionizagiio do
acido acético remanescente ¢ nova reacio de neutralizagdo, até
que todo o dcido acético seja consumido.

No caso de bases pouco soliveis, o processo é semelhante:
oconsumo do OH-em solugfo na formacdo da dgua promovera
a solubilizacio da base remanescente.

Ossais produzidos em processos de neutralizagiio consistem
simplesmente na unifio dos cations ¢ dnions ja existentes nas
solugdes. Os sais podem ser recuperados na forma solida pela
evaporacgio da agua.

Teoria de Bronsted-Lowry

Esta ¢ uma parte muito importante ¢ compensa investir
tempo c¢ esforgo para dominar os conceitos que serdo
apresentados, pois isso facilitara a compreensio de todo o
curso de Quimica subsequente.

Acidos sio doadores de protons, bases sio
aceptores de protons.
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Este tem sido, desde o inicio do século XX, o conceito
basico da quimica de dcidos e bases em solugio aquosa. E
importante desenvolver esse conceito ¢ ilustrar suas aplicacdes
para acidos e bases fortes ¢ fracos, enfatizando que a quimica
de dcido-base ¢ sempre uma competi¢io entre duas bases por
um proton.

A teoria de acidos ¢ bases de Arrhenius colocava as
substdncias como produtoras de cations H' ou dnions OH-
por ionizagdo/dissociagdo. Apesar de ter sido muito util, esse
conceito ndo explica por que o NH;, que ndo contém grupo
OH, ¢ uma base ¢ ndo um acido, assim como ndo explica por
que FeC/, gera uma solugio acida em dgua.

Acidos e bases de Bronsted

Em 1923, o quimico dinamarqués Johannes Nicolaus
Bronsted propos que dcidos sio doadores de protons e
bases siio aceptores de protons. No mesmo ano, o quimico
inglés Thomas Martin Lowry publicou um artigo com ideias
semelhantes, mas sem produzir uma definigio. Em um artigo
posterior, o proprio Lowry sugeriu que Bronsted merecia todo
o crédito. No entanto, o conceito ¢ amplamente conhecido
como Teoria de Bronsted-Lowry.

Essas definigbes carregam uma implicagio nuito
importante: uma substancia néo podera agir como acido sem a
presenca de um aceptor de prétons, ¢ vice-versa.

Como um exemplo simples, considere a equagdo de
ionizacdo de HCY, segundo Arrhenius:

HC# — H* + Ci-

Essa equagao ¢ frequentemente utilizada como forma mais
simples de representar a ionizagiio do HC/em dgua. No entanto,
para representar de mancira mais realista o que acontece com
o HC/ dissolvido em égua, temos de considerar a reagiio tendo
um doador-aceptor de protons, de forma que a equagio seria:

HCt + H,O — ¢ + H,0"
Acido Base lon hidroxénio

Nessa reagdo, o HC/ age como doador de protons (acido)
¢ 0 H,O como aceptor de protons (base). A principio, pode
parccc:_r que ndo hd nada novo, pois basta trocar a equagéo
simplista por essa, mais completa. Mas observe que agom ¢
possivel explicar o porqué do NH, ser uma base, apesar de
ndo possuir hidroxila. Uma solugao alcalina contém excesso
de dnions hidroxila (OH-). Portanto, a amdnia é claramente
uma base, mas nio uma base de Arrhenius, e sim uma base de
Bronsted-Lowry:

NH, + HO — 1"~]H;r - OH-
Base Acido

Nesse caso, a dgua esta agindo como doador de protons
(acido), gerando o excesso de dnion hidroxido, e a amonia como
aceptor de protons (base), criando o cdtion amonio [NH;}.
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Observando os exemplos dados, pode-se destacar varios
aspectos importantes do conceito de acido-base de Bronsted-
Lowry:

*  Uma substéncia ndo pode agir como dcido sem existir um
aceptor de protons (base).

*  Uma substdncia ndo pode agir como base sem existir um
doador de protons (4cido).

*  Adjgua pode se comportar de duas formas diferentes em re-
acdes dcido-base: pode agir como aceptor de protons (base)
para um acidoe ou pode agir como doador de protons (dcido)
para uma base.

SABA MAIS

Johannes Nicolaus Bronsted
{(1879-1947) foi um fisico-qui-
mico dinamargués. Embora
ele sejo conhecido, principal-
mente, por sua feoria de daci-
dos e bases como doadores
e aceptores de protons (arti-
go original: <www.3rd1000.
com/bronsted-art.htm=>],
publicou numerosos artigos
sobre o afinidade guimica e,
mais farde, os efeifos caio-
lisadores de acidos e bases
sobre os reacdes quimicas. Nao
Segunda Guerra Mundial, se
opds aos nozistas, e isso levou
disua eleicdo para o Parlomento dinamarqués, em 1947, mas
ndo foi capaz de tomar o seu lugar, pois adoeceu e faleceu

REPROOUGACH

4 2 h : ‘;"-'.'-

Fig. 2 Johannes Nicolaus
Bronsted.

nesse mesmo ano.

'g, Thomas Martin Lowry (1874-
g 1936) foi o primeiro fitular

da cadeira de Fisico-quimica
na Universidade de Cam-
bridge. Os seus estudos ex-
tensivos sobre os efeitos dos
acidos e das bases sobre o
comportamente  optico dos
derivados de cénfora, mais
especificamente como eles
rodam o plano de luz polari-
zada, o levaram a formular,
simultaneamente, uma teo-
ria de acidos e bases seme-
lhante a de Brénsted.

Fig. 3 Thomas Martin Lowry.

lon hidroxénio

Segundo a teoria de Arrhenius, um acido ioniza em agua,
formando umion H'. Acontece que o ion H' ndo existe no meio
aquoso. O ion hidrogénio nada mais ¢ do que um proton, um
nicleo sem elétrons. Apesar de ter uma tnica carga positiva,
esta estaria concentrada em um volume extremamente pequeno,
cem mil vezes menor do que o menor dtomo existente (imagine

Frente 3 REYS



uma perola no centro de um estadio de futebol). Isso resultaria
em uma altissima densidade de carga, ¢ atrairia qualquer parte
de atomo ou molécula com carga negativa, nesse caso a dgua,
que possui dois pares de elétrons livres no oxigénio. O préoton
atraird o par de elétrons livres da dgua e formara uma ligagdo
coordenada, gerando o fon hidroxénio (H,0").

B « — &

fon H* Agua

fon hidroxanio

Fio. 4 Formagao do ion hidroxénio.

Embora existam outros tipos de ions que atraem os polos
da dgua quando dissolvidos, a interagdo entre H" ¢ H,0 ¢ tho
forte que escrever H'("aq), ainda que seja formalmente correto,
nio faz jus ao que realmente ocorre. A formula H,O" transmite
mais adequadamente a sensagio de que é uma molécula ¢

também o dcido conjugado da agua.

Rea¢ao acido-base segundo Bronsted

De acordo com o conceito de Bronsted, o processo que
foi previamente escrito como uma dissociagiio simples de um
dcido HA genérico (HA — H* + A7) ¢, na verdade, uma reagio
acido-base, em que a HQO ¢ a base:

HA + HO — A~ + H3i£)+

Novamente, a ideia ¢ que o proton deixe o dcido e va para
adgua, pois nfo pode existir um fon H* livre. A reagio de um
acido com uma base ¢, dessa forma, uma reacdo de troca de
protons. Se o acido ¢ denotado por HA e a base por B, pode-se
escrever a reagfio acido-base de forma genérica, como segue.

HA + B —» A~ + BH"

Observe que a reagiio inversa ¢ também uma reagio dcido-
base.

BH* + A- - B + HA

Como praticamente toda reagio pode ocorrer, pelo menos
em parte, em ambas as diregdes, segue que a transferéncia de
um proton de um dcido para uma base, necessariamente, ird
criar um novo par de espécics, que também sera um par écido-
-base quando considerarmos a reagfio inversa:

H* H*
AH B =1 A BH"
oo Base Acido
Ao Base conjugada  conjugado

Nesse esquema, 0 A~ ¢ chamado de base conjugada do
acido AH, e o BH* ¢ chamado de dcido conjugado da base B.
O termo “conjugado” significa ligado a, o que implica que uma
dada espécie quimica e seu conjugado difiram em um proton.

Actabela a seguir apresenta uma séric de pares conjugados
de dcidos e bases.

Acido cloridrico HC Ci Cloreto
Acido aceético CH,COOH | CH,COO- Acetato
Acido nitrico HNO, NO; Nitrato

Di-hidrogencfosfato H.PO; HPOZ- Hidrogenofosfato
Hidrogenossulfato HSO; 503 Sulfato
Hidrogenocarbonato HCO; coz- Carbonato
Amobnio NH; MNH, Amdnia
Agua H,O OH- Hidréxido
Hidroxanio H.0* H,O Agua

Tab 4 Acidos e suas bases conjugadas.

Acidos fortes

A reacdo gencrica de um acido em dgua pode ser
considerada uma competi¢iio de duas bases por um proton:

HA + H,O =2 A +H,O"

base, base,
H,0 A

Se, nesse cabo de guerra, a base H,0O ganha dc forma
esmagadora, entdo o dcido HA ¢é dito um dcido forte. E isso que
acontece com o acido cloridrico ¢ com outros acidos minerais
comuns, tais como H,SO,, HNO, e HC/O,.

HC/ +H,0 = Cr +H,0*
H,S0, + H,O =2 HSO, +H,0"

HNO, +H,0 = NCj + H,0"
HC O, +H,0 = C/0;” +H,0"

Acido cloridrico

Acido sulfurico

Acido nitrico

Acido acético

Tab 5 Acidos fortes em dgua.

Assolugoes desses dcidos em dgua sio solugdes deespécies
ionicas e o cquilibrio estd totalmente deslocado no sentido
direto da reacdo. Sendo assim, uma solugdo de 1 mol/L de
dcido cloridrico em agua, na verdade, nio contém quantidades
significantes de HC/; o tnico acido verdadeiro presente em tal
solugdo ¢ H,0"

Duas regras importantes surgem dessas consideragdes:

+  H,0"¢ o dcido mais forte que pode existir em dgua.
* Todos os dcidos fortes terio a mesma forga em dgua.

Ll Quimica



Asegunda regra ¢ chamada de cfeito nivelador do solvente.
Isso significa que, apesar de os acidos fortes doarem protons
com forcas diferentes, cles estardo completamente dissociados
em dgua. Os quimicos dizem que suas forgas foram niveladas
pelo solvente dgua. Comparar a forga de dois acidos fortes em
dgua secria equivalente a comparar a forga de dois lutadores
peso pesados, pedindo que cada um dispute um cabo de guerra
com uma crianca.

Acidos fracos

Muitos acidos sio capazes de “segurar” seus protons de
forma eficiente, de modo que apenas uma fracdo dos protons
sofre dissociagdo. [sso ¢ o que acontece com o dcido cianidrico
em agua. O CN- ¢ capaz de compartilhar seu par de clétrons
livre mais eficientemente com o proton do que a agua. Dessa
forma, a reagdo no sentido direto ocorre apenas em uma

Capitulo 6

quantidade muito pequena; o equilibrio estara quase totalmente
deslocado no sentido inverso:

HCN+ H,0 & CN- + H,0*

Uma vez que em acidos fortes a ligagio com o proton é
fraca, e em dcidos fracos a ligagio com o proton ¢ forte, pode-
-se dizer que:

«  Acidos fortes possuem bases conjugadas fracas.
«  Acidos fracos possuem bases conjugadas fortes.

Isso ¢ apenas uma reafirmagio do que esta implicito
anteriormente sobre a distingio entre Acidos fortes e acidos
fracos. O fato de o0 HC/ ser um acido forte implica que a sua
base conjugada C¢~ seja muito fraca para segurar o proton
quando competindo com H,0. Da mesma forma, o ion CN- ¢
uma base mais forte que o H, 0. pois se liga fortemente a um
proton, tornando HCN um acido fraco.

‘Acido conjugado Base conjugada
Autoionizacio da agua H,O H,O = HO* HO~
lonizagéo do acido cianidrico HCN H,O e H.O* CN-
lonizagdo da amania H.O NH, = NH; HO-
Hidrdlise do cloreto de aménio NH,* H,O = HO* MNH,
Hidralise do acetato de sodio H.O CH,COO~ = CH,COCH HO~
umlzao kdGidode g, o e o o
ﬁ;ﬁgﬁf s et CH,COOH NH, = NH; CH,CO0™

Tah & Exemplos de reagdes cido-base de Brénsted-Lowry.

Bases fortes

As bases realmente fortes que encontramos no dia a dia
da Quimica sdo os hidroxidos de metais alcalinos, tais como
NaOH (hidroxido de sodio) ¢ KOH (hidroxido de potédssio),
que, em agua, sio essencialmente solugdes do dnion hidroxido
{OH7).

Muitos outros compostos contém também hidroxila nas
suas composi¢des, tais como Fe(OH); e Mg(OH),, mas esses
compostos ndo sdo soluveis o suficiente para formar uma so-
lugdo altamente alcalina, de forma que ndo sdo considerados
bases fortes.

Existem, ainda, bases mais fortes do que o ion hidréxido,
tais como os dnions O ¢ NHE“, mas cles sdo tdo fortes que
acabam removendo o proton da dgua e formando fon hidroxido.

0* + H,0 — 20H-
NH,” + H,0 — NH, + OH-

Surge, nesse caso, 0 mesmo efeito nivelador descrito para
dcidos fortes. O {on hidroxido ¢ a base mais forte que pode
existir cm solugio aquosa.

Anfoteros
Aagua pode funcionar tanto como dcido quanto como base,
de forma que é dita anfiprofica: pode ceder ou aceitar prétons.

Uma substancia que funciona como a agua (anfiprotica) ¢
chamada de anfotera.

H,0* = H,0 = OH-
Acido conjugado Anfotero Base conjugada

Ea natureza anfiprética da dgua que permite esse comporta-
mento especial na quimica de 4cidos e bases em sistemas aquo-
sos. Existern muitas outras substincias que também possucm
esse comportamento anfotero em solugdo aquosa. Qualquer
substincia que possua tanto dcido conjugado como base conju-
gada sera anfotera. A forma de reconhecer a natureza anfotera
de uma substincia ¢ exatamente reconhecendo seus conjugados.
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Acido conjugado
H,CO, = HCO3 =] coZ
H,PO; = HPO2- (= PO
H,S = HS- = s2-

Tab 7 Exemplos de anfoteros.

[Exercicios resolvidos

“ Unicamp Considerando as reagdes representadas pelas
equacdes a seguir:

a) H,0 + HC/ — H,O* + C#-

b) H,0 + NH, — NHy + OH"

Classifique o comportamento da agua em cada uma das reacdes,
segundo o conceito de acido-base de Bronsted. Justifique.

Resolucdo:

a) Nesse caso, a agua é uma base de Brinsted, pois recebe
um H” cedido pelo HCY.

b}  Nesse caso, a dgua é um dcido de Brinsted, pois doa um
H" para o NH ,

n Vunesp Considere as seguintes equagdes quimicas:

HC/+ H,0 = H,0"+ C¢-
NH, + H,0 — NHj + OH~
NH, +HC? — NH} + C¢-

De acordo com a Teoria de Bronsted e Lowry, pode-se afirmar
que:

a) HCf, NH; e H,Osao dcidos.

b) NH,, C/~, NH,* H,0 e HCfsao icidos.

c) H,0", H,0, HC/ ¢ NH, sao dcidos.

d) NH,, Cf~ e OH" sdo bases.

c) H30"" OH-, Cf-e NH3 sdo bases.

Resolvedo:

HCE |, HO  HO . cr
Aecido Base Acido conjugado Base conjugada
NH, . HO NH?} Ol

Base Acido Acido conjugado Base conjugada

+
NH, | HCO _  NH} 2 cr
Base Acido Acido conjugado Base conjugada

Resposta: D

Il Quimica

m PUC-PR Conhecida a tabela, a base conjugada mais for-

te é:
Grau de ionizagao

HC# 92%
H,S0, 61%
H,PO, 27%
HF 8%
HCN 0,008%

a) Ci-

b) HSO,

¢ HPOS

dy F-

¢) CN-

Resolucio:

Considerando a tabela fornecida, tem-se que o dcido
mais fraco é o HCN; portanto, a base mais forte é sua
base conjugada.

HCN + H,0 o  HO" + CN-
Acido Base Acido conjugado Base conjugada
Resposia: E.

Teoria de Lewis

O conceito de doador-aceptor de protons, de Brinsted-
-Lowry, tem sido uma das teorias mais bem-sucedidas da Qui-
mica. Mas, como qualquer tcoria, deve-se investigar se esse
nio ¢é um caso especial de uma teoria mais geral, que aborde
uma gama maior de substincias quimicas. Em 1916, Gilbert
Newton Lewis propds que o par de elétrons é o ator dominante
na quimica de dcidos e bases.

A teoria de Lewis ndo se tornou muito conhecida até,
aproximadamente, 1923 (mesmo ano em que Bronsted e
Lowry publicaram seus trabalhos), mas, desde entdo, tem
sido reconhecida como uma ferramenta muito poderosa para
descrever reacgdes quimicas de tipos muito diferentes e ¢
amplamente utilizada em Quimica organica ¢ inorganica. De
acordo com Lewis:

+ Acido ¢ uma substincia que aceita um par de elétrons,
de forma que ocorre uma ligac¢iio covalente com a enti-
dade que forneceu os elétrons.

* Base é uma substincia que possui um par de elétrons
livre, que pode ser doado para formar uma ligacio co-
valente com a entidade que aceita o par de elétrons.




Principalmente em Quimica orgédnica, doadores de pares
de elétrons sdo chamados de mucledfilos, enquanto os aceptores
de pares de clétrons sdo chamados de éetrdfilos.

Assim, como todo Acido de Arrhenius é também dcido de
Bronsted-Lowry, todo acido de Bronsted-Lowry ¢ também
dcido de Lewis, ou secja, as teorias sio compativeis ¢ mais
abrangentes nesta orden:

Arrhenius — Bronsted-Lowry — Lewis

Capitulo 6
Um exemplo classico ¢ a reagdo entre o fluorcto de boro e
aamonia para formar um aduto:

BF, + NH, — F,B-NH,

O par de clétrons livres do nitrogénio na aménia ird se
“acomodar” no orbital 2p, vazio, do boro no fluoreto de boro,
criando uma ligagdo coordenada entre o nitrogénio ¢ o boro.

Acidos de
Lewis

Acidos de
Bronsted-Lowry

Acidos de
Arrhenius

Fig. 5 Abrangéncia das teorias de Acidos e bases.

Apesarde nio haver necessidade de se analisar uma simples
rcagcdo de dcido-base sob o ponto de vista do par de clétrons
sendo cedido, ¢ importante entender que foi a oportunidade
de formacédo da ligacio com o par de elétrons que permitiu a
transferéncia de protons de uma espécie para outra.

A equacio de neutralizacdo a seguir ilustra como as
definigoes de Brinsted-Lowry e Lewis sdo, de fato, diferentes
visbes do mesmo processo:

H H
@ - - &

t0tH + 3007 ——»

 nd IBS T
..
+

I I.C;l I
.

Acido Base Acido Base
conjugado  conjugada

Observe que a seta mostra 0 movimento do par de elétrons
do dnion hidréxido atacando o proton do cation hidroxénio. O
par de elétrons propriamente dito permanece conectado ao ato-
mo original. O par de clétrons da base ¢ “doado™ para o aceptor
(proton) no sentido de formar uma ligagio covalente com o H*,
¢ nio para ser exclusividade deste. E importante manter em
mente que o par de clétrons permanece na base de Lewis, pois
isso diferencia a reagiio de dcido-base de Lewis de uma reagio
de oxirredugdo, na qual héd realmente a transferéncia de elétrons
entre espécies quimicas.

Outro ponto importante na analise dessa equagiio ¢ que,
apesar do fon hidroxdnio ser o acido de Lewis nessa reagao, cle
nio propriamente aceita o par de elétrons, mas age como fonte
de protons para a base de Lewis formar a ligagdo coordenada.

Oproduto da reagdo de acido-base de Lewis ¢ formalmente
conhecido como aduto, ou complexo; no entanto, normalmente
ndo se usa esses termos para reagdes simples de transferéncia
de protons, como essa do exemplo anterior. Nesse caso, o pro-
ton sc liga ao fon hidroxido para formar o aduto H,0.

A maior utilidade da definicéo de acido e base de Lewisé o
fato de estender o conceito para casos em que, na reagio entre
dcidos ¢ bases, ndo cxista a transferéncia de protons.

Fig. & Formacao do aduto FyB-NH,.

Atabela a seguir mostra outras reagdes entre dcidos ¢ bases
que ndo podem ser explicadas pelas teorias de Arrhenius e de
Bronsted-Lowry.

AlOH),  + OH- = A/OH)~
FeCr, + Ci- -+ FeCi,-
Cu?* + 4H,0 = Cu{H,0)*
AgCr " 2NH, = Ag(NH,)»* + Cr
Ni2+ +  BNH, =»  Ni(NH)2*

Tah 8 Exemplos de reagdes dcido-base de Lewis.

Exercicios resolvidos

m Assinale, entre as alternativas a seguir, a formula de um
composto que pode funcionar como uma base de Lewis.

a) CH,

b) BH,

c) CH,CH,NH,

d) ALCH,

e) SiCt,

Resolvedo:

Entre as alternativas, o unico composto que possui um par de
elétrons livres, passivel de formar uma ligacdo com um acido,
éa etilamina.

H
I

H—C—C—N—H

I —0—I
IrI—=Z3

I

Resposta: C.
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'y 2 i 5
|0 As reacdes a scguir podem ser classificadas como rea-
goes entre acidos e bases, de acordo com o conceito de Lewis,

AICE, + CF > ACE -

2+
NH,

4 NHy + cu® ——= HyN :(?u:MH3
NH,

Fe** + 6 CN~— Fe(CN) *

Aponte, em cada reagdo, os dacidos ¢ as bases.

Resoluedo:
ALCE, + Ci- - AICI;
Acido Base Aduto
2+
NH,
4 NH, + Cu?* = |HN $CuiNH;
i -
Base Acido NH.
Complexo
Fe?* + 6 CN- - Fe(CN}2-
Acido Base Complexo

i
x

[

Dada a reagdo descrita pela equagdo a seguir.
NH, + H,0 —+ NH,* + OH-

(lassifique a amonia como acido ou base de:
a) Airrhenius

b) Brinsted-Lowry

c) Lewis

Explique o critério utilizado em cada escolha.

Resolvcdo:

@ E uma base de Arrhenius, pois forma OH™ em dgua.

b) E uma base de Bransted-Lowry, pois recebe H" cedido
pela dgua.

c E uma base de Lewis, pois cede wm par de elétrons ao H*
da dgua.

Hidrolise de sais

Como vimos, a reacio entre um acido e uma base é cha-
mada de neutralizacio, ja que dcido e base anulam-se mutua-
mente pela reagdo de formagdo da dgua, que tem constante de
equilibrio igual a 107", Como consequéncia, muitos imaginam
que sais tém, portanto, carater ncutro. Entretanto, a experiéncia
mostra que a adigio de muitos sais & dgua altera o pH da dgua
neutra. [sso ocorre porgue esses sais contribuem para a quebra
da dgua. Essa quebra vai além do processo de autoionizagio
que foi explicado no inicio deste capitulo. Observe pela equa-
¢lo a seguir.

Sal + H,0 # Acido + Base

Essa equagiio, que mostra a quebra da agua por intervencio
de um sal nela dissolvido, representa um tipo muito importan-
te de reacdo, chamada hidrolise de sais. Para construirmos um
modelo de estudo que seja ficl ao que ocorre experimentalmen-
te, devemos diferenciar fatores importantes daqueles nio tio
relevantes. Para tanto, precisamos adotar determinadas hipote-
ses simplificadoras. Sdo clas:

*  Sais soluveis em dgua sofrem dissociagfo total. Para saber
a solubilidade dos sais em agua, recomenda-se relembrar a
tabela de solubilidade dos sais em agua.

* Alionizacao da dgua perante a dissociagio dos sais ¢ des-
prezivel.

«  Acidos ¢ bases fracos tém ionizacio desprezivel se com-
parada a de dcidos e bases fortes. Recomenda-se recordar
forca de acidos e de bases.

Portanto, tem-se quatro possibilidades de hidrélise de sais:

a) Hidrélise de sal de acido e base fortes

Como exemplo de um sal desse tipo, temos NaC/. Logo:

NaC{+ H,0 & HC!+ NaOH

Mas aplicando as hipoteses simplificadoras, temos:

Na*+ Ci-+ H,0 & H'+Cf~+ Na"+ OH-

Simplificando tudo o que esta nos dois membros da equa-
¢do e que, portanto, nio sofre nenhum tipo de transformacio,
sobra:

H,0 = H*+ OH-

Como se v, o sal ndo contribui em nada para a quebra da
dgua, que esta, simplesmente, autoionizando. Portanto:
» Nao ha hidrolise. Aqui, tem-se apenas a autoionizagio da
agua.
* O meio final ¢ neutro. Na autoionizagio da agua,

[HI:;I{]‘J] B [OHr_m .l:|
: Kh = Kw
Como a hidrolise de sais € mais um equilibrio iénico, pode-

-se definir K, como constante de hidrélise. Nesse caso, ndo ha
diferenga para a constante do equilibrio ionico da agua.

b) Hidrélise de sal de acido forte e base fraca

Como exemplo de um sal desse tipo, temos NH,C/. Logo:
NH,Cf +H,0 & HCf + NH ,OH
Mas aplicando as hipoteses simplificadoras, temos:
NH,*+C/~+ H,0 & H"+ Cé-+ NH,OH

Simplificando tudo o que esta presente nos dois membros
da equacgdo, sobra:

NH,*+H,0 & H*+ NH,0H
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Disso, podemos concluir que:

Ha hidrolise motivada pelo ion derivado do eletrolito
fraco (NH;).

Agqui, além da autoionizacio da dgua, ocorre quebra da

agua por intervengdo dos ions amonio.
O meio final ¢é acido. Por causa de, na reagio de hidrolise,

ocorrer liberagio de Hy, . Com isso, [Hrqu]} [GH.TM].

Assim, ja ¢ possivel concluir que, quando ocorre hidrolise
de um cation, o meio final sera acido.

b

Como em qualquer equilibrio idnico, temos:
1

_[Hr].[NHpH] _ [NH,OH] = ==
. it K, [NH:]_(OH_]- ' ){on]..

K-h — &
Kb

Hidrolise de sal de acido fraco e base forte
Como exemplo de um sal desse tipo, temos NaCN. Logo:

NaCN + H,0 # HCN + NaOH

Mas aplicando as hipoteses simplificadoras, temos:

Nat+ CN-+ HED = HCN + Na*+ OH-

Simplificando tudo o que esta nos dois membros da equa-

¢éio e que, portanto, nio sofre nenhum tipo de transformacéo,
sobra:

d)

CN-+H,0 & HCN + OH-

Disso, podemos concluir que:

Ha hidrolise motivada pelo ion derivado do eletrolito fraco
(CN7). Aqui, além da autoionizacdo da agua, ocorre quebra
da agua por intervencio dos ions ciancto.

O meio final é basico. Por causa da reacio de hidrolise,

ocorre liberagio de O, . Com isso, [Hrt,q,} < [()H;,q J .

Assim, ja ¢ possivel concluir que, quando ocorre hidrolise
dz um dnion, o meio final sera basico.

Kll_ &
K{l
Temos:

[HCN]-| OH HEN '—h"“—*
= [C‘NE] ] 5 CL'].(;]-;*]'[OH Hel-
K,

K,

a

Hidrolise de sal de acido e base fracos

Como exemplo de um sal desse tipo, temos NH,CN. Logo:

Kh =

NH,CN + H,0 = HCN +NH,0H

Capitulo 6

Mas aplicando as hipoteses simplificadoras, temos:

NH; + CN-+ H,0# HCN + NH,0H

Como se vé, ndo ha nenhuma espécie quimica que se repe-
te em ambos os membros da equagéo e, portanto, ndo ha o que
simplificar. Assim, a equacfo anterior ja representa a hidrolise
do sal.

Dessa maneira, pode-se concluir:

*  Ha hidrolise motivada pelos ions derivados dos eletrolitos
fracos (NH ¢ CN7). Aqui, além da autoionizagdo da dgua,
ocorre quebra da agua por intervengio dos ions aménio ¢
fambém cianeto.

+ (O meio final tende a ser neutro. Por causa dessa reacio
de hidrolise, sdo liberados ions H{'uq] ¢ DH{'uq] em

concentragdes que sdo capazes de provocar alteragdes
no pH. Ja que tanto o dcido quanto a base sdo fracos,
a tendéncia natural ¢ que H{*&”c OH,, se neutralizem,
formando dgua. Se a forga do dcido e a forga da base
forem idénticas, ou se¢ja, se l{a = Kb, entio o melo sera
verdadeiramente neutro. Mas, mesmo que os dois sejam
eletrolitos fracos, sc um deles for mais forte do que
0 outro predominara o cardater do mais forte. Assim,
se 0 dcido for mais forte do que a base, a hidrolise
predominante sera a do cation da base. Com isso, serdo
liberados mais ions Hi‘ﬁq} do que 0]—}{"._““. Portanto, o
meio ficara levemente dcido. O termo “levemente” deve
ser levado em consideracdo, uma vez ndo existe grande
diferenca de forgas entre acido e base, afinal, os dois sdo
fracos. Se a base for mais forte do que o acido, a hidrolise
predominante sera a do dnion do acido. Com isso, serdo
liberados mais fons OH, ,do que H{fm, Portanto, o meio
ficara levemente basico.

_K,

" K—a . Kh

Aconstante de hidrolise ¢ dada por:

_ [HCN][NH,0H] |

i [on ][ ]

Ky /Ky
[HCN] K [N H4OH] ) _ K,

B A Al (R S AR

Apos o estudo dos quatro tipos possiveis de hidrolise de
sais, pode-se concluir que:
*  Somente o ion derivado do eletrélito fraco hidrolisa.
*  Sempre predominara o cariter do mais forte.

Kll T KK“

fraco
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Essas conclusdes sdo fundamentais para a resolugio de
problemas de hidrolise de sais. Os problemas qualitativos dessa
natureza costumam perguntar sobre a equagio que representa a
hidrolise e se o meio fica acido ou basico. Os problemas quan-
titativos costumam perguntar sobre o pH da solugéo depois do
acréscimo de um determinado sal a4 dgua. Portanto, atencio aos
exercicios a seguir,

Exercicios resolvidos
m Escreva as equagdes das reagdes de hidrdlise dos seguin-
tes sais:

a) KBr d) NH,I g) AL(CIO,),

b) Na,CO, e) NH,C/O

¢) NaHCO, f) Cu(NO;),

Resolucio:

a)  Ndo ha hidrolise, pois cdtion e anion derivam de eletroli-
tos fortes.

b CO™+H,02 HCO; +OH™ | ja que o cation ndo

hidrolisa.

o) HCO,+H,0=H,CO;+0H", ji que o cdition nio

hidrolisa.

d) NH,+H-0z= NH,OH+H", ji que o dnion nio hi-
drolisa.

¢) NH, +H,0z2 NH,OH +H", jd que o dnion nio hi-
drolisa.

b Cu™t +2H,0 2 Cu(OH), +2H", jd que o dnion ndo
hidrolisa. Nesse caso, a hidrolise ndo se da pela formagdo
de base fraca, mas pela formagdo do precipitado constitu-
ido pela base.

@ AT +3H,0 22 ANOH), +3H" jd que o dnion ndo hi-
drofisa. Nesse caso, assim como o anterior, a hidrolise ndo
se da pela formacdo de base fraca, mas pela formacéo do
precipitado constituido pela base.

Perceba gue em todas as hidrolises nas quais ocorve liberacdo de
H", o meio fica deido; e em todas as hidrolises nas quais ocorve
liberacdo de O, o meio fica basico.

m Qual o pH de uma solugdo aquosa 0,01 mol/L de acetato
de sodio?
Dado: K =18 107

Resolucdo:
No sal acetato de sodio, de formula CH 3C00Na, somente o

anion hidrolisa. Portanto:

CH,CO0~ + H,0 = CH,COOH + O

Para se determinar o valor do pH, deve-se fazer a tabela do
equilibrio, como mesitrado a seguir, com valores em mol/L.

CH,C00- + H,0:CH,C00H + OH

Inicio: 0,01 0 0
Reagiu: -X +X +X
Equilibrio: 0,01 —x X X
I K, 107"
Para essa hidrolise, K, =— .. K, = =t
K 1.8- 10

o

K, =556-107"
[cH,cooH]:[oH ]

Mas : K, =
[cH,coo ]
5. 5600 = XF
0,01-x

Como a constante de equilibrio é muito pequena, entdo
001 —x= 0,01

Logo : X =3356-107 x=236-10mol/L

Portanto . [(JH{'W}] =2.36-107" mol/L
Como: pOH =—log [0;—1@]

pOH =—log 2,36-10°° -. pOH = 5,63
Mas: pH + pOH =14 - pH +5,63= 14 ;. pH = 8 37

Perceba que o pH final é bdsico, o que ja deveria ser espe-
rado. Isso ocorre porgue o sal é proveniente de dcido fraco
e base forte.

m Qual o pH de uma solugdo aquosa de 0,002 mol/L de
nitrato de aménio?
Dado: K, =1.8 - 10~

Resolucio:
No sal nitrato de amdnio, de férmula NH NO ., somente o
cdtion hidrolisa. Portanto:

NH} + H,0 & NH,OH + H'

Para se determinar o valor do pH, fazemos a tabela do equili-
trio, com valores em mol/L.

NH;* + H,0 = -NH‘C‘H + H*

Inicio 0,002 0 0
Reagiu: -x + X% + X
Equilibric: 0,002 — x X X

;LY Quimica
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Para essa hidrolise, K, = — . K, =——— ..
Ky L8110

K, =5,56-107"
[N oH)- (1]

Mas: K =
! B
556007 = T
3 0,002 - x

Como a constanie de equilibrio é muito pequena,
entdo : 0,002 —x = (1,002.
Logo: X =111-10" .
x=1,05-10"" mol/L
Poirtante: [ng,:' = 1.05-107° mol/L

Como: pi= —.’r}g[”ﬁuﬂ]
pH =—log 1,05-10°° . pH =6

Perceba que o pH final é acido, o que ja deveria ser esperado. Isso
ocorre porgue o sal é proveniente de dcide forte e base fraca.

m Qual o pH de uma solugio aquosa de 0,05 mol/L de cia-
neto de aménio?
Dados: K, =62 - 10-0e K, =18 - 10,

Resolucdo:
No sal cianeto de amonio, de formula NH CN, cdtion e dnion
hidrolisam. Portanto:

NH} + CN- + H,0 = HCN +NH,0H

Para se determinar o valor do pH, novamente fazemos a tabela
do equilibrio, com valores en mol/L.

i NHI.' + CN- + H,O = HH&OH‘I’ HCN
Inicio 0,05 0,05 0 0
Reagiu: 0,05 o 0,05 o +0.05 0 | 40,05 o
Equilibrio: | 0,06 (1-~c) | 0,06+ (1-0) 0,05« | 0,05«

- K,
Para essa hidrolise, K, = =
Ka 'Kf)
4
Kh = {,{r‘j‘- T K_J, = 0,9
6,2-1077 1,840
HCN |-|NH,OH
Mas K_,I=[ ][ = ]
EREEZA
B (.05 -0 (0,05-0)
k [0,0S«{.’—a}]-[f},ﬂjo(f—a}]“
0,9=—2 % 0,95 0=0,49
(I-a)” I-u

Capitulo 6 Equilibrio quimici

Logo:  [NH,*]=[CN-]=0,05 (1—ct)=0,05" (1-0,49) .
[NH]=[CN-]=2,57- 10-"mol/L
[NH OH] = [HCN] =0,05- 0. =0,05 0,49 .
[NH ,OH] = [HCN] =2,45- 10" mol/L

Tomando somente a hidrolise do cation, temos:

NH} + H,0 & NH,OH + H*

Para esse fenomeno,como javimos, K, = —=.

107" 0
=———— K, =5,56-10
"TLg-0” T
NH,OH]-| H*
Mas: K;,=[ il :I
[
2,45-107 - | H'
5,56-107"" = — [, :I
257007

[H*:|= 5.83-10°7"°
Como: pH =-log [Hr::q J]

pH =-log 5,83 107" . pH = 9,23

Tambem ¢ possivel calcular o pH dessa solucdo partindo da
hidrolise do anion, apenas. De fato:

CN+ H,0 & HCN + OH

.. K,
Para esse fenémeno, K, = K—“
(7

= #:;H ~ K, =161107
Mas : Kh=M.'.
V]
i 3,4540'—’{0};']_
L61- 107 = T
[wr] = 1,69 107 mol/L
Como : pOH = —log [Off,[',q, ]

pOH =—log 1,69- 1) g pOH =477

Mas: pH+pOH =14
pH+477=14" pH=923
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Como se vé, o pH pode ser determinado tanto por um caminho
quaito por outro; a resposta ¢ a mesma. Existe ainda, para
esse tipo de problema, um atalho bastante interessante:
K,
NH} + H,0 & NHOH + H*; K = —*
- Kh
K{l
HCN+ O 2CN-+ H,0; K=

W

H,0 = H'+ O K=K,

Somando as trés equagoes, temos:

NH} + HCN + H,0 & NHOH + CN-+ 2H" ;K= —* @

K, K, _ [va,on] [ov ] {#]

Ky [ ] [ucN]
Como noequilibrio [NH}] =[CN ] e
[NH,0H]=[HCN]

Nesse caso, K =

KK 2, cgpp T B2 007
‘E}?“}-ﬂ: #=[';ng'[_ -[11,1}- :M.-.
K, el
[H'])=5,87-107"" mol/L
Como: pH =-log [”t'cm]'-'

pH =-log 5,87-107" . pH = 9,23.

Ferceba que o pH final é bdasico, o que ja deveria ser espera-
do. {sso ocorre porgue sempre predominard o cardter do mais
forte.

Atencdo: esse ataltho |:H+ ] = so pode ser usado

quando as concentragdes de cations e dntions provenientes do
sal forem iguais.

Equilibrios heterogéneos

No capitulo em que estudamos as solugdes, foi feita uma
classificac@o baseada no coeficiente de solubilidade de um so-
luto em um determinado solvente. L4, as solugdes poderiam
ser classificadas em insaturadas, saturadas ou supersaturadas.
Observe o esquema.

o Limite i :
(m,) dissolvidal
& " i'e Ll
"' Supersaturada
Insaturada Saturada  (instavel)

Fig. 7 Esquema da classificacdo de solugdes quanto & proporcéo entre
soluto e solvente, a uma determinada temperatura.

As solugdes insaturadas sdo aquelas que dissolvem menos
soluto do que seriam capazes naquelas condigdes. Portanto, o
rendimento da dissolugdo ¢ de 100%; assim, a solugdo insatu-
rada ndo constitui um sistema em equilibrio.

As solugdes supersaturadas sdo aquelas que dissolvem
mais soluto do que realmente suportariam dissolver em condi-
ches de estabilidade. Qualquer perturbagio pode desestabilizar
sistemas desse tipo, fazendo com que todo o soluto dissolvido
além do coeficiente de solubilidade precipite na forma de corpo
de chido ou corpo de fundo, constituindo uma heterogeneidade
do sistema. Nesse caso, ndo se trata de um sistema em equili-
brio, ja que se encontra na iminéncia de um fenémeno irrever-
sivel (precipitagio).

As solugdes saturadas sao aquelas que dissolvem a quanti-
dade maxima de soluto que a natureza permite dissolver em uma
determinada condicfio. Nesse caso, o rendimento de dissolugao
ainda ¢ de 100%: logo, essc tipo de sistema ainda ndo se encontra
em equilibrio. Para que se caracterize o equilibrio, os processos
de dissolugio ¢ precipitacio devem ocorrer nas mesmas velo-
cidades. Para tanto, basta o acréscimo de uma pequena porgio
do soluto a fim de que se forme corpo de fundo. Assim, pode-se
concluir que uma solugdo saturada ¢ um sistema néo equilibrado
na iminéncia do equilibrio, enquanto um sistema saturado com
corpo de fundo é um equilibrio heterogéneo, ja que se apresenta
em duas fases com uma superficie de contato entre clas. Esse
tipo de equilibrio tem as seguintes caracteristicas:

* O equilibrio heterogénco ¢ dindmico, pois 0s processos
direto e inverso (dissolugio ¢ precipitagio) continuario a
ocorrer mesmo apos o estabelecimento do equilibrio, mas
com as mesmas velocidades. Suponha que uma solugio
aquosa esteja saturada de CaSQO,, e que os dtomos de oxi-
génio dessa amostra dissolvida sejam de oxigénio-16. Se, a
essa solucdo, acrescenta-se CaSOdm, marcado com oxigé-
nio-18, inicialmente o soluto vai para o fundo do recipien-
te, formando a heterogencidade do sistema, constituindo
uma fase solida. Como o equilibrio ¢ dindmico, ao longo
de um intervalo de tempo suficientemente grande, o isoto-
po do oxigénio-18 podera ser encontrado nas duas fases.
Nesse caso, ja em regime permanente, a porcentagem de
oxigénio-18 em relagiio ao total de oxigénios de cada fase
sera a mesma na solugdo saturada e no corpo de fundo. O
mesmo acontecerda com o oxigénio-16.

* Assim como ndo faz sentido calcularmos a constante de
equilibrio idnico para eletrolitos fortes, também ndo faz
sentido calcularmos a constante de equilibrio heterogéneo
para compostos bastante soliveis em agua. No caso de ele-
trolitos fortes, quando adicionados em dgua, a tendéncia,
em casos normais, ¢ que a ionizagio seja de 100%:; por-
tanto, o sistema nio entra em equilibrio. Da mesma forma,
quando o composto ¢ bastante solivel em agua, a tendén-
cia, em casos normais, ¢ que haja dgua suficiente para
dissolver todo o soluto. Nesse caso, teremos uma solugio
insaturada e o sistema nio estara em cquilibrio. Portanto,
assim como a constante de equilibrio iénico so faz sentido
para eletrolitos fracos (em que a concentragio de ions em
solugdo ¢ muito pequena), a constante de equilibrio hete-
rogéneo so faz sentido para compostos praticamente inso-
litveis em dgua (em que a concentracio de ions em solucdo
também ¢ muito pequena).

I Quimica



* (s equilibrios heterogéneos de compostos moleculares
{como agucares em dgua) ja foram estudados no capitulo
de “Solucdes”. Nesse caso, o coeficiente de solubilidade ¢
uma grandeza que resolve numérica e teoricamente o pro-
blema, ja que ha apenas uma espécie quimica dissolvida
em solugdo, que € a mesma que constitui o corpo de fundo.
Entretanto, em equilibrios heterogéneos ionicos, havera
duas espécies em solugdo: o cition e o dnion do eletrolito.
E, nesse caso, pode haver a possibilidade dessas espécies
nio estarem em proporgio estequiométrica. Portanto, o co-
cficiente de solubilidade ja ndo se mostra adequado nesse
caso, porque cle é definido para as situagdes em que os
ions dissolvidos vém exclusivamente da dissolucio do
eetrolito em agua, ou seja, quando cations ¢ dnions estao
em proporgio estequiométrica.

Levando em consideracdo todas essas caracteristicas, o
equilibrio iénico heterogéneo pode ser ilustrado como mostra
a figura a seguir.

v ¥4 X=
Chy(s) 772 *Clag)* YAGaa)
(Equilibrio dinamico)

Fig. & BEquilibrio iGnico heterogéneo.

Na ilustragdo anterior, tem-se um equilibrio de um eletro-

lito genérico praticamente insolivel em dgua. A equagéo que o
representa ¢ dada por:

Wt X=

CKAN“ = -"C['.-,q} +yA‘,aq'

Em que C representa o cdtion, A representa o dnion, x ¢ ¥

sdo indices. A constante desse equilibrio segue a mesma dina-

mica de todos os outros equilibrios ja estudados: ¢ uma razio

entre produtos e reagentes, mas solidos tém atividade quimica

que ndo interfere na constante. Portanto, definindo a constante

desse equilibrio como produto de solubilidade, ¢ representan-
do essa grandeza por Kpﬁ,tcmos:

K = [c{!%}]a.[ﬁa}]?

Capitulo 6

Essa constante, assim como todas as outras, so varia com
a temperatura.

Hidréxido de aluminio Ai(OH), 3.10°%
Carbonato de bario BaCO, 5.10°
Hidréxido de bario Ba(OH},. 8 H.C 310
Fluoreto de bario BaF, 1,7.10°8
Sulfato de bario BaSO, 11,1070
Hidroxido de cadmio Cd(OH), 45,107
Sulfeto de cadmio CdSs p I | ¢ el
Carbonato de célcio CaCO, 45109
Fluoreto de calcio CaF, 38.10"
Hidroxido de célcio Ca(OH), 6,5. 1078
Sulfato de calcio CaSO, 2.4.105
Carbonato de cobalto (I1) CoCO, 1.107°
Hidréxido de cobalto (1) Co(OH), 1,3.10°%
Brometo de cobre (1) CuBr 5.1¢®
Cloreto de cobre (1) CuC# 1,9.10°7
Hidroxido de cobre (1) Cu, 0" 2.1078
lodeto de cabre (1) Cul 1.1072
Hidréxido de cobre (11) Cu(OH), 4,810
Sulfeto de cobre (|1} CuS 8. 10°%
Carbonato de ferro (1) FeCO, 21.107"
Hidroxido de ferra (|1) Fe(OH), 4,1.105
Sulfeto de ferro (1) FeS .10
Hidroxido de ferro (I1l) Fe(CH), 2,10
Carbonato de chumbao PbCO, T.4.10H
Cloreto de chumbo PbCi, 1,7.103
Fluoreto de chumbo PbF, 3,7.10%
Hidréxido de chumbo PbO** 8.107"®
|odeto de chumbao Pbl, 7.9.10®
Sulfato de chumbo PbS0O, 1,6.10°8
Sulfeto de chumbo PbsS 3.107=
Carbonato de magnésio MgCO, 3.,5.10%
Hidréxido de magnésio Ma(CH), 71,101
Hidroxido de manganés Mn{CH), 2.107'8
Cloreto de mercirio (1) Hg,C1, 1,2. 108
lodeto de mercurio (1) Hg,l, 4,7 102
Hidroxido de mercurio (1) HgO*** 3,6.1028
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Carbonato de niquel NICO, 1,3.107
Hidréxido de niquel Ni(OH), 6.10°1
Sulfeto de niquel NiS 1,3.10-25
Brometo de prata AgBr 5.10°8
Carbonato de prata Ag,CO, 8,1.107"2
Cloreto de prata AgCr 1,82.10-10
Cianeto de prata AGCN 2,2.10-%
lodeto de prata Agl 8,3.107"7
Sulfeto de prata Ag,S 8.10°%
Carbonato de estréncio 5rCO, 9,3.10-10
Fluoreto de estréncio SrF, 2,9.10°
Sulfato de estréncio Srs0, 3,2.107
Carbonato de zinco ZnCO, 11010
Hidréxido de zinco Zn{CH), 3.10°'8
Sulfeto de zinco Zns 3.10%

Tab @ Valores de I(ps para compostos em agua em temperatura am-
biente.

*Cu,0 + H,0 &2 2Cu* + 20H
*PbO + H O &2 Pb2* + 20H-
**HgO + H,O &= Hg?* + 20H
Fonte: <vwwwuftbr/ggoonaliseinstrumental/principal/const_odonimes/lv_Kps.
pdf>. (Adapt.).
Os problemas de equilibrios heterogéneos podem ser divi-
didos em dois casos:

1" caso: Os ions dissolvidos sdo todos provenientes da
dissolugiio do eletrolito que constitui o corpo de fundo. Nesse
caso, estdo em proporgio estequiometrica.

2" caso: Os ions dissolvidos sio provenientes de solugdes
distintas. Portanto, nfo se encontram, necessariamente, cm pro-
porgdo estequiométrica. A interagfio entre citions e dnions pro-
venientes de diferentes solugdes pode resultar em precipitagio
de eletrolito.

Vamos analisar cada um dos dois casos separadamente.

1% caso: Os ions dissolvidos sio todos provenientes da
dissoluciio do eletrélito

Seja C, o coeficiente de solubilidade do eletrélito em dgua.
Essa grandeza é fornecida em gramas de soluto/100 gramas
de dgua, e esse valor pode ser convertido em mols de soluto/L
de solugiio, passando a se chamar solubilidade, grandeza que
deve ser representada pela letra 8. Portanto, S ¢ o numero de
mols do soluto que satura uma solugdo de 1 L. Logo, para ions
dissolvidos em solugfio provenientes da dissolugiio de um ele-
trolito, pode-se relacionar a solubilidade S com o produto de
solubilidade Km.

Exercicios resolvidos

m Qual ¢ o valor do produto de solubilidade em fungio
da solubilidade S para os seguintes eletrolitos em solugdo aquo-
sa com compo de fundo?

a) BaSO,
b) Mg(OH),
) A/(OH),

d) Pby(PO,),
e) FeyP,0.),

Resolucio:
FPara cada um dos itens, deve-se levar em conta a proporgdio

estequiométrica entre cdtions e dnions.

a) Para o BaSO,, temos:

BaSO,, = Baiy + SO

Equilibrio: | s s

2 2= ;

Como K, =[BaZ | [s0%,] -
=5.5 = 2
K, =5-5:.K,=8.

b Para o Mg(OH),, temos:

Mg(OH),, = MgiL, + 20HG,
| Equilibrio: s 28

5 2
Como K, =[Mgzsy ] [0m, ] -
K, =S-(28) /. K, =45".

c) Para o AIOH), temos:

+ SGH'E-“]

Ai(OH), = Al
Equilibrio: | s as

Como K, =[ 462, [0t T -
K, =835y . K, = 278",

d) Parao Pb (PO, temos:

PBy(PO)yy 7= IPBLy + 2POLy
Equilibrio: I 3s 25

Como K, = [ p,:,{—a;]]j [ 4(-«‘;1:'_
K, =(38)-(28) K, = 1085’
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e} Para o Fe,(P,0,), temos:

Feu (P00

+ 3P0%g

Equilfbrio: 45 [ as

[F¢3, ] [B0,] -

K, = (45) - (357 . K, = 6.9125

Como K -

m Para todos os casos do exemplo anterior, calcule a solu-
bilidade S dos compostos em agua.
Dados:

JA!‘((}H),
[KWJPBJ(POJ; 3-107%

Krep0),=3 - 1078

Resolucio:
Fara cada um dos itens, basta substituir o valor de K a
expressdo que o relaciona com a solubilidade S.

a) Como K, =8 :10"=§".

SEUS{}‘ = jﬂ-jmﬂl:fia

b) Como K, =45 -7-107" =45 -
Svgiony, =210 moliL
¢) Como =278 534077 =278 .

_P‘
Sauomy, = 1.83-10°° mollL

d) Como K, = 108S° - 3. 107 =108S° -
Spyroyy = 7.74- 107" mol /L

e) Como K, =69125 5107 =69125 ..

-3

Feitos as cdalculos pedidos, deve-se salientar gue o composto
de menor K " mio é, necessariamente, 0 menos solivel.

Observe a ordem crescente de K, para os compostos:

(Kp.v)Ph 2P0 )5 % (!(‘m).d [(OH) = (K:m) Fe (P50 5)5

= (Kp.?) Mg(OH) 5 <(K p.i) BaSO,

Observe tambem a ordem crescente de solubilidade desses
MESMOS COMPOSLOS:

=X < s

Sms(m‘,), AF(OH) 5 ﬂaso‘,‘:smrowz{ Sre4rp,r)7J3

Perceba como um K maior ndo garante uma solubilidade
maior. Portanto, quﬂmfﬂ um problema fornecer o produto de
solubilidade dos compostos quimicos e pedir o de menor solu-
bilidade em dgua, deve-se calcular a solubilidade S partindo do
K s Para cada uma das espécies.

Capitulo 6 Equilibrio g

m Para o composto idnico CaS0,, de produto de solubilida-
de 2,5 - 107, calcule a solubilidade em dgua e também em solu-

¢do aquosa de Na,50,, 0,25 mol/L. Discuta os resultados
encontrados.

Resolucio:
O equilibrio idnico para o composto CaSO, € dado por:

Equilibrio:

Portanto, K ]M=S2 ~25107=§ .'.Smmd=5- 10 mol/L.

Entretanto, se a esse equilibrio ja estabelecido se adicio-
ng lons SOj: o de tal forma que sua concentracdo na so-
lugdo seja de 025 mol/L (sem levar em conta o SO, I“me
da dissolugdo do sulfato de cdlcio), evidentemente o equilibrio
seria deslocado para a esquerda, no sentido da precipitagdo
do CaSO, Assim, percebe-se que a presenga de ions sulfato
{assim como de fons cdalcio) diminui a solubilidade do sulfato

de calcio em relacio a sua solubilidade em dgua pura.

De maneira formal, teriamos:

Equilibrio: S

5+0.25

Fortanio, K -S (§+0,25):.25-10F=8- (§+0,25).

Contudo, Jm mbendo que a solubilidade em dgua pura vale
5-10F3mol/L, e que a nova solubilidade em solucdo aquosa de
Na,50, € ainda menor, é facil notar que §+0,25=0,25, jd que
0258

Ai‘ﬂm,K =85 (§+0,25)..2,5-10~=8-025 .
S= }f}“"mm'/i.

Logo, a presenca prévia de ions formadores do eletrolito no
estado solido, em solugdo aquosa, diminui a solubilidade desse
composto, pelo efeito do ion comum.

m Qual é o valor do pH do leite de magnésia?
Dado: K]'sMg{OII)z =7-1071

Resolucdo:

O leite de magnésia é uma suspensdo de hidroxido de magné-
sio em agua, ou seja, ¢ uma solugdo saturada de hidroxido de
magnésio com o respectivo solido, que se encontra dissemi-
nado no sistema por agitacdo. Os fons magnésio e hidroxido
sdo provenientes da dissolugdo da base e, portanto, estio em
proporcdo estequiometrica. Equacionando, tem-se:

Mg(OH)y, = Mgy
Equilibrio: 5 28

+ 20H‘£;¢
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Como K, =| Mgl | -[OHz, | -
70077 =8§-(28Y 71077 =48 ..
S=1.2-10" mol/L

Mas [OHG, |=28 =2-1,2-107 ..
S=2.4-107" mollL

Sabendo gue pOH = —log [OH']

pOH =—log2.4-107% . pOH = 3,62

Na temperatura ambiente, pH + pOH = 14 ..
pH+3.62=14 . pH = 10,38

2° caso: Os ions dissolvidos s@o provenientes de solucdes
distintas

Quando os ions que compdem um eletrolito provém de
solugdes distintas, ¢ muito provavel que cdtions ¢ dnions nao
cstejam em proporgado estequiométrica. Portanto, um dos ions
cstd em excesso em relagio ao outro. Muito se diz sobre o fato
de um reagente em excesso ndo aumentar a quantidade de pro-
duto formado. o que ¢ verdade. mas nio se deve esquecer que o
aumento da concentragio de um reagente aumenta a velocidade
de precipitagio. Assim, jamais se¢ deve desprezar o efeito do
excesso de um dos ions na precipitagio de um soluto, ja que o
equilibrio depende da relagio entre as velocidades de dissolu-
¢do ¢ de precipitagio,

Portanto, se o cdtion ¢ o dnion ativos no processo de preci-
pitagiio estiverem em solugdes distintas, pode-se misturar essas
solugdes. Apos a mistura, cition e dnion terdo concentragdes

v+ X= g s
molares [C(nq}lnmume[ﬁm} T respectivamente. Assim,

pode-se definir Q_, que tem a mesma expressio do K_, mas
as concentracoes cﬁ.ls ions ndo sdo as da situagio de equuilibrio.

el A
Qr's |:{aq) HERITE A("q} i st

> K, = precipitagdo (equilibrio entre
solido ¢ solugdo saturada)

= K . = solucéio saturada sem precipitacio

Se Q ps ca precipiac

ia (iminéncia de equilibrio)

<K, = solugdo nsaturada sem precipitagio

(ndo ha equilibrio)

Pode-se esquematizar essa mistura de solugdes da seguinte
forma:

(Contém anion inerte na
eventual precipitacio)

(Contém cation inerte na
eventual precipitacdo)

Mistura de solugdes

O = Y T s

A
Seq, =K,

SeQ, =K,

Salugo saturada Solugio Solugao
com corpo de fundo saturada insaturada
[Equilibrio) (Iminéncia do equilibrio) (Nao ha equilibrio)

Fig. 9 Esquema da mistura de solugdes em que uma delas contém o
cation, e a outra o anion. Pode haver precipitacéo.

Uma solugio aquosa contém ions fosfato em uma con-
centragdo de 107°mol/L. Qual deve ser a mixima concentragio
de fons plumboso para a qual ndo ocorre precipitagio?

Dado: Kpsl’b;{l’cu}z =3.10%

Resolucio:
Primeiramente, cdations e dnions ndo estdo em proporedo este-
quiométrica. Esse equilibrio pode ser equacionado da seguinte

Jorma:

Pby(PO, )y = 3PBLY, + EPO:I"_;'.;;.
105mol/L

Equilibrio: 7

Como Ky =[Pia] [P0, -

s-107% <[ pos, T -(10%)

[ Pity |= 3 00107 moliL

P} Quimica



m Uma solug@o aquosa contém ions aluminio com concen-
tracio de 10~*mol/L. Qual deve ser o menor valor de pH para o
qual ocorre precipitagio de hidroxido de aluminio?

Dado: KWM{0H)3= 3107

Resolucio:

Esquematizando o equilibrio do hidroxido de aluminio solido
e de seus fons em solugdo aguosa, temos:

Al (ag) +

AHOH),, 30HLy

10*mol/L 7

|

Equilibrio:

Aplicando a expressdo do produto de solubilidade, tem-se:

o v 1 T c 3o o o ;
pr-[APfag)] [OHW}]J..S 1005 = 1 [mqﬂqJ..

- 10
[0ty )= 1.44- 107" mol /L

Mas: pOH =—log [o:r]

pOH =—logl,44- 107" :. pOH = 9,84
Na remperatura ambiente, pH + pOH =14 .,
pH +9.84 =14 pH =416

m 50 mL de uma solugdo contendo 3-10- mols de BaC/,
por litro sdo misturados com 100 mL de uma solugdo contendo
4.5:-10-° mols de 'J'\Ia2 5041301' litro. Qual o percentual, em mols
de ions bario, que serd precipitado?

Dado: Kpaﬁasof 1,25-10-10

Resolvcdo:

Os fons bdrio podem precipitar na forma de sulfato de bdrio,
sal praticamente insoluvel em dgua. Procede-se, primeiramen-
te, calculando o mimero de mols do cation e do dnion quee po-
dem precipitar.

noo = MK, on o, =3107-50-107 .
B ) B
n_,, =15-10%mols

fitin

= ' = 3 .
”5:‘},;" -E}JT—PEL] “nsog" =4,5-10 -0,1..

a =4, 510" mols

e

O volume da solucdo final é 150 mL, ou 0,15 L.

FPortanto:
[&r‘*] = r;i [B.:r"] - % [Baz*] =110 mol/L
(L) 7o
(505" )= Lf’—f (508 ]= % - [805 ] =3 107 moli
{L) '

Capitulo 6 Equilibrio g

Coni isso:
0, =[Bw*]{30;'].-. O, =110 3107
Qe =3-107"" > K, =1,25-107"

Logo, ocorrerd precipitacdo de sulfato de bario. Deve-se ana-
lisar a porcemtagem de bdrio gue precipita, portanto, para a
tabela em mol/L:

BaSO,, = Bay, + SOiy
Inicio: 11075 3105
Reagiu: -X -
Equilibrio: 1105 - x 310°-x

Aplicando o produto de solubilidade:
K, =[Ba™*][s0]]-
12510777 =(1' 10 —_r)-(_?- 1w’ —_r)
=410 x+1,75-107" =0

Para essa equagdo do 2° grau, tem-se duas raizes. Uma delas
vale 35107 (nd@o convém, ji que a quantidade que deveria
precipitar supera o que existe inicialmente), enquanito a outra
vale 0,5 107 (convém).

Como o que precipita é 0,510~ mol/L e 0 que se tem no inicio
é 1- 107 mol/L, entdo a porcentagem inicial de ions bdrio que
precipitam é de 50%.

m Uma solugio aquosa de Hg(NO,), tem concentragido
2:10"mol/L. A 5 L dessa solugfo se adiciona, gota a gota, so-
lugiio aquosa de Nal, de concentragio 1-10~ mol/L. A partir de
qual gota se verifica precipitagio?

Dado: K i, = 1.8 10-*% ¢ volume de uma gota = 0,05 mL.
Resolucio:

Quando se gotejam x gotas da solucdo de Nal na solucdo de
Hg(NO,),, 0 soluto iodeto de sédio sofre dilui¢do, que pode ser
caleuwlada por:

M-V = -V - 1-107° 0,05 rx=[1']‘-5.000

[r] =107 . x mol/L

Note como a solugdo de 5 L ndo sofrerd alteracdo significativa
de volume com o acréscimo de algumas gotas. Além disso, a
adi¢do dessas gotas ndo dilui de maneira significativa os ions
merctirio. Portanto:

Em mol/L

Hal,, = Hg;;, + 2y

Equilibrio: 2:107° 1070 x

Frente 3 REA



Aplicando-se o produto de solubilidade, obtém-se:
>
Kpstigty,) = [H&J;l] ' [ff_aqajr
18-10% = 2107 (1677 ) .
9. 107" = 107" - ¥ ».x=3 gotas

Portanto, na terceira gota, a solugdo samwra em Hegl e
partir da quarta gota, se verifica a precipitacdo.

m Auma solugdo com concentragdo 1 mol/L de Ca(NO;),
e volume 4 L, adiciona-se uma solugio que contém 0.5 mol de
Na,CO, e 0,5 mol de Na,SO,, ¢ volume 6 L. Determine a mo-
laridade dos fons Ca**CO;~e SO~ quando se esta em equili-
brio quimico, sabendo que as constantes do produto de
solubilidade para o CaCO, ¢ para o CaSO, sdo, respectivamen-
te, 510 € 2,510,

Resolucdo:

Este é um problema que exige bastante atengdo, ja que envolve
a precipitacdo de dois compostos idnicos com um ion comum.
He duas maneiras de se resolver esse problema.

Abordagem 1:

Primeiramente, deve-se calcular as concentragoes iniciais dos
ions logo apos a mistura das solucdes, que tem volume final
de 10 L:

eanoyy, = MWy < eavoyy, = 14

n{.’a{ Nk =4 mols

‘. Na*]ﬂ ST

= . = .5
[6032 ]H=%"[CO§ :Ir,l TR

[C ;]” = 0,05 mol/L

5 s
[s0; ]u=%-'- [s07], =l’,r_g'"

[505']”= 0,05 mol/L

iyPd Quimica

Com base nas concentragdes iniciais, deve-se supor uma pre-
cpitagao de x mol/L de CaCO e y mol/L de CaSO , Fazendo a
tabela de equilibrios para os dois compostos, com valores em
mol/L, tem-se:

CaCOy, & Cayy + CO%q
Inicio: 04 0,05
Reagiu: -X-y -X
Equilibrio: 04-x-y 0,06 - x
CasO,, = Cay, + SOy
Inicio: 0.4 0,05
Reagiu: —X-y -y
Equilibrio: 04-x-y 0,056 -y

Aplicando-se o produto de solubilidade nos dois casos, obtém-se:

2+ = :
Kpscaco, = [Cf‘faq}]'[c 3(%)]"
5107 =(0,4—x~y)-(0,05-x)(I)
2, - "
K;mr_';.-soo. = [Cq%]]'[s 4(%)]"
2.5-107 =(0,4—x—-y)-(0,05—y)(I)

Resolvendo-se o sistema com duas equacoes e duas incognitas,
tem-se:

T
(Oi7 | =0.05-x=1.67- 10 mal L.
[3 4{:.-q)]=0.05 —y=8,33-107 mol/L

[Cay |=0.4-x=y~0.3 motrr

Abordagem 2:

Fazendo-se as tabelas de equilibrio, mas somente para a
condigdo final, tem-se:

CaCOy, = Caly
Equilibrio: [ a b

+ €Ol

2 2-
Cas0,, = Cay + SO,

Equilibrio: a ¢

Aplicando-se o produto de solubilidade nos dois casos, obtém-se:

Km(_‘gc_‘gj = I:CC{T;”]*I:CD;[-M]].'. 500°% =a-b (1)

.

Kiucuso, = [C@}]-[sqw}] 22,510 =a-c (I




Nesse caso, tem-se apenas duas equacdes para trés incognitas.
A terceira equagdo vem do equilibrio de cargas em solucdo, jd
que a concentracdo das cargas positivas deve ser a mesma das
cargas negativas, a fim de garantir a neutralidade eletrolitica
do sistema.

[aargas +] = [cargas -]

2 Cqay |+ 1-[Na |= 2-[ €Oy |+ 2:[ 05 Jr 1 MOy |

2a 0.2 2h 2 0N

La—b—ec=0.3 D

Capitulo 6

Resolvendo-se o sistema de trés equacdes e trés incognitas,
lem-se:

(€O |~ 167 107 matiL

(805 |=e=8.33-107 moilL

[c :|— a=0,3mol/L

Revisando

BB UFTM 2012 A agua dos oceanos tem pH préximo de 8,
que se mantém por meio do equilibrio entre os ions carbonato
e bicarbonato, representado na equagao:
COyqy +HOy + CDS[an 2HCOz5)
Os corais sdo formados de carbonato de calcio, substancia
praticamente insoldvel em agua. Algumas pesquisas recentes
indicam que o aumento da concentracéo de CO, na atmosfera
pode provocar o aumento da concentragdo de CO, nos ocean-
0s, 0 que contribuiria para o desaparecimento dos corais dos
oceanos e perturbaria o equilibrio ecologico da vida marinha.
a) Estime a concentragdo de ions OH™ em uma amostra de
agua dos oceanos, considerando K, =10""4
b) A partir do equilibrio quimico apresentado, explique como
oaumento da concentragdo de CO, atmosférico pode con-
tribuir para o desaparecimento dos corais dos oceanos.

IFB Uerj considerando as condicdes ambientes e a concen-
tragao hidroxilionica equivalente a 2,5 . 107 mol . L, calcule o
pH do sangue humano.

Utilize log,,5 = 0,70.
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n Para determinado &cido, temos a seguinte reacgao:
HA () &==Hia) +2Aq

Esse acido possui um « de 0,7 e, no equilibrio, possui as se-
guintes concentragdes para cada componente, em mol/L:

HA, 0,4.10°3
H* 1,0.10°8
A- 2,0.10°3

A partir desses dados, responda o que se pede:

a) o pH e o carater dessa solugao.

b) aconstante de ionizacgéo.

¢) mantendo o volume e a temperatura constante, adicionou-
-se HA, no sistema até que sua concentragao final no
sistema fosse de 4 . 10~ mol/L. Calcule a constante de
equilibrio nessa nova situagao.

B8 Uerj A aménia gasosa reage com o cloreto de hidrogénio
gasoso, segundo a equagio quimica a seguir

NHa[g; + HCfth - NH4C[*[S,

Considere que o cloreto de aménio formado foi dissolvido em
agua. A essa solugéo foi adicionado um indicador, cuja cor varia
em fungao do pH, conforme a tabela a seguir

| pH (225 °C)
amarelo menor que 7
verde iguala 7
azul | maior que 7 |

Explique, de acordo com os conceitos de Lewis, o fato de a
amobnia comportar-se como uma base na reagao descrita. Em
seguida, indique a cor da solugéo apds a adicao do indicador e
escreva a equacgao quimica que representa a hidrdlise do clo-
reto de amonio.

n Uerj Em relagdo ao ion hidrogenocarbonato, escreva o
nome da espécie quimica que desempenha o papel de seu Aci-
do conjugado e indique a férmula de sua base conjugada.

B Unifesp 2011 Para trabalhar com o tema “equilibrio Acido-

-base”, um professor de Quimica realizou, junto com seus alu-

nos, dois experimentos.

. Em uma solugdo aquosa incolor de NaOH, adicionaram go-
tas do indicador representado na figura.

CoH

B co-
e el
= H* + M Ne=N

&

Cor vermelha Cor amarela

Il Uma solugdo aquosa incolor de NH,C/ foi posta em contato,
separadamente, com cada indicadoer relacionado na tabela
Apds o teste, a solugdo apresentou a coloragdo amarela
com os indicadores 1 e 2 e vermelha com o indicador 3.

ndicadon Corem solugdo Faixade pH Corem solugéo

_ “acida de viragem basica

1 Amarela 6,0-7,6 azul |
' Amarela 52-7,0 vermelha |
|__s Azl _|.3,o—5,n | vermelna |

a) No experimento |, descreva o que ocorre com o equilibrio
quimico e com a cor da solugéo do indicador, em decorrén-
cia da interagao com a solugao de NaGOH.

b) Considerando o conceito de hidrélise, justifigue o carater
acido-base da solugdo testada no experimento Il Qual é a
faixa de pH dessa solugéo?

IFLY Quimica



n UFRJ Alguns extintores de incéndio de espuma contém

bicarbonato de sodio, NaHCO,, e &cido sulfirico em comparti-

mentos separados. Quando o extintor & acionado, essas subs-

tancias entram em contato, produzindo gés carbodnico, que sai

misturado com uma solucdo e forma uma espuma que atua

apagando o fogo.

a) Expliqgue como a espuma atua para apagar o fogo.

b) Escreva a equagdo da reagdo do acido sulfurico com o bi-
carbonato de sodio

c) Obicarbonato de sodio também é utilizado como antiacido.
Explique por que a solugao aquosa desse sal apresenta
umn pH acima de 7.

B UFG A presenca de concentracdes significativas de
chumbo em aguas naturais €, aparentemente, um paradoxo,
dado que tanto seu sulfeto quanto seu carbonato sao insoldveis
em agua:

PbS ;K =84. 1028
PbCOy i Ke=1.5. 10-13
Considerando que em aguas naturais ocorre um equilibrio en-
tre a 4gua e o didxido de carbono presente na atmosfera, expli-
que, utilizando equacdes quimicas:
a) acaracteristica do pH de aguas naturais;
b) apresengade chumbo dissolvido nessas aguas.

Capitulo 6

n Uerj Em meio béasico, o ion metélico do cadmio forma o
hidréxido de cadmio, pouco soltivel na agua. Sabendo que, a
25 °C, a solubilidade do hidréxido de cadmio & aproximadamen-
tede 2. 105 mol . L', determine a constante de seu produto
de solubilidade.

BN UFC considere uma solucdo a 25 °C contendo

0,20 mol . L' de Sr* e 0,20 mol . L-'de Ba?*, a qual se adicio-

na lentamente Na,SO,, para dar origem a compostos insoliveis.

Dados: K, (SrSO,) =8. 107 mol?. L% K (BaSO,) =1. 101

mol. L2

a) Estime a concentragao de ions SO,?~no momento em que
ocorrer a precipitacao do primeiro composto insoliavel

b) Desconsiderando a existéncia de diluicédo, estime a concen-
tragdo de fons Ba?* quando iniciar a precipitagao de SrS0,,
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Exercicios propostos

Equilibrio idnico da dgua

BB UEL O pH do suco das laranjas varia em média de 3.0 a
4,0. Isso quer dizer que a concentragédo de ions H‘[*am, do suco
das laranjas mais acidas, varia de:

1 unidade.

10 unidades.

1 10 vezes.
100 vezes.
1.000 vezes.

Y UFGO Na agua de um aguério, a concentracdo de um
monoacido produzido pela decomposicdo de bactérias &
0,0001 mol/L, e sua constante de ionizagéo K, =1,0. 1078

a) Calcule o pH da agua do aquario

b) A agua do aquario é acida, basica ou neutra? Por qué?

D URRJ A tabela a seguir fornece as cores de indicadores
de acido e de base:

| Vermelho Azul
j Incolor Vermelho J

I Tornassol
[ Fenolftaleina

a) Quala cor do tornassol em solugdo de CH,COOH? Justifi-
que sua resposta.

A tabela a seguir da o pH de alguns produtos:

Urina Vinagre Clara de avo

6.0 3,0 8.0

b) Calcule a concentragéo dos ions OH™ na urina.

BB Mackenzie Uma amostra de 4gua, colhida num rio da
Amazdnia, revelou ter pH = 6,5. Apds ter sido agitada suave-
mente, o pH medido foi de 6,2. Esta variacao de pH pode ser
atribuida a:
1) liberagéo de CO,da amostra original
dissolugé@o, na amostra, de CO, proveniente do ar atmos-
férico.
| dissolugao de CO na amostra original.
liberacdo de gas hidrogénio.
precipitacéo de acidos inorganicos.

Bl Fatec Aconcentragdo de ions H:,, de uma certa solugéo
aquosa é 2,0. 103 mol/L. Sendo assim, nessa mesma solugao,
a concentragdo de ions OHTaqh’ em mol/L, deve ser:

Dado: K,=1,0. 10-#a25°C.

 5,0.10°10
) 2,0.10°1°
' 5,0.107°

5,0. 10
| 2,0.10°

I Cesgranrio Constatou-se que uma amostra de suco de
laranja possui pH = 4. As concentragoes de H* e OH™ no suco
sao, respectivamente:
) 102e 10712
10t e 10710
10%e 10-8
107 e 1077
108e 106

n FEl A chuva &cida ocorre em regides de alta concentra-
¢do de poluentes provenientes da queima de combustiveis fos-
seis. Numa chuva normal, o pH esta em torno de 5,0 e, em Los
Angeles, j& ocorreu chuva com pH em torno de 2,0. A concen-
fracéo de ions H* dessa chuva ocorrida em Los Angeles em
relagdo a chuva normal é:

1.000 vezes maior.

1.000 vezes menor.

| 3 vezes maior.
3 vezes menor.
100 vezes maior.

B8 Uerj 2013 Em um reservatério contendo 4gua com pH
igual a 7,0, houve um descarte acidenial de acido sulfirico. Em
seguida, foi adicionada uma determinada substéancia de carater
basico, em quantidade suficiente para neutralizar a acidez.

O grafico que representa o comportamento do pH durante esse
processo é:

L e
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-4

0
Tempo

14

T 7

0
Tempo
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EEB UEPG 2013 Analisando-se as concentragdes de prétons,
[H*], ou de ions hidréxido, [OH-], em mol/lL a 25 °C, nos produ-
tos apresentados a seguir, assinale o que for correto.
O refrigerante de cola que possui [H*] de 1,0. 10~ & con-
siderado acido.
O vinagre que possui [OH"]de 1,0. 107! é considerado
basico.
O café que possui [OH"] de 1,0. 10%¢ considerado acida.
Uma solugao de bicarbonato de sodio que possui [H*] de
1,0. 102 é considerada neutra.
Soma =

m EsPCEx 2012 Uma solucdo aquosa, a temperatura de
25 °"C, apresenta um potencial hidrogenidnico (pH) igual a 6
(seis). A concentracdo, em mol. L™, de ions OH- e seu poten-
cial hidroxilionico (pOH) nesta solugao sao, respectivamente:
Dados: K, = 10~
10-%, 8.
1078, 8.

1077, 7.
1075, 9.

10710, 4.

[ 11 | Uepa 2014 Uma dona de casa, tomando os devidos cui-
dados para a higienizagao dos alimentos, apos lava-los, coloca
as frutas, verduras e legumes dentro de um recipiente que con-
tém 2 L de agua e 20 mL de solucédo de hipoclorito de sddio a
2% conhecida, genericamente, como agua sanitaria. A seguir,
a equacao mostra o equilibrio iGnico em solugéo:

CtO™ (aq) +H20¢¢) &2 HCIO(aq) + OH (aq)

Com base nas informagoes, avalie as afirmagoes abaixo:

. Se a concentragao de [OH-] for igual a 0,01 molar o pH da
solugdo sera igual a 2.

1.  Se a concentragao de [OH] for igual a 0,001 molar, o pOH
da solugao sera iguala 11.

. Ovalor do Ka do écido @ iguala 4 x 102 e Kwé 1 x 1074,
ovalorde Kb é 2,5 x 107,

IV A expressdo da constante de equilibrio da solugéo é

[OHT]. [CiO7]
Keq T
[HCiO]
V. Seforadicionado mais [OH™]a solugao, a concentrag@o do

hipoclorito livre (CfO=, ) aumenta.

Capitulo 6

A alternativa que contém todas as afirmativas corretas é:
leV. elv. eV
el eV

[ 12 | Unesp 2012 O magma que sai dos vulcbes durante as
erupcdes & constituido por rochas fundidas e varios tipos de ga-
ses e vapores, tais como CQO, CO,, 80,, SO, HC/ e H,O. A
respeito dessas substancias, sao feitas as seguintes afirmacoes.

. Quando dissolvidos em agua, os gases CQ,, S0,, SO, e
HC/ geram solugbes eletroliticas cujo pH é menor que 7.

Il. As moleculas de CO,, SO, e H,0 apresentam geometria
linear.

lll.  No estado solido, as moléculas de CO, encontram-se atrai-
das entre si por ligagoes de hidrog&nio muito intensas.

E correto o que se afirma em:
|, apenas. lell, apenas.
Il, apenas. ll e lll, apenas.

I 1lell

BER Mackenzie 2012 Um técnico quimico dissolveu 37 mg de
hidroxido de calcio (= 100%) em agua, a 25 °C, para obter
250 mL de uma solugao dessa base. Dessa forma, para essa
solucao, ele obteve um pH igual a:
Dados:
log 4 =0,6.
Massas molares em (g/mol) H=1, 0 =16 e Ca =40.
Numeros atomicos (Z) H=1,0=8e Ca=20.

24 11,3 12,6

34 11,6

B3 UFPE 2012 Acidos sao substancias comuns em nosso
cotidiano, como, por exemplo, na industria alimenticia. Logo, a
quantificagdo da forga dos acidos em agua & importante para
a sua utiizagdo correta e é dada pelo valor do pK_. Os valo-
res aproximados dos pK_ dos acidos clorico (HC/Q,), cloroso
(HCfO,) e fluoridrico (HF) sdo 1, 2 e 3, respectivamente. Des-
considerando a contribuicdo da autoprotolise (autcionizacao)
da agua, podemos afirmar que:

o acido HF é trés vezes mais forte que o dcido HC/O,.

o acido HC/Q, libera duas vezes menos ions hidrogé-
nio que o acido HC/QO, em solugbes com as mesmas
concentragobes.

para duas solugbes com as mesmas concentragoes, a
que contém o acido HF apresenta pH maior que aque-
la com o acido HCfO,,

o acido HC/O, é mais forte que o acido HF, pois libera
mais ions hidrogénio em agua.

a ordem crescente da acidez & HCf'Oa < HCl‘:C}r2 < HFE

BEN UFPE 2012 O 4cido latico apresenta Py, = 3,82 Qual o valor
aproximado do pH de uma solugdo de &cido latico 0,1 mol. L-' em
agua? Assinale o inteiro mais proximo de sua resposta apos
multiplica-la por 10 (dez).
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m ITA Uma solucao aquosa de um acido fraco monopratico
& mantida a temperatura de 25 °C. Na condigdo de equilibrio,
este acido esta 2,0% dissociado. Assinale a opgéo correta que
apresenta, respectivamente, os valores numéricos do pH e da
concentragao molar (expressa em mol . L= ) do ion hidroxila
nesta solucao agquosa.
Dados: pK, (25 °C) = 4,0; log, = 0.7.

07e50.10"

1,0e1,0. 102

1,7e5,0. 107

23e20.101

40e1,0. 100

BEA Fuvest 2012 O experimento descrito a seguir foi planeja-
do com o objetivo de demonstrar a influéncia da luz no proces-
so de fotossintese. Em dois tubos iguais, colocou-se o mesmo
wlume de dgua saturada com gas carbdnico e, em cada um,
um espécime de uma mesma planta aquéatica. Os dois tubos
foram fechados com rolhas. Um dos tubos foi recoberto com
papel aluminio e ambos foram expostos & luz produzida por
uma lampada fluorescente (que ndo produz calor).

tubo completamente
recoberto com
papel aluminio

lampada
fuorescente

a) Uma solucdo aquosa saturada com gas carbdnico € acida.
Como deve variar o pH da solugé@o no tubo nao recoberto
com papel aluminio, & medida que a planta realiza fotos-
sintese? Justifique sua resposta. No tubo recoberto com
papel aluminio, nao se observou variacgo de pH durante
0 experimento.

b) Em termos de planejamento experimental, expligue por
que & necessario utilizar o tubo recoberto com papel alumi-
nio, o qual evita que um dos espécimes receba luz.

BIJ UFG Um suco de laranja industrializado tem seu valor
de pH determinado pelo controle de qualidade. Na analise, 20
mL desse suco foram neutralizados com 2 mL de NaCH 0,001
mol/L. Tendo em vista 0 exposto:

a) determine o pH desse suco.

b) quala técnica empregada nesse controle de qualidade?

¢) como identificar que a neutralizagac ocorreu?

BB PUC-Rio Um volume de 0,15 L de solugdo aquosa de
NaOH, de concentracao 3 . 10~ mol . L-!, é misturado com
0,050 L de solugdo aquosa de HESO4, de concentracao
2. 102 mol. L-', e com agua suficiente para se obter solugao
com volume final igual a 250 mL.

2NaOH,,, + H;80,.,, — 2H,0, + Na,50, .

Considerando a reacao da base com o acido, a sua estequio-
metria € o reagente limitante, & correto afirmar que o pH da
solugao resultante € igual a:

3

5

7

9

11

Conceitos modernos de acidos e bases

m UEPG 2013 Com base nas duas equacdes quimicas apre-
sentadas a seguir, & na teoria acido-base de Bronsted-Lowry,
assinale o que for correta.

1. HC/+H,0=H,0*+Cr

2 NH,+H,0 = NH,*+ OH"

Na reagao (1), o HCf representa o acido, a espécie quimica

que cede prétons.

Na reagéo (2), o NH, representa a base, a espécie quimica

que recebe protons.

Na reacao (1), o Ci~representa a base conjugada fraca do

HCH.

Na reagao (2), H,0 e a NH,* representam acidos fracos.
Soma =

FIN UFG 2012 O sulfato de aménio é um composto muito uti-
lizado como fertilizante. Uma das maneiras de produzi-lo & por
meio da reacao entre acido sulfurico e amdnia, conforme o es-
quema a seguir.

Considerando-se o exposto:

a) escreva a equacdo da reacdo que ocorre no baléo, apos a
abertura da torneira, representando produtos e reagentes
em fase aquosa.

b) escreva o par acido-base conjugado presente na reagao.

7] PUC-Rio 2012 Considere os equilibrios 4cido-base nas
equacoes a seguir.

I NHg+HSOZ = NHj + 503~

Il HyS0y, +Hs0 = HSOZ +H40"

L HCO, +HyS0, = CrO; +HgSO;

IV. NHj+Hs0 =2 NH; +OH

Vel Quimica



De acordo com a teoria acido-base de Bronsted-Lowry, é cor-
reto afirmar que:
HSO; é base em (I) e acido em (ll).
H,O é base em (ll) e acido em (IV).
NH; e base em (l) e acido em (IV).
H,SO} e HC/O, sao, respectivamente, o acido e a base
conjugados de um sistema em (ll).
NH, e OH- sao, respectivamente, o acido e a base conju-
gados de um sistema em (IV).

B FGV 2012 A piridina é uma substancia empregada na in-
distria da borracha, de tintas e de corantes. Em solucao aquo-
sa0,1mol. L",a25°C,a piridina hidrolisa, resultando em uma
solugao com [OH™] = 10% mol . L™,

O

N

A classificagdo da piridina, de acordo com o conceito acido-
base de Lewis, e o pH da solugdo aquosa 0,1 mol . L-'a25°C
sao, respectivamente:

acido de Lewis e 9.

acido de Lewis e 5.

base de Lewis e 9.

base de Lewis e 8.

base de Lewis e 5.

I3 PuC-Rio 2012 (Adapt.) A dissolucdio do gas amoniaco
(NH,) em agua produz uma solugdo com pH basico. O valor
da constante de ionizagao (K,) do NH, em agua a 27 °C e
2,0.103

NHy o0 +Ho0yy 22 NH;

1) aq)

Dado: log,,5 = 0,70

Considerando-se a dissolugao de 2,0 . 1071 mol de NHS em1L

de agua, pede-se:

a) o valordo pH da solugao aquosa;

b) o reagente (lado esquerdo) que atua como base de Brénsted
e Lowry e 0 seu acido conjugado, produto da reac&o (lado
direito);

c) amassa de NH, que foi dissolvida em 1 L de agua.

m indique os acidos e bases de Brinsted-Lowry e 0s pares
conjugados.
a) HF{aq? + HEOM’ =+F L +HO (ac)

laq) * HSO;{aqr

lag)

b) HF,,+H,S0,, — HF*

{ag) 4ag)

m Construa as formulas eletronicas (de Lewis) das espécies:
a) HO, H eHO"
b) BCt, Ci~ e BC]

Capitulo 6

m Classifiqgue como acido ou base de Lewis os reagentes
das reacoes representadas por:

a) H—-C=N__ +H,0

(ag) 2 (ag)

b) CE“[aq} o+ BCﬁa{aq} — BCf;[aq,‘

= HO%, + (C=N)y

m Indique o acido e a base de Lewis nas reagdes:
a) H*+NH, - NH’

b) Cu* +40H" — [Cu[OH I

FIN Unesp 2011 A sibutramina, cuja estrutura esta re-
presentada, & um farmaco indicado para o tratamento da
obesidade e seu uso deve estar associado a uma dieta e
exercicios fisicos.

o1

Sibutramina

Com base nessa estrutura, pode-se afirmar que a sibutramina é:
uma base de Lewis, porgque possui um atomo de nitrogénio
que pode doar um par de elétrons para acidos.
um acido de Bronsted-Lowry, porque possui um atomo de
nitrogénio terciario.
um acido de Lewis, porque possui um atomo de nitrogénio
capaz de receber um par de elétrons de um acido.
um acido de Arrhenius, porque possui um atomo de nitro-
genio capaz de doar proton.
uma base de Lewis, porque possui um atomo de nitrogénio
que pode receber um par de elétrons de um acido.

[EI] UFPR Considere as seguintes reagdes:
Ar* 1+ 6H,0 — [Al(H,0)

Cu®* +4NH, — [Cu(NH,) P+

)
HC! + H,O — H,0* + Ci-

2HC/ + CO3 — H,CO, +2Ci-

Essas reagoes sao consideradas 4cidos-base:
somente por Arrhenius.
somente por Lewis.
por Arrhenius e Bronsted-Lowry
por Arrhenius e Lewis.
por Brénsted-Lowry e Lewis.
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[ETH PUC-Rio Em 1923, Brénsted (Dinamarca) e Lowry (In-
glaterra) apresentaram um novo conceito para acidos e bases.
Nesse conceito, as reacoes entre um acido e uma base en-
volvem transferéncia de H* (o acido doa e a base recebe) e,
no equilibrio, identifica-se a presenca de dois pares acido-base
conjugados, de maneira que, para cada par, o acido tem um
proton (H*) a mais do que a sua base conjugada.

Considere o equilibrio acido-base a seguir.

HNO

yaq) HESC.‘.;‘(am = H,NO; tag + HSO;

3 (aqg)

De acordo com esse conceito, assinale a opgao correta.

HNO, e H,S0, séo os acidos conjugados de um sistema.
H,NO; e HSOj sao as bases conjugadas de um sistema.
H,S0, e HSO} sdo o acido e a base conjugados de um
sistema.

HNO, e H,NO; séo o acido e a base conjugados de um
sistema.

H,S0, e H,NOj séo o acido e a base conjugados de um
sisterna.

| 32 W1 4N forca dos 4cidos e das bases depende de uma
série de propriedades das substancias. Assim, a forga de um
acido de Brdnsted do tipo H,E é inversamente proporcional &
forga da ligagao H — E. Com relagao as especies H,0, H,S e
ste, e correto afirmar que:
a ligacdo H — O & mais fraca do que a ligagdo H — S, que
& mais fraca do que a ligagdo H — Se.
o ion HS- & uma base mais forte do que o HSe- devido a
maior densidade de carga.
as especies H,0, H,Se e H,Snao sdo consideradas acidos
de Bronsted.
0 ion HS- & um melhor receptor de proton do que o ion HO-
a ordem crescente de acidez e H,0, H,5e e H,S.

XN UFF Um dos principais farmacos utilizados no Brasil para
a terapia da malaria € a cloroquina, cuja estrutura e represen-
tada por:

MG H
N
c CH.CH,
v \CH§H£H£<
CHCH
e} N
Cloroquina

Com base na estrutura da cloroquina, pode-se afirmar que:
a cloroquina & uma base de Lewis, porque cada atomo de
nitrogénio pode receber elétrons de um acido.
a clorogquina € um acido de Lewis, porque cada atomo de
nitrogénio pode receber um par de elétrons de um acido.
a cloroguina e um acido de Arrhenius, porque em solugao
aquosa possui um excesso de ions H+
a cloroquina € um Acido de Brénsted, porque um de seus
atomos de nitrogénio pode doar proton.
a cloroquina é uma base de Lewis, porque possui atomos
de nitrogénio que podem doar elétrons para acidos.

[ 34 | Unicamp Sabendo-se que o nitrogénio (N) tem cinco elé-

frons em sua camada de valéncia:

a) represente, de forma esquematica, a estrutura eletrbnica
(férmula eletrénica ou de Lewis) da aménia (NH,) indican-
do cada par eletrénico por dois pontos(:).

b) Observando a estrutura esquematizada, que propriedades
acidas ou basicas pode-se esperar que a amdnia apresen-
te? Justifique.

E UFPR Considere as definicdes de acidos e bases e as
informacoes a seguir.

Acido de Arrhenius: espécie quimica que contém hidrogénio
e que, em solugdo aquosa, produz o cation hidrogénio (H*).
Acido de Brénsted: especie quimica capaz de ceder protons.
Base de Lewis: espécie quimica capaz de ceder pares de elé-
frons para formar ligagdes quimicas.

Acido de Lewis: espécie quimica capaz de receber pares de
eletrons para formar ligacbes quimicas.

A dissolucdo do AfC/r, em agua produz uma solugdo com
pH < 7. Durante a dissolugdo ocorre a interagao dos pares de
elétrons nao ligantes da agua com os fons A, formando liga-
¢des quimicas (representadas na figura por linhas tracejadas).
Essa interagao produz diversas espécies quimicas hidratadas,
uma das quais esta representada na figura 1.

Mumeros atdmicos: H=1; 0 =8.

A presenca da carga idnica positiva do A diminui a densi-
dade eletrdnica nas moléculas de agua e, consequentemente,
facilita a retirada de um proton, como e mostrado na figura 2.

Figura 1
r H H T3+
N
o
HO -.. | _..-OH,
Al
H,0 OH,
L OH, Jtaa)
Figura 2
[ W oH | N
N N
o o
i ]
HO-. | _-OH| == |H0-.__ | __.-OH,| +H',
AL A
H,0~ | OH, H,0" L OH,
) OH, S ag) L OH, - (ag)

Com relagao ao exposto anteriormente, & correto afirmar que:
na espécie [A/(H,0),**, as moléculas de 4gua comportam-
-se como base de Lewis emrelagéo ao Af*, 0 qual se com-
porta como acido de Lewis.
em uma solugdo aquosa de cloreto de aluminio,
temos [H*] <1,0. 107" mol. L.
uma solucdo aquosa de cloreto de aluminio apresenta ca-
rater acido.
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a espécie [A¢(H,0)* comporta-se como é&cido de
Bronsted e de Arrhenius em relagdo as moléculas do
solvente.
o processo de interagdo entre especies do soluto e espé-
cies do solvente é chamado de solvatagéo.

Soma =

m Fuvest Acido benzoico é usado como conservante de ali-
mentos que contém agua, pois inibe o crescimento de micror-
ganismos. Foi verificado que, guanto menor o pH do alimento
a ser conservado, menor é a concentracio de acido benzoico
necessaria para a agao conservante.

Dado: Acido benzoico:

O

V4

c

\

OH

a) Escreva a equacdo que representa a ionizagao do acido
benzoico em agua.

b) Prepenha uma explicagao para a dependéncia da concen-
fracao de acido benzoico com o pH do alimento, indicando
qual a espécie (Acido benzoico nao dissociado ou ion ben-
nato) responsavel pela agao conservante.

E UFPE Na(s) questao(des) a seguir escreva a letra (V) se a
afirmativa for verdadeira ou (F) se for falsa.

Complexos de coordenag@o ocorrem largamente na natureza
e desempenham papeis biologicos importantes (ex.: fotossin-
tese, transporte de oxigénio etc.). De um modo bem simples
trata-se de espécies em que um atomo tem disponivel um ou
mais pares de elétrons para realizar uma ligagao coordenada
(ou dativa) com uma outra espécie que possui orbitais de valén-
cia vazios. Com base nesta informagéo, pode-se afirmar que:

ions Cu*? possuem orbitais 3d semipreenchidos e po-
deriam formar complexos de coordenacao com uma
especie apropriada.

a ambnia pode formar complexo de coordenacao atra-
vés do par de elétrons livres do nitrogénio.

o boro, na molécula de BFE, nao possui orbitais va-
zios na segunda camada e, portanto, ndo pode
realizar ligagtes coordenadas.

amolécula de agua pode formar complexo de coorde-
nacao com Ni*2

tanto a amdnia quanto a agua podem formar ligagao
coordenada com o ion H*.

m Unaerp Relacione as espécies sublinhadas com os con-
ceitos enunciados.

2. HCi+H,0 —H,0*Ci™

Capitulo 6

(]
M=—Mm=m
|

T

4. CH,COO +H,0 = CH,COOH" + OH"

base de Arrhenius

acido de Arrhenius

base de Bronsted-Lowry
acido de Bronsted-Lowry
base de Lewis

10. acido de Lewis

L No;

Assinale a opcao que apresenta, apenas, associacdes corretas.
1-10, 2-6, 3-10, 4-7
1-9,2-7,3-9,4-8
1-7,2-8,3-9,4-7
1-7,2-8,3-9,4-8
1-9,2-6,3-10,4-7

EID Cesgranrio Assinale, entre as alternativas abaixo, a f6r-
mula de um composto que é uma base de Lewis.

CH,

CH,

NH,CH,CH,

BCY,

sict,

Hidrélise de sais

m UFTM 2012 A composicao de um refrigerante pode apre-
sentar diversas substancias, dentre elas, o acido benzoico, um
mono&cido. Devido & baixa solubilidade deste acido em agua,
ele é adicionado ao refrigerante na forma de benzoato de sodio.
Dado que a constante de hidrolise do ion benzoato, a 25 °C, é
10-'% a concentragao, em mol/L, de Acido benzoico formado na
hidrolise deste &nion em uma solugdo aquosa de benzoato de
sodio 0,01 mollL, nessa mesma temperatura, €:

10-8

107

10-¢

10-5

10~

m Unesp Em um laboratoério, 3 frascos contendo diferentes
sais tiveram seus rétulos danificados. Sabe-se que cada frasco
contém um Uunico sal e que solucdes aquosas produzidas com
os sais |, Il e Il apresentaram, respectivamente, pH acido, pH
basico e pH neutro. Estes sais podem ser, respectivamente:
acetato de sodio, acetato de potassio e cloreto de potassio.
cloreto de amdnio, acetato de sodio e cloreto de potassio
cloreto de potassio, cloreto de aménio e acetato de sadio.
cloreto de potassio, cloreto de sddio e cloreto de amonio.
cloreto de aménio, cloreto de potassio e acetato de sadio.
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m Unesp Para evitar o crescimento de algas e bactérias,
costuma-se adicionar desinfetantes na agua de piscinas. Den-
tre eles, o hipoclorito de célcio € muito utilizado. A dissolucao
do hipoclorito na &gua & acompanhada da reagao representada
pela equacao:

Ca(OCt),, + 2H,0,, —2HOC!,, , + Ca(OH),,,

{aq)
Sabe-se ainda que a semirreagdo
HOCFM) + H+[aq: +2e — CP_(am + Hzl.'.'.‘}[l,.]I

e a responsavel pelo efeito desinfetante do HOCY.

a) Qual € o efeito do uso continuo de Ca(OCf), sobre o pH da
agua de uma piscina submetida a este tratamento? Justifique.

b) O tratamento dessa piscina deve incluir, portanto, o ajuste
ocasional do pH para préximo de 7.4, a fim de evitar irrita-
¢oes nos olhos, peles e ouvidos. Responda, usando uma
equacao quimica, se o ajuste de pH deve ser feito pela
adicao de acido cloridrico (HC () ou de carbonato de sddio
(Na,CO,) na agua desta piscina.

m Ao ser solicitado para classificar solugdes aquosas de
algumas substéncias de acordo com o seu pH, um estudante
construiu o seguinte quadro.

Ca(OH),,, NaGf g H,80,.,
CH,COOH,, KNO, ., Oy
NHzaq NaHCO,q HCN,y)

O numero de erros cometidos pelo estudante, nessa classifi-
cacao, foi:
4

3
2
1
0

T} UFPR O solo no litoral dos Paises Baixos ¢ formado por
rocha calcaria e ha séculos vem sendo ameacado por enchen-
tes. Alguns pesquisadores acreditam na possibilidade de se
elevar o nivel do solo, injetando-se Acido sulfdrico a 1.500 me-
tros abaixo da superficie. A reagao guimica a seguir:

CaCOy g +HySO, ) — CaS0, gy +HyOyq + CO

{lig) 2{gas)

(calcério) (gipsita)

produziria gipsita, que, por ocupar o dobro do espag¢o do cal-
cario, empurraria a superficie do litoral para cima.

Sabendo-se que os ions carbonato reagem com agua segundo
a equacao:

2 _ L
Coa {ag) + Hzo{qu: = HCO?r {ag) +OH {aq)

e gue os ions sulfato nao sofrem reacéo de hidrdlise, é correto
alirmar que:

uma solugéo aquosa de CaSO, apresenta pH menor
do que uma solugao aquosa de CaCO, de mesma con-
centracao.

uma solugdo aquosa de CaSQOs apresenta pH = 7,0,
pois trata-se de uma solucao salina neutra.

uma solugéo aquosa de CaCQ, apresenta pH menor
que 7,0.

uma solucao aquosa de acido sulfurico apresenta
iguais concentragdes de ions SO7~, e fons H*, .

4 (aq)
a adigao de c;acoat o) SOD @ forma de calcario reduz
a acidez do solo porque provoca uma diminuigao do

seu pH.

BT UEL Dentre as substancias a seguir, a Unica que propicia
diminuigdo de pH quando acrescentada & agua é:
. NH,NO,
CH,
NH,
NaCH
NaCH,COO

T8 UFPel A qualidade do leite é avaliada através de andlises
especificas envolvendo a determinacao de densidade, teor de
gordura, rancidez, acidez e presenca de substancias estranhas
usadas para o conservar ou mascarar a adicdo de agua ao
mesmo. A tabela abaixo mostra alguns materiais que ja foram
encontrados no leite e suas funcdes fraudulentas.

Formol Conservar evitando agéo de microrganismos. |
Urina ‘Disfarcar” a adigdo de dgua mantendo a
densidade
' ‘Disfarcar” a adico de agua mantendo a
Amida densidade
Acido bérico e Conservar o leite evitando a agdo de micror- |
boratos ganismos
Bircabonato de “Disfarcar” o aumento de acidez, quando o
sodio leite esta em estdgio de deterioragédo

O formaldeido ou metanal é um gas incolor, com odor irritante e
altamente toxico. Quando em solugao aquosa a 40% € conhe-
cido como formol que, também, é utilizado como desinfetante.
Desta forma, o formaldeido tem a propriedade de destruir mi-
crorganismos.

QO bicarbonato de sddio reage com o acido latico de acordo com
aequacao:

NaHCO 5 + HyC —CHOH—COOH o, —

- H3C—CHDH—COONa[m} + Hzom + Coatg} T

LISBCA, LC.F & BOSSOLANI, M. Experiéncias Lacteas. In: Quimica Nova

na Escola. n® &, 1997, (Adapt.).

O bicarbonato de sodio & capaz de ___

leite em estagio de deterioragdo porque seu __ sofre
formando fons __

(Y8 Quimica



Assinale a alternativa com as palavras que completam, respec-
tiva & corretamente, os espagos no paragrafo apresentado.
neutralizar; cation; hidrolise; H*.
aumentar; anion; hidratagao; OH~.
diminuir; cation; hidratacdo; H*.
neutralizar; &nion; hidrélise; OH-
neutralizar; &nion; reducao; H-.

WTB UFPR Com relacao as aminas, é correto afirmar que:
o carater basico desses compostos é consequéncia da
existéncia de um par desemparelhado de elétrons sobre o
atomo de nitrogénio.
a amina aromatica mais simples denomina-se fenilamina
ou anilina.
a benzilamina é uma amina isdbmera da metifenilamina.
todas as aminas tém a propriedade de associar moléculas,
formando pontes de hidrogénio.
a etilamina pode ser obtida pela rea¢ao de reducao do cia-
neto de metila.

Soma =

m Unesp Numa estagéo de tratamento de &gua, uma das
etapas do processo tem por finalidade remover parte do material
em suspensao e pode ser descrita como adicao de sulfato de
aluminio e de cal, seguida de repouso para a decantagao.

a) Quando o sulfato de aluminio - Af,(SQ,), - € dissolvido em
agua, forma-se um precipitado branco gelatinoso, constitui-
do por hidroxido de aluminio. Escreva a equacao balancea-
da que representa esta reacao.

b) Por que é adicionada cal - Ca0 - neste processo? Ex-
plique, usando equacdes quimicas.

m Pl.ll:l:l:‘lmp Em uma solucao aquosa 0,10 mol/lL de carbo-
nato de sddio ocorre a hidrélise do ion carbonato:

2- = =5
CO,™ jaq + H0p 72 HCO;™ (g + OH g

Constante de hidrolise: K, =2,5. 10~

Calculando-se, para essa solugéo, o valor de [OH-] em moliL,
encontra-se:
5.10°
. 108
. 103
L1078
. 103

- MW

EI] UEL Carbonato de sédio, quando colocado em agua, a
25 °C, dissolve-se:

NaECOﬂsﬁ HEC}[” — HCO™

+
alaq)* 2Na an * X

X e o pH da solucao resultante devem ser:
CDE, maior que 7.
OH‘[aq!, maior que 7.
H [aqj" iguala 7.
COE, iguala 7.

OH‘[aq}, menor que 7.

Capitulo 6

B3N UFSM Analise as reacoes de hidrolise do acetato de s6dio
(1), do cloreto de amanio (2) e do acetato de amonio (3).

NaCH,COO — Na* + CH,CO0™

CH;COO™ + HOH = OH™ + CH;COOH

NH,Cf — NHj + Ci™

NH; + HOH = H" + NH,OH

NH,CH4COO - NH} + CH4CO0~
3. {NH}+ HOHz= NH,0H + H*

CH4COO™ + HOH = CH;CO0OH + OH~

Sabendo que o K, do CH,COCH e o K, do NH,OH t&m o mes-

mo valor, 1,8. 10-%, pode-se dizer que o:

. NaCH,COO e o NH,Cf sdo sais de carater basico.

. NH,CH,COO & um sal de carater neutro.

. NH,Cf & um sal de carater basico; e o NaCH,COOQ, um sal
de carater dcido.

IV, NaCH,COO ¢é um sal de carater basico; e o NH,C/, um sal
de carater acido.

Estao corretas apenas:
lell
lelll
el
eIV
el

m Fuvest O virus da febre aftosa ndo sobrevive em pH < 6
ou pH > 9, condigbes essas que provocam a reagao de hidrolise
das ligagoes peptidicas de sua camada proteica. Para evitar a
proliferacao dessa febre, pessoas que deixam zonas infectadas
mergulham, por instantes, as solas de seus sapatos em uma
solugdo aquosa de desinfetante, que pode ser o carbonato de
sodio. Neste caso, considere que a velocidade da reacdo de
hidrélise aumenta com o aumento da concentracéo de ions hi-
droxila (OH-). Em uma zona afetada, foi utilizada uma solugao
aquosa de carbonato de sodio, mantida a temperatura ambien-
te, mas que se mostrou pouco eficiente. Para tornar esse pro-
cedimento mais eficaz, bastaria:

utilizar a mesma solugéo, porém a uma temperatura mais

baixa.

preparar uma nova solucao utiizando dgua dura (rica em

ions Ca2).

preparar uma nova solugao mais concentrada.

adicionar agua destilada a mesma solugéo.

utilizar a mesma solugao, porém com menor tempo de con-

tato

Frente 3 RER]



m Unicamp O ferro é um dos elementos mais abundantes
na crosta terrestre. O ion ferro lll em solugao aquosa é hidroli-
sado de acordo com a equacao:

3+ +
Fe ag BHEOM - Fa{OH]acs} + 3H (@)

a) Com base nessa equacao, explique por que na agua do
mar (pH = 8) ndo ha ions Fa:?;’m presentes.

b) O que se pode dizer sobre as aguas de determinados rios
que sdo ricas em ions Feegqi?

BZ8 UFMG A aménia é um insumo para a industria quimica.

a) Escreva a equagdo quimica balanceada que representa o
sistema em equilibrio resultante da reagao do ion aménio,
NH;tanlcom agua, que forma amdnia aquosa, NHa{aqr

b) Escreva a expressao da constante de equilibrio, K, da rea-
cao indicada no item *a”, em fungao das concentracbes das
espécies nela envolvidas.

¢} O valor da constante de equilibrio, K, expressa no item “b",
éigual a 1. 10 Calcule o valor do pH em que a concen-
fracdo de NH,* e a de NH,, em uma solugdo aquosa de
cloreto de amdnio, NH,C/, s&o iguais. (Deixe seus calculos
registrados, explicitando, assim, seu raciocinio. )

d) Compare o valor da constante de equilibrio, K, calculada
no item “c”, com o da constante de equilibrio, K, dareacao
2H,0, 22 Hy0% 0+ OH o K =1 10714,

(ag) {agy

Responda se uma solugdo aquosa de NH,C{ ¢ acida, neutra ou
basica. Justifigue sua resposta.

m Vunesp Dissolveu-se separadamente em trés tubos de

ensaio, contendo volumes iguais de agua destilada, 0,1 grama

de sais: acetato de sodio, cloreto de sdédio e cloreto de amdnio.

a) O pHde cadauma das solugbes sera acido, basico ou neu-
tro? Quando o pH observado for diferente do de agua pura,
escrever a equagao da equacao correspondente.

b) Qual e o nome da reacao que ocorre nas solugdes em que
ha alteragdo de pH na dissolugao de sais?

m Unicamp O cloridrato de atomoxetina, um inibidor seletivo
da recaptacao de adrenalina, recomendado para o tratamento
de hiperatividade e deficit de atencao, pode ser representado,
simplificadamente, por R'R"NH,*Ci~. Como medicamento, ele
pode se apresentar em capsulas com 30 mg do cloridrato, ad-
ministradas exclusivamente por via oral.

a) Mostre, com uma equagao quimica, a dissociagdo desse
medicamento em agua.

b) Ao se dissolver esse medicamento em agua, 0 meio se
fornara acido, basico ou neutro? Justifique.

c) Suponha que alguém que nac consiga engolir capsulas
tenha dissolvido completamente o contetde de uma delas
em 50 mL de dgua. Qual & a concentragao do cloridrato de
atomoxetina em grama por litro de agua nessa solucéo?

B8 UFSCar Duas importantes aplicagoes do gds hidrogénio
sa0 a sintese da amonia e a hidrogenagao de dleos vegetais.
O gas hidrogénio e obtido em reatores, sob condigoes adequa-
das, onde ocorrem as reagoes |, Il e lll, apresentadas a seguir.

i

CHj g +H,0,5) ——> COg +3Hy L
Fal/C

CO, g +Hy0,q) ———C Oy +Hy, i

KOy aq) +COsyg +H,0,, = ZKHCOy, L

Haig) | 9
CO{g} =110
CH.‘_[g" =75
H0y 242

a) Calcule a variacdo de entalpia para a reacao de produgdo
de gas hidrogénio (equagao ), a partir das entalpias de
formacao, conforme a tabela anterior.

b) Explique, em termos de carater acido ou basico, a razéao do
uso da solugéo de K,CO, para absorgéo do CO,.

m FEl Os compostos cianeto de sédio (NaCN), cloreto de zin-
co (ZnC,), sulfato de sédio (Na,SO,) e cloreto de aménio (NH,Cr)
quando dissclvidos em agua tornam o meio respectivamente:

bésico, acido, acido, neutro.

acido, basico, neutro, acido.

basico, neutro, acido, acido.

basico, acido, neutro, acido.

acido, neutro, basico, basico.

m Cesgranrio Em trés frascos A, B e C, dissolvemos, em
agua pura, respectivamente: cloreto de sodio (NaCf), cloreto de
aménio (NH,C/) e acetato de sodio (NaC,H,O,). Sabendo-se
que somente os ions Na* e C/~ nao sofrem hidrdlise, podemos
afirmar que o(a):

pH da solugao do frasco A se situa entre 8,0 e 10,0.

pH da solugao do frasco B se situa entre 11,0 e 13,0

pH da solugao do frasco C se situa entre 2,0 e 4,0

solugdo do frasco A e mais acida do que a do frasco B.

solucdo do frasco B é mais acida do que a do frasco C.

Produto de solubilidade

I8 UFU Quando solugdes aquosas diluidas de nitrato de

chumbo (ll) e de cloreto de potassio sdo misturadas em um

béquer, um precipitado amarelo é observado.

A respeito da reagao quimica ocorrida, responda as questdes

propostas.

a) Quais sd0 as espécies quimicas encontradas no béquer?

b) Dé& o nome do precipitado formado.

c) Escreva a expressdo do produto de solubilidade para o pre-
cipitado formado.
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m Cesgranrio O CaCO, é um sal pouco solivel em agua.
Sabendo-se que o produto de solubilidade do CaCO,, a
25°C, éigual a 4,0.10°™, a quantidade maxima desse sal que se
dissolvera em 200 mL de a'gua, nessa temperatura, consideran-
do desprezivel a variagao de volume nessa dissolugdo, sera de:

2,010%g 2,0.102g
4,0.10%g 4,0.102g
8,0.10%g

73 PUC-SP Uma solucdo saturada de base, representada
por X(OH), cuja reagao de equilibrio é:

X(OH),,, = X2 +20H"
tem um pH = 10 a 25 °C. O produto de solubilidade (K) do
X(OH), é:
5101 1.107"2
210" 3.10717
6.10712

5] UFV A concentragao de uma solugéo saturada de CaSo,

€ 5,010 mol L.

a) O valor do produto de solubilidade (K,¢) do sulfato de calcio
(CaS0O,),a25°C,e ___ _ __

b) Para preparar 0,5 L de solucdo saturada de CaSO, sao

necessarios mol de CaS{:‘.-f
c) Para preparar 0,5 L de solugao saturada de CaSO, sao
necessdrios _ g de CaSO,

m Considere um sistema formado por Ca(OH), sélido e
aquoso.

a) Quais sa0 as espécies quimicas presentes em A e B?

b) Represente o equilibrio por meio de uma equacéo.

c) Sendo a solubilidade da cal extinta x mol/L, determine a
expressao do K em funcao de x.

d O K, do hidroxido de calcio é 6,5.1075 Determine a solu-
bilidade x dessa substéncia em agua.

Considere: 31625 =12

m Um béquer possui um sistema formado por Ag,PO, sdli-

do e aguoso em equilibrio.

a) Quais sdo as espécies quimicas presentes nas fases solida
e aquosa”?

b) Represente o equilibrio por meio de uma equagao.

c) Sendo a solubilidade desse sal x mol/L, determine a ex-
presséo do K g em funcéo de x.

d) O K, do fosfato de prata é 2,8.10~™ Determine a solubili-
dade x dessa substancia em agua.

Considere: 410 =184

Capitulo 6

m Vunesp A dose letal de ions Ba®* para o ser humano é de
2.10"%mols de ions Ba** por litro de sangue. Para se submeter a
um exame de raios X, um paciente ingeriu 200 mL de uma sus-
pensdo de BaSO,. Supondo-se que os ions Ba** solubilizados
na suspensao foram integralmente absorvidos pelo organismo
edissolvidos em 5 litros de sangue, discuta se esta dose coloca
em risco a vida do paciente.

Constante do produto de solubilidade do BaSO,=1.107"%

m Vunesp Fosfato de célcio, Ca,(PO,),, & um dos principais
constituintes dos calculos renais (“pedras nos rins"). Esse com-
posto precipita e se acumula nos rins. A concentra¢ao media de
fons Ca®* excretados na urina € igual a 2.10 mol/L. Calcule a
concentraga@o de ions F‘Oj:" que deve esiar presente na urina,
acima da qual comeca a precipitar fosfato de calcio.

Dados: Produto de solubilidade de Ca,(PO,),=1.10"%
Massas atdmicas: Ca=40;P=31; 0= 16.

m Vunesp O uso de pequena quantidade de flior adicionada

a agua potavel diminui sensivelmente a incidéncia de caries den-

tarias. Normalmente, adiciona-se um sal solivel de flior, de modo

que se tenha 1 parte por milhdo (1 ppm) de ions F~, 0 que equivale

a uma concentragao de 5.107 mols de ions F~ por litro de 4gua.

a) Se a agua contiver também ions Ca?* dissolvidos, numa
concentragéo igual a 2.107* moliL, ocorrera precipitacao de
CaF,? Justifique sua resposta.

b) Calcule a concentragao maxima de ions Ca®* que pode es-
tar presente na agua contendo 1ppm de ions F~, sem que
ccorra precipitagéo de CaF,.

Dado: K, do CaF, = 1,6.10°'% K, € a constante do produto de

solubilidade.

m Pl.ll:l:-l:lmp Agua e ar contaminados por substancias com-
postas de chumbo podem provocar alteragdes cerebrais gra-
vissimas, se ingeridos em altas concentragdes ou por tempo
prolongado. Suponha que se queira eliminar, por precipitagao,
os ions sz*[am existentes em uma solugao. Das seguintes solu-
coes de sais de sodio, de concentracao 0,01 mol/L:

|I. carbonato
Il. cromato
Ill. oxalato

IV sulfeto

V. sulfato

Dados: Produto de solubilidade, a 25°C
PbS =7,010%% PbCrO_1 =1,8.10"" PbCOaz 1,5.107"%;
PbC,0,=8,3.10""%; PbSO, = 1,3.10°°
Qual ira reter maior quantidade de ions Pb**
sal insoluvel?

|

il

]

I\

v

(aq)’ na forma do
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m Uni{esp Compostos de chumbo podem provocar danos
neurologicos gravissimos em homens e animais. Por essa ra-
zH0, € necessario um controle rigido sobre os teores de chum-
bo liberado para o ambiente Um dos meios de se reduzir a
concentragao do ion Pb?* em solugéo aquosa consiste em pre-
cipita-lo, pela formacio de compostos poucos sollveis, antes
do descarte final dos efluentes. Suponha que sejam utilizadas
solugdes de sais de Na® com os &nions X', listados na tabela
a seguir, com concentragoes finais de X" iguais a 1072 mollL,
como precipitantes.

coz- PbCO, 1,5. 10
Croz- PbCrO, 1,8. 107
S0z PbSO, 1,3. 107
s%- PbS 7,0. 102
PO . Pb,(PO,), | 30. 104

Assinale a alternativa que contém o agente precipitante mais
eficiente na remocgao do Pb** do efluente.
1 COZ-
Croz-
SOz~
S:_t_
PO

Il Fuvest Valor numérico do produto idnico da dgua =
1,0.107". Leite de magnésia é essencialmente uma suspensdo
de hidréxido de magneésio em agua. A solubilidade de Mg(OH),,
atemperatura ambiente, & 1,5.10~* mol/L. Logo, o pH do leite de
magnésia esta entre:
i 7Tel8
Be9
 9e10
10e 11
11ei2

73 UFF 0 sequinte equilibrio ocorre em meio aquoso:
Pbl,, — sz“w +2 1
Dado: K, (Pbl,) = 8,3.10°
Pode-se afirmar que:
se [Pb][I'P = K, entao a solugdo € insaturada.
se [Pb#] [I'P > K, €ntao a solugdo é saturada.
se [Pb*][I'F < K, entdo a solugéo é supersaturada.
se [Pb] [ = Km, entao a solugao é saturada.
se [Pb*][I'F > Kp@, entdo a solugao é insaturada.

m Fuvest Em um béquer foram misturadas solugdes aquo-
sas de cloreto de potassio, sulfato de sédio e nitrato de prata,
ccorrendo, entdo, a formagédo de um precipitado branco, que se
depositou no fundo do béquer A andlise da solugéo sobrena-
dante revelou as seguintes concentragdes:

[Ag*] =1,0.10 mol/L

[SO2]=1,0.10"" mol/L
[Cf]=1,6.107 molL

AgC# 1,6.10-70 (mol/L)2

branca

branca

Ag,SO, 1,4.10-5 (moliL)?3

De que é constituido o sdlido formado? Justifique.

BZN Unicamp Para fazer exames de estémago usando a téc-

nica de raios X, os pacientes devem ingerir, em jejum, uma

suspensdo aquosa de sulfato de bario, BaSO,, que é pouco
solivel em agua. Essa suspensao e preparada em uma solugao

de sulfato de potassio, K,S0,, que esta totalmente dissolvido e

dissociado na agua. Os ions bario, Ba?*, sao prejudiciais a sal-

de humana. A constante do produto de solubilidade do sulfato
de bério em agua, a 25 °C, é igual a 1,6.10°%.

a) Calcule a concentragdo de ions bario dissolvidos numa
suspenséo de BaSO, em agua.

b) Por que, para a saiude humana, & melhor fazer a suspen-
séo de sulfato de bario em uma sclugdo de sulfato de po-
tassio, do que em agua apenas? Considere que o K,SO,
nao é prejudicial & saude.

B/ Unicamp Apresenca do fon de mercirio II, Hg?*,em 4guas

de rios, lagos e oceanos, & bastante prejudicial aos seres vivos.

Uma das maneiras de se diminuir a quantidade de Hg* dissolvi-

do €& provocar a sua rea¢ao com o ion sulfeto, ja que a constante

do produto de solubilidade do HgS & 9.107%2 a 25 °C. Trata-se,
portanto, de um sal pouquissimo solivel. Baseando-se somen-
te neste dado responda:

a) Que volume de &gua, em dm?, seria necessario para que
se pudesse encontrar um dnico ion Hg* em uma solugdo
saturada de HgS?

b) O wolume de dgua existente na Terra & de, aproximada-
mente, 1,4.10%' dm? Esse volume é suficiente para solubi-
lizar um mol de HgS? Justifique.

m Unifesp Em principio, a fluorita (CaF,) poderia ser usada
na fluocretacdo da agua, pois sua solucao saturada apresenta
umna concentragao de ions fluoreto superior a 1 mg/L (1ppm),
que € a concentracdo recomendada na agua de consumo. A
fluorita nao & usada para a fluoretacao, pois a sua solubilizacao
é lenta e dificil de ser conseguida. No entanto, sua solubilidade
aumenta quando se adicionam sais de aluminio & agua.
a) Mostre que a concentragao de F~ numa solugao saturada
de CaF, é superiora 1 ppm.
Dados:
K, do CaF, a25°C,=3.2. 107"
Massa molardo F =19 g/mol
b) Explique, usando apenas equagdes quimicas representati-
vas, por que a solubilidade aumenta com a adigao de sais
de aluminio, sabendo-se que o A hidrolisa e que o HF &
um &cido fraco.

m UFG Considere que uma amostra contendo 1 litro de uma
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solugao dos nitratos de prata e chumbo (1,0 . 107 mol de cada)
é titulada com uma solugao de NaC/ (1,0. 107* mollL). Apés a
adicao de 32 mL do titulante, havera uma certa quantidade de
precipitado. Calcule a concentracao, em mol/L, do cation desse
precipitado que ainda permanece em solugao.

Dados: Substancia Kﬂs
AgCf 1,6. 107
PbCt, 1,6.10°°

B3 UEG um estudante de Quimica adicionou Ba(OH), em
100 mL de agua pura até haver formacgéao de corpo de fundo.
Em seguida, realizou uma filtracao para eliminagao do excesso
de sdlido. Retirou 50 mL da referida solucéo e transferiu-a para
o recipiente mostrado na figura a seguir. A solucao foi titulada
com H,S0, e o ponto de equivaléncia determinado com base
no comportamento da lAmpada.
Dados: K. Ba(OH),=3,0. 104

K BaS0,=1.0. 1010

375 = 4,22

——= Solugdo

@ de H,S0,

— Solugdo
de Ba(OH),

a) Calcule a concentragao, em mol . L1, da solugao de

Capitulo 6

Ba(OH), apds a filtragao

b) Escreva a reagao balanceada e explique por que & possi-
vel determinar o ponto de equivaléncia usando a lampada
conectada ao circuito.

BZJ 1TA Considere as afirmagdes a seguir, todas relativas a
temperatura de 25 °C, sabendo que os produtos de solubilidade
das substancias hipotéticas XY, XZ e XW sdo, respectivamente,
iguais a 108, 10-'2 e 10-'¢, naquela temperatura.

. Adicionando-se 1. 10-2 mol do anion W, proveniente de
um sal soldvel, a 100 mL de uma solucao aquosa saturada
em XY sem corpo de fundo, observa-se a formagao de um
sdlido.

Il. Adicionando-se 1. 102 mol do &nion Y, proveniente de um
sal soldvel, a 100 mL de uma solucao aquosa saturada em
XW sem corpo de fundo, ndo se observa a formacao de
sélido.

Ill. Adicionando-se 1. 10~* mol de XZ solido a 100 mL de uma
solugdo aquosa contendo 1. 10~ mol . L~ de um &nion Z,
proveniente de um sal solivel, observa-se um aumento da
quantidade de sélido.

IV, Adicionando-se uma solugao aquosa saturada em XZ sem
corpo de fundo a uma solugao aguosa saturada em XZ
sem corpo de fundo, observa-se a formagao de um solido.

Das afirmacdes apresentadas, esta(do) correta(s) apenas:
lell
lelll
Il.
e IV
v

TEXTOS COMPLEMENTARES

Solugdo-tampdao

Quando se adiciona um Gcido ou uma base & dgua destilada, ocorre uma variacdo bastante significativa no pH do sistema, principal-
mente se a adigéio for de um dcide ou uma base forte. Eniretanto, existern solucdes que, de maneira natural, “amortecem” a variagiio da
acidez ou basicidade do meio, mesmo com a adigiio de dcidos ou de bases. Essas solugdes séo chamadas de solugdes-tampao.

Selug@o-tampéo é aquelo que mantém o seu pH praticomente inalierado mesmo com a adicéo de quantidades considerdveis de acidos

ou de bases.

As soluces tamponadas sde muito frequentes. Veja alguns exemplos.

* O songue e outros fluidos de seres vivos sdo tamponados. Isso é fundomental para 0 manutencio da vidao, jd que variacdes superiores
a 0,4 no valor do pH do sangue (que tem pH entre 7,35 e 7,45) podem causor até a morte. Assim, o amortecimento do pH & im-
prescindivel, dado que seres vivos ingerem dcidos e bases na alimentagfio. Esse importante tampéio é composto pelo par HQCDS[dq]f

HCO3,,. em equilibrio.
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* A dgua do mar, que é ligeiramente bésica (pH = 8,2), é um tampde. Isso contribui para @ manutencae da bose da codeia alimentar
marinha, |6 que essa base é composta, em grande parte, de seres microscépicos e exiremamente sensiveis. Alguns deles nao supor-
tariam variagdes substanciosas no pH.

*  Solugtes laboratoriais padréo, utilizades paro a calibragem dos pHmetros digitais modernos, sdo solucdes tamponadas.

Dues combinacaes de substéincios, em equilibrio, mostram-se apropriadas para que uma solucdo tenha efeito tamponante:

1. Acido fraco/Sal correspondente (base conjugadal

2. Base fraca/Sal correspondente (dcido conjugado)

A seguir, analisaremos as misturas gque resultam nas combinacdes mencionadas anteriormente, além das razdes pelas quais essas
misturas apresentam efeito tamponante.

Tipos de tampio
a) Acido fraco/Sal correspondente

Para se compreender o efeito famponante, fomaremes como écido fraco o écido acético (CH,COOH) e como sal correspondente o
acetato de sédio (CH,COONa). Em meio aquoso, temos:

CH,COOH 2 H* + CH,COO (I)
CH,COONa — Na* + CH,COO- (Il

Quando se adiciona base a esse sistema, hd um consumo de H*. Como o dcido acético é um dcido fraco, fem-se o equilibrio do
deido néo ionizado com seus ions. Pelo principio de Le Chételier, o consumo de HT faz com que haja deslocomento de equilibrio para a
direita, no sentido de repor o H* consumido. Assim, fica evidente o amortecimento da variacéo de pH pele adicéo de base ao sistema, ou
sejo, o pH se altera menos nesse sistema do que em outro ndo tamponado. © efeito tamponante & tanto mais eficiente quante mais fraco
for o dcido, & que, nesse caso, as reservas de dcido ndo ionizado so maiores. Assim, hé mais possibilidade de se deslecar o equilibric no
sentido de repor o H* perdido em caso de adicéo de alcalinos.

Note que para um dcido forte ndo ha equilibrio. O écido estaria totalmente ionizade. Dessa forma, com o acréscimo de base, haveria
o consumo de H*. Entretanto, sem as reservas de dcide néo ionizade, ndo haveria reposicao do H consumido (ndo hé deslocamento para
sistenas reacionais com grou de ionizacdo 100%). Portanto, para um dcido forte, ndo haveria amortecimento na variagdo de pH e o sistema
seria ndo tamponodo. Vale ressoltar aindo que o presenca da bose conjugada (equacao Il dificulta a ionizagio do dcido fraco (equacdo |,
aumentando as reservas de Gcido néo ionizado.

No coso da adicio de dcido ao sistema, ocorre aumento da concentracio de H*. Pelo principio de Le Chételier, o equilibrio é deslo-
cado para a esquerda, no sentido de consumir o H' adicionado. Para que esse deslocomento acorra, é preciso que hojo a base conjugado
correspondente na solucéio (que, nesse caso, é o Gnion acetato), pois é ela que consumird o HT. Entretanto, o énion acetato proveniente
do dcido estd em concentracées muite pequenas, |G que a ionizacdo de um dcido fraco tem rendimento extremamente baixo. Para que o
solugfio tenha concentracdes adequadas do Gnion acetato, o sistema deve confer um sal solivel, cujo Gnion seja comum ao dcido fraco: é
o sal correspondente. Com uma boa conceniracio de sal correspondente, hd uma boa reserva de bose conjugada para consumir o HY
adicionado. Assim, o sistema resiste bem & variacdo de pH, mesmo que se adicione quentidades consideraveis de écido. E por isso que um
sistema tomponado deve ter o sal correspondente.

b) Base fraca/Sal correspondente
Neste segundo caso, o raciocinio é totalmente andlogo oo do caso anterior Tomaremos como base fraca o hidréxido de aménio
(NH,OH) e como sal correspondente o cloreto de aménio (NH,Cf). Em meio aquoso, temos:

NH,OH 22 NH; + OH- ()
NH,C/ — NH% + Cr- (i)

Ao adicionar acido o esse sistema, hd um consumo de OH~ Come o hidréxide de aménio é uma base fraca, tem-se o equilibrio dao
base ndo ionizada com seus fons. De acorde com o principic de Le Chételier, o consume de OH- faz com que ocorra deslocamento de
equilibrio para a direita, no sentido de repor o OH- consumido. Assim, fica evidente o amortecimento da variagio de pH pela adicio de
dcido oo sistema. Quanto mais fraca for a base, mais eficiente serd o efeito tamponante, |G que, nesse caso, as reservas de base néo ioniza-
da sfio moiores. Assim, hé mais possibilidade de se deslocar o equilibrio no sentido de repor o OH- perdido em caso de adicio de dcidos.

Para uma base forte ndo ha equilibrio, a base estaria totalmente ionizada. Com o acréscimo do dcide, haveria o consumo de OH;
entretanto, sem as reservas de base néo ionizada, ndo haveria reposiciio do OH- consumido. Podemos concluir que, para uma base forte,
ndo haveria amortecimento na variacdo de pH e o sistema seria ndo tamponado. A presenca do dcido conjugado (equacéo Il dificulta o
ionizacéio da base fraca {equacéo 1), aumentando as reservas de base néo ionizada.

iEEl Quimica
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Qluando acontece o adigio de base ao sistema, hé um aumento da concentracéo de OH-. Pelo principio de Le Chételier, o equilibrio
é deslocado para a esquerda, no sentido de consumir o OH- adicionado. Para que esse deslocamento ocorra, é preciso que haja o écido
conjugado correspondente na solucfio (que, nesse caso, é o cdtion amdnio), pois é ele quem consumird o OH-~. Porém, o cdfion aménio pro-
veniente da bose estd em concentragdes muito pequenas, uma vez que a ionizacdo de uma base fraca tem rendimenio extremamente baixo.
Para que o selucio tenha concentragdes adequadaos do cdtion aménio, o sistema deve conter um sal soldvel, cujo cétion seja comum @ bose
fraca: é o sal corespondente. Com uma concentracio suficiente de sal correspondente, hé uma boa reserva de Gcido conjugado para
consumir o OH- adicionado. Assim, o sistema resiste bem & variag@io de pH, mesmo que se adicione quantidades considerdveis de base.

d Acido fraco (em excesso)/Base forte:
Vamos supor que se adicione 2 mols de dcido acético e 1 mol de hidréxido de sédio em dgua suficiente para 1 L de solugio aquosa.
Nesse caso, ocorre o reacio de neutralizacio doda pela equacdoe a sequir:

CH,COOH+NaOH — CH,COONa+H,0
e L et

2 male 1 mal

Depois que a reagfio ocorre, tem-se:

CH,COOH +NaOH — CH;COONa+H,O
e — e — e .

1 mal 1 mal

Messe coso, & fdcil perceber que a mistura de dcido fraco em excesso com baose forte resulta no par dcido fraco/sal correspondente.
Assim, esse caso ¢ equivalente aquele estudado no item a.

d Base fraca (em excesso)/Acido forte:
De modo semelhante ao que foi feito no item ¢, supondo que se adicione 2 mols de hidréxido de aménio e 1 mol de acido cloridrico
em agua suficiente para 1 L de solucdo aquosa. Teremos a reacgdo de neutralizacio deda pela equacdo a seguir:

NH,OH+HC{ — NH,C/ +H,0

3 mals 1 mal

Depois que a reago ocorre, tem-se:
NH,OH+HC# —»NH,C¢+H,O
1 mal 1 mal

Podemos perceber que, nesse caso, obtemos o par base fraca/sal correspondente. Assim, esse caso é equivalente dquele estudado
no item b.

e) Acido fraco/Base fraca:
A mistura de um dcido fraco e uma base fraca fambém tem efeito tamponante, j6 que o sistema opresenta os pores dcido fraco/sal
correspondente e base fraca/sal correspondente. Observe na equacdo a seguir

HCN + NHOH — NH; + CN + HO
[ s iy

écido fraco Erea badn bose conjugada dcido conjugada

pH de solu¢des-tampao

Agora que jé estudamos os possiveis casos de solucdes-tampdo, aprenderemos come calcular o pH de sistemas tamponados, por meio
de férmulos de Henderson-Hasselbalch, que serdo deduzidas a seguir

Para tampdes com dcido fraco (casos a e ¢)
Suponha o seguinte sistema tamponado:

CH,COOH 22 H* + CH,COO- (I
CH,COONa — Na* + CH,COO- (il

Para o equilibrio dudo pela equogdo (I}, a constante K é doda por:

) [H] [CH3COD‘]

Ko =" [CH.coom]
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Pelo mesmo motive, [CH,COC] proveniente do dcido
= [CH,COC ], Portanto, levando-se em conta as

Como o dcido acélico é fraco, temos [CH3COOH]equ.IHhﬁ°: [CH,COOH] ...+
fraco é muito menor do que [CH,COO] proveniente do sal. Assim, [CH,COCQ]
hipéteses simplificadoras, podemos reescrever K, da seguinte maneira:

~ [H*’], [sal]

@~ Tacido]

equilibrio

Aplicande-se —log o ambos os membros, femos:

H* |. [sal] 50
—logK, = —log [[rj;:]To] s —logK, =—-log [W]—log[[d[ci[:]o]]

=t 2L .t =i, o L2

Para tampédes com base fraca (casos b e d)
Suponha o seguinte sistema tamponado:

NH,OH 22 NH? + OH- ()
NH,Cf — NHY + CF- (I

Para o equilibrio dade pela equacdoe (l), o constante K, é dada por:

o [NH ] [oH ]
[NH,OH]

Pelo mesmo motivo, [NH;] proveniente da

Sabendo-se que o hidréxido de aménio ¢ fraco, temos [NH,OH] = [NH,OH]. ..,

= [NH;]_,; Portanto, levando-se em conta s hipoteses

equilibrie

# . + . - +
base fraca & muito mencr do que [NH;] proveniente do sal. Assim, [NHdlequiIfhrio

simplificadoras, podemos reescrever K, da seguinte maneira:

[OH_ ] [sul]

K. =
d [base]

Novamente, aplicando-se —log o ambos os membros, temos:

[OH— ] [sol]
[bose]

—ogK, =-log s —logky, = —|0g[OH_]—|og[[ll::sli]].'.

Sl ?T?"T_ |og{ [ézﬂsli] ] ~pH=14-pK, - "’9[[!3?:.1]]

Para tampoes do caso e
Neste caso, bosta calcular o pH de um sistema formado por um écido fraco e por uma base fraca, como mostrado no exercicio resol-

vido 17 da teoria.

Analise grafica

Quondo se titula um écido fraco com uma base forte, de tal forma que o écido fraco estejo em excesso (caso c), o sistema resultante
da titulacio incompleta é tamponado. Isso ocorre porgue esse sistema apresenta dcido fraco e o sal correspondente. Se adicionarmos mais
base a esse tampdo |4 estabelecido, o sistema amortecerd variacées de pH decorrentes dessa adicdo, enguanto houver excesso de écido
fraco. Porém, quando a proporciio estequiométrica for atingida, alcanga-se o ponto de equivaléncia. Nesse coso, o adicéo de base ao
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Capitulo 6

tompéo foi além do que o sistema tamponodo poderia suportar Isso significa que o tampio foi rompido, ou sejo, perdeu o capacidade de
omortecer variacdes de pH. Note, por meio do gréfico a seguir, as situacdes para as quais o sistema é tamponado.

pH

Fonto de
equivaléncia

(PH)pg [ === - === - == ---
Solugio-tampéo

PK,

B msa

Em que:
(pPH)z 2 pH do ponto de equivaléncia
Vg & volume da solugdo de base forte utilizado na titulagao

pK, 2 -log K. em gue K & a constante de ionizagfo do acido fraco.

Curva de titulacao de um acido fraco com uma base forte.

Mo gréfico, deve-se observar que:
*  No ponto de equivaléncia (PE), dcide e base estdo em proporcio estequiométrica. O pH do ponto de equivaléncia ndo é necessaria-
mente 7, pois predomina o cardter do mais forte. Nesse case, o (pH) e > 7.

V
*  SeVyéovolume dasolugdo bésica a ser usado para reagir estequiometricamente com o écido, entéo % ¢ o volume de soluctio bésica

que reage com a metade do dcido disponivel. Assim, para a tabela em mols, tem-se:

hicio: |~ Mg Vg Tgéjg 0

Reagiu: —fm32' Ve | _maé Ve +w

Final: | - | . | My Ve
[Sal] Y,

Dessa forma, [7 para um volume de solucdo bésica % & igual a 1. Pela férmula do céleulo do pH de um tamptio com éeido
ci o]

fraco, para essa situagdo, fem-se:

sal
pH=pK, +|Gg[ﬁ] SpH=pK, +logl .. pH=pK,

Esse é um importante resultado no estudo dos fampoes.

Para que um tampéao funcione, é preciso gue se tenha uma guantidade minima de eletrélito fraco (acido ou base) e sal correspondente.
Assim, ha uma condicéo para que o sistema fenha eficiéncia tamponante:

lg [sel]
10~ [4cido]
Condicéo de tompdoiou equivalentemente

]
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Exercicios resolvidos

1 Uma soluctio aquosa contendo cloreto de aménio em ex-
cesso e hidroxido de sédic tem efeito tamponante?

Resolucio:
Quando cloreto de aménio reage com hidréxido de sédio, tem-se o
formacéo de base fraca, sequndo o equacéo:
NH,C¢ + NaOH — NH,OH +NaC¢
R ——

R —
sal correspondente base fraca

O por bose froca e sol correspondente em solugdio aguoso confe-
rem efeito famponante go sistemo.

1) Qual o valor do pH de uma solucdo-tampéo em que se
mistura 0,75 mol de dcido acético com 0,5 mol de hidréxido de
sodio?

Daodo: Ka =1,8 - 10-5

Resolucdo:
Paro esse sisfemo, podemos consiruir o seguinte tabela, em mols:

B

Inicio: 0,75 0,5 0
Reagiu: -0.,5 0,5 +0,5
Final: 0,25 0 0.5

RESUMINDO

*  Equilibrio iénico da dgua
Autoionizagdo da dgua: H,O\y 2 Hy ) + OH
Onde Ky = [l - [OHgy]

*  pH =-log[H{ ]

pOH = —log[OH ]

Mas
0,5/
pH = pK_+ log [sal] sopH=pK_+log v
* 1| [acido] i

pH =—log(1,8.107 )+ log2 . pH = 5,05

1) Meste o capacidade tamponante da soluciio do exercicio
anterior.

Resolucdo:
[sal] 1 [sal] ) )
= e e e ] O. N
Como [6cido] 16 = [écido] Assim, o solucdo do

item anferior satisfaz o condicéo de eficiéncio tamponante.

Se [HY > [DHfﬂq]], o meio é acido; se [H?‘;q]] = [OHan]], o meio é neutro; e se [H?;q]] < [OH[;q]], o meio ¢ basico.

(ag)

Para a temperatura ambiente, temos:
—~ pH =7, significa que o meio é neutro.

—  Para valores de pH cada vez mencres do que 7, o meio é cada vez mais dcido.
—  Para valores de pH cada vez maiores do que 7, o meio é cada vez mais basico.

- pH+pOH = 14

¥4 Quimica



Capitulo 6

Teoria de Arrhenius
Acidos sdo substéincias cuja unidade molecular contém pelo menos um dtomo de hidrogénio que pode ionizar quando dissolvido em
Agua, produzindo um fon hidrogénio hidratado e um énion. As bases fornecem ions hidréxido (OH) quando dissolvidas em dgua.

—  Reacées de neutralizacéo: deidos e bases reagem entre si formando Ggua e sal
HC?¢ + NaOH — NoCf+ H,O
Acido  Base Sal Agua

Teoria de Bronsted-Lowry
Acidos sdio doadores de protons, bases séo aceplores de prétons.

H* H*
AH B = A BH"
- Base Acido
oK Base conjugada conjugado

= F:'ucidos fortes possuem bases conjugadas fracas.
—  Acidos fracos possuem bases conjugadas fortes.
—  Anféteros: podem ceder ou aceitar prétons.

Teoria de Lewis

Acido ¢ uma substéncia que aceita um par de elétrons, de forma que ocorre uma ligacao covalente com a entidade que formeceu os
eléirons. Base & uma subsiéincio que possui um par de eléirons livre que pode ser doade para formar uma ligacéo covalente com a
entidade que aceito o par de elétrons.

Abrangéncia das feorias dcido-base:

Acidos de
Lewis

Acidos de

| Acidos de
Bronsted-Lowry

Arrhenius

Hidrélise de sais

Hidrolise de sal de dcido e base fortes:

—  Nao hd hidrélise. Tem-se apenas a autoionizacio da dgua.
— O meio final é neutro.

- K=K,

Hidrolise de sal de écido forte e baose froca:
—  Ha hidrélise motivada pelo ion derivado do eletrdlito fraco.
— O meio final é dcido.

Hidrélise de sal de dcido fraco e bose forte:
—  Hé hidrélise metivada pelo fon derivado do eletrdlito frace.
— O meio final é basico.
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Hidrélise de sal de deido e base fracos:
—  Hé hidrélise motivada pelos fons derivados dos eletrélitos fracos.
— O meic final tende a ser neutro.

. Equilibrios heterogéneos
ChAp Tl + Wieq
Onde K, = [« [Ac

Kos = Froduio de solubilidade

— 1° caso: Os lons dissolvidos sdo todos provenientes da dissolucdo do eletrdlito:
A solubilidade (S) é o nimero de mols do soluto que satura uma solugéo de 1 L. Para fons dissolvidos em solucdio provenientes

da dissolugdo de um eletrélito, pode-se relacionar a solubilidade S com o Ky Exemplo:

Pora o BaSO,, temos:

Equilibrio: 5 5

2 2
Como K,y = [BoZy | [5O%a ] =Ko = 5. 5K, =5
O composto de menor K5 ndo é necessariamente o menos solivel.

- 2° caso: Os ions dissolvidos s@o provenientes de solugdes distintos:
Nesse caso, é muito provdvel que cdfions e nions ndo estejom em proporcéo estequiométrica. Apds a mistura das solucdes,

e st - = + .
cdtion e dnion ferdo concentragdes molares [C?ﬂq] ]mism [A[aq] i . Assim, podemos calcular o Q:

Qs [C[aq] [ !

mistura taq] mistura
>K; = precipitacdo (equilibrio entre sélido e solugéo saturada)
SeQ 1=K, = solugdio saturada sem precipitacéio (iminéncia de equilibrio)

<K = solugdo insaturada sem precipitacéo (nGo ha equilibrio)

B QUER SABER MAIS?
8 si:

= <http://anesc sha.org. br/online/qnesc] 3/v1 3a04. pdf>.
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Capitulo 6

Exercicios complementares

Equilibrio idnico da agua

n Enem O pH informa a acidez ou a basicidade de uma so-
lugio. A escala a seguir apresenta a natureza e o pH de algumas
solugdes e da agua pura, a 25 °C,

Uma solugio desconhecida estava sendo testada no laboratorio
por um grupo de alunos. Esses alunos decidiram que deveriam
medir o pH dessa solucdo como um dos parametros escolhidos
na identificacdo da solucéo. Os resultados obtidos estdo na ta-
bela a seguir.

acido neutro basico
- ~ 4 o
L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 i
01 2 3 4 5 6 7 B 9 1011 1213 14
rd '
suco saliva agua clara  sabao
de liméo pura de ovo

Carlos | 45 Renata 5,0
Simone I 5,0 Rodrigo 55
Valéria l 6,0 Augusta 5,0
Paulo | 45 Eliane 55
Wagner | 5,0 Gustavo 55

Da solugdo testada pelos alunos, o professor retirou 100 mL
¢ adicionou agua até completar 200 mL de solugéo diluida. O
proximo grupo de alunos a medir o pH devera encontrar para
0 Mesmo:

valores inferiores a 1,0.

os mesmos valores.

valores entre 5 e 7.

valores entre 5 e 3.

sempre o valor 7.

BB Uerj O cheiro caracteristico do peixe ¢é causado por
uma substincia orgdnica denominada metilamina, de formula
H.C - NH,.

O cardter basico dessa substincia estd indicado no seguinte sis-
tema em equilibrio:

H,C = NH, + H,0 — H,C - NH} + OH~

A sabedoria popular recomenda que, logo apos o manuseio do

peixe, se use o limao para remover o cheiro que ficou nas maos.

a) Considerando que, antes do uso do liméo, a concentragio
de ions OH™ no equilibrio era de 10~ mol - L1, a 25 °C,
calcule o pH do meio.

b) Aplicando o Principio de Le Chatelier, apresente uma jus-
tificativa para a eliminagéo do cheiro de peixe pelo uso de
limdo.

BED UFRGS O pH de uma solugio aquosa de 4cido cloridri-
co cuja concentragdo ¢ igual a 10~ mol/L ¢ aproximadamente
igual a:

1

3
5

e

n ITA Quantos mols de 4cido acético (HAc) precisam ser
adicionados a 1,0 litro de agua pura para que a solugio resul-
tante, a 25 °C, tenha o pH igual a 4,07
Sabe-s¢ que nesta temperatura:
HAc,, — Hfaq} +Acy): K,=18" 1073

BB PUC-SP Recentemente foram notificados casos de botu-
lismo ocorridos devido & ingestdo de alimentos contaminados
com ‘Bacillus botulinus’, extremamente venenosos, mas que
ndo sobrevivem em pH inferior a 4,5, Para enlatar 0,990 L de
alimento (inicialmente neutro) ¢ impedir a proliferagao desses
bacilos, deve-se adicionar:
Dados: H=1 g/mol, C= 12 g/mol, O = 16 g/mol.

10 mL de solugdo de NaOH 0,001 mol/L.

10 mL de solugio de NaOH 0.01 mol/L.

10 mL de solugéo de HC/ 0,001 mol/L.

10 mL de solugdo de HC/ 0,01 mol/L.

10 mL de solugio de NaCr 0,001 mol/L.

BB Cesgranrio Certa marca de vinagre indica em seu rétulo
6% em massa por volume de dcido acético (etanoico). Saben-
do-se que cle se encontra 2% ionizado, o seu pH sera:
Dado: log 2 =03,

0,7

13

1,7

4,7

57

Cesgranrio O HF ¢ um dcido cuja constante de dissociagio é
K, =4-10%aT °C. Assinale a op¢io que indica. aproximada-
mente, o valor do pH de uma solugao 0,25 M deste acidoa T °C:

1

1.6

2

2,5

4

IEB UFF Uma solugdo de 4cido acético 0,050 M apresenta um
grau de dissociagdo (o) 0.4% a temperatura de 25 °C.

Para esta solugdo, a temperatura mencionada, calcule:

Dado: log 2=10,301.
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a) o valor da constante de cquilibrio;

b) aconcentragdo do ion acetato;

c) o pH da solugio;

d) a concentragdo de todas as espécics em solugio.

n Quando um icido poliprotico se ioniza, cada hidrogénio
ionizado ¢ liberado em uma etapa com constante de equilibrio
propria.

a) Escreva as expressdes das constantes de equilibrio das
ionizagoes que o dcido fosforico (H;PO,) pode sofrer em
agua, até chegar ao dnion fosfato (PO::;“).

b) Prove que KI ’ Kj . KJ = K(i[ohm.

BI IME A constante de ionizagio de um dcido monocarbo-

xilico de massa molecular 60 ¢ 4,0 - 107, Dissolvem-se 6,0 g

desse acido em dgua até completar | litro de solugéo.

Determine:

a) aconcentragio de H' na solugdo;

b) o pH da solugao;

c) aexpressido matematica da constante de ionizagdo;

d) aconcentracio de H' se o acido for totalmente dissociado:

¢) asolucgdo que neutralizara uma maior quantidade de NaOH,
considerando duas solugdes, de mesmo volume ¢ de mes-
mo pH, do dcido monocarboxilico e de HC/.

BI FEl Uma solugio aquosa de 4cido etanoico (ou acético)
de concentragio molar 0,001 mol/L (de grau de ionizacio igual
a 10,0%) ¢é colocada em tubos de ensaios contendo alguns in-
dicadores de pH. Qual o valor do pH e a coloragiio da solugio
resultante, no tubo de ensaio contendo alaranjado de metila ou
heliantina?

i
Fenclftaleina incolor roseo B.2a10,0
Azul de Bromotimol amarelo |azul 60a7.6
Alaranjado de Metila (o) |rdseo amarelo |32a4.,4

pH=13 —roseo.
pH=4 - rosco.
pH=35 —incolor.
pH = 3 — amarelo.
pH =4 — alaranjado.

m Fuvest Valor numérico da constante de dissociagio do
acido acético = 1,8 - 1072,

Dada amostra de vinagre foi diluida com agua até se obter uma
solugio de pH = 3. Nesta solugdo as concentragdes, em mol/L,
de CHJCOO‘ de CHJCOOH sdo, respectivamente, da ordem de:

% B | ey T )
3-10 es5-1072
L<10%e2+ 10
1-10%e5- 10712
1-10%e5- 1072

BEE] M2 A 60 °C o produto iénico da dgua, [H*]- [OH], ¢
igual a 1,0 - 107", Em relagio a solugdes aquosas nesta tempe-
ratura sdo fecitas as seguintes afirmacdes:

I Solucdes acidas sdo aquelas que tém pH < 6.5.

II. Solugdes neutras tém pH = 6,5,

. Solugdes basicas tém pH > 6,5,

IV, pH+ pOH tem que ser igual a 13,0,

V. Solucio com pH = 14 ¢ impossivel de ser obtida.

Quais sdo corretas?

m Fuvest O indicador azul de bromotimol fica amarelo
em solugdes aquosas de concentragéo hidrogenionica maior
do que 1,0-107% mol/L e azul em solugdes de concentragio
hidrogenidnica menor do que 2,5-107% mol/L. Considere as
trés solugdes seguintes, cujos valores do pH sdo dados entre
parénteses: suco de tomate (4,8), agua da chuva (5,6), agua do
mar (8,2). Se necessdrio, use log 2,5 =10.,4.
As cores apresentadas pelas solugdes suco de tomate, dgua da
chuva e Agua do mar sdo, respectivamente:

amarelo, amarelo, amarelo.

amarelo, amarelo, azul.

amarelo, azul, azul.

azul, azul, amarelo.

| azul, azul, azul.

m Fuvest Em solugdo aquosa, ions cromato (CrO,)*-, de
cor amarela, coexistem em equilibrio com fons dicromato
(Cr,0.)’~, de cor alaranjada, segundo a reagio:

2(CrO, R+ 2H

s 2Hig = (Cr0,)%, +H,0

)

A coloragiio alaranjada torna-se mais intensa quando se:
adiciona OH™,
diminui o pH.
| aumenta a pressio.
acrescenta mais dgua.
' acrescenta um catalisador.

B3 Uerj 2012 0 4cido etanoico, substancia responsével pela
acidez do vinagre, ¢ um dcido fraco, com grau de ionizacdo
igual a 1%.

Apresente a formula estrutural do dcido etanoico e determine o
pH de uma amostra de vinagre que possui em sua composigio
60 g . L' desse acido.

UFC A escala de acidez das solugdes aquosas ¢ uma con-
sequéncia direta da reagfo de autodissociagio da dgua:

+0OH ~

2H, 0, = H30+{3q) @q)

T
Os graficos 1, II e I correspondem aos valores de pH ¢ pOH

para uma amostra de 4gua pura em trés temperaturas diferentes,
sendo uma delas 25 °C.
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a) Qual ¢ o grifico que apresenta os dados obtidos em um
maior valor de temperatura?

b) Para o menor valor de temperatura, qual ¢ o pH para uma
amostra de dgua pura?

m Fuvest Compostos de enxofre (IV) podem ser adiciona-
dos ao vinho como conservantes. A depender do pH do meio,
irio predominar diferentes espécies quimicas de S (I'V) em so-
lucdo aquosa, conforme mostra a tabela:

Capitulo 6 Equilibrio g

pPH Composto de S (IV)
<1,5 Dioxido de enxofre hidratado, SOB{a ”
de 1,5 até 6,5 fon hidrogenossulfito hidradato, HSOz

3laq)

>8,5 ion sulfito hidratado, SO%;,,

a) Emdagua, as espécies quimicas SOEM} [ HSO;MU cstdo em
equilibrio. Escreva a equag@io quimica balanceada que re-
presenta esse equilibrio.

b) Explique por que, em solugdes aquosas com pH baixo, pre-
domina o SOZ{anc nio o HSO;{

c) Analisou-se uma amostra de vinho a 25 °C, encontrando-se
uma concentra¢io de fons OH™ igual a 1,0 . 107" mol/L.
Nessas condigdes, qual deve ser o composto de S (1V) pre-
dominante na solugao?

Explique sua resposta.
Dado: Produto iénico da dgua, a 25 °C: Kw= 1,0 - 10-* {mol/L).

Conceitos modernos de dcidos e bases

BED FEl Considere os equilibrios representados pelas equa-
goes a seguir quando HCY e NH, se dissolvem em dgua.

HC/ +H,0 - H,0"+ Cf~
NH3+ l—lzo — NHI+0H‘

Assinale a alternativa cormreta referente aos pares conjugados
acido/base para cada uma das reagdes.

() HCH/NH,e H,OYOH- (1) NH/OH- e NH:/H,0
) H,O/NH, e NH;/OH- ©) HCHCH e HOTH,0
‘) HCE/H,0 e H,0%/Ct-

EI} UFRGS Considere a seguinte reagdo de equilibrio acido-
-base.
CH,0-+ NH, — CH,0H + NH;

Entre as espécies envolvidas nessa reacéio, atuam como acido ¢
como base de Bronsted-Lowry, respectivamente:

(1) CH,0He NH, 1) CH,0 e NH,
' CH,OHe NH; ') NH,eCH,OH
) NH;eCH,0H

Texto para a questdo 21.

Briténicos vao medir aumento de acidez dos oceanos
Maores absorvem gronde parte do CO, concentrado no atmos-
fera, tornando-se mais dcidos e quentes, segundo cientistas.
ARoyal Society, do Reino Unido, comecou um estudo para me-
dir os niveis de ocidez dos oceonos sob o influéncia do aumento
da concenfrogdo de didxido de carbono. O CO, concentrade no
afmosfera é responsavel pelo efeifo estufa.
Na dgua, elevondo a acidez, o gds inferfere na vida de corois
e seres dofados de concha, assim como diminui o reprodugc"lo do
pléncton, comprometende o codeio alimentar de onimais marinhos.
Estade de 5.Paulo, 24 ogo. 2004.
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Ao dissolver-se 0 CO, em dgua, estabelecem-se os seguintes
equitbrios quimicos:

COygy + H, 0 7 COyyy

Coz{;.q]. * H:O{P} = HECOJ(aq}

—_ + -
H,0,,+ H,C0y == H0% . + HCO

3(ag)
= — + 2=
H,0; + HOOG,, = HOF .+ 0%

m Puccamp Nesse conjunto de equagdes, entre as espécies
que funcionam como bases ou bases conjugadas de Bronsted
cstdo:

H,0., ¢ CO,, .

H,0,, ¢ HCOy 0,

H,0" ¢ HCO .
+
H,00,0, ¢ H,0"

GO, MO

m ITA Considere os cinco conjuntos de pares de moléculas
no estado gasoso:

1. HNNNH,e CH,NH,
I N,eNH,

L. Cf,e HCCE,

IV. N, ¢ CO

V. CCt,eCH,

Qual das opgdes a seguir contém os conjuntos de pares de mo-
léculas que sdo, respectivamente: basicas, isoeletronicas ¢ apo-
lares?

L ITelL

I HlelV.

ILIVe V.

I e V.

LIVeV.

BE] UFRGS Os aminodcidos formam sais internos devido a
presenca dos grupos -NH, ¢ -COOH em sua estrutura. Esse
fenémeno ocorre pela transferéncia de um proton do -COOH
para o -NH,, conforme o esquema a seguir.

0
VY
H—GH—G/
| \OH

NH, | NH3

—* R —CH —COO~

Nesse caso, 0 -NH, ¢ 0 -COOH comportam-se, respectivamen-
te, como: )

base de Arrhenius ¢ dcido de Arrhenius.

dcido de Brinsted-Lowry ¢ base de Arrhenius.

dcido de Bronsted-Lowry e base de Lewis.

acido de Lewis ¢ base de Lewis.

base de Bronsted-Lowry ¢ acido de Brinsted-Lowry.

EZN UFRGS Qual das seguintes espécies nio pode ser conside-
rada um dcido de Lewis?
Dados: (ZYH=1:B=5;C=6; N=T.F=9; Fe=26.

Fei*

BF,

HCN

CH!

CH,

3 Unirio Identifique os pares conjugados 4cido-base nas
reagdes a seguir.

a) HSO;,, +NH, - SOr, +NH;,
b) NH,, +HSO;,, —NH: +S0r,
¢) CH,0, +CHNH,, - CHOH, +CHNH

d) [AUH,0) ", +OH- —[A(H,0)0H] +H,0

it ()

m Observe as equagdes:
I. H,0'"+CN™ &= HCN +H,0

. NH;+CO} z NHj +HCO;
nr C,H,0™ + NH, & C,H,OH +NH;

De acordo com Brinsted-Lowry, 0s compostos destacados sio,
respectivamente:
base — acido — acido.
base — base — acido.
acido — acido — base.

acido — base — acido.
base — acido — base.

BIB Cesgranrio Dadas as substincias NaHCO,, H,C — COOH,
BF,, HC!O ¢ Cu, ¢ correto afirmar que:
NaHCO, ¢ um sal de solugfio basica.
H,C—COOH ¢ uma base de Arrhenius, pois libera OH™em dgua.
BF, ¢ uma base de Bransted-Lowry, pois o boro tem par
cletronico disponivel.
HC?O ¢ uma base cuja nomenclatura ¢ hidroxido de cloro.
Cu reage com HC/ diluido produzindo um sal de solucio
basica.

m Uece Considere as equagdes quimicas a seguir, relacio-
nadas aos conceitos de dcidos e bases.

I HCly+H,0, — H0%+ Cr
I ALSO,),, +12H,0, — 2AHOH), +6H,0% +3S0.-
IIL NHy,+H,0,, — NH .+ OH

Marque a alternativa falsa.
Na equagdo I, o cloreto de hidrogénio pode ser considerado
acido de Arrhenius ¢ de Brénsted-Lowry.
Dependendo da reagdo, uma determinada espécie quimica
pode funcionar como dcido ou como base de Bronsted-
-Lowry.
Na equacdo I, o sulfato de aluminio ¢ um acido de Arrhenius.
Aamoénia da equagdo 111 ¢ uma base de Brinsted-Lowry.

R Quimica



m UFRGS Entre as misturas de solugdes a seguir, indique
aquela cujo resultado ¢ a formagdo de um par conjugado acido-
-base.
100 mL de KOH 1.0 mol/L com 50 mL de HESOI4
1.0 mol/L.
50 mL de Ca(OH), 0,0050 mol/L com 50 mL de HNO,
0,010 mol/L.
10 mL de NaOH 0,50 mol/L com 20 mL de CH,COOH
0.25 mol/L.
25 mlL de I‘~«]H3 0400 mol/L com 25 mL de HCY¢
0,200 mol/L.
150 mL de NaOH 1.0 mol/L com 50 mL de H3P04
1.0 mol/L.

EID UFPE O disxido de enxofre é produzide como subproduto
da queima de combustiveis fosseis. Pode se combinar com dgua
¢ formar acido sulfuroso, um dcido fraco, que se dissocia em:

+ e
HESO3{B]+ H,0,, 2 H,0 T HSOHuq)
H,50; ¢ um dcido de Brinsted, e HSOJ sua base con-
jugada.

O pH de uma solugio aquosa de H,50, ¢ maior que
sete a 25 °C.

Uma solug@o aquosa 1 molar de H,80, contém ions
hidrénio em uma concentragio 1 molar.

O ion HSO7 também pode ser considerado um 4cido,

pois em meio aquoso 0 mesmo pode produzir H,O0" ¢
.

SO~

0 ijon SO5~ deve ser uma base mais fraca que o ion

HSO:.

EIN UFSM Considerando o conceito de Lewis para dcidos ¢
bases nas cquagdes quimicas:

n*t + 4H,0 — [Zn{HEOJ‘i}E’*
BF;+ NH; — BFNH,
Fe"+ 6CN- — [Fc{C—N]ﬁ.}*‘
Ca®* + EDTA* — [Ca—EDTA]
Assinale a alternativa correta.

Os fons Zn?*, CN-, Ca*' e a molécula de BF sdo dcidos.
Os ions Zn?", Fe?*, EDTA? ¢ a molécula de BF, sio
acidos.
Tanto as moléculas H,0 e NH; quanto os ions EDTA* e
CN- sdo bases.
Tanto as moléculas H,0 e NH, quanto os ions Fe**e Ca™
10 bases.

Tanto as moléculas NH, e H,0 quanto os ions Fe*' e Ca*
sio dcidos.

73 UEL Por longo tempo, Constantinopla (atual Istambul) foi
asscdiada pelos mugulmanos antes de cair, em 1453, Uma das

Capitulo 6

armas utilizadas pelos defensores da cidade era o “fogo grego™,
que consistia em uma mistura viscosa injetada no mar e que se
inflamava ao contato com a agua, qucimando violentamente.
Ainda hoje, ndo se conhece a exata composigdo dessa mistura,
mas uma suposicio possivel ¢ de que continha po de cal mistu-
rado com o petroleo bruto, dois materiais conhecidos na época.
A cal reage com a agua, segundo a cquagio:

Ca0{3}+ HEO{E} - Ca{OH)z{dq}

A reagio ¢ exotérmica ¢ o calor desprendido poderia inflamar o
petroleo, que, por ter densidade menor que a agua, se espalharia
na superficie do mar, provocando a queima da frota invasora.

Entalpias de formagao:

Ca0,; =~151,9 keal . mol™
HEO{E}= —68,3 keal . mol™!
Ca(OH)y,y, = —239,7 keal . mol™!

Sobre a composigdo proposta para o fogo grego, ¢ incormreto
afirmar que:
o 0xido de calcio ¢ um oxido basico.
o hidroxido de calcio ¢ uma base segundo Arrhenius ¢
Bronsted, mas ndo segundo Lewis.
m reacio do oxido de cdlcio com a agua, esta funciona
como acido de Brinsted.
areagdo desprende 19,5 kcal por mol de oxido de calcio.
o petroleo é uma mistura de compostos orgénicos, princi-
palmente hidrocarbonetos.

XD UFRRJ Tal como a 4gua, o etanol liquido pode ser proto-
nado por especies acidas.

HNO,+H,0 2 H,0"+NO,~
(K, — clevado)

HNO, + C,H,OH 2 C,H,OH,"+ NO,~
(K, — 1,0 10~ mol/L)

HC?O,+ C,H.OH 22 C,H.OH,"+ Cf0~
(K, — clevado)

A partir da observagdo dos equilibrios anteriores, foram feitas
as seguintes afirmagoes:
I. O NO,™ atua como base mais forte em etanol do que em
dgua.
Il. HNO, ¢ dcido forte tanto em etanol quanto em dgua.
III. Oetanol permite diferenciar as capacidades do HNO, e do
HC?O, de doarem protons.
IV. Nos equilibrios dados, o HCI‘.‘O4 ¢ um acido fraco.
Estdo corretas as afirmativas:
lelL
e IIL
HelV.
MlelV.
I e I1L
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m ITA Considere as informagdes seguintes, todas relativas a
temperatura de 25 °C.

A " ~ 1010

L NH} 22 NHy +HY o K= 10
= ~10-4

2. HNO,,, &2 HY + N0 K =10
- — 1t 2= ¥ = 130

3. OH @2 HY, +0 7 K210

Examinando estas informagdes, alunos fizeram as seguintes
afirmacdes:

I.  OH ¢ um acido muitissimo fraco.

II. O dnion NO,™ ¢ a base conjugada do HNO.,.
III. HNO, ¢ o dcido conjugado da base NO,.
IV. NH," ¢ um dcido mais fraco do que HNO..

V. ParaNH," ~+NO, .z NH, +NO

(aq) 2 (ag) 3(aq) 2(aqy dEVEMOS ter
Ko<l

Dadas as afirmacgdes anteriores, estd(do) correta(s):
todas.
apenas l.
apenas [, I e I11.
apenas I, 11, 1T ¢ IV.
apenas Il e I11.

E UFJF 2012 O 4cido carbonico ¢ formado quando se “bor-
bulha™ o dioxido de carbono em dgua. Ele estd presente em
dguas gascificadas e refrigerantes. Em solugdo aquosa, ele
pode sofrer duas dissociagdes, conforme as equacdes a seguir.

H,CO05y) + Hy0 = HCO; ™y +H0™
K,=10.107

HCO”

2= +
s ey + HiOpy =00,y + H,O

K, =10.107"

taq)

a) Caleule o pH de uma solugio de acido carbénico 0,1 mol . Lt
considerando apenas a primeira dissociagdo.

b) Sabe-se que o fon bicarbonato, ou hidrogenocarbonato,
tem um comportamento anfétero, ou scja, pode se com-
portar tanto como um dcido quanto como uma base. De
acordo com a teoria de Bronsted-Lowry, escreva as reagdes
possiveis do ion bicarbonato com a agua.

Bicarbonato como base

Bicarbonato como acido

c) O dioxido de carbono solido, gelo seco, ¢ muito utilizado
em casas noturnas ¢ shows para criar uma névoa branca.
(Qual ¢ o nome da mudanca de estado fisico que permite a

formagio dessa névoa? Qual é a geometria molecular do
dioxido de carbono?

d) O CO, também pode ser produzido pela decomposicéo do
fermento biologico, ou segja, o bicarbonato de sodio. Cal-
cule o volume de CO,, em mililitros, gerado pela decom-
posicio de 6,0 g de bicarbonato de sodio, nas condicdes
normais de pressdo e temperatura.

2NaHCOy,, — Na,CO5) +COyy, + H 0

m UFSM 2012 Considere a estrutura molecular da apigenina:

OH

CH O

Apigenina

Aapigenina ¢ um acido de . pois possui grupos

funcionais ., doadores de

Assinale a alternativa que completa corretamente as lacunas.
Lewis — hidroxilas — elétrons

Lewis — fenois — hidrogénios
Bronsted-Lowry — fenois — protons
Brinsted-Lowry — hidroxilas — elétrons
Brionsted-Lowry ¢ Lewis — fenois — protons

2B UFSM Os sais minerais constituem parte essencial da nu-
tricio, sio chamados oligoelementos e participam, em nivel
molecular, de varios processos biologicos e fisiologicos. Um
exemplo € o ferro (Fe) constituinte da heme, o grupo prostético
ma hemoglobina:

HOOCCH,CH,

CH,CH,COOH

A respeito desse composto organometélico, ¢ correto afirmar
que:
possui somente carbonos sp>.
possui ligagdes caracterizando cster.
o atomo de ferro ¢ cationico, ou seja, acido de Lewis,
possui somente nitrogénios amida.
o atomo de ferro ¢ cationico, ou seja, base de Lewis.

Quimica



Hidrolise de sais

m Mackenzie Um sal formado por basc forte ¢ acido fraco
hidrolisa ao se dissolver em agua, produzindo uma solugdo ba-
sica. Esta ¢ uma caracteristica do:

Na,S

NaCr

(NH,),SO,

KNO,

NH, Br

EZ} Unicamp Alcalose e acidose sio dois distirbios fisiologi-
cos caracterizados por alteracdes do pH no sangue: a alcalose
corresponde a um aumento, enquanto a acidose comresponde a
uma diminui¢do do pH. Essas alteragdes de pH afetam a efi-
ciéncia do transporte de oxigénio pelo organismo humano. O
grafico esquematico adiante mostra a porcentagem de oxigénio
transportado pela hemoglobina, em dois pH diferentes em fun-
¢io da pressio do O,

100
o
= =
£
o
7 =
g
F—w n
o
L
o -
*
0||||||||||||||l;l||pl|l

Pressdo de O,

a) Em qual dosdois pH ha uma maior eficiéncia no transporte
de oxigénio pelo organismo? Justifique.

b) Em casos clinicos extremos pode-se ministrar solugio
aquosa de NH C/ para controlar o pH do sangue. Em qual
destes disturbios (alcalose ou acidose) pode ser aplicado
esse recurso? Explique.

m Cesgranrio Analise a tabela a seguir com a composigdo
quimica de uma amostra de dgua mineral e assinale a opgéo
correta em razfdo dessas informacdes.

Caso, 0,08

Ca(HCO,), 0,05
Mg(HCO,), 0,02
NaHCO, 0,14

NaC+ 0,03 |

A espécie bicarbonato se hidrolisa elevando o pH da agua.
As especies sulfato e cloreto se hidrolizam elevando o pH
da agua.

Capitulo 6

Os bicarbonatos de cilcio, de magnésio e de sodio pos-
suem cardter dcido.
Os ions sodio e cloro ndo se dissociam na dissolugio do
cloreto de sodio.

+ Todas as substincias sdo sais de metais alcalinos em con-
centragoes que diminuem o pH da agua.

I UEL Solugéio aquosa 4cida ¢ obtida quando se dissolve
cm agua o sal:

NaHCO, ) LiCt
Na SO, NH,C!
K,CO,

m Uetj O excesso de acidez na saliva pode causar o apareci-

mento de aftas, pequenas ulceragdes que aparccem na lingua ¢

na parte interna da boca. O saber popular recomenda, como tra-

tamento, fazer gargarejos com solugio aquosa de bicarbonato de

sodio. O motivo para a eliminacio das aftas esta no fato de que o

dnion bicarbonato (HCO]) neutraliza a acidez bucal.

Considerando o exposto, indique:

a) aformula estrutural plana do anion bicarbonato e a equa-
¢do quimica que representa a sua hidrolise.

b) as formulas quimicas ¢ os respectivos nomes do oxido e do
hidroxido que, ao reagirem em meio aquoso, podem produ-
7ir o bicarbonato de sodio.

EED UFSM Considere os sais:
I. NaCN

II. NaC¢

111, (NH,),SO,

IV. KNO,

V. Na$

Com relagio ao pH das solugdes aquosas desses sais, assinale
a alternativa que apresenta aqueles que estio enquadrados, cor-
retamente, em todas as situacdes previstas.
pH>70-L YV, pH=70-1IL1V; pH<70-1ll
pH>70-1LIV: pH=70-11I; pH<70-V
C pH=T7.0-1V; pH=70-LIL V; pH<70-11
pH>T70-LILV, pH=7,0-1V, pH<7,0-11
pH=>7.0-1I; pH=70-1L1IV: pH<70-1V

m Quando volumes iguais de solugdes de mesma concen-
tracio, em mol/L, de um certo acido e de uma certa base sdo
misturados, a solugao resultante apresenta pH igual a 12.
Nesse caso, o acido e a base que podem exibir o comportamen-
to descrito sdo, respectivamente:

dcido forte ¢ base forte.

acido forte e base fraca.

. dcido fraco e base forte.
dcido fraco e base fraca.
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m Puccamp Solos contendo altos teores de ferro e aluminio
sob forma de ions sdo, em geral:
dcidos, devido ao fato de eles sofrerem oxidacéo.
acidos, devido ao fato de eles sofrerem hidrolise.
acidos, devido ao fato de eles sofrerem reducéo.
basicos, devido ao fato de eles sofrerem oxidacio.
basicos, devido ao fato de eles sofrerem hidrolise.

m UEPG Sobre o composto hidrogenocarbonato de sadio
{NaHC()}), mais conhecido como bicarbonato de sodio, assi-
nale o que for comreto.
I um sal proveniente da reagio entre um dcido fraco ¢ uma
base forte, e, quando em solugio aquosa, apresenta carater
bésico.
Pertence 4 fungdo oxido ¢ tem carater basico.
Possui um hidrogénio ionizivel e, embora seja um sal, tem
cardter acido.
E um dcido fraco.
I um hidrogenossal.
Soma =

m Unaerp Hidrolise ¢ uma reagio entre um dnion (A”) ou
um cation (C*) e dgua, com fornecimento de ions OH- ou H*
para a solugdo. Assim, a hidrolise do NH,CN pode ser repre-
sentada pelas reagdes:

1. CN-+H,0 & HCN+ OH-

2. (NH,)"+ H,0 < NHOH+ H"

cujos valores das constantes de hidrélise sdo:

-14
= —25.107
4.10
—14
-1 5610

L T T =

Portanto. a solugéo resultante da hidrdlise do cianeto de aménia
devera ser:
fortemente Acida.
fortemente basica.
neutra.

fracamente acida.
fracamente basica.

IET] UEL Considere a tabela de constantes de ionizagio K, re-
presentada a seguir e responda.

Fluoridrico, HF 65.10
Nitroso, HNO, 4510~
Benzoico, CgH, — COOH 65.108
Acético, CHy— COOH 1,8.10°%
Propignico, (32-I--.|5 - COOH 1,4.10°%
Hipocloroso, HOCY 31.10%
Cianidrico, HCN 4,9.10710

Dados os sais de sodio:
I. nitrito
II. hipoclorito
[I. benzoato
IV. acetato
V. fluoreto
Qual apresenta maior constante de hidrolise, K, ?
|
11
111
I A"
) N

EIN Unicamp 2012 Uma solugdo de luminol ¢ dgua oxigena-
da, em meio bésico, sofre uma transformacéo quimica que pode
ser utilizada para algumas finalidades. Se essa transformagio
ocorre lentamente, nada se observa visualmente; no entanto,
na presenga de pequenas quantidades de ions de cromio, ou de
zinco, ou de ferro, ou mesmo substancias como hipoclorito de
sodio e iodeto de potassio, ocorre uma emissao de luz azul, que
pode ser observada em ambientes com pouca iluminagio.

a) Deacordo com as informagdes dadas, pode-se afirmar que
cssa solugdo ¢ atil na identificagdo de uma das possiveis
fontes de contaminacdo e infeccao hospitalar. Que fonte
seria essa? Explique por que essa fonte poderia ser identi-
ficada com esse teste.

b) Na preparacdo da solucdo de luminol, geralmente se usa
NaOH para tornar o meio basico. Nao havendo disponibi-
lidade de NaOH, pode-se usar apenas uma das seguintes
substincias: CH,OH, Na,CO,, Af,(SO,), ou FeCt,. Es-
colha a substincia cometa ¢ justifique, do ponto de vista
quimico, apenas a sua escolha.

B UEL Considere as seguintes informagaes:
—HO, +AB

{ag)

HA + BOH

{ag) fag)
HA = acido cuja constante de ionizagio em dgua= 6- 1010
BOH = base cuja constante de ionizagao em agua = 2:10-°
Sendo assim, € de se prever que uma solugdo aquosa do sal AB
deva ser:
fortemente acida.
fortemente bésica.
neutra.
) fracamente acida.
fracamente basica.

BN UFC O fon ciancto (CN-), quando na forma de écido cia-
nidrico (HCN), ¢ um agente toxico, nao somente originado dos
sais i6nicos utilizados em processos industriais, mas também
naturalmente da hidrolise da “amigdalina”, substincia presente
em sementes de maci, ameixa ¢ péssego. A partir dessa infor-
magdo, considere o equilibrio quimico descrito a seguir:
HCNg, + B0, = CN + HO'

K=1-10"

Quimica



Assinale a altemativa correta.
Aclevada acidez do HCN ¢ destacada pelo valor de pK=10.
Em solugdes com valores de pH acima de 10, ha o favore-
cimento da formacgio do HCN.
O HCN ¢ considerado um acido forte, e o valor de K jus-
tifica as mais clevadas concentragdes de fons CN”¢ H,O7
comparativamente ao HCN, no equilibrio.
O ion cianeto é uma base relativamente forte, razio pela
qual reage prontamente com acidos fracos ou fortes para
formar o ciancto de hidrogénio.
O HCN ¢ considerado um acido fraco, que, em solucoes
com valores de pH muito abaixo de 10, ocorre majoritaria-
mente na forma dissociada.
Abaixa acidez relativa do HCN ¢ ressaltada pelo modelo
de Lewis, em que o ion CN™ atua como um bom receptor
de pares de elétrons sigma.

m Determine o pH de uma solugdo 1 mol/L de cloreto de
amonio ¢ classifique-o como acido, basico ou neutro.

Dados: K (NH,)=1,8-10~°

K.=1- 10°%; log2.4=037.

E Determine o pH de uma solugio 2 mol/L de acetato de
sodio e classifique-o como acido, basico ou neutro.

Dados: K (H,C—- COOH) =18-107°

K =1:10""%; log 3,33 =0,52

m ITA Assinale a opgdo que apresenta um sal que, quando
dissolvido em agua, produz uma solugdo aquosa acida.
Na,CO,
CH,COONa
CH,NH,C/
Mg(Cr0,),
NaF

B 17A Sabendo que a constante de dissociagio do hidroxido
de aménio ¢ a do Acido cianidrico em dgua sdo, respectivamente,
K,=176. 107 (pK, =475) ¢ K, = 6,20. 107" (pK, = 9.21),
determine a constante de hidrolise ¢ o valor do pH de uma
solugdo aquosa 0,1 mol . L~'de cianeto de aménio.

Capitulo 6
Produto de solubilidade

m Unicamp A solubilidade de algumas substincias pode ser
alterada com o pH do meio. Um exemplo pode ser observado
no grafico a seguir, que representa a variagio da solubilidade
dos solidos Fva[O'H]]{SJ e At‘[OHJJ{S] em funcéo do pH. Assim,
em pH = 2,5 tem-se Fe(OH), . ¢ em pH = 1,0, este hidroxido
solubiliza-se.
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a) Considere uma solugio de A = de concentracido
0.2 mol/L. A partir de que pH comecara a haver precipitagiio
do A{{OH), ?

b) Sugira um valor ou um intervalo de pH adequado para pre-
cipitar apenas uma das duas substincias e diga qual serd a
substincia a ser precipitada.

c) Adicionando-se 0,2 mol de cada um desses dois hidroxidos
em 1.0 litro de agua pura, serd observada a solubilizacio

dos mesmos? Justifique a sua resposta.

m ITA Um recipiente contém 0.50 L de uma solugéo aquo-
sa com as espécies quimicas Pbl"w, SCN‘M] e Pb(SCN)Z{eJ.
Estando o sistema em equilibrio quimico ¢ a temperatu-
ra sendo constante, as concentragdes das espécies quimicas
sz"{sq], SCN‘{M ¢ a quantidade de Pb( SCN';IHCJ ndo variam com
0 tempo.
Qual das opgdes a seguir s6 contém informacdo(des) correta(s)
a respeito desse sistema?
Aadiciode 0,30 gde Ph{NOJ]

de Pb” __ no recipiente.

S diminuira a concentracdo
Aadigio de 0,30 g de PIJ{NOJJZ{L.] aumentara a concentra-
¢do de SCN‘{mno recipiente.

A adigio de 0,60 g de Pb[SCN}Hc] manterd constantes as
concentragdes de PI:F*ch SCN-
dade de Pb [SCN]Z{C],
Aadigio de 0,60 g de Ph( SCN)J{u] aumentara as respectivas

war © aumentara a quanti-

concentracdes de Pbl+{aq:| e SCN‘{M, sem aumentar a quan-
tidade de Ph{SCN]J{N.

A adigdo de 0,60 g de Pb{SCN),J[u aumentara a concentra-
¢ao de sz*{aq] ¢ a quantidade de Pb{SCN]HC] no recipicnte.
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m Fuvest Preparam-se duas solugdes saturadas, uma de
oxalato de prata (Ag,C,0,) ¢ outra de tiocianato de prata
(AgSCN). Esses dois sais tém, aproximadamente, o mesmo
produto de solubilidade (da ordem de 107'*). Na primeira, a
concentragdo de fons prata ¢ [AgT], e, na segunda, [Ag"],: as
concentracoes de oxalato e tiocianato sfio. respectivamente,
[C,0. e [SCN].
Nesse caso, ¢ correto afirmar que:

[Ag"), = [Ag"), ¢ [C,07] < [SCN]

[Ag], > [Ag"), ¢ [C,0,7]>[SCN]

[Ag"], > [AgT], e [C,0,7]=[SCNT]

[Ag"], <[Ag], e [C,0,7] <[SCNT]

[Ag"], =[Ag"], e [C,0,7]> [SCN]

m Vunesp Apesar dos efeitos toxicos do ion Ba™, sais de

bdrio sdo ingeridos por pacientes para servirem como material

de contraste em radiografias de estomago. A dose letal para se-
res humanos ¢ de 25 mg de ions Ba* por quilograma de massa
corporal.

Supondo que todos os fons Ba™, solubilizados em uma solugio

aquosa saturada do sal pouco solivel BaSO,, sejam absorvidos

pelo paciente, pergunta-se:

a) um paciente de 60 kg corre risco de vida se ingerir 200 mL
da referida solugio saturada? Justifique a resposta, mos-
trando os cdlculos efetuados.

b) que volume da referida solugdo corresponderia a dose letal
para um paciente de 40 kg?

Dados: Massa molar do bario = 137 g/mol.

Constante do produto de solubilidade do BaSO,. KP_QI 1-10-1°

m Em geologia, dizemos que cristais formam-se por eflores-
céncia quando a dgua que os contém cvapora, dando origem a
cristalizag@o deles. Nos Estados Unidos, por exemplo, na fron-
teira dos estados de Nevada e da California, ha o vale da morte,
onde encontramos mais de centenas de minerais cristalinos, mui-
tos formados pelo processo de eflorescéncia. Entre eles estd a
anidrita, um mineral formado por sulfato de cdlcio anidro.

Considerando que o Ky do sulfato de célcio anidro ¢ igual a
4,8 - 107 e que um determinado lago possui 2 - 10~ mol/L de
sulfato e 6 - 10~ mol/L de cdlcio, qual ¢ a porcentagem de dgua
que deve evaporar para iniciar-se a precipitagio do mineral?

m Puccamp Em presenga de ions em solugdo ¢ de slido
pouco soluvel formado por esses ions, o produto de solubilida-
de expressa o equilibrio entre os ions e o solido. A uma dada
temperatura, tal solugiio encontra-se saturada em relacio as es-
pécies que formam o solido.
Para a substincia M(OH), de Kpg igual a 1.4-10™" em que M
representa um metal, assegura-se que:

a mudanga de acidez ndo afeta a solubilidade de M[OHJJ,

pois o sistema se encontra em equilibrio.

a adicio de HC# 0,10 M faz aumentar a solubilidade do

composto M(OH),.

a adicao de NaOH 0,10 M faz com que a posigio de equi-

librio se desloque para a direita.

a adigio de H diminui a solubilidade de M(OH),.

' aadicio de M* aumenta a solubilidade de M(OH),.

m Determinado manancial de dgua possui concentragio de
chumbo 1 (Pb*) igual a 1.000 ppb (partes por bilhdo). Para re-
duzir a quantidade desse metal pesado, que ¢ toxico e biomagni-
fica na cadeia trofica, uma estagiio de tratamento de agua (ETA)
adiciona fosfato (PO;") 4 dgua. Estime qual é o niimero minimo
de mols de fosfato por litro de solugio que devemos adicionar
para que a concentragio de Pb** caia abaixo de 20 ppb.

Dado: K, do Pb,(PO,),=3,0-10"*,

Para simplificaciio, considere a densidade da agua

1 gfem? =1 kg/L =1 t/m* e a massa molar do chumbo igual a

200 g/mol.

=] Unicamp Nos Jogos Olimpicos de Beijing, houve uma

preocupagdo em se evitar a ocorréncia de chuvas durante a ce-

rimonia de abertura. Utilizou-se o iodeto de prata no bombar-

deamento de nuvens nas vizinhangas da cidade para provocar

chuva nesses locais ¢, assim, evitd-la no Estidio Olimpico.

O iodeto de prata tem uma estrutura cristalina similar a do

gelo, 0 que induz a formagdo de gelo e chuva sob condigdes

especificas.

a) Sobre a estratégia utilizada em Beijing, veiculou-se na
imprensa que “o método ndo altera a composigdo da agua
da chuva”. Responda se essa afirmagdo ¢ correta ou nio e
justifique.

b) Escrevaa expressao da constante do produto de solubilida-
de do iodeto de prata ¢ calcule sua concentragdo em mol .
L' em uma solugiio aquosa saturada, a 25 °C.

Dado: a constante do produto de solubilidade do iodeto de prata

¢8,3.10%a25°C.

Quimica




m ITA Assinale a opg¢do cormeta que corresponde & varia-
¢io da concentragio de fons Ag" provocada pela adigdo, a
25 °C, de umlitro de uma solugdo 0,02 mol. L™ em NaBr a um
litro de uma solugdo aquosa saturada em AgBr.

Dado: K 4p,(298K) =53, 1071,

3. e
5.10M
7.107
1. 1074
1;.1072

m ITA Sabe-se que o processo de dissolugio do Pbl,,, em
dgua ¢ endotérmico. Sobre o filtrado de uma solucéo aquosa de
Pbl, que estava originalmente em contato com seu corpo fundo
( Pblz(ﬂ ) na temperatura de 25 °C, sdo feitas as afirmacdes:

I Ofiltrado ¢ uma solugio aquosa de Pbl, onde concentragio

r 24 "o 5 ¥ o
do ion Pb g © igual a do ion | p

1. Espera-se que ocorra precipitaciio de Pbl, onde se a tempera-
tura do filtrado diminui para um valor menor do que 25 °C.

HI. Seao filtrado for adicionado um excesso de Pbl, @ aumentara

tanto a concentracio dos ions l‘{aq}cc-mo dos ions sz*{aq}.

IV. Se ao filtrado for adicionada uma solugéo saturada a 25 °C

de iodeto de potassio, a concentragdo de ions l‘{mJJ aumen-

tard, enquanto a concentragéio de ions sz*{aq) diminuira.
Estdo corretas:

todas.

apenas | e 111.

apenas | ¢ IV.

apenas [l e [11.

apenas | e IV,

KA A A 25 °C o produto de solubilidade do CaSO,, em
agua¢ 2.4 . 107 (a concentragio de Caz‘*{m na solucfio saturada
é 5. 107 mol/L). Em um copo contendo 10 mL de uma solu-
¢do aquosa 3.0 . 10~ mol/L de cloreto de célcio a 25 °C foram
adicionados, gota a gota, 10 mL de uma solugdo aquosa 3.0 .
1073 mol/L de sulfato de cilcio a 25 °C. Em relagéo as espécies
quimicas existentes, ou que podem passar a existir, no copo —a
medida que a adigdo avanga — ¢ correto afirmar que:
aquantidade (mol) dos ions Caz*{ diminuira.
aconcentragdo, em mol/L, dos fons SO,2~,_ diminuiri.

4_ (aq)
a concentracio, em mol/L, dos ions Caz+mq} permanecera

constante.
aquantidade (mol) dos ions 8042‘{aq}diminuiré.
podera precipitar a fase solida CaSO, ..

m UFG A dgua do mar possui alta concentragio de sais.
Quando evaporada gradualmente, os sais presentes preci-
pitam na seguinte ordem: carbonato de céleio (0,12 g . L71);
sulfato de calcio hidratado (1,75 g . L™') cloreto de sodio
(29,7 g . L), sulfato de magnésio (2,48 g . L), cloreto de
magnésio (3,32 g . L™'); ¢ brometo de sédio (0,55 g. L.

Capitulo 6

Nessas condigdes, o valor do produto de solubilidade:
do MgSO,é248 g. L™\
do NaBr ¢ maior do que o do CaS0O, . H,0.
dos sais diminui, de acordo com a ordem apresentada.
dos sais diminui, com a evaporagio gradual.
dos sais ¢ igual, no momento da precipitacio.

T UFRRJ A busca para se obter um maior tempo de vida
exige diversos cuidados. Entre eles, estd o de realizar visitas
periodicas a médicos, com o objetivo de diagnosticar doengas
precocemente. Entretanto, em 2003, diversas pessoas morre-
ram intoxicadas quando uma industria fabricante de produtos
farmacéuticos vendeu sulfato de bério (BaSO,) contaminado
com carbonato de bario (BaCO,), para uso como contraste ra-
diografico.

a) Uma das formas de sintetizar o sulfato de bério ¢ através da
reagio entre carbonato de bério e sulfato de cdlcio (CaS0O,)
em meio aquoso. Escreva essa equacgio balanceada.

b) Sabendo que a solubilidade molar do carbonato de bario,
em determinada temperatura, vale 5,0 . 10~ mol/L , de-
fermine a constante do produto de solubilidade (k) desse
composto nessa temperatura.

B UFPR Os sais de bario, especialmente o sulfato de bario,
quando aplicados por via oral e devido & sua baixa solubilidade
{Km = 1. 1071, aumentam o contraste para os raios X, no
diagnostico médico do sistema digestivo. Considerando-se que
foram reagidos 7. 10~ mols de BaC/{, com quantidade equiva-
lente de Na,SO,, em dgua destilada suficiente para completar
1.000 mL , calcule a massa de BaSO, produzida, se o precipita-
do for filtrado e secado.
Massas atémicas: Ba=137: §=32: Na=23: 0=16; Ci=353.

16,3 mg

163 mg

14 mg

233 mg

233 mg

m Considere 2 L de uma solugéio de brometo de potdssio,
5-107* mol/L. Determine o nimero minimo de gotas de solu-
¢do de nitrato de merctrio 11, 1,0-107" mol/L, necessario para
iniciar a precipitagio de HgBr,. Desconsidere o incremento do
volume provocado pela adigdo das gotas. Considere o volume
da gota 0,05 mL.

Dado: PSyjp,, =1,25.107"%,

Bl IME O grifico a seguir representa a solubilidade do
AgC/ em solugio de amonia. A uma solugiao 3 M de amonia,
adiciona-sc cloreto de prata em excesso, formando o complexo
[Ag(NH;),]". Desprezando a formacio de hidroxido de prata
e considerando que todo o experimento ¢ realizado a 25 °C,
mesma temperatura na qual os dados do grifico foram obtidos,
calcule a concentragdo de Ag* em solugdo.
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ITA A 25 °C, o produto de solubilidade, em 4gua, do
PbSO, ¢ igual a 2,0-10-* ¢ do PbCrO, ¢ igual a 3,2-10-14,
Um copo de um litro contém 100 mL de uma solugdo aquosa
0,10 molar de Pb(NO,), nesta temperatura. A esta solu-
¢ilo junta-se, gota a gota, sob constante agitagdo, uma so-
lugdo que contém 0,020 mol/L de sulfato e 0,030 mol/L
de cromato, o unico cation sendo de sodio. Continuando
essa adigdo, o que pode precipitar primeiro: PbSO,,, ou
PbCr04(C)? Qu ira aparecer uma mistura destes dois solidos?
Neste altimo caso, qual a proporgao de cada um dos sais
precipitados?

m ITA Utilizando os dados fornecidos na tabela a seguir, ¢
correto afirmar que o produto de solubilidade do sulfito de so-
dio em dgua, a 15 °C, é igual a:

Substancia Solubilidade (g soluto/100 g H,0)

Zns 0,00068

ZnS0,. 7H,0 96
ZnS0,. 2H,0 0.16
Na,S. 9H,0 48
Na,S0,. 7H,0 44
Na,S0;. 2H,0 32

(a) 8- 1072

(b)y 1,6 - 1072

{c) 32102

() 8

(e) 32

ITA Esta tabela apresenta a solubilidade de algumas subs-
tincias em agua, a 15 °C.

Substancia Solubilidade (g soluto/100 g H,0)

Zns 0,00069
ZnS0,. 7H,0 96
ZnSO,. 2H,0 0,16
Na,S . 9H,0 46
Na,SO,. 7H,0 44
Na,SO,. 2H,0 32

Quando 50 mL de uma solugdo aquosa 0,10 mol L' em sulfato
de zinco sio misturados a 50 mL de uma solugdo aguosa
0,010 mol L™ em sulfito de sodio, & temperatura de 15 °C,
cspera-se observar:
1 aformagdo de uma solugiio nio saturada constituida pela
mistura das duas substincias.
(1) aprecipitagdo de um solido constituido por sulfeto de zinco.
' a precipitagdo de um solido constituido por sulfito de zinco.
[} aprecipitagdo de um solido constituido por sulfato de zinco.
. aprecipitagdo de um solido constituido por sulfeto de sodio.

Soluciio-tampiio

UFG 2012 Solugdes-tampdo sdo utilizadas para evitar
uma variagdo brusca de pH ¢ sio constituidas por um acido
fraco (ou uma base fraca) ¢ o sal do seu par conjugado. Para
produzir uma solugio-tampio, deve-se misturar:

1) CH,COOH ¢ H,80,.
' NH,OH ¢ KOH.
' CH,COOH ¢ CH,COONa.
') KOHe NaC.
'] HCfe KOH.

Uece Por causa de solugdes-tampdes, também chamadas
de tamponantes, vacas ddo mais leite e nos respiramos melhor.
O tamponante representa uma categoria de compostos quimi-
cos. Um deles aparece no nosso corpo. I uma mistura derivada
de gas carbonico e bicarbonato, que facilita o fluxo de oxigénio
no organismo. Assinale a alternativa em que o par de substan-
cias produz csta solugio-tampéo.

121 NaHCO;; Na,CO,
) H,CO,y; Na,CO,

() H,CO,; NaHCO,

1l Hy,CO4: NaOH

Quimica



Udesc Dosagens das atividades de enzimas séricas sdo
corriqueiras em um laboratério bioquimico e fornecem infor-
magdes importantes sobre o estado de saide dos animais. As
cnzimas séricas devem trabalhar em ambiente tamponado.
a) Defina o que é uma solugdo-tampdo. Dé um exemplo de
solucdo-tampao.
b) Calcule o pH de uma solugio cuja concentragéio hidrogenio-
nica é¢de 4,16. 107" ions — g/L.
(log 4,16 =0.61).

UFU Para uma solugio estoque preparada por meio da di-
luigdo de 0,10 mol de um acido fraco HA em um litro de dgua,
a experiéncia mostrou que o dcido esta 1% dissociado, a 25 °C.
Uma porgdo de 100,0 mL dessa solucdo estoque foi transferida
para um béquer e, a seguir, foi adicionada certa quantidade de
cristais do sal solivel em dgua, NaA. Sabendo-se que Na ¢ ato-
mo de sodio e que A ¢ a representagio genérica do dnion de um
acido fraco, faca o que se pede.

a) Escreva a constante de dissociacgio do acido HA.

b) Comparando a solugdo estoque com a solugdo apds a adi-
¢do do sal, a concentragdo dos ions H,O" aumentou, di-
minuiu ou permaneceu constante? Justifique sua resposta.

c) No béquer, apos a adicdo dos cristais de NaA, foi formada
uma solugao-tampao. Dé uma definigio para essa solugao-
4{ampdo ¢ as equagdes principais dos equilibrios quimicos
existentes no béquer.

UFG Um fator importante a ser controlado em uma pis-
cina ¢ o pH da dgua. Para evitar mudangas bruscas nesse valor,
utiliza-se um sistema “tampdo”. Qual o par adequado para a
preparagio de uma solugdo-tampao?

Al,Cl, e NaHCO,

ALCE, e A{(OH),

AlLSO, e ALCE,

Na,CO; e Af,(CO,),
N32C03 e l'Nla]—](’_‘lZ)3

Il UEL Nos seres humanos, o pH do plasma sanguineo esté
entre 7,35 e 7,45, assegurado pelo tamponamento caracteristico
associado a presenga das espécies bicarbonato/acido carbonico,
de acordo com a reacéo:

H,0" + HCO,” 22 H,CO, + H,0

Apos atividade fisica intensa, a contragio muscular libera no or-
ganismo altas concentragdes de acido latico. Havendo adigio de
acido latico ao equilibrio quimico descrito, ¢ correto afirmar que:
aconcentragio dos produtos permanece inalterada.
. aconcentragdo dos reagentes permanece inalterada.
o equilibrio desloca-se para uma maior concentragdo de
reagentes.
o equilibrio desloca-se nos dois sentidos, aumentando a
concentragdo de todas as espécies presentes nos reagentes
cprodutos.
i o equilibrio desloca-se no sentido de formacdo dos pro-
dutos.

Capitulo 6

m ITA Considere as solugdes aquosas obtidas pela dissolugio
aq P
das seguintes quantidades de solutos em um 1 L de agua.

I. 1 mol de acetato de sodio e 1 mol de acido acético.

II. 2 mols de amdnia e 1 mol de acido cloridrico.

III. 2 mols de acido acético e 1 mol de hidroxido de sadio.
IV. 1 mol de hidroxido de sodio e 1 mol de acido cloridrico.

V. 1mol de hidroxido de amonio e 1 mol de acido acético.
Das solugdes obtidas, apresentam efcito tamponante apenas:
le V.
L1 e II1.
CLILHLe V.
N, IVe V.
VeV,

m Unifesp O pH do plasma sanguinco, em condigdes nor-
mais, varia de 7,35 a 7.45 e é mantido nesta faixa principalmen-
te devido 4 agdo tamponante do sistema H,CO/HCOs;, cujo
equilibrio pode ser representado por:

CO, + H,0 22 H,C0, 22 H" + HCO;

Em determinadas circunstéancias, o pH do plasma pode sair des-

sa faixa. Nas circunstincias:

I.  histeria, ansiedade ou choro prolongado, que provocam
respiragdo rapida e profunda (hiperventilagio);

Il. confinamento de um individuo em um espago pequeno ¢
fechado:

II. administragio endovenosa de uma solucio de bicarbonato
de sodio.

A situagao que melhor representa o que ocormre com o pH do
plasma, em relagio a faixa normal, é:

"

i)

diminui diminui diminui
diminui aumenta aumenta
diminui aumenta diminui
aumenta diminui aumenta
aumenta aumenta diminui

EX] UFsCar O pH do sangue humano de um individuo sauda-
vel situa-se na faixa de 7,35 a 7.45. Para manter essa faixa de
pH, o organismo utiliza vérios tampdes, sendo que o principal
tampdo do plasma sanguineo consiste de acido carbonico e ion
bicarbonato. A concentragio de ions bicarbonato ¢ aproxima-
damente vinte vezes maior que a concentragdo de acido carbd-
nico, com a maior parte do acido na forma de I.’:‘D2 dissolvido.
O equilibrio quimico desse tampéo pode ser representado pela
equagio:

COypy + Hy0() 22 HyCOy, g 2 HY + HCO,

Frente 3 WA\



Analise as afirmagdes seguintes.

I.  Quando uma pequena quantidade de base entra em contato
com uma solugdo-tampdo, os ions hidroxido reagem com
o acido do tampao, ndo alterando praticamente o pH dessa
solucdo.

II. Quando a concentragio de fons bicarbonato no sangue au-
menta, o pH também aumenta.

L. Quando a concentragdo de CO, no sangue aumenta, o pH
diminui.

Sdo corretas as afirmacdes:
I, apenas.
Il, apenas.
I11, apenas.
I e Il, apenas.
I Ile L

K28 Unirio Indique a opgiio onde sdo apresentadas as substin-
cias que podem compor uma solugio-tampéo dcida.

HNO, ¢ NaNO,
Hl e KI

HCOOH ¢ HCOO™Na*
NH,OH ¢ NH,NO,
H,PO, ¢ A/(NO,);

K5l UEG 2011 A presenca de tampdo ¢ fundamental para
manter a estabilidade de ecossistemas menores, como lagos,
por exemplo. fons fosfato, origindrios da decomposicdo da ma-
téria orgdnica, formam um tampéo, sendo um dos equilibrios
expressos pela seguinte equagao:

+ H!

H,POy,, = HPOy (aq)

4(aq)
Se no equilibrio foram medidas as concentragdes molares
[H,PO; ]=2mol - L, [HPO3]=1mol - L™ ¢ [H"]=02 mol - L,
o valor da constante de equilibrio é:

2

0.2

0,1

0,01

T3 PUC-Rio 2012 O tampaio acetato pode ser preparado pela
mistura, em solucéo, de acetato de sodio anidro {CH3COONa)
e dcido acético (CH,COOH). O pH desse tampio pode variar
de 4,0 a 5.4, de acordo com a proporgio dessa mistura. Sobre o
tampdo acetato, ¢ crrado afirmar que:

o pH do tampao acetato depende da proporgio entre o aci-

do acctico ¢ seu sal.

o pH da solugio-tampdo nunca se altera apos a adi¢@o de

acido forte.

o tampao acetato ¢ caracteristico da faixa acida de pH.

o pH da solucio-tampdo praticamente nio sc altera apos a

adi¢iio de pequena quantidade de agua.

a adicdo de NaOH ao tampio aumenta a concentragio de

acctato no meio.

IEZ8 UFF 2012 A5 solugdes-tampio apresentam a notavel pro-
pricdade de resistir a uma modificagio de pH por efeito de di-
luigdo ou adicdo de pequenas quantidades de dcidos ou bases
fortes. As solugdes-tampdo tém uma enorme importincia, pois
clas servem para preparar solugdes com pH definido ou para
manter ¢ pH em torno de um valor desejado.
Suponha uma solugio-tampao obtida pela mistura de acetato de
potassio e dcido acético. Ambos na concentragio de 1,0 mol/L.
Considere que, para esse caso, o valor de K, ¢ 1,0 - 107 ¢
K,=10-10"
Pode-se afirmar que., apos adigio de 5,0 mL de NaOH
1,0 mol/L a 10,0 mL do tampdo, o pH da solugio resultante ¢:
igual ao valor do pK,. a metade do valor do pK.
igual ao valor do pK,. maior do que o valor do pK .
maior do que o valor do pK,.

m ITA Uma solugio aquosa foi preparada em um baldo vo-
lumétrico de capacidade igual a 1 L , adicionando-se uma mas-
sa correspondente a 0,05 mol de dihidrogenofosfato de potassio
(KH,PO,) solido a 300 mL de uma solugdo aquosa de hidroxi-
do de potassio (KOH) 0,1 mol. Lle completando-se o volume
do balao com agua destilada.

Dado eventualmente necessdrio: pK, =-log K = 7.2, em que

K, = constante de dissociagio do H,PO,~em dgua a 25 °C.

a) Escreva a equaciio quimica referente a reagiio que ocorre
no baldo quando da adigdo do KH,PO, a solugio de KOH.

b) Determine o pH da solugio aquosa preparada, mostrando
os calculos realizados.

c) O que ocorre com o pH da solugdo preparada (aumenta?
diminui? ndo altera?) quando a 100 mL desta solugdo for
adicionado 1 mL de solugio aquosa de HC/ 0,1 mol. L™!?
Justifique sua resposta.

d) O que ocorre com o pH da solugéo preparada (aumenta?
diminui? ndo altera?) quando a 100 mL desta solugdo for
adicionado 1 mL de solucio aquosa de KOH 0,1 mol. L71?
Justifique sua resposta.,

I UEL 2012 Solugdes-tampio sdo solugdies que resistem &
mudanga no pH quando dcidos ou bases sdo adicionados ou
quando ocorre diluicdo. Essas solugdes sio particularmente
importantes em processos bioquimicos, pois muitos sistemas
biologicos dependem do pH. Cita-se, por exemplo, a dependén-
cia do pH na taxa de clivagem da ligagiio amida do aminoacido
tripisina pela enzima quimotripisina, em que a alteragio em
uma unidade de pH 8 (pH otimo) para 7 resulta em uma redu-
¢io em 50% na acdo enzimatica. Para que a solugio-tampao
tenha agdo tamponante significativa, ¢ preciso ter quantidades
comparaveis de dacido ¢ base conjugados. Em um laboratorio
de Quimica, uma solugdo-tampio foi preparada pela mistura de
0,50 L de dcido etanoico (CH,COOH) 0,20 mol . LTcom0,50L
de hidraxido de sodio (NaOH) 0,10 mol. L7,

Dado: pK, do dcido ctanoico =4,75 e log 0,666 = 0,1765.
a) Determine o pH da solugio-tampéo.
b) Determine o pH da solug@io-tampdo apdés a adicio de 0,01

mol de NaOH em 1,00 L da solugdo preparada.

Quimica



EIJ UFU 2011 Pessoas que passam por tratamento quimiote-
rapico e radioterdpico tém um grande desconforto causado pela
baixa salivacéo (xerostomia). Uma solugdo para isso ¢ encon-
trada pelo uso da saliva artificial que nada mais ¢ do que um lu-
brificante oral, cuja finalidade ¢ garantir que o funcionamento
da cavidade oral continue estavel. Na saliva o sistema tampéao
mais importante ¢ o sistema acido carbonico/bicarbonato. A
concentragdo do ion bicarbonato depende fortemente do fluxo
salivar e a termodindmica desse sistema ¢ complicada pelo fato
de envolver o gas carbonico dissolvido na saliva. O equilibrio
completo simplificado (no qual a enzima anidrase carbonica,
que esta presente na saliva, catalisa a reagio, formando dioxido
de carbono do acido carbonico e vice-versa) pode ser escrito da
seguinte forma:

L. €Oy, + B0y = HyCO04,
2. HyCO44 + HyOy = HCO3,, + Hi0%y,

A partir do texto ¢ de seus conhecimentos de quimica, assinale
a alternativa incorreta.
Qaumento da concentragio do acido carbdnico na reagio 1
causara maior saida de dioxido de carbono da saliva.
Aredugao da quantidade de dgua na reagao 2 facilita o au-
mento da concentragido de ion bicarbonato.
A solugdo-tampdo representada pelas reacdes mantém o
pH, praticamente, inalterado.
O equilibrio quimico da primeira equacgéo pode ser escrito

. [Hyc04]
por ks =0, J[,0]

EIB Unirio Uma solugdo-tampiio ¢ preparada a partir de 6,4

g de I‘&]l—l_iNo'3 ¢ 0.10 L de solugido aquosa 0,080 mol/L de

NH4DH. Sendo assim, determine;

Dados: H=1; N=14; 0= 16; K;=1,8-10~; log 1,8 =026

a) o pH destasolugao;

b) opH apos adicdo de 700 mL de agua destilada a solugdo-
4ampao, justificando com os calculos.

m ITA Em um recipiente que contém 50,00 mL de uma so-
lugdo aquosa 0,100 mol/L em HCN foram adicionados 8,00 mL
de uma solugdo aquosa 0,100 mol/L em NaOH.

Dado: K, (HCN)=6,2. 1071,

a) Calcule a concentracido de ions H* da solucéo resultante,
deixando claros os calculos efetuados ¢ as hipoteses sim-
plificadoras.

b) Escreva a equagdo quimica que representa a reagdo de hi-
drolise dos ions CN~—.

Capitulo 6

EF IME 2012 Um estudante preparou uma solugio aquosa
com a seguinte composigao: 0,35 molar de NaOH; 0,30 molar
de Na,HPO, ¢ 0,25 molar de H,PO,. Ao consultar sua tabela,
o estudante encontrou os seguintes valores para as constantes
de dissociagio ionica do dcido fosforico: K, = 7,5 - 107
K,=62-10%K =48 1079, Com basenessas informacdes,
determine a concentragiio do fon hidrénio no equilibrio.

m IME Considere 100 mL de uma solugio tampio
aquosa (pH = 4.70) que contém 12,2 g de acido benzoico
(K, =4.50 - 107%). A fim de extrair o dcido dessa solugdo, uti-
liza-se 0 mesmo volume de um solvente orginico imiscivel em
agua. A mistura ¢ agitada, deixada em repouso e, apos a separa-
¢do de fases, atinge o equilibrio (K _ = 0.5):

(8] @]

& 4
Cc c

h _ ~

OH - OH
{aq) (org)

Na fase organica, o acido benzdico ndo se dissocia, mas sofre o
seguinte processo de dimerizagdo parcial (K = 2):

io io
c c

8
2 OH
2

Calcule a concentragdo final do dcido benzoico na fase aquosa
apos a extragio descrita acima.

Frente 3
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Frente 1

Revisando
1.

/ﬁ/\+c€2 kL
C¢
Cct
luz \/\]/\Jr)\]/\ i

ct
+ /\~/\+/\<\+HCI
ct

2.

Reacoes organicas

CH,—CH—CH, + Br, ML
CH,
Br
Mz, eH—c—cH, + HBr

CH

2-bromo-2-metilpropana

3

3 a)
ct
Alce,
+cp, —= + Hee
b)
SOH
HSO,
+ H,S0, + HO
c)
S CH,
+HE—Cf —= + Hee
d)
NO
H,80, s
+ HNO, ——= + HO
)
2 ac,
+ HC—C —
N
ct
I
s
ALCH, \CHG
— + Hee

4. a) O grupo -0OH (fenol) & orfo-para dirigente,
portanta:

OH OH OH
Ce
C,
e #* + HC/¢
Fe
[

b) Ogrupo -NO, é mefadirigente, portanto:

NO, NO,
ci,
+ HCe
Fe
cr
5 a)
OH ce
/\/ +HCE —= /\/ +H,0
b)

OH Br
+HBr ——= +HO
o]
4

6 a) HC—C

O—CH,—CH,
o]
by tl:l
S
©/ O—CH,—CH,
0
& C
¢ HC—C .
O—CH—CH,
7. a)
o
7
ch—c\ + NaOH ——=
O—CH,—CH,
0
a
——= HC— < + HO—CH,—CH,
OrNa*
b)

g F—t]

©/ "S0—CH, + KOH =

"S0-K* + HO—CH,

oo

2

¢) HC—CH,—CH,
ct
(X
ct
Br

€) Br\)\/

a) H b} Br

10.
CH,
HC—C=CH—CH—CH, +
&
CH,
H, E-HSG—(LH—CHz—CH—CHa
CH, o
Br, —"-HSC—Cl:—CH—CH—CHS
: B o,

CH,

HCf —=H,C—C—CH,—CH—CH,

Gt CH,
CH,
H,0 —=H,C—C—CH,—CH—CH,
OH CH,
11, 8) HC—CH=CH, + NaCf +H,0

by +NaBr+H.O

o X" +NaCL+HO

12. a)
OH

| wso
2H,C—CH, ———*H,C—CH,—0—CH,—CH, + H,0
b)
OH
H,S0,
HC—CH, ——— HC=CH, + HO
13. Combustdo completa do octano:

CaHyg + gé‘iog ~BCO; +9H;0
Combustao completa do etanaol:
CaHgO + 30, - 200, + 3H,0

14. Combustao incompleta do octano:
CiH,g + %02 - 8CO+9H,0
Combustao incompleta do etanol:
C,oH O + 20, = 200+ 3H,0

15. a)
OH
O
L 1o & 0]
HE—CH, —— H—C  +HD — &
Ny
O
Wy
\OH
bj
OH O
L e

H,C— CH— CH,—= H,C—C—CH, + HO

ALl Quimica
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OH

[
¢) HC—C—CH, — néo oxida

CH,
16.
{leJ KMnO, 5
HGC—CH:C—CHE—H‘HGC—{'{ +
OH
C
,C
+ 0=C
\
CH,
17.
CH,
B 1.0, MO
HC—CH=C—CH, ;52 Jo=0+
H
c
/ HS
+ 0=C + HO,
“cH

3

Exercicios propostos

1. D 5 C & E
2 B 6 30 10. 31
3 E 7 D 1. D
4 C a A 12. 28

ct
13. Cloreto de thutila: H.C —C—CH,
CH,
HC —(I:—-::Ha +(Hoe —=
CH,

Cct

—= HC—C—CH, + HO

14. E 18. B 2. A
15. A 9. C 23. B
16. E 2. C 24. B
17. E 4 BT 25. 24
26. RV F RV
27. 16
28. a) ,jO

H—C + HO

\O—CHQ—-CHE
//,0
—— H—C + HO—CH,—CH,
OH
. A°
b) Acido propanaico: CHS—CHZ—C\
OH

29. C
30. D
3. cC
32 E
33 A
34. a) 5&0 49 carbonos secunddrios e 8 carbonos

primarios.
b) Nome, de acordo com a lupac, do composto
2: hidraxido de sodia

MNome, de acordo com a lupac, do composto
3: propan-1,2,3-trial.
c) A reacfo € asaponificaco ou hidrélise salina
d) Ocomposto 1 & um éster ou triéster.
e) Estrutura simplificada do composto 4:
o

JL O Na’

Farmula molecular do composto 4: C,gHaysNaO,.

L

35. a)
o
b) H '|C|Z
R NH,
+ HE — +
OH OH
[0}
|
+ C
HO™ " GH,
Acido etanoico
Acido acélico
3. C
ar.
o]

H,C—0~C (CH,),CH,

|

HC—0—C (CH,),CH=C(CH,),CH,+ 3KOH, —=
Q

|

HC O—C I(CH,),CH,

C—0OH CH,—(CH,) —c’}0
Hz 3 2y \O'K'
| o
—= HC—OH + CH—(CH,),—CZ
| 3 2'7 \"O‘K*
0
H,C—OH CH,—(CH,),—CcZ
oK+
38. D 46. C 54. C
39. A 47. A 55. A
40. D 48. C 56. A
4. C 49. C 57. D
42 C 50. B 58 B
43. A 51. E 59. B
M. C 52. A
45. B 53 C
60. a)

HyCm= CH— CH,—CH,—CH, + HOH-He

(A)
H+
—r Hzc—cle—crg—(:Hz—crg

H ©H (B)

by A:pent-1-eno.

B: pentan-2-ol.
€] Firmula do isémero de posicao do compos-
to (A):
H£ —CH=CH—CH, —CH,4
(pent-2-eno)
61. A 66. C 71. B
62. B 67. D 72. B
63. 15 68. C 73. C
64. E 69. B 74. B
65. D 70. D
75. a) Equacho balanceada da reaco da combus-

o completa do etanol:
CH,CH,OH + 30, -+ 2C0, + 3H,0
b) Fdrmula estrutural do éter dimetilico:
H \C/O“-‘.C - H
el | ~H
H H
Entre o etanol e o &ter dimetilico ocorre Iso-
meria de fungaa
76. a) Formulas estruturais simplificadas:
HiG—CH; —CH, — CH; — CHz — CHz; — CH; — CH3
[haplana)

CHs

I
HsC —T_CHZ —'LITH'—GH:
CH, CH,
fisoctana)
b) Equagdes guimicas das combust@es:

1 CiHyg +110;5 — 7C0, + BH,0
B
heptano

1 {..:EE‘_% + 2—25{)2 — BOO; +9H,0
isoctano
ou
2 CgHyg +250, =+ 16C0, +18H,0
soctano
77. Hidrogenacao total do farneseno:
H,c—‘l:=n:u—m,—m,—cl:=—m—m—cn=tl:—m=m,+m,
CHy Cry Ciy

l

Hy0 — BH— Gy —CHy— Gy~ GH— Gy GHy— Gy — GH— GHy— G
| | I 1
oH, CH, CH, cH,

farnasana - G, Hy)
2,6,10-trimatidodecano)

Combustao completa de 1 mol do farmesano

(CisH:
1C,5Hyp +230, - 15C0, +16H,0
8. A 82. C
79. A 83. A
80. E 84. C
81. 09 85. D
86. a)
:'C—-C"-:; ligagdo simples . hibridacao sp? (a: b).
- N
~ -
/CZC\ : ligagao dupla . hibridag@o sp? (c; d).

b) 1. Cetona, pois o dlcool € secundéria
2 Nao ocorre a oxidagao, pois se tratade um
decool terciaria

¢) Sim. Ambas possuem pelo menos um carbo-
ro guiral.

0 C

Quimica Al



Gabarito

87. D 96. D 105. E
88. B 97. D 106. C
B9. A 98. E 107. 23
90. B 99. C 108. B
91. B 100. 17 109. B
92. B 101. 31 110. D
93. E 102. C 111. 06
9. B 103. A

95 A 104. E

112 F, F,FV;V

113. A 116. C 119. A
114. B 17.C 120. D
115. E 118. C

Exercicios complementares
1. a) Composlo que apresenta hidrogénios liga-
dos a carbono priméario:
CH, CH,

H,C—C—C—CH,

CH, CH,
b) Produto da halogenagio total:
CCi, CCI,

CiC—C —c—CCr,

cce, Cee,

Farmula molecular: CgCfyg
Massa molar:
CaCii3=8.12+18.355=735u
Massa molar = 735 g/mol

2. aikc)
HSO,
HS0, . A
£ +HO
sulfonacgao
Br
Br,. Fe ki
¢
/" halogenagio *
NO,
HNO." H,80, A +HO
nitragéo
CHCH
CH_CH_C{; AfCH,
2 + HC¢
Alguilagao de
Friedel-Crafts
b)
W: CHMNO, = Massa molecular: C:6 .12 =72 a/mol
H:5.1=5 g/mol

MN:1 .14 =14 g/mol
0:2. 16 =32 g/mal
Total =123 g/mol
72
%C = — =58,5%
123
) o (0]
C¥
ALCH,
Substancia A
CH,C{
e
ALCE,

Substéncia C

b) Na sintese da substincia B, predomina o
(o}

BBmero meta, o radical acila t/u\] € meta

drigente.
5 ubaté ncia B

Substancia A
Ma sintese da substancia D, predominam os
someros orto & para, pois o radical metila
-CH,) & orto-para dirigente.

CH, CH,
ma
HNO,
—— P
50, *
Substancia C NO,
Substancia D

4 &) Benzeno, cloro-benzeno, trimetibenzena

b) CoHyy:

{uma possibilidade)

¢) Saturada e homogénea:

d)

o,
) AFCFG )
+CH, —Cf ————= +HC#

Metilbenzena ou tolueno
5 C

al OH

| )\
¢} 2-bromo-2-metilpropano
d) isobutilbenzeno

7. 2-metilpropan-2-ol
OH

/l\ s
desidratacio

Br

HBr /l\ ALCE,
©

2bromo-2-metilpropano

/l\ HEBr
T

metipropeno

HNO,/H,SO,

t-butilbenzeno

ey
NO, NO

Isameria de posicao

8 D

9. a) A equagao quimica pam a formagho do
2-bromofenol e do 4-bromafenol, a partir do
fenol e do Bry, na presenca de FeBry, é:

OH

FeBr,
+ Br —Br

b) A:CHsX (X =halogénio)
B: AfCE, (funciona como catalisador da reacio)

¢) Para o reservatorio em 1, & necessério cal-
cular a quantidade de ions H'.
[OH]=10%mol. L'
[H7=10%mol . L' pH =8 (amarela)
Reservalério 2: [H40']=5.10" mal. L' pH
=5 (incolar)

10. De acordo com o esguema apresentado no
enunciado, temos:
R-L + Mu: —+R-MNu + L

H.C—CH—CH, — CH, —CH, + NaOH —=

for
—= NaCf+ H,C— CH— CH,— CH,—CH,

OH
(A) pentan-2-al
OVH’
HC—CH—CH —CFI7—CH L
Sl 2 * KMnO,
oH  (A)
OH
|
oyH’
iM] HC—C —CH,—CH,—CH,
|
O finstavel)
OH
' opH°
HC—C —CH,—CH,—CH, ——=
I KMI‘IO‘
OH (instavel)
m-Hc :i:| CH,— CH,—CH,
KMnO, °* z
(B)
(pentan-2-ana)
ffungéo cetona)

O nome do composto A é pentan-2-ol, e a fun-
Gao quimica do composto B & cetona.

11. Acontece uma reacao de substituigao nucleofili-
ca no carbono saturado:

TN

—
O/\E’f + H—OH —

brometo de benzila agua

. G/\OH+ H— Br

dleool benzilico  dcido bromidrico

AV

Quimica
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Eter ismero & o metaxibenzeno, cuja formula
estrutural sera:

O~

Par apresentarem formulas moleculares iguais
(C;Hy0) & fungbes quimicas diferentes, sdo cha-
mados isdmeros, nesse caso, de funcia
12. Bquacdo quimica da reacdo entre o haleto de
alguila & o composto nitrogenado de caréter ba-
sico mais acentuado:
HC—CH, + HC—CH, —=

© N
@
—— H,C—CH,— NH— CH,—CH, +

Férmulas estruturais de duas aminas de cadeia
carbdnica normal, isdmeras da amina secunda-
ria sintetizada:

H,C —CH,— CH, —CH,—NH,

H,C —CH,—CH—CH,

13. Equagdo quimica completa da reagdo da amé-
nia com o composto de carater Acido mais
acentuado dertre os disponiveis no laboraté-
rio (Acido acético):

H

O

¥ |
H.C—C M
R

CoH Y H

0
&
——= HOH + H,C—C

NH

z
Considerando a substituicio da amdnia pelo
metanol na equacio geral, temos:

7 Esterificacio
HC—C + HO —CHS—GE-
OH
Esterificago i
et

0—CH,

Ahibridacio do dtomo de carbono do grupo fun-
cional do éster é 5p2.
14. a) Onome do reagente de acordo com a lupac
& butan-1-ol.
b) Adesidratacio intermolecular de dlcoois ori-
gina éteres.
H, 50,

2 4

EWOH

H_50

2 4

¢} Aférmula molecular do reagente € CyH O e
seus dois isbmeros é:

OH OH
tutan-2-al 2-metilptopan-2ol
15. B 19. B
6. B 200 A
17. C 21. E
18. B
22. a)
CH—CH ¢ =
/ Ny Ao M
Hc(’ e g 27+ Ho—CHrOoHZE-
CH=CH  O+CH, i
| bR =
7N 4
e HC( \/c_c +H,C— OH
CH=CH 0— CH,—CH, ¥

b) O produto quatro & o metanal.
c) Fdrmula molecular da substancia |: CgHgOo.
23. a) o

OH -_—
A B
..__l—r )\/ O\[r T Hzo
o]

Composta X

b) Eteres sBo isémeros de funco de B (aleoal):

)\0/ “TNE TN O

¢) Oreagente B & o 2-metilpropan-1-ol.
24. Funicdo orgdnica da molécula miristato de iso-
propila: éster.

/\/\/\/\/\/\j\gs%:l\
/\/\/\/\/\/\)ci\ofl‘\

Afdrmula estrutural do dcido miristico é:

AR L, O, CH CH, O, /4\
HC CH CH  CH CH CH CH OH

Afdrmula estrutural do alcool isopropilico é:
CH

I
/CH“n.
HC CH,
A equacio a sequir representa a reacéo de ob-
encao do miristato de isopropila:
I
c”t ﬁ‘i’? cHi mi m: CH’., Cﬂn
s oh ok ok ok of ok Sheiomnd
=]

i
CH, OCH G
P e P e ple Bu B

25. E
26. a) O grupo funcional carboxilato caracteriza a
fung@io éster, une os anéis aromaticos ao
el nao aromatica O grupo que tem carac-
teristicas dcidas & o fenal.
b) Aequagio da reaciio entre o dcido alfa-lino-
Enico & o metanol é:

N Ry RV

HC  CH=CH C=CH CH=CH O, O, Cri ::@j—cmg

+ o
i
S I e e R P A P
CH,  CH,  CH, CH, CH CH O
2. B
28. &) Asfun¢des sa&o amina e dcido carboxilico.
Amina O
HC  CH, Acido

carboxilico
As principais interagbes desses grupos com
aagua sao as ligacdes de hidrogénia
b) A reacdo descrita no texto é a esterificacéo:

CH=CH
HC/ H
CH=CH ﬁc—c&’
HC,’ '}:--MH', C—0OH + HO—CH,—C
N 5 + H,—CH,
c—C
s N
HC CH, T
HOH
-
CH=CH
o
CH=C{!G \\c— 4
NH \C—o—c —C
c—C
AN
HC CH,
29. D
30. a) Areacaofol de saponificagdo, que tem como

produto um solido e, possivelmente, ocasio-
nou no entupimento.

b) Aelevagdo da temperatura aumenta a velo-
cidade da reacdo pelo sumento dos chogues
dletivos.

gER=

C
“~OH
+HO= +
D—ﬁ—CHa OH
(o]

Acido salicilico
+

Acido etanoico

PAK]

Quimica
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3. 8 O CH
OH
H)
+HC—0OH —
o o

“CH,

OH

HA

salicilato de metila

b) O OH
O\I'rCHE "
+ Hﬁo —_—
0

o CH

OH (0]
H*
_ + HSC—4
OH

¢) Uma allernativa seria aumentar as concern-
ragbes de reagentes ou retirar produtos

da reacao
d © CH
o CH,
\ﬂ/ +HO —
0
o] o 0

oA

— + HO*

36. E

37. a) Além da funcdo fenol & possivel observar as
fungbes éster, dlcool e éter.

: Estero
[e]
o Ester
Q—CH,
OH
=
Eter
HG. .2 (o]

Aleoal

b) A formula molecular do hidroxitirosol &
CyH,,05 & ooutro dleool gue pode serobtido
&0 metanol (CHy-0H).

38. a) K0 +HO —» 2KOH (dxido basico + HO —»

-»hase)

bie) Forma-se 1 mol de glicerol. Assim, a massa
ormada é:
m=n.M=1.(3.12+8.1+3.16)=082g

ALY Quimica

(0]
HC—0—C—R H.C—OCH
|0 |
I
HC—0 —C—R + 3KOH == HC—0OH
|0
HC—O0—C—R H.C—OCH
1 mal 3mols 1 mal
(6]
.
TN
3R oK
3 mols
d) propano-1,2,3-triel: H,C— OH
HC — OH
H,C—OH
39. a) Ocomposto em questdo é o K0 (dxido ba-

sico).
KOy + Hi0y - 2KOH,
O pH da solugio sera maior que 7, ja que o
KOH é uma base (forte).
b) O KOH reage com a gordura, formando sa-
bao, segundo a equacio
(o]
I

| I

—= HC—0OH + 3K'O-—O0—C—R

|

H,C— OH

40. a) Dados:
Solubilidade do KOH em etanola 25°C =40g
em 100 mL.
Foi adicionado 1.5 g de KOH a 35 mL de eta-
rol, agitando-se a mistura.

100 mL (etanaol) 40 g (KOH)

35 mL (etanol) ———— m_,

M, = 14 g{valor maximo que pode ser dissolvido)
Foi colocado 1.5 g
1.5g<1dg
Concluséo: toda a quantidade de KOH se dis-
solveu.

b) Aseguir, a reacdo de transesterificacio:
(0]

Il
HL—0—C—C,H,,

0

Il

b |

HC—0 —C—C,H,, + 3C,HOH =
0

HLC—0—C—GH

R |

HC—OH
(0]
N
— HC—O0OH + 3 C—CH,
HC,—0O
H.C— OH biodiesel
glicerol
[a]
RN
c _Cr.rHal
g
HC,—0O
biodiesel

¢) Completando o esquema, temos:
0

HC—0—C—CH,

o]
HC—0O—C —C_H,, + 3KOH —=
I o]
I
HC—0—C—C_H,
H,C—OH
2]
| \
—= | HC—OH |+ |3 /C —C,H,,
‘ KO
H.C—OH sal organico
glicerol
41. A
42. D
43. 52
44. Cada ligagéo >C =C<requer um mol de H,
para saturar.
N ~ C/
/C:C< * |‘g—- H,—/C— ‘\—\H
Entéo, para saturar & bixina, seréo necessarios
9 mols de Hy
H H
~
45. a) /C:C< + H— _'E|J—CI:-—H
b] c1aH3202
Caso o acido fosse saturado, sua estrutura
seria;
(o]
AN
C.H.O.: C—(CH,),,—CH,
HO'

Como a farmula do dcido linoleico & CygHa:05
lss0 significa que ha duas insaturacées (2 hi-
drogénias a menos por insaturagéo).

48.
o)
A7 H
CHH; —CH=CH—CH,—CH=CH—{CH,}, — & —
~
OH
H H
\c—d:/ fal
- ¥,
C,H,,/ \H—CH,—GHE—AEHE—{CH,},—C\/ +
os OH
CH H
+ ) “\G:C/ P
H/ \H—CHE—CHR—CHi—{CH?}'—G/
h
frans OH
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47. D
48. & Cetona e alcool
2]
Il
OH  gcool c
— e,
l\" cetona
Arogesterona Testosterona

b) As ligagbes duplas entre carbonos sofrem
adicdo de Bro.

Acido
bromidrico

Br
+ Br, ——=
Br

1. 2-dibromocicloexano

bromobenzeno

cicloexeng
b) | Substituicio (BR substitui o H).
IIl. Br* + benzeno — bromobenzeno + HY
¢) O FeBryé o catalisador. Sem ele, ndo ocorre

areacio:
Br, + FeBr, —= Brt + FeBr,
Br
RO @

H* + FeBr, —= HBr + FeBr,
Br

Br, + @ ©/ + HBr

50. D

51. 8 Reacies de adicéo:

Br—CH, Br
CH, Br,
/ GG, 25°C
CH, Br
N HBr
Regra de
25 °C, escuro Markovnikov
Sem perdxido
CH, OH
HO
Regra de
H* {cat), 25 °C Markovnikov

b
CH, CH, CH,
H2
—_—
ou ou Mi, A
Fmetil- 4-metil- 1-metil-
ciclopenteno  ciclopenteno  ciclopenteno
H2
—_—
Ni, A

c) |someria de posicao.

52. a) CHQ—CT—CECH + I-tiB:lr -
X
CH, Acido bromidrico

Br

—= CH,—CH—C=CH,

CH,
b)
H202
CH,—CH—C=CH + HBr ——=
CH,
(o
0%, CH,—CH—C=CH

CH, Il?;r
Regra de Karash: na presenca de perdxido, a
adicao de HBr acontece ao contrdrio do que
prevé a regra de Markovnikow
¢} | 3-metilbut-1-ino
II. 2-bromo-3-metilbut-1-eno
lIl. 1,2-dibrame-3-metilbutano
53. & Teremos:

cH, CH, Br
=
rl\li\c%mar . rJ\EKCH
GH, CH, CH, CH,

b) O nome, de acordo com a lupac, é 3-etil-4-
-metil-hex-1-ena
¢} Algumas das possibilidades sao;

54. B
55. A
56. a) As férmulas das substincias representadas

@‘ = O™
@ o o

E||O El 12

b) Com relago as estruturas B e C, podem-se
observar as diferentes posicdes das insatu-
ragoes, portanto 530 isdbmeros de posigia

c)
+ HOH —=

cicloexanol

57. A
58. a) As farmulas estruturais dos hidrocarbonetos
dtados no texto séo:

H cr cf

ct 1!1)\ >:<
cf H H o1
Diclorometano Tricloroetileno

by Aequacdo que representa a reagao &

H
calor
" + Cf —Cf ————
ce luz
ct H
H
calaor e
—l
iz coltvy + (s
cr Cf
€] Asequacdes das duas etapas descritas séo:
H H H H
g IO H—I—’—Cr
H H cr H
aland (eliana) 1,2-diclaroatans
H, -t G ct
H—H— H + Cif—0Cf 300G
Gt H L H
1,2<dlaroatano trickanoatiana
H H
™
59. a) 2 GG CH, + 2HOH—
CH; CH,

OH
CH?—{|3H—CH2—CH?—CH,_, +
CH
+ CI—g—CI—{z—{LH—CHZ—CHs
b) Espectro A
OH

CH,— CH—CH—CH,—CH,

e ——
fragmento mais
abundante = 59 g mot!

Espectro B

OH

CH,—CH—CH,—CH,—CH,
b |
fragmento mais
abundante = 45 g mol-
60. & Fdrmula estrutural do carbocation:
H,CH.CH.C —E|:° —CHCH,CH,

CH
Ci

3

|
H,CH,CH,C — C—CH,CH,CH, =

i IR

CH, (o2

:\" H.CHCHC —fl}‘ — CH_CH_CH,
Ct- CH,

b) Formula estrutural de trés alcenos que nao
530 isdmeros ds-fransentre si & que, reagin-
do com HCY, podem dar origem ao haleto de
dquila do item anterior:

HC—CH —C—CH,—CH —CH,

CH,
H,C —CH=C—CH,— CH,—CH,

CH,
H,C —CH,—C=CH—CH,—CH,

CH

kS
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¢) Farmula estrutural do alkceno do item ante-
for, gue nao apresenta isomeria os-frans,
rois o carbono da dupla ligacso esta ligado
adois ligantes iguais entre si, ou seja, a dois

hHdrogénios:
HC—CH,—C—CH,—CH,—CH,

C
H/ \H
61. B
62. C
63. A

'1|:"'a

B4, Markovnikov: HEC:C\: HBr —=

CH,
CH,

|

—+ H,C—C—CH,

Br
CH,
Karash: HEC:(|:\‘+C|I:LBr M"
portxido, H,C— CH—CH,
IErr (|:H3

a)

HBr (Karash)
~ peroxido

Br
e HBr é (Markovnikov)

c)
HEBr
perdxida
Br  Mesmo composto
HBr
Br
65. 19
66. 11
67. B
68. D
69. a) Produto formado, notacio em bastao:

OH

b) Afuncao presente no produto é o dleool.
c) Onome oficial lupac & butan-2-ol.

70. a) De acordo com o enunciado, para formar
composto de Grignard, o reagente deve apre-
sentar o bromo ligado diretamente a carbono
saturado e ndo pode apresentar grupos fun-

donais gue reajam com o composto formado,
o seja, carboxila, carbinol @ amina Nesse
@s0, 08 compostos | e |V se encaixam.

b) Teremos:
H
H,C OH
MyBr PN
Vi
Eter
+HEC—C\ -
H
Etanal Aleool secundério
Produto orgénico
Observagao tedrica:
OMgBr
H.C H
MgBr 2 “*-cI;/
,f,-’ Etar
+ HC—C
5
H
Etanal
OMgBr H -
a S / 3 ‘\C/

@ +HOH —= MgOHBr+ O

T1. Tabela preenchida:

Possibilidade 1 Possibilidade 2

0 o]

I Il
M,O0CH,CH,CCH, | HECH,CH.CCH,CHCH,

HyCCHCHMgBr HzChMgBr

H,CCHZCH8r H,CBr

— CH.CCH.OH,GCH,CH,.OH

OMgBr
L,CCH,C HZ? CH,CH,CH, »+HOH —=

CH

el

OIH
— H:‘CCHECHE?CHZCH:CHB#U'IQOHBr

CH,
Possibllidade 2:
I
H,CCH,CH,C @ .& !
OMgBr

— HQCCHZCHE{?CHECHECHB
CH,

OMgBr
CCH,CH,C CH,CH,CH, > +HOH —=
&,
oH
—=H_,CCH,CH,C CH,CH,CH, +MgOHBr
&

3

74.
75.
76.

Dﬁgﬂmmﬁ

78.
79. |0A=2" em que n & o nimero de carbonos as-
simétricos da molécula.
No caso da adrenaling, n =1:
2=2'=2
Partanto, 2 isdémeros oplicamente ativos.

Reacao de desidratacio intramolecular:

OH "l'
HO N @
e M
A
HO H
H
HO N
H® "S4HO
A

HO
80. a) Onome da substancia é ciclopentanal.
b) A desidratacgo intramolecular de um Alcool,
e meio acido, leva & formacgao de um alceno:

c) Teremos trés possibilidades a serem consi-

deradas:
O 0
ou HC ,7|:‘
CH, H.C
o}
CH,
H.C
CH,
81. As reacbes 1ém como resultado os seguintes
produtos:
Realor Temperatura ("C) Produto organico
<140
A (Desidratago X =éter dipropilico
intermolecular)
=170
B (Desidratagéo ¥ =Propeno
intramolecular)
Reatar A
A
2 H=? —CH} —_ CHa ﬂc..
OH
propan-1-ol
A
<190 HOM + H.C — CH,— CH,— O — GH,— CH,— CH,
dler dipropilico

AL Quimica
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Reator B:
A

Hz{|3—{|3H—CH3 FANG,

OH H

propan-1-ol

A
*=170*C
~——— HOH +H,C=CH—CH,

propena

Océleulo da concentracdo inicial de propano-1-
0l no reator B € feito com base na quantidade
de dgua formada, assim:

M s oo = B0 0/mok M, =18 g/mol
prupan—T-nl—i\aHzOermpeno
CHOH
60g——18¢g
Meragan-1-of 36 g
Meggan-1-ol =120g
Em1 L

[CoH,OH] =120 g/L

Produto ¥: Propena

A reacéo & do tipo desidratacdo intramolecular
ou eliminagaa

Formula estrutural do produto X HaC-CH,-
CH,~0-CH,-CH,~-CH,

82
a  Br KOH

| — - HKBr+HO

|lsomeria optica lsomeria geométrica

b) Isomeria de posigio: Mﬁr

/]\/Br
Isomeria de cadeia:

83. a) Desidratacdo intermolecular gerando um éter:
(o
C%—ﬂ#—%—mrmrﬂ —%—C*‘e—ﬂk—m?—cf
[ Ber OH

a] o
U &
CH O O CH—OH HO—CH—CH OO €
l oH
o] a
% a
HOH J}c—mum,—::ﬂ?—m?—o—mg—mrwg—wy—c\
HO aH
Desidratacio intermolecular gerando um éster:

0

uo—cw-mg-m?—cu?-c" P
CH,—CH,—GH— c
il R
o
HO—CH —CH—CH—cH—¢  +
“oH

P
+ o—on—cH—cr—cn—¢

D\H

' o

HOH +HO—CH,—CH,—CH,— CH,— Pl
‘c—cm-ut-mt-cm-c\’a
b) DesidratacBo intramolecular do écido 5-hi-
dréxi-pentanocico gerando um éster ciclico ou

um &cido com cadeia carbdnica insaturada:

4
HO —CH,—CH,— CH,—CH,— -
OH
o

|
C“\.

—» HOH + H2{|:"
HC._ .CH
3 ‘N.CH:.

2

Ester ciclico

2]
P
HC —CH—CH_ —CH —C —
OH H
. o
ra
—= HOH +HC :CH—CHZ—CHZ—C\
OH
Acido em cadeia carbénica insaturada
84 B
85 B
B6. C
OH &
L o &
87. HC—CH,——=HC—C_
¥= 3+ OH
B88. E
B89. 449
80. a)

H.S0,

A:2CH,—CH,—OH — =

Menar RE.,
ligactes

OH o
(0]
B:
/J\'/ —_— /‘K/
b) A etoxietano
B: butan-2-al
c) 0\
b
OH+ C—CH—

4
OH

ois ndo forma
hidrogénia

(9]
Il
e o0—GC

+ HO (esterificacao)

. 12
92. D
93. A
94, a)

OH

s 5o

2 mdax;&o
KMnG,
e iy b i

/N "on addagas

KMnO
H idagdo

o
KMnO:

Tdachs /QL
aidacio OH
ﬁ:\lmol secundario oxida para cetona.

Aleoal primdrio axida pam aldeido, que, por sua

vez, oxida para écido carboxilica
b) xapresenta, e y néo.

jH\/

® possul um carbono guiral (marcado).
95 &) O etanol do vinho foi oxidado e virou &cido
acético (vinagre), em razdo da presenca,
dentro da garrafa, de O, do ar atmosférico.

Sl OH —-*[0] )]\

b) Agarrafa com menos vinho tinha mais O, em
seu interior e estava fora da geladeira, expos-
8 & temperatura mais alta, aumentando a ve-
beidade da oxidagaa
96.

Hidratagdo =~ |,

(Markownikov)

amdaqao

/j\{

H“ 4
Ay
ci
Adicao HC#
(Markovnikov)
Adicio com
reagente
mdaqén {_ de Grignard  OH
KZCrO )j\ CHgMgBr /{\
HS0
g7. a)
o]
K.Cr,0/H, 80 [l KMnQ,H,50,
CH,—OH

xidagio H”~ “H oxidagio

0
KMnO,/H,SO, I

C +
oxidacge  H” TOH
i
+ HOTN = gt RO
b) X metanal, ¥: Acido metanoico; Z: metanoato
de etila
98. B
9. 26
100.
OH
Hidratacao )\/ midagio
(@lcool)
/"\\\.\/"_
0
Oxidacho . Cl/"
T 3
energeética écido) ~ OH
(0]
oxidagéo )\/
(cetona)
&) butan-2-ol
b) 1C,Hy———2C;H,0,
56— 120g
X ———30g
=14g

101 ”
Aldeido

@/\/‘\
o, @/\)K

217
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102. B
103. 10
104. &) A reacio de axidac8o do &cido tartarico &:
OH CH
HO KMnO,
O [
0 OH
o 0
KMnO, HO
_— - OH
o o

b) O 4cido fumérico apresenta isomeria geo-
métrica, & os dcidos mélico e tartarico, iso-

meria dptica.
c) Areagio é:
OH
HO H.50,
o —mmmn
170 °C
o OH
0 (o]
stol
ke el + HO
170°C H.C e o
d) Areacdo é:
CH
HO
= 0 HagMi)
o
o
H i OH
oMl HO
(o]

105.

» Reac¢do do 2-bromobutano com o hidrédxido de
potéssio aquoso:

H,O
H,C—CH—CH_—CH,+ KOH —
Br
HO
— KBr + HC—CH—CH,—CH,
OH
composto X

{formula estrutural plana)
Substancia X (butan-2-ol) tratada com a mistura

axidante K Cr,0:/H.S0,:
(0]
HGC—CH—CH—CH, ————
K.Cr,0/H.S0,

CH

&
—————— HC—C—CH—CH,
K.Cr,0/H,80, I

wmpasto Y
{férmula estrutural plana)
* Mecanismo ocorrido na reaclo de sintese do

composto X em fungio das espécies reagentes:
substituigio nucleofilica.

ALY Quimica

= MNimero de isomeros Opticos ativos do 2-bromo-

butano:
IDA = 2" em gue n é o nimero de carbonas
quirais.

oA =2

IDA=2
106. 26
107. &) H KMnO

=C
f S e Hefquente

'I.'erclano Primario

R
KMnO: 1
_ % . .\\‘C:O + COZ
H/quente R~ —_
2 1120
b) Nimero de mols de CO,:
1mol ——224L
x—112L

x=0,05 mol de CO,

Se 1 mol de aleeno produz 1 mol de CO,,
0,05 mol de alceno foi oxidada

fo 05 mol 350¢

11 00 mol ——— x
x =70 g/mol

Farmula molecular: CH,q
Farmula estrutural plana:

H,C = C — CH,— CH,
CH,

(o]

H.C — C — CH,— CH,

Cetona formada
(0]
4
H.C —CH,—CH,—C
H

Aldeido de cadeia normal
isdmero de cetona formada

MNome oficial do aldeido: butanal.
108. C

109. a)

&‘:qu:l

b H
|
HC—OH ——= ~C#
| i |
HC —OH c=0
' Il |
HC —OH CH,
i “0—CH, 0—CH,
OH OH

| Oxidacao alcool; dcido carbaoxilico.
Il. Oxidag&o élcool; cetona;
IIl. Redugdo dleool; hidrocarboneto.

10. a) N . m

Pois:
OH

s fno, L oH

Oconsuma do KMnO,provoca o descoramento

b solucao
-

b) Isomeria geométrica: H H 1,2-di-
metilciclapropano
56 carbonos secundarios: ciclopen-
tano
111.
)k/ {']
\V/‘\ +KOH ="
COMPOSTO A
T aK
e /\_\\/ OH + /\[{
COMPOSTO B (C,H,0) o
COMPOSTO C
(€,H,0,K)
,-2- y OH
- OH ot /\ﬂ/
COMPOSTO B (C,H,0) KCr0, /HO
COMPOSTO D
;o | HS0, cone/
230 | muecimenta
CH, CH
rah Nyt
/‘{\\\\ » CH,
COMPOSTO E HMi COMPOSTO F

A — Propanoato de

Saponificagao |ProPila
1 ou Hidrélise B — 1-propanol
keinica C - Propanoato de
potassio
Oxidacao em L
R D — Acido propanaieo
3 Desidratagdo  |E - Propeno
4 Fdrogenagio F — Propano

catalitica




Frente 2

lades coligativas

Revisando

1.

a) 16L

b) As celulas do sangue tem maior presséo os-
matica, por isso receber@o dgua da solugao
injetada. A célula inchara devido & entrada
de solvente.

a) Temperatura de ebulicio € a temperatura na
gual a presséo de vapor do liguido € igual &
presséo externa.

b) i

H5e
HTe

Press&o do vapor

H,0

1] 50 100 150
Massa maolanjg/mal)

Adisposicdo das correntes é: 2 < 1 < 3. De acor-

do com os principos de crioscopia, o aumento

da concentragdo de um soluto ndo volétil, como
um sal, diminui a temperatura de congelamento
ch solucdo

a) Nacidade A. De acordo com o diagrama de
fases, a press@o a ser exércida na dgua para
que ocorra a liquefacio é menor.

b) Como B estd a aproximadamente 2.400 m
de altitude, a presséo atmosférica &€ menor.
Consequentemente a temperatura de fuséo
da dgua serd malor que em A, e a tempera-
tura de ebuligio serd menor que em A

a) De acordo com as equagdes dadas, temos:
Polietileno: polimero de adicia
Nailon-66: polimero de condensacéa

b) A massa molar da amostra & 48.000 g/mal.

O fendmeno quimico descrito & & osmose.

Como nos individuos diabéticos a passagem

da glicose (soluto) para o interior da célula,

atraveés de sua membrana, & dificultada, tere-
mos uma pressao osmotica maior no interior da
célula & menor do lado de fora. Com isso o sol-
vente fluird do meio de maior pressdo osmdética

{menos concentrado ou hipotbnico) para o meio

e menar pressao osmotica (mais concentrado

cu hiperténico). Ou seja, o solvente migrard do

interior da célula para o exterior e sera elimina-
do na urina.

Amostra B. Por apresentar maior nimero de par-

ticulas dissolvidas.

Oiluigo: V=1L

As propriedades coligativas estdo associadas ao

rimera de particulas presentes em um certo vo-

ume de solugio. Comparando volumes iguais:

NaCe, — Na'y,, + Gl

imol  1mal 1 mol

1 mol — 2 mols de particulas

CoH120g5 — CaH120g1aq)

1mol — 1 mol de particulas

Fodemos notar que na solugdo de NaCr o nu-

mero de particulas € maior, isto significa que a

pressao de vapor do solvente € menor e gque as

forgas de atracao bipolo-ion sfo acentuadas,
consequentemente a temperatura de ebulicdo
desta solugBo é mais elevada do que da solugéo

e glicose.

Nas mesmas condigbes de presséo, a lempera-

tura de fusdo da solugdo de NaCf serd menor

do gue da solugio de glicose, pois a presenca
de particulas em maior quantidade provoca um
abaixamento na temperatura de fuséa

a) 2H,CCOOH +CaC0,— [H,CCO0 xL,Ca™" +
+HOH + CO,

b) Oovosem casca mergulhado em dgua pura

incha, devido ao fendémeno da osmose. O
o0 & 0 meio hipertdnico e a dgua € o meio
hipoténico. A membrana que envolve o ovo
& semipermedvel. O solvente passa do meio
hipotonico para o meio hipertdnico através
da membrana semipermeavel.
Oovo semcasca mergulhado em solugéo de
sacarose murcha, pois nesse caso a solugo
€ o meio hipertinico, enquanto o ovo é o
meio hipotanica

Exercicios propostos

@ op

10.
1.
12
13.
14.
15.
16.

17.

18.
19.

4 A
5 A

0Om>

a) Tomando a Py, = 760 mmHg, notamos que
o liquido mais volatil & o |, ja gue entra em
ebuligho a uma temperatura mais baixa.
Como a adicio de soluto ndo volatil (como
um sal) aumenta a t,, notamos que |l é solu-
cao de |, bem como [V € solugao do liquido
menas volatil, que & II1.

by Il e IV, como explicado no item anterior.

a) 10°C.

b) Devido as pontes de hidrogénio existentes
entre as moléculas do 1-butanaol.

DDEFOO0PFPMM

B

O solvente pura tem maior PMV, por isso que
H;0y, vai de | para |l, através do ar que € &
membrana semipermeavel.
O ponto de congelamento no inicio & menor,
pais possul maior n® de particulas dispersas.
Com a diluicéo, o n* de particulas por unida-
de de volume vai diminuindo, e o ponto de
congelamento vai aumentar.
a) Temperaturade ebuligio do C,H;Cé =15 °C;
femperatura de ebuligio do HCC#3 =60 *C.
by A adicio de um soluto ndo wvolatl em um
liguido puro diminui & pressao de vapor do
mesmo (tonoscopia).

=

o
b
8] CaCOu+2CHs—CF —
OH oy
Fo) -1

r
—n:a"{cm-c(o] s+ HeOyy +C 0
2

O carbonato de céleio insolivel & transfor-
mado em acetato de calcio saldvel.

b) Osmose é a passagem do solvente através
de uma membrana semipermedvel do meio
menas concentrado (hipotnico) para o meio
mais concentrado (hiperténico).

O fendmena nos dois casos é osmatica

O owo sem casca incha na Agua, porgue a
agua & hipotdnica em relago ao conteludo
dele.

Na salmoura, murcha, porgue esta é hipertd-
nica (maior pressdo osmatica) em relagio ao
contetdo do ova

GFRER2EBENBREERNES
Ummhcmmcbommnocng
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M =62.5 g/mol

Com base na férmula molecular, 8 massa
molar do Acido acético € 60 g/mol. O resulta-
b encontrado no experimento em benzeno
ndica que duas moléculas de acido acético
estdo unidas entre si por ligagbes de hidro-
genia intermalecular, formando um dimera
a) n=7719kPa

b) Nao, porque apresenta concentragio menor.

. a) m=20989 g

b) T=-2,06°C
€] X(NaDH) =031 ou 31%

. a) xp-pmuno]z'n.-ase

b) Py = 288,35 torr

€) Xy = 0,682

a) Amenor i vale para a solugo com maior efei-
to coligative. Coma e, > encoon portanto, a
solugio de HCY tem maior efeito coligativa

b) pH=2
Acido acético tem pH maior — Acido mais
fraca

Comon="TRTI, entdo fn=ti=na>m > ag=mn,
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10.
1.
12.

Mantendo a temperatura de =50 *C constante e

aumentando a pressdo de 1 a 10 atm, podemos

observar no grafico que o CO; permanece ga-

sos0 até a presséo de 5.5 atm, guando, nessa

pressfo, o CO, torna-se liguido, permanecendo

nesse estado até a pressao de 9 atm, ponto em

que ocorre a solidificagio do CO,.

A

21 mmHg

a) Obenzeno é mais volatil que o tolueno, pois
fem menor ponto de ebuligio (80,21 °C <
10.8°C).
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13. C
14. C
15. a)
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a)
b)

PFor ser mais volatil, o benzeno predominara
ra fase vapor

Para entrar em ebulicdo, a pressao de vapor
o liquido deve ser igual & pressao atmosféri-
ca local Ao nivel do mar a dgua pura ferve a
100 °C, pois sua PV = Poyy

1,5 atm = 1.140 mmHg. Sendo a pressdo in-
terior da panela igual a 1.140 mmHg, a &gua
deve fervera 115 *C.

Viviv

P =762 atm (solucdo isotdnica).

Solugao de glicose: cuna A Sendo um soluto
réo eletrolitico, apresenta menar nimero de
particulas dissolvidas e, portanto, maior pres-
sao0 de vapor.

28. D

29. 093°C

30. E

31. D

2 c

33 E

M C

35. A

3. C

. B

38 D

3. E

40. D

41. C

42. E

43. Ma soluggo de KOH, na qual a dissociagio & maior
(lembre-se de gue NH;OH & uma base fraca).

4. C

45. A

46. a) Ty<Ta=Ty =Ty
b) PForgue o NaCf produz um efeito eriosedpico

888
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maior do gue o produzido pela sacarose.

Oxirreducac

Revisando

1. &)

b)

c)

Quando os indios fervem o pd com a dgua
quente estdo realizando uma extraclo ou
dssolucio fracionada das substancias en-
wolvidas.

Com a ulilizagio da Agua quente haverd uma
devacio da temperatura, a solubilidade do
corante serd favorecida e ocorrerd um au-
mento no nimero de chogques entre os rea-
entes. Consequentemente, a velocidade de
dssolugio aumentara.

Sim. O suco de jenipapo iva & incolor e de-
pois gue seca fica preto (oxidagio em pre-
senga do ar), isso indica que ocorre uma
transformagido gquimica evidenciada pela
mudanca de cor

O elemento € o ferro. Como o seu nimero
atdmico € 26, o nimero de néutrons do isd-
opo de massa atdmica 56 é: 56 — 26 = 30.

b)

Onlmero de oxidagao do elemento p no re-
agente & igual a 3+ No produto, o numero de
midacdo € igual a 0 (zero).

Equagao Il: GOy,

Equagao III: Hyy,

2Cyg +2H,0) — CHyg) + COg)
AH = +16 kd

a)

br)

¥
Malécula X: H,S0,

Elemento central: S
NOX: + 6

a)
b)

a

b

Hidraxila fendlica e carboxila.
Farmula molecular do produto orgénico:

C,H 05 7x + 4(+1) + 5(-2) = 0; x = g

Agente axidante: FeSO,.

Elemento que sofre redugao: tdsforo
CagfPO, )

N de oxidagao do fasforo no reagente = + 5;
N de oxidacao do fésforo no produto = zero.
MariagBo do Nox do P =5.

1 mol de Cay(P0Oy), reage com 3 mols de
Si0; e 5 mols de C.

Bmols de CayPO,)areagirao com 24 mols de
Si0; e 40 mols de C.

Logo, o reagente limitarte & o Si0,. Assim,
18 mols de Si0, produzirdo 6 mols de P,

Aequagio quimica serd dada por:

2NoH, + N0, — 3N+ 4H,0

MNa NoH, 0 nimero de oxidacso do nitrogénio -2
Na Ny o numero de oxidagio do nitrogénio & 0.
lsso significa gue o nitrogénio sofre oxidacao,
logo, o NaH,4 € 0 agente redutor.

Aestrutura de Lewis para o N;H, pode ser repre-
sentada por:

H-

a

by

a)
b

c

H H
HNO, — acido nitrico;
NH,OH - hidréxida de amania.

MNox do urénio no UsOg + %ﬁ»

MNox do urdnio no (NH,).U.04: + 6.

2PbS g + BH 04, — 2PbS0, + BH,0,
Agente redutor: PhS.

Agente oxidante: H,O,

V=243mL

Exercicios propostos

B

14.
15.
16.

ErProuofpmomEs 00w

P mm

+5
NH,NO,

S&o iguais e valem 0,095 g.
Nox = +5

ftrio —» +3

Bério —» +2

Cobre —» 42

Soma dos Nox do Cu = +7
Mo comum —» +2

Mox incomum —» +3

17. D
18. B
19. a)

b)

20.
2. B
22. C
23. A
24. B
25 E
26.

27. A
28. E
29. a)

30.
31

33.
34. D
35. a)

36. 49
37. 54
38. |

b)
c)
18
a)

b)
c)

Cty + 2817 = 2CF + Bry
Oxidante: Cf,
Redutor: Br

Fiv v v

2AL+ 3CUCH; — 2ALCH; +3CU
Oxidante: CuC#t,
Redutor: Af

6741 kg
CeCO
CO, + H,0 — H,CO4

CH4CHZOH; etanal ou éleoal etilica
Nowdo Crode +6 para+3; x=1ey=3.

BKC#0D, + 3H,80, —»

—» 2HC#O, + 4C#0, + 3 K,50, + 2H,0
Redutor: KCrO,

Oxidante: KGO,

2KMnO, + 16HCE —»

— 2KCF + 2MnC/; + BH,0 + 5C¢,
Redutar: HC#

Oxidante: KMnO,

39. Equacdo da reagio:
380, + 1K;Crp05 + 1H,80, —
- 1Cr,(80,)5 + 1K,80, + 1H,0
O balanceamento é feito pelo método de oxir-
reducio.

40. D
41, A
42. &)

FeTiO, + CO — Fe + Ti0, + CO,

b) 2FeTiOq+ ‘.F(|:£2+E(|: ﬂETiCI:-?” EFrl:l:£3+EC|DD
+2 0 1] -1 +3-1  +2
sofre +2 para+3=1
axidagio c Opara+2=2
sofre
redugdio ce Opara-1=1
¢} Teremas:
1FeTiOy + CO — 1Fe + TiO, + CO,
1 mol -56¢g
1.0. 1072 mal - M
M=56.10%gou56.10%g
43 C
44. a) x:SEy:E
agente oxidante: Cr,02"
agente redutor: C;H;0H
b) Fnrmﬂ,4mddeCF*naprcaem
45 E
46. A
47. A

Exercicios complementares
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Representagio da reacao [V:

2CuBrg + BHNOg.y — 2CulNOglyyy + Blyg +
ANOayy + 4HOy
(solugdo azulada —D) gasC  gasE

Representagao da reagio V:
CU(NOg)aag) —5= CUND)ys)

1
Cu(NOg)yi —> CuQyy +2N0yg + 5 Cuig)

(sdlidopreto—F) gasE gasG
Representagio da reacao VI
CuOyg + Hayg) —x> Clygy + HOyy

(stlido avermelhado — H)

Frente 3

H Equilibrio guimico |l

Revisando
1. &) [OH]=10"% maliL

FPrEOCOPORFPMMOM>PO0> MOODOODEMEEME>»0 000 D®@
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. a) Oxidante: KMnOy; redutor: Na;C,0,

b) 5:2:8 =1:5:2:10:8

. D
. &) B1-2-4-2-3

Agente oxidante: HNO,
Agente redutor: BLS,
b) 53-2-5-1-2-3
Agente oxidante: KMnO,
Agente redutor: Na,S0,
¢ 14-3-1-1-7-3
Agente oxidante: K, Cr,O,
Agente redutor: H,S
d) 26-5-2-5-2
Agente oxidante: PbO,
Agente redutar: Mn(NO, ),
316-3-3-10-8
Agente oxidante: HNO,
Agente redutor: Cu,S
fy B-3-2-2-31
Agente oxidante: CrO
Agente redutor: CrOy
g) 32-6-3-3-2
Agente oxidante: BFf*
Agente redutor: SnD,*
h) 21-1-2-1-2
Apente oxidante: Fe*
Agente redutor: 50,*

e

. Representacao da reago |:

Cug + Brygg) — CuBrygg
[solugao azulada — A)

Representacio da reagao |

CuBragy - CuBray

(sdlido marrom — B)
Representacao da reagdo |l
2CUuBryyg, = 2CUuBrg + Bryg,

{sdlido branco) (gas marram — C)

b) Teremos:
COyy) + HaOpy+ COIngy &2 BHCO g,

(CO,1 T —Sshee gtempn ke, Gy
Os fons carbonato (CO%., ) consumidos sao
repostos pela degradacéo do carbonato de
calkcio (CaCOy) presente nos corals.

pH=T7,4

a) pH =3, a solugdo tem carater cida

b 1.107%

c) Como ndo houve alteracio na temperatura,
na pressao ou no volume, a constante de ig-
nizagio & a masma.

De acordo com Lewis, a amdnia € uma base,

pois dispde de um par de elétrons livres para

farmar a ligaclo coma H".

A solugao ficard amarela.
NHCF g+ HaOyy =2 NH,OH oy + Higy + Gl

Acido carbinico & CO3™

a) Oindicador representado corresponde a um
&cido fraco. Assim, ao se adicionar NaOH,
haverd consumo dos ions Hj,,, do equilibrio
e, de acordo com o principio de Le Chatelier,
haverd deslocamento de equilibrio pama a
direita, justificando predominéncia da colora-
¢A0 amarela.

b) Ahidrélise dos fons NH Y., pode ser assim
representada:

NHjaq) + Hz0pg = NHOHag) + Hiagy

Dessa forma, nota-se que o NH,C/ apresen-
ta propriedades acidas.

Pode-se prever a faixa de pH da solugéo
através das coloragdes na presencga dos in-
dicadores.

Indicacdor 1 | Jym— [\r-dc{ sl ]
& T8

Indicador2 | Amarslc L ararga | Vermeiho |
F
Wdicadors | deul | Molata | emalho ]
5

1

Solugdo

a) Aespuma forma uma camada que isola o
combustivel do comburente (oxigénio), im-
pedindo a reacio de combustao.

b) H;S0,+ 2MNaHCO; — NasS0, +2C0; + 2H,0

c) Obicarbonato de sodio & um sal formado por
um acido fraco & uma base forte.

&) COgygy+ HiOpy =+ HCOqp0+ H'iyg

9

10.

b) PbSg +2H' 5 = HaSg + PE g X
PHCOyy + 2H g —+ HaOypy + GO + Py

Kue=32. 107

a) [80,]1=5.10"mal. L~

b) [Ba*]=2,5.10%mol. L™

Exercicios propostos

RUER

C

a) pH=6

b) Acida, porque tempH =6 < 7.

a) Vermelha, pois o CH,COOH & acida
b) [OH]= 10 maliL

B

A

B

A

C

05

B

E

A

D

F, FV, VR
241.10=241=24,
D

a) O pH deve aumentar 1sso ocorre pargue o
CO,, em solugdo aquosa, combina-se com a
Zgua, formando dcido carbdnico (HL.COj).
H,O + COy =2 HiCOy
A planta retira CO, da solucéo e o utiliza
como reagente da fotossintese. Com a reti-
rada de CO,, ha deslocamento de equilibrio,
promovendo a diminuicio da gquantidade de
&cido, e consequentemente elevando o pH.

b) Oplanejamento de um experimento controla-
do ervolve a utilizagéo de um grupo controle
ede um grupo experimental O tubo recoberto
constitui o grupo contole e serve como pa-
drao de comparacio; o tubo descoberto cor-
responde ao grupo experimental. A diferenga
entre eles é que o grupo experimental recebe
bz, & o grupo controle nao. As modificactes
e pH da solugdo do grupo experimental de-
\em-se apenas 4 presenca de luz

a) pH=4,0.

b) Titulagia

¢) Por meio da mudanca de cor da solucdo,
causada pela adicéo de um indicador dcido-
base.

E

15

. a) Teremos:

NHag +HaS0400 = NHy gy + HSO0

b) Teremos, no concelto de Brénsted-Lowry:
NHayy +Hz804,y & NH.,*HW. +HS0,
Base ida Addo Base

B

Cc

a) pH=11,3

b) Abase de Brinsted-Lowry & a amdnia (NHg),
e atua como receptor de praton. Seu deido
conjugado é o fon aménio (NH,").

c) mmlms,d de aménia.

. & Acidos: HF e H,0"

Bases: H,Oe F~
Pares conjugados: HF e F; H;O0 e H,0"
b) Acidos: H,50,e HF*
Bases: HF e HSO}
Pares conjugados: HF e H,F'; H,50, e
HS0;

a H:OiH;,  H*;

b Gl Bl [:C| :t?.t'-m.:r:)

Quimica ¥4
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27. a) H' - Acido: recebe par de elétrons no H;0".
H,O —base: cede par de elétrons no HyO"
b) Ci~ — base: cede par de elétrons no BC#,~
BC#; — acido: recebe par de elétrons no
BCe,

H': &cido de Lewis (receptor de pardee’).
NH5:base de Lewis (doadora de par de e7).
b) Cu?*:dcido de Lewis (receptor de par de e”).

OH :base de Lewis [doadora de parde &),

28. a)

282
mmo m=

88

H
34. &) :N:H
H
b) Basicas, ja que possui pares de elétrons dis-
foniveis a cessao.
29
8) CgHzCOOH,q — CgH:C00 5y + H' gy
b) Baixos pHs indicam meios bastante acidos,
o gue deslkeca o equilibrio anterior no
sentido do acido nao lonizado Esse fato
parece indicar que a forma nao lonizada &
a responsave| pelo efeito inibidor sobre os
microrganismos.
. VRV
E
c
c
B
. &) Sabemos que o &nion CrO" provem de um
&ido fraco e sofre hidrédlise, tornando o meio
tasico: CA0 yy + H— OH — HCD + OH
lsso é explicado na primeira equacgio, mas
utilizando uma forma antiga para descrever o
fendmeno, escrevendo a hidrdlise de ambas
as espécies, Ca* e C/O™. Vejamos:
Cal0Ci) gy + 2HLOp — 2HOCH,, +
+ Ca(OH)zuq;
Agora temos que considerar que o acido
produzido & fraco (HC#O) e a base & forte
(Ca(OH),); dessa forma, o meio fica basico,
em um resultado similar ao encontrado
acima.
*Obs.: A segunda reagBo, gue descreve
o poder oxidante do &cido hipocloroso:
HOC g + H'g + 287 — Gy + HiOpy,
contribui para tornar o meio basico, ja que
captura cations H'.

b) Como o meio fica bésico, deve-se utilizar um
Zcido para neutralizar a solugio, ou melhor,
orné-la quase neutra, com pH = 7.4, Para
iss0, utilizamos o dcido cloridrico:

HCEjag) — H'agy + CF gy

8 &

RE888Y

H' ag) + OH pugy — HoOyg
43.
4. WV FFF
45. A
46. D
47, 23
48.

a) Aip{S0,); + BH,0 = 2AHOH)L + BH' +
3802

b) Acalé um dxido de cardter basico e, partan-
to, reage com dgua produzinde Ca(OH),:
Cal + Hy0 -» Cal0OH),

O hidrdxido de célcio formado reage com
Zcido sulfirico:

Ca(OH); + H;80, —+CaS0, +2H,0

Os fons H' resultantes da hidrélise so neu-
fralizados pelos ions OH. Portanto, a adigio
de cal provoca diminuigio da acidez

R288
00m >

- |

gg8
B mo

ag2

i3 23 8

ooo

OH jq reage com H*Mr deslocando o equi-
librio no sentido da formagao de Fe(OH),.
Dewvem ser dcidas, para que o equilibrio es-
teja deslocado no sentido do Fe®'y,

a) NH," g — Hl gy + NHaag

by K= [H'][NH,] INH,'.

c) [NH"1=[NHg =X

K = ([H']INHI/INH, ) = ([H']. X)/X

b

K=[H]=1.10"
pH = —log 107% entdo: pH = 9.
d) K(iteme) > K,
NHLCF + HOH — H* + C7 + NH4OH

(base fraca)
A solucho é dcida por causa da presenica
de H.
a) Acetato de sodio — basico
Clareto de sédio — neutro
Cloreto de aménia — Acido
CHLCOONa, +Hy0q =
CHy000H,, + I'\lﬂ*,Eiqj + OH gy

NHCé gy + HoOy = NHOHy + I-!*+ailq1 + G g
b) Hidrdlise do sal ou salina.

. &) RR"NH," Cfyg) 22 R'R™NH,"q) + Cliag)

b) Com a dissolugio desse medicamento em
#&jua, ocorre a formagéo de um Acido forte
e de uma base fraca; portanto, o meio fica
acida

c) 0,60gLl.

. &) CH,+Ho0 —CO +3H,

AH = H{produtos) - Hireagentes)
AH=-110 kd - (=317 kd) =+ 207 kJ
Hdrolisando o K,CO,, observamos cardter
tésico: COT + H,0 &=t HCOZ &= + OH (1)
0O CO, tem caréter dcido:

CO, + HO &= HyCOy &= HY + HCO3 (1)
Somando (1) e (1), temas:

COZ +CO, + HO —2HCO;

O CO; & ahsarvida

b

—

Ph(NOy Jyag) + 2KC g —» POC g5+ ZKNOg )
ou th++gq] + 2NOg" gy + 2K + 2CF g —
PhC I + 2K gy + 2NO5 g
As espécies no béquer sao:
NO3 jag): K'jagy 8 PDCF 2y
Temos ainda pequenas quantidades de Pb**
e Cf, decorrentes da baixa solubilidade do
PbC#; sdlida.
b) Cloreto de chumbo Il
) PbCryy — Phﬂfﬁqr 2Cr

Kee = [PE']. [CF ]S
B
A
a) CaS0uy — Cazﬂmg 80,5 pg
= Ky =[Ca™][SO," ]
= K =(5,0.10 % =2,5.107,
by 5010 ¥molL05L=25.10"mal
€] 2,510 mol. 136 g.mol' = 0,34q.

. &) EmA (fase aquosa), lemos Ca™* e OH 0,

Em B (fase sdlida), temos CalOH )y

b) Ca(OH)yy — Ca™'gg + 20H

¢) Solubiliza-se x —x+2x = K= x(20)%= 43

d) x=(6510%4)1/3= 0,012 molL

a) Na fase aquosa, temos Ag',. e PO,* e,
ra fase solida, AQaPOy

b) AgPOyq — 3AG g + PO gy

¢) Solubiliza-se x — 3x + x = X = Kpg = (3x)%x
=2

d) x=(2,810"%27)"4 = 1 8107 mol/L

A concentragio no sangue = 4.107 molll <<

2107 [dose letal). Nao hé risca

[PO¥] =3 5107 moliL.

a) Como Qpg < Kpg, NB0 ocorre precipitacao.

b) [C&'] =610 mollL.

72. D
73. O sdlido formado & o cloreto de prata, pois &
favorecida a formacéo do sal com menor PS.
74. a) [Ba®]= K = 4,0.107° moliL
b} Considere o equilibrio em fase heterogénea:
BaSOy — Ba'" g + 505 g
Aadigio de S0F diminui a concentragio de
ions Ba®", pois desloca o equilibrio para a
formacéo do sdlido.
75. a) 5586L
b) Seria insuficiente S0 necessérios 3.3.10% L

T6.

Produziu -0- x

Kes = [Ca*]F ],

3.2. 107" = x(2x)?

x=20. 10" malfL
[F]l=2.20.107%=4,0. 10" maliL
40.10% mollL. 18 g/mol =76 . 103 g/L
Como 1 L de dgua tem massa de 1 kg ou

1.000 g:
76.10% g~ 10%g

x —* 'H:la'g
x=786q

Possuir 7,6 g em 1 milhdo de gramas corres-
ponde a 7,6 ppm, concentracdo superior a
1 pprm.
b) Oion aluminio sofre hidrdlise:

AR 4 HO =2 H + [ACOH)F
Se escrevermos a equacao de forma mo-
derna e correta, devemos comecar conside-
rando que o jon aluminio sofre, inicialmente,
hidratagio:
AT 4 BHO = [AFH0)™
Escrevendo a equagao de hidrdlise tambem
de forma moderna (com liberagao de Hy0'):
[AL{HL0)" + Ha0 =2 HyO" + [Ar(H, 0)5 OH
A ionizago do acido fluoridrico é represen-
tada por:
HFyaq) + HOlpq #2 HyO' gy + Fiagy
Como a hidrélise do A™ introduz fons H0"
& dgua, o equilibrio descrito desloca-se para
& dreita, diminuinde a concentracdo de
anions fluoreto.
Por fim, escrevendo a equagio de dissolu-
Ao com dissociacio da fluorita na agua,
teremas: CaFyy £ Ca g, + 2F 1y
Com a diminuicdo da concentracdo de fluo-
reto (F) em &gua, o equilibrio desloca-se
para a direita, no sentido da dissolugio da
fluorita.

77. [Ag']=5.107 mollL

78 &) 4,22.10°mol. L7

b) Aequacio balanceada para aneutralizagso &

Ha804,q + Ba(OHlys, -+ BaSOug +
No pc:gtn de equivaléncia, todo o hidrdxido
de bério serd comvertido em sulfato de bario,
o que significa que haverd uma diminuigio
na condutividade da solugdo e, portanto,
diminuicao da intensidade do britho da lam-
pada, por causa da diminuicdo de fons em
solugia Logo apés a adigo do primeiro
excesso de Acido sulfdrico, ird se observar
um novo aumento da luminosidade O ponta
onde a |uz se apaga e volta a brilhar podera
ser usado coma indicativo de que o ponto de
equivaléncia foi atingida.

T4, A

Exercicios complementares

1. C
2. &) pH=9

222
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@ N® ;W

(HPOTUH ) (BP0 1) pOT L") _POT LY

b) A acidez do limdo tende a neutralizar 0 meio
basico, diminuindo a concentragao de ions
OH™ e deslocando o equilibrio pam o lado
direita. Isso provoca a diminuigio da concen-
ragao da metilamina, que € a substancia res-
pansédvel pelo odor caracteristico do peixe.

D

x=65.10""mol

D

Cc

Cc

a) K,=80.107

b) [CH,COOT]=20.107%M

¢) pH=370

d) [H0%]=[CH,CO00)=20.107*M
[CH;CO0H] = (0,05 -2,0.10% =005 M
[OH]=50.107""M

HPO, @ H+HPO, (K,
HPOT & H 4 HPOE  (K)
PO & HaPOr  (K)

+
HPO, & 3H*+PO- (K,

_ [HoPOR].[H']
[HsPO4]
2 [HPOZ™).[H"]
[H.PO;]
_[POI1H]
[HE'OE‘JFF
_IPOSLI
M= [HPO,]

a)

Ka

b)

HFO,] ’ {W] IIMI [HyPO,]
) — e K

10.

17.

B
. B
Fo

G
3

a) [H'7=2,0.10%moliL

by pH=27

[H'J[R—C{}D']

® %=""Tr coon|

d) [H']=0,1 maliL

e) O acido monocarboxilico, por ser mais fraco,
deve estar em maior quantidade e, portanto,
neutraliza mais NaOH.

E

E

I I

rmula estrutural do dcido etanoico:
Vi ?
HC—C ou —4
\DH
pH=2
a) Sabe-se gue a constante de equilibrio au-
menta com o aumento da temperatura.
Com base no gréfico |, percebemos que K,
{constante de ionizagio da dgua) & igual a
107", (pH + pOH = 14); logo, & temperatura
correspondente & 25 °C.
Para o gréfico |, temos uma constante de io-
nizacdo igual a 1072 (pH + pOH = 12), isso
significa que a temperatura é superiora 25°C.
Para o gréfico I, temos uma constante de
ionizagho igual a 107"%{pH + pOH = 15), issa
significa que a temperatura & inferior a 25 °C.
b) Para uma amostra de dgua pura, pH = pOH.

De acordo com o gréfico |Il, isso ocorre para
opHde 7 5.

18.

19.

BRERESY
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a) HaO + 80, &=t Ha80; = H + HSO;

b) A diminuigio do pH implica o aumento da
concentragio de H'. Consequentemente, o
equilibrio:

HJO + 80, & H 80, &2 H' + HS0,
serd deslocado para a esquerda, aumentan-
do a concentra¢ao de 50,

¢) Sabemosque: K, = [H'[OH] =107 (25°C
e 1 atm).

Se [OH] =1,0. 107" M, substituindo esse
valor na equagso anterior, teremos:
[H].1,0.10" =10
H]=10"=pH=4

De acordo com a tabela dada, de 1,5 até 6,5
(pH). 0 composto predominante na solugao é
o ion hidrogenossulfito hidratado (HSO3).

a) HSOjZ /80T e NH; { NH,

b) NpH./INH, e HSO] / 8O0%

¢) CgHsOH/CgH0™ e CHNH, | CHNHT

d) [ALH 0T 1/ [AH0)0H* & H0 1 OH

[B]

A

C

D

ViF RV F

[

B

B

A

a) pH=40

b)

Bicarbonato como | 1003 jagy TH2C, =

base G044 + OH g

Bicarbonato como | HCCH gy HaOpy =
; il

acklo CO5 ag) *Hi0 (g

c) Amudanca de estado fisico (solido para ga-
5050) € a sublimacaa
A geometria molecular do didxido de carbo-
no (0= C=0) & linear.

d) Teremos:
Veo,=0.8L ou 800 mL

a) Em pH 7.8, para qualguer pressao de O, 0
gréfico aponta maior % de O, transportado.
b) Como o NHJ sofre hidrdlise dcida:
NHjjaq) + HOH g — NHyag) + HyO'yoq)
Deve ser indicado para diminuir o pH do san-
gue durante a alcalose.

A

E

a) .l
H-oﬁ\%

HCO; + HOH — HZCO,4 + OH
by CO,:Didxido de carbona.
NaOH: Hidréxido de sadia

e

) De acordo com o enunciado, essa reaglo na
presenca de ions, como cromo, zineo, ou fer-
o, & sais, como NaC#0, K, ocorre de forma

SHESRZS
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significativa, evidenciada pela emissao de
Lz azul. Assim, pode-se concluir que essas
especies guimicas atuam coma catalisadores.
Portarto, essas espécies quimicas aumentam
avelocidade da reacéo significativamente. Exa-
mes definitivos da presencga de sangue séo ge-
ralmente cataliticos e envolvem muitas vezes o
uso de um oxidante, como & dgua oxigenada,
um meio basico e um indicador que muda de
cor (ou luminescente). A molécula de hemoglo-
bina presente no sangue tem em sua estrutura
um atomo central de ferro, complexo denomi-
nado Heme. A agua oxigenada e o luminol séo
os principais agentes da reagBo quimica, mas
para gue produzam um brilho, precisam de um
catalisador para acelerar o processa. A mistura
assim evidencia a presenga desse catalisador,
no caso o fon ferro contido na hemaglobina

b) Deve-se utiizar o carbonato de sddio
(Na,COy) para substituir o NaOH, pois a hi-
dralise dos ions carbonato resultard em um
melo basico, que pode ser representado pela
reacdo quimica a seguir:

COg +Ha0py = HCOG g + OHGy

E

c

pH = 4,63; acida

pH = 8,52; basica

c

Ky=082epH=923

a) Apartir do gréfico, a solubilidade igual a 0.2
mol/lL corresponde a pH = 3,5. A partir des-
se pH comeca a precipitagdo. Quando o pH
chegar a 4, todo o aluminio terd precipitado,
B que a solubilidade nessas condigbes &
zmra

b) Com o pH entre 2 e 3, teremos apenas
FelOH); precipitada

¢] O pH da &gua pura & 7. A solubilidade de
ambas é, sequndo o gréfico, zera

a) A dose letal para o individuo de 60 kg &
25 mg

.60 kg =1.500mg

Aeduacio de solubllidade &:
BaSO 4 = Ba™ ey + 803 g

Aexpressio do Ky, é:
Ko = [Ba2][505 7] que resulta:

110" =@ = x = .10 moliL

Aquantidade em gramas de Ba® em 0,2 L
a solugo é:

-5
10 I'I1Cl|"|3? 9050

" -3
0 = = 027410~ g, ou

0,274 mg, muito abaixo do limite letal de
1.500 mg.
by Céleulo da dose letal:

Eiﬂ.:m kg =1.000mg =14
4

Como & solubilidade do Ba®* & de 107 maliL,
feremos:
1." _J_"ﬂ'_1 g=730L

107 mal 137 g
Escrevendo a equagao de dissolugao do sulfato
de céleio: Kpg = [C&®] . [S037]
A chave da questao agora é: enquanto ha agua,
as concentragbes vdo aumentando, mas man-
Em sempre a propargao:
6. 107" moll de Ca®/2. 107* mol/L de S0I. Se,
80 iniciar-se a cristalizacio, [SOT]=x, [C&] =3¢

Quimica
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Substituindo pelos valores, dispomos:

48. 107 =28x. x= 3 v x=4 . 10 mallL
MNesse momento, entdo: [SO5]=4. 10 mollL e
[Ca®]=12. 103 mol/lL

Para a concentragao de sulfato, por exemplo, al-
cangar esse nivel, teremos:

M Wy=My Vo= 2. 107 W, = 4103 W, —
— VW, = 20. O volume deve diminuir & um wi-
gésimo, ou 5% do inicial. Portanto, 95% da dgua
deve evaporar

B

. Adicionando-se 3,26.107% mollL de POF, a

concentragio de PH®' sera aproximadaments
1107 moliL, ou 20 ppb Observe gue & con-
centragdo final de POJ é desprezivel (cerca de
548.107'2 maol/L).

. &) Incorreta, porque lodeto de prata passa a

fazer parte da Agua da chuva, mudando sua
composicio.

b) Agly &2 AT g + g
A concentragBo de iodeto de prata em
uma solugio saturada a 25 °C serd igual a
81.10 % mal. L7

B mOoOmo

BaCOyyq+ Ca50,,, —»BaS0y, + CaClyy
b) Ke=(5.0.10°7=25.10"

c

Como sdo necessarias 2 gotas para atingir o PS5,
na terceira gota teremos precipitacéo
[Ag']=1,13. 107 mallL

Como hé excesso de chumbo [l 0 menor Kpg
cumpre-se em primeiro lugar € o maior, logo a
seguir. Ambos precipitam concomitantemente. A
propargao serd 2 mols de PbS0O, para 3 mols
de PbCrO,

E
c
c
c
a) Solucdo-tampao & aguela que, praticamente,
nao sofre alteraco no pH guando se adicio-
ra quantidades de &cido ou base, mesmo
fortes.

b) pH =939

a) K= (H'TANIHA]

b) Apods a adicio do sal, teremos:

MNaA + HOH = HA + Na* + OH

O OH liberado reage com o H,0" (H) &,
consequentemente, a concentragio dos
fans HyO" diminui.

Solugio-tampao & uma solugdo de um dcido
fraco e de um sal correspondente a esse aci-
do. Uma solugio-tampéo, praticamente, ndo
goresenta variagbes de pH.

HA &=t H" + AT ou HA + HOH &2 H0" + A
MaA = Na' + A7

AT+ HOH &= HA + OH

H" + OH <+ HOH ou H,0" + OH™ —» 2HOH

c

mmwmooOomoaomm

&

KH;POyaq + KOH g = KaHPOyyq, + Ha Oy ou
HEF"DEM} + DH‘m, = HPOE'MP + Hzom

b)
KHZPUD_,M + K[:JHM, > KZHP{}?JM + HyOp
0,05 mol  [KOH]=0,1 moliL
V=03L
U

0,03 mol

0,03 mol
(limitante)

Portanto, ha um excesso de 0,02 mol de
KH,PO,. Assim, temos:
KH,PO, &= K +HPO;
H,PO; = H +HPO,2™ (1)
0,02 molL
T ][Po]
[HPor]
i [HPo. ]
—Ichan—bg[I-fJ—lngW

HF'O_,z‘J
[HPoy |
HPO, 2
pH=pKa+|ag.-—"_J 1)
[HePo,”
0,03
H=72+lag——=
e e
pH=T,2+log1,5
pH=7.38
¢) Com o acréscimo de H' na solugéo e consi-
derando o deslocamento de equilibrio maxi-
mo em (|}, entdo:
[HPo, ], =(0.02+107) mollLe

[HPO-] . =(0.03-10) malrL

PK.E:pH—'Cg

Substituindo em (11}, temos:

0,03-10""

0,02+107?

pH=T7.2+log 138

pH= 7,34

Com o acréscimo de OH™ na solugéo & con-

siderando o deslocamento de equilibrio ma-
xmo em (1), temos:

[HPO,~ L =(0,02-107) moliL &
[HPO*] | =(0.03+107) moliL

pH=T.2 +log

d

Substituindo em (11):

0,03+107?

0,02-107?

pH=T7.2 +lbg 163

pH=7.41

Como nota-se, a variacao de pH & desprezi-
wel, mesmo com peguena adigio de acido e
base fortes; conclui-se que a solugdo & tam-
ponada.

pH=T,2 +log

89. a) pH=475

b) pH=45735

90. B
91. a) pH=8.26

b) [SAL]=6.4/80.0,8=0,1 mollL
[BASE] = 0,08. 0,1/0,8=0,01 mal/L
pH=14 - 4,74 - log 0,1/0,01
Portanto, pH = 9,26 - log 10
pH=826

92. &

b

Dos dados do problema:

HCMN NaDH
V=50mL V=8mL
Mi=0,1 moliL M =0,1 mollL

n =510 mol n, =0,8. 107 mol

Equacionando a neutralizacio:

HCH + NaOH - NaCN + H,O
Daestequiometria, hé formac@o de 0,8. 107
mol de sal e ha excesso de 4,2 . 107 mol de
acido.

Considerando a dissociacao do sal e a ioni-
zacAo do Acido, temos:

NaCN === Na' + CN

HCN @ =—= H' + CN-

A constante de ionizacao do dcido e dada
o g 1 Y
HCN]
Hipitese simplificadora:
[CN7] = [NaCM], pois o dcido HCN & fraco e
aquantidade de CN™ proveniente do acido &
muito pequena.
Portanto:
-3

[CN]= M

58.107°L
4,210 mol

58.107°L
Pela equacdo (I):
H'].14.107

7.2.10° 7
[H']=3.2.10" maliL
A eguacio quimica que representa a reagao
de hidrélise dos ions CN™ é dada por:
ClNpugy +H: 0y 7==HON,, + OHG,

=14.1072 maliL

[HCN] = =7,2.107 maliL

6.2.10M" =

93. [H']=2325. 10 mol/L
94, 0.5 mol/L

Quimica



