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UNIDADE 4 QUIMICA E INDUSTREQUILIBRIOS E DESE(RRIOS

1.OAMONACOCOMOMATERIAPRIMA
Para muitos, a palavtguimica"é sinénimo desubstancia nociva, toxicau artificial.
Contudo, ningém tem davidas quanto ao facto de que muito da nossa qualidade de vida se deve a Quimica.
conhecimento quimico é hoje imprescindivel ndo s para a interpretacdo do mundo actual, como também par
a construcdo de novas formas de matéria. Os quimicos conseguem fazer novas moléculas, produzir Revos me
riais, conhecer as suas propriedades e potgitades... Mas tudo isto sé é possivel com recurso a novas-tecn
logias e métodos quimicos.
Estas facetas da €mica encontranrse bem retratadas nos trabalhos desenvolvidos pelo quimico alémén
Haber(18681934). Este cientista € conhecido por ter seguido ssintese do amoniaca partir do azoto dar
atmosférico. Foi ele que tamém abriu caminho a producdo dadubos azotadogjue fizeram aumentar a pr
ducédo agricolanundial de uma maneira sem mredentes. No entanto, ficou também célebre na Histopiar
ser ele o "iniciador" dguerra quimica ao possibilitar a sintese dos gases asfixiantes durante a Primeira Guerra
Mundial.
Somos assim confrontados com umdrgica geradora de bens de consumo da maior importancia para @s hab
tos e estilos de vida guhoje sdo adoptados nas sociedades mas, por outro lado, também geradora densubsta
cias toxicas e nocivas para a saude e ambiente. Se é verdade que a globalizacdo e o enorme poder tecnoldg
adquirido pelo Homem, de accao e modificacdo de ambiente cniamadancas irreversiveis, é igualmente-ve
dade que desconhecemos nms dos possiveis efeitos e myuéncias. Progressivamente Homem adquiriu
maior capaadade de modificar o meio em que vive, maddé&le tal forma que, hoje, as consequéncias eem
cam aser drasticas. E bem claro que quer o crescimef@mografico, quer o desenvoamento tecnologico
podem ser postos em causa pela crescente degradacdo ambiental. Temos de ter consciéncia quéneitetem
impostos pelo ambientdar, 4gua, solo ou matésgrimas) que comprometem a sustentabilidade do planeta.
Neste ponto, partindo dainteseindustrial do amoniacppretende-se sensibilizamao tanto para @ompreen-
sdo dos procems quimicos e fisicos envolvidos nas indUstrias quimicas, mas sim pasakdaale.

ALGUNS MATERIAIS QUES RODEIAM

Muitos dos materiais que nos rodeiam e que utilizamos neadlé réo existem na Natureza nessa forma. Estes
materiais naturaisque, em geral, sdo ntigas de substancias, sdo subides a transformacdes fisicasou
guimicas para poderem ser utilizados com o fim em vista.
Por exemplo, a partir dibras naturaiscomo o algodo, podem obtefse, por tratamento quimicdibras artifi-
ciais.
Além de materiais artificiai| indUstria quimica permite pparar materias sintéticos. Estes, como o polietil
no, os acrilicos e 0 amoniaco, sao obtidosudieos que designamos por matas-primas.
Asmatérias-quimicassao recursos que o Homem utiliza no fabrico de alguns produtos que usa como bens de
consumo ou de equipamentdstas podem ter diversas origens.

Asmatérias-primassao substancias ou misturas de substancias com diferentes graus de pureza.
O amoniacg por exemplo, € umaubstancia inorganicamportante, usada como matérarima no fabrico de
fertilizantes, de ado nitrico, de explosivos, de produtos de limpeza, etc.
Ainduastria quimica geradora de bens de consumo importantes para os habitos e estilos de vida que hoje sa
adoptados nas sociedades desenvolvidas e em desenvolvimento, necessita de muitas ecddassifiatérias
primas.

e
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' o benzeno(GHs)

O géas naturalé uma das possiveis néat T é uma das substancias orgéas mais

rias- primas para a producéo de hidrogéni A partir do petroleo, podem obterse importantes na indlstria. Cerca de 90%
numerosas substancias organicas usar benzeno produzido é utilizado, como réat
no fabrico de medicamentos, vestuario ria-prima, na inddstria dos polimeros.
outros produtos.



O ferro encontrase na crusta terrestre en g or jiquido ¢ matériaprima para a produ

minérios como a hematite e aagnetite. O ¢5¢ de azoto, we ¢ obtido por destilagic As fibras opticas séo fefas dos mesmos

ferro constitui matéria prima de diversa facionada. Us@e na conservacdo d materiais que o vidro de jarel silica (Sig,

industrias metaldrgicas, nomeadamente ,jimentos e medicamentos e como refrig carbonato de sodio (NEQ) e oxido de

de producéo de acqliga de ferro, carbonc rante: na indastria quimica destir® calcio (CaO). Contudo, contrariamente

e outros elementos. sobretudo & producdo de amdaco, acido A RNR > | & FAGNI & 5
nitrico e adubos nitrogenados. ao longo de quilémetros de fibra sem dirr

nuicdo apreciavel de intensidade.

ASPECTOS HISTORICASINTESE DXMONACO
No final do éculo XIX,muitos quimicos tentaram fazersirntese do amoniaca partir doazoto atmosféricoe
do hidrogénio, mas, s6 em 1905, o quimico alenf&iiz Haberconseguiu, pela primeira vez, essa sintese.
Fritz Haber estudou aemperaturase preses necessdarias para combinar os dois gases. Verificou que essas

condi¢des eram dificeis de conseguir: uma temperatura de cerca de 450 °C e uma pressao ndo superior a 350

atm.

No entanto, apesar destas cogdes, a producdo de amoniaco era muito &enPara acelerar a reaccao, foi
necessario uncatalisador, neste caso, um metal, sobre cuja superficie a combinacéo dos dois gases s& efectu
va mais rapidamente. Haber ensaiou centenas de catalisadores diferentes, tendo seleccionado uma mistura de
ferro ede pequenas quantidades de 6xido de potassio e de aluminio como o mais eficaz; este catalisador acel
rava a reaccao de forma notavel.

e é 1 { v
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Superficie do catalisador CUH, | N, “NH,

Sntese do amniaco:(1) As moléculas do £ do N ligamse a superficie do catalisadqg) Esta interacgéo
moléculastatdisador provoa a dissociacdo das moléculé3) Os atomos de H e de N, agora mais reactivos,
combinamse formando Nkl

AMONIACO 25% 25

SNTESE INDUSTRIALAMONIACO
Oamoniacoé umgas incolorde cheiro caracteristico e sufante, muito sollvel na agua. / :';M"E-umyw;“z‘mf,
solucd aquosade amoniaco desigrse por amoénia. e, D et 5
A sintese industrial do amoniacé feita peloprocesso de Haber sintese catalitica a partir
do azoto atmosférico e hidrogénio.
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Esta éntese foi realizada, pela primeixeez, a nivel industrial por C&bsch 18741940), i h
depois de ter conseguido equipento especialmente resistém para desenvolver métodos =T
guimicos de altas pressoes.
Comecemos por estudar em separado as ¢éas de sintese e de decomposicao do amoniaco.
Areaczao de sintese do amonia@traduzida pela equagéo quimica seguinte:

Embora no dtulo diga

N,(g) + 3 H,(g) — 2 NH,(g) (1) |
amoniaco, o frasco ca-
, ( tém amonia ¢ solugéo
‘J « W ,
+ WO — ) QG aquosa de amoniaco
' “

O azoto necessrio a esta sintese é obtido do ar atmosférico, enquanto qiédmgénio pode ser produzido
facilmente, fazendo pasar vapor de agua soboarvaoaquecido.

C(s) + H,0(g) — COlg) + H,(g)



Actualmente, o hidrognio pode tamiém ser obtido a partir da naftau da reaccdo do metano, gHbprincipal
componente do gas natural, com vapor de agua, na presenca de catalisador e a altas temperaturas.

CH,(g) + H,0(g) — COlg) + 3 H,(g)

Vimos gie oazotoe ohidrogénio, quando reagem em detetinadas condi¢des, produzem amoniaco.
No entanto, o0 amofaco pode decompese a temperaturas elevadas, produzindo azoto e hidrogénio.
A reagao de decomposi¢do do amoniaco é traduzida pela equacgéo quirgisatse

2 NH,(g) — N,(g)  + 3H,(g) (2

== e

w’

!
A S W

As reacdes (1) e (2) séo reacc¢les inversas uma da outra. Sao reaccdes reversiveis. A equacao corresponde
pode ser escrita:
N.(g) +3 H,(g) = 2 NH;(g)
Como neste processo nenhum dos reagentes se esgota, gdeedaima reaccao incompleta.
Uma reacado incompleta é umreaccdo em que nenhum dos geEntes se esgota no decorrer da reacgao.

REACCOES QUIMICAS GRHETAS

Areaa;do de combustdo do magnésiemsistema abertg € um exemplo de reacgdo que se aproximaede-
¢céo completa.
O magmsio, por combustao, origina oxidie magnésio.
2 Mg(s) + O,({g) — 2 MgO(s)
Esta reacdo termina quando o magnésio se consome por completo na presenca de oxigénio em quantidad
suficiente para se dar a reacgao.
As reagdes completasambém podem processae em siema fechado. E o caso da reaccéo entre o &cido
cloridrico e a solug&o aquosa de hidroxido de sadio.

HCllag) + NaHO(aq) — NaCl(aq) + H,O(l)
Esta reacdo ndo ocorre em sentido inverso.
NaCl(aq) + H,O(l) — Nao ha reaccao

Em qualquer sistema reaccional, em que ocorra umag@acompleta, mesmo que os produtos se mantenham
em contacto, estes ndo regeneram 0s reagentes.

Uma reacdo completa € uma reaccao em que pelo menos um dos seus reagentes atirmgs dal@oncentr-
¢cdo nao mensur&is facilmente.

] Reacgoes
" As reacgoes classificam-se, quanto |__completas
uimicas : 5 =
. © a extensao, em ’ Reaccoes
incompletas

QUESTOES
1. Considere o sistema reaccional, em eipib, formado inicialmente por iodo molecular e hidrogénio.
lo(g) + Ho(g) = 2 Hi(g)

1.1. Classifigue comwaerdadeiraqV)ou falsas (F) as seguintes afigbas:
A- Como neste processo nenhum dos reagentes se esgota, gdeaama reac¢do incompleta.
B- Neste sistema reaccional coexistem reagentes e produtos dedeac
C- Esta reacéo termina quando o ia@se consome por completo.

1.2. Esta reacdo decorre em sistema aberto ou fechado? Justifique.

1.3. Indique uma propriedade macra§gica que nos permita ver como a reacgao evolui

QUANTIDADE DE MATERIA
Como sabemos, as substias quimicas sé@o constituidas poidades estruturais@atomos, moléculas ou ides).
Por mais pequena que seja a amostra de st em estudo, ela contémilhdes e milhdes de unidades
estruturais,sejam elastomos, moléculas ou ides.
Como os gimicos estudam o seu comportamento quimico, paém de outras propriedades, tém necessidade
de "contar" essas particulas... E passarana fazer recorrendo a grandeza quantidade de matéria, grandeza do



Sistema Internacional de Unidades (SI).
A mole (mol)é a unidade de quantidade de matéric
A quantdade de maéria (n)é uma das sete grandezas fundentais do Sistema Internacional (SI).

Grandezas fundamentais do Sistema Internacional
Crandeia Simbolo da Unidade Sirr.\bolo da
grandeza SI Unidade SI

Comprimento i metro m
Massa m quilograma kg
Tempo t segundo S
Corrente eléctrica | ampere A
Temperatura termodinamica T kelvin K
Quantidade de matéria n mole mol
Intensidade luminosa A candela cd |

Uma mole (mol) correspondea quantidade de matériaque comém tantas entidades elementares (atomos,
moléculas, ides...), quantos os tomos existentes em 13 kgl@e carbone 2.

Como emL,2 x I10? kg de carbonel2 ha 6,022 x 18 atomos, numa gquantidade de maétria correspondente, por
exemplo, auma mole de atomosha também6,022 x 16 atomos.

Amostras de subéncias diferentes, com 0 mesmo nimero de entidadsconstituintes, tth a mesma qua-
tidade de substéacia (n).

O mimero de entidades que existem na quantidade de ériatcorrespondente a uma mo&022 x 16° enti-
dadesdesignase porconstante de Avogadr@L ouN,).

NAF ¢ S AimelE

Se pensarmos na defgéioda grandeza quantidade de mai& podemos corair que o nimero de entidades
(N), presentes numa amostra, € directamente proporcional a quantidade de matéria (n) respectiva, sendo a
constante de proporcionalade a constante de Avogadnda]

N=N,xn <:>‘ n=Nﬂ ‘

A

n - quantidade de madria (mol)

N- nUmero de entidades elementares

N, - constante de Avogadro (midl

Como os gimicos representa as substancias pelas respeas formulas quimicas, considesa que estas
representam ajuantidade de matéria de 1 mol da substancia em questao.

EXEmMPLOS
H,O - formula quimica da &gua; representa também 1 mol KCI- férmula quimica do cloreto de potsi®; representa também
substancia molecular agua. 1 mol da substagia i6nica cloreto de potassio formada por i
Em 1 mol deagua, ha 6,022 x f®molécuas de agua; estas, pc potassio (K e ides cloreto (Gl
sua vez, sao forntas por 6,022 x 8 atomos de oxigénio € Em 1 mol de cloreto de passo, ha6,022 x 18%ides K e 6,022 x

. . - 3.~
12,044 x 18 atomos de hidrogénio 10%ides Cl
6,022 x 10
ioes K
6,022 x 102 6,022 x 10% 74,6 g de KCI
atomos moléculas —
de O de H,0
1 mol KCI
6,022 10<
ioes Cl
1,204 x 10% \ : 1/,
4tomos 18¢
deH S —— de H;0
1 mol de KCI

1 mol de H,0



QUESTOES

1. Considere 3 mol de améarco, NH, substancia molecular.
1.1. Quantas unidades estruturais existem nas 3 mol de damm? E em 0,1 mol?
1.2. Quantosatomos de azoto e de hidrogénio ha nas 3 mol de aacn¥

MASSA MOLAR
Vimos que em uma mole de néalulas de substancias diferentbd 0 mesmo namero de moléculas (6,022 x
1023), mas a massa dess substancias €, naturalmente, diferente, pois as moléculas tém constituicdo diferente
e, consequentemente, massdierentes.

Em 1 mol de mdlculas de oxigénio (£, cuja massa é 32,0 g, ha 6,0220¢| 0>
moléculas (Mr(Q) = 32,0). £e8
Em 1 mol de maculas de dioxido de carbono (gDcuja massa e 44,0 g, ha y
6,022 x 0 moléculas (M(CQ) = 44,0). _t‘:k
Uma outra forma de gantificar uma amostra de suldsicia € através da massa d
uma mole dessa substancianassa molar (M).

. _ . , 1.18 A massa de 1 mol de
A massa molar exprirage usualmente em g malmas em unidades S| tede ser  moleculas de €O, é superior 4
expressa em kg m'bl massa de 1 mol de moléculas

de 0,.
Relativamente aos exemplos que vimos, podemos canglie: °
f A massa molar do oxigénio@ 32,0 g mal.
Escrevese:

M (O,) = 32,0 g mdl
A massa molar do diéxido de carbono £0©44,0 g mol
Escrevese: M (CQ) = 44,0 g md!
Se compararmos os valores destas massas molargediM os valores das massas moleculares relativas (M,)
destas subsitncias, verificamos que s&o iguais.

Massa molecular Massa molar

i il relativa (M,) (M)
| Oxigénio (0,) ‘ 32,0 32,0 g mol!
,,,,, Sl ST || . SN W vl
Diéxido de carbono (CO,) | 44,0 44,0 g mol!
e | (s e e RS |

E isso 8o é por acaso... @ole foi escolhida como unidade de quantidade de matéria, de forma que esth igua
dade entre os valores das massas atommasnassas moleculares relativas e os das massas molares se verif
casse.

Assim, ao calculae, por exemplo, o valor daassa moledar relativa de uma sub&hcia, ficase logo a sabeo

valor da sua massa molar (a parte as unidades).

Se se comparar 0 valda massa molar de uma sub&tciacom amassa aimica ou molecular relativa dessa
substancia, verificae que sdo iguais (a parte as unidades).

Pode relacionase a quantidade de métia (n) com a massaj de uma amostra de substéia, conhecendo a
massamolar (M) dessa substéncia, pela expresséo:

n - quantidade de madria  m-—=9
, mol —n=——
m - massa da amostra de substia M—— g mol

M- massa molar da sul@stcia

VVOLUME MOLAR
Da mesma forma que falamos emassa molay também podemos falar em
volume molar, como vimos no 10.° ano.
Ao dedicarse ao estudo dos gases, Avogadro verificou a conhéeidde Ao-
gadro
O volume de um §s, a uma dada presao e tempertura, € directamente
proporcional & quantidade de gés.
Assim, se p = constante e T= constante.

V; - volume da quantidade rde cis
V., - volume da quantidadeade gas



Esta expres® mostra que o volume de qualquer amostra de gas ndo depende do tipo de gas, mas apenas da
guantidade da amostra.

Designase volume molar\(,), o volume ocupado por uma mole de urdsgem determindas condi¢bes de
pressao e de temperatura.

Portanto, o volume molar de urrég sé varia com as cogdes de presséo e de temperatura.

O volume molar de um&sg ideal, nas condicdes normais de presséo e temperatura (PTN), é de 22palth
nesse volume h&,022 x 16° particulas.

Pode relacionase a quantidade de métia (n) com o/olume (V) de um @s, em determinadas condicdes de
presséo e de temperatar conhecendo o volume molar{Vnessas conddes, pela

expressao:

n - quantidade de matria - —rr': e
V-volume da amostra de gas Vm\dm mol™'
Vin-volume molar do §s nas codi¢cdes de pressdo e tempdtaa a que se encontra

QUESTOES
1. Algumas botijas de&s, para uso domeéstico, contém 13 kg de gas butagid {C
1.1. Que quantidade deds contém as botijas?
1.2. APTN, qual seria o voleénocupado por essa quantidade d&s@
1.3. Qual o mimero de moléculas de butano contidas na botija?
2. O dbxido de carbono, COé um dos grandes poluentes atmosféricos e um dos gases responsaveis pelo efeite de est
fa.
2.1. Calcule a sua massa molar (consultar uaizeta de massas @nicas relativas).
2.2. Determine a massa de 0,50 mol déxido de carbono.
2.3. Quantas matculas de dioxido de carbono ha em 0,50 mol de composto?
2.4. Indique o mimero de atomos de oxigénio presentes em 2,0 mol de diéxido de carbono.
2.5. Qual o volume cupado por 0,50 mol de @iido de carbono a PTN ?
3. Classifique as afirngées seguintes em verdadeir@$) ou falsaqF).
A. A massade 1,0 mol de B igual a massa de 1,0 mol de CO.
B. A massa de 1,0 mol de,®igual a massa de 2,0 mol de,CH
C. Ovolume ocupadgor 1,0 g de hidrognio H € igual ao volume ocupado por 32 g de oxigénig,mas mesmas
condicdes de presséo e de temperatura.

QUANTIDADES ENVOLVEDNAS REACCOES QU8

LEI DHAVOISIER OLEI DA CONSERVACAOND¥SSA
Numareacao quimica as unidadesestruturais que constiem as substancias reagentes reagrupaende
maneiradiferente, originando novas substancias.
Quando ocorre uma regéo quimica, ha sempre ruptura digacdesquimicas nos reagentes e formacao de
novas ligacdesug originam substarnas diferentes os produtos de reac¢géq mas amassa do sistema reacei
nal conservase.
Este facto foi enunciado pelo fjoico francés Lavoisier (174394) na conhecida Lei de Lavoisier ou Lei da co
servacdo da massa numa reacgao quimica.

Lei de Lavoisiernum sistema gimico fechado, em reac¢éo, a massa total permanece const

AS EQUEOES QUIMICAS
As equgbes quimicas tém de estar de acordo com a Lei de Lavoisier. Para isso, é precidasacari@cando
coeficientes estequiométricos atras das faras quimicas.
Os coeficientes estequicgtricos sdo nameros que precedem as férmulas quimicas e que indicam o nimero
relativo de moles (de moléculas, ides...) de cadasgncia que participa na rego (reagentes e produtos de
reaccao).
Uma equgéo quimia indica:
1 Os reagentes e os produtos deaccao através das férmulas guéas, acompanhadas do estado fisico
em que se encontram (este tem influéncia na reacgéo).
1 A propor¢cdo molar em que @gsagentes se combinam e os pldos se formam.
 SeéumareaccA@cY LX SOl oMy 2dz AyO2YLX Sl o710
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EXEMPLA. - SNTESE DO AMONIACO

+ O/ —
W C & S

Equado quimica:
N,(g) +3 Hy(g) — ? NH;(g) (1)
[ ‘
coeficientes estequiométricos

Que informazbes nos da esta equacao?

Anivel molecular diznos que, no estado gasoso, prada moléculade azoto, que reage cotrés moléculade
hidrogénio, formamseduas moléculagde amoniaco.

A nivel molar, diznos que, no estado gasoso, por cada mole de moléculas de azoto, que reage com trés mole
de moléculas de hidrogénio, formase duas moles de moléculas de amoniaco.

[ Reagentes , Produtos da reaccao '
1molN, | 3molH, | 2 mol NH,

— eers L P

| 2 mol de ’ 6 mol de atomos 2 mol de atomos de N

J atomos de N ’ deH(3x2) 6 mol de 4tomos de H (2 x 3)

{ ‘ _J

Como podemos verificar, a quantidade @®mosde cada elmento presente no sistema reaccional mantém
se. A equacao esta de acordo comende Lavoisier

EXEMPLQ - COMBUSRO DO PROPANO
- -

C;Hglg) +5 O,(g) — 3 CO,(g) +4 H,0(g)
T 7 T

| |
I =1

Equado quimica:

coeficientes estequiomeétricos
Acertar uma equgdo quimica nem sempre é facil! Vamos dar uma ajuda para os casos més difice
Nestes casos, podéusarse o0 método matematico dos coefentes indeterminados, resolvendo um sistema de
pequenas equacdes a varias incognitas.
1.° passoEscrever o esquema quimico, com as formulas dos reagentes e produtos precedidos de letras: a, b

a C3Hglg) + b O,(g) — ¢ CO,(g) + d H,0(g)
2.° passoEstabelecer para cada elemento uma equacao:

C:3a~=c;
H: 8a = 2d;
O:2b=2c+d
Como k& mais incognitasal que equacdes, podemos ter rtifilas solucdes para o sistema destas trésaequ

cOes.
Para o resolver, vamos atribuir a uma dasgnitas um valor, por exemplo, a = 1. Entdo, sera: c = 3;d = 4eb = 5.
Portanto, a equedo quimica (acertada) é, como ja vimos:

C;Hg(g) + 50,(g) — 3 CO,(g) + 4 H,0(g)

EXEMPLEB - REACAO ENTRE O SULFAEXCOBRH) E O FERRO
Certas subsincias, como os sais, quando em solucdo aquosa, @ssee nos seus ides.
As equgdbes quimicas que traduzem reacc¢desaum intevém so ides, ou ides e outras espécies quimicas ndo
i6nicas dizerrse equacdes idnicas. Os ides que ndo participam na reaccao designabes espectadores”;
estes ides ndo deveser indicados na equacao quimica.
No caso da re@éo entre o sulfai de cobre(ll) e derro, forma-se sulfato de ferro(ll) e cobre. A equie quini
ca pode ser escrita da seguinte forma:

CuSO,(aq) + Fe(s) = FeSO,(aq) + Cu(s)
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O sulfato de cobre(ll) e o sulfato de ferro(Bossais, isto €, fistancias idnicas que, em solugédo aquosa, Bnco
tram-se dissociados nos seus ides.

Uma vez que @b sulfato,SQ? é um "ido espectador”, a equacao i6nica correspondente a esta reaccéo-¢€, i
plesmente:

Cu?*(aq) + Fe(s) = Cu(s) + Fe*(aq) (1)

Quando se escrevem eqti@s idnicas, tem de se tercudado de ndo sé as acertar quanto as massas, como
também quanto as cargas. Se repararmos na equacdao (1), temos uma carga total de + 2, tanto do lao dos re
gentes como do lado dos produtos.

Repare, agora, ho esquemaiquco:

Ag*laq) + Cu(s) = Ag(s) + Cu*(aq)

Este esquema edtcerto guanto as massas, mas nao esta certo quanto as cargas. SO teremos a equagéo acert
da se intraluzirmos coeficientes estequiomeétricos:

2 Ag* + Cu(s) = 2 Ag(s) + Cu*(aq)

Para acertar uma eqgdo quimica, temos de colocar coeficientes estequiométricos de talafaue sejam
iguais nos dois mmbros da equacéao:

1 o ndmero de atomos de uma mesma espécie;

1 acarga eléctrica total.

QUESTOES
1. Considere a equgio quimica seguinte:
1.1. Que informgao qualitativa nos d& esta equacgao quimica?
1.2. Areagdo quimica referida & uma reaccdo de andlise ou de sinfestifique.
1.3. Tendo em conta as inforngées quantitativas que a equacao quimica nos d4, classifique comale@at(\V)ou
falsas (F) as seguintes afirmacdes:
A. A quantidade de hidragnio que reage € igual a quantidade de vapor de 4gua que se forma.
B. Durantea reac¢éo, a quantidade de atomos de oxigénio diminuiu.
C. Durante a reagdo, a quantidade de atomos de cada elemento presente no sistema reaccional resmtém
2. Escreva as eqgées quimicas (devidamente acertadas) que traduzem as reacc¢des quimicas seguintes:
A. Decomposigdo do clorato de potassio, K¢ or aquecimento, em cloreto de potassio e oxigénio.
B. Combustdo do metano, GH

LEI DAS PROPQRES DEFINIDAS
Um outro aspecto importante das regiies quimicas € que, num dado sistema reaccional, reagentes e produtos
de reaccao interagem sempre na mesma proporgao.
Analisemos, por exemplo, a rego de sintese do amoniaco.

N,(g) + 3 H,(g) — 2 NH;(g)

Criadas as congfies necessarias para que a sintese ocorra, vesificge:
1 Sempre que 1 molécula de azotg, Keage com 3 moléculas de hidrogénH, formamse 2 moléculas
de amoniaco, N§

- “A . 9 £

1 Sempre que 2 moléculas de azotg, Nagem com 6 molétas de hidrogénio, formarse 4 moléculas
de amoniaco, N§

= . <
1 Sempre que 1 mol de moléculas de azotg, ldagem com 3 mol de moléculas de hidrogéhig,for-
mam-se 2 mol de moléculas de amoniacosNH
Lei das propogdes definidas num dado sistema reaccional, reagentes e produtos de reaccéo interagem se
pre na mesma proporgao.
Asequacbes quimicaslao, portanto, informacao sobre a propor¢cdo de comb@tados diferentes constituintes
de um sistema reaccional.
Esta informgéo quantitativa pode ser expressa, quer em quantidade de substancia (nimero de moles), quer em
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massa, quer mesmo em volume (nsoale gases a pressao e temgara constantes).
No casadasintese do amoniactemos:
Informagao quantitativa em moles:

reage com originando
\\ &
N,(g) + 3 H,(g) — 2 NHs(g)
/// \

1 mol de moléculas \ | 3 mol de moléculas

de azoto de hidrogénio de amoniaco

1 2 mol de moléculas |

Informacao quantitativa em massa:
reage com originando

\\ A/
N,(g) + 3 H,(g) — 2 NH,(g)
. \

28,0 g de azoto | 6,0 g hidrogénio ‘ 34,0 g de
molecular || molecular ) amoniaco

Informacdo quantitativa em volume (a pressao e temperatuctanstantes):
Vimos, no 10.ano, que, nas mesmas condi¢cdes de pressao e temperatura, o volkupad por um gas é
directamente prgorcional a quantidade de gas (em moléei de Avogadro.

+ — |
% )j CO | % k) 1% V] ) O
= ‘ \3 3) Q“J \y :cff’; (E 5 (,\J )
1volume de N, 3volumesdeH, - 2 volumes de NH,
A partir das informedes retiradas de uma equacdo quimica, podemos realizar calculgd de Avogadro
estequiométricos para: 2 E_
determinar orendimento de uma reac¢go W &
determinar ograu de pureza dos componente® uma mitura reaccional; Ape T constante

identificar oreagente limitante
identificaro(s) reagente(s) em excesso
verificarse umareacg¢ao quimica ou naoccompleta

= =4 =4 =4 =9

Estes élculos quantitativos sdo de grande utilidade, tanto no laboratério como na indulstria quimica.

Através deks é possivel prever teoricamente as quantidades de produtos que se formam no decurso de um

reaccao quimica a partir de determinadas quantidades de reagentes,-eersa
Passos a seguir na reatjaa de céalculos estequiométricos:
1 Escrever a equacao auica.
1 Converter as massas e/ou volumes que forem dados em quantidades de substancia (moles).

1 A partir da estequiometria da reac¢do, deduzir as quantidades obtidas ou necessarias da substanc

problema.

1 Converter a(s) quantidade(s) da substancia problemarassa e/ou volume, caso tenha sido pedido.
9 Verificar a coeréncia dos resultados obtidos.
Esquema que podera ajudar nos calculos estequiométricos:
Massa(s) de reagente(s) Massa(s) de produto(s)
(g) (9)
+ Massa molar
(respectiva) x Massa molar
(respectiva)
Quantidade(s) de . Quantidade(s) de produto(s)
reagentg(s) (mol) (mol)
> x 22,4 dm?
+ 22,4 dm? (a PTN)
(a PTN)
Volume(s) de reagente(s) Volume(s) de produto(s)
(dm?) (dm?)
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Considere a rea@éo quimica:
2 NH,Cl(aqg) + CaO(s) — 2 NH,(g) + CaCl,(s) + H,O(l)
Qualé a quantidade maxima de amoniaco que se pode obter a partir da reaccao de 10,7 g de clorete de am

nio, em solucédo aquosa, comantidade suficiente de 6xido de calcio?
Porque falamos em "quantidadedxima que se pie obter" e ndo apenas em "qutitades que se obtém"?

RENDIMENTO DE UMA REZAO QUIMICA
Como na pditica, a(s) quantidade(s) de produto(s) que se forma(m) é(séo) ir(Es)ad quantidades previstas
teoricamente, falase em rendimento de uma reaccdo.

Orendimento de uma reacdoé o quociente entre a massa, 0 volume (gases) ou a quantidade de subs
efectivamente obtida de um dado produto, e a massa, o0 volume (gagesjjuantidade de substancia quete
ricamente seria obtida por regdo completa dos reagentes, na proporcao estequiométrica da reaccao.

O rendimento exprimese, geralmente, em percentagem (%).

teérica tedrica tedrico

n= Mobtida % 100 } an Mobtida % 100 n= Vobtidg % 100

Ofacto de um rendimento ser quase sempre inferior a 100%) devese, fundamentalmente:

9 areversibilidade de alguns processos;

1 & ocorréncia de reac¢8esecundarias em que um dos reates € comum a reacgao principal.
Os processos industriais envolvem quantidades elevadas deaseizt quimicas. Um pequenomaento do
rendimentopode reduzir significativamente os custos de proéin

QUESTOES
1. Considere a reg@o de sintese do amoniaco.
N,(g) + 3 H,(g) — 2 NH,;(g)
1.1. Que quantidades de azoto,,Ne de hidrognio, H, deverdo ser introduzidas, em prorcdes estequiométricas,
num reactor catdtico, para sintetizar 90 mol de amoniaco com um rendimento de 94%?
1.2. Se o rendimento da regéo fosse de 100%, as quantidades necessérias de azoto e de hidrogénio para sintetizar
as mesmas moles de amoniaco seriam iguais as calculadas em 1.1? Justéapostar
2. Fizeramse reagir 10,0 g déxido de aluminio, ADs;, com excesso de acido cloridrico, tersiobtido 25,0 g de cloreto
de aluminio, AIGIA equagao quimica que traduz a referida reaccao é a seguinte:

AlLO4(s) + 6 HClag) — 2 AlCl5(aq) + 3 H,0(l)
3. Calcule a quantidade de AJ@ue se obteia se o rendimento fosse de 100%. Calcule o rendimento dg&eac

A fermentaao alcodlica da glicosegHz,Os, consiste na decomposi¢éo da glicose (aglcar das uvas), em etiQIHCe
dioxido de carbono, GPpor accéo de leveduras. A equacgédo quimioaaduz a reféda reaccao é:

CeH1,06laq) —€¥edUras , 5 ¢ 1. OH(aqg) + 2 CO,(g)

Se se fizerem reagir 270,1 g de glicose, qual: ser
3.1. A massa de etanol esperada (massaita)?
3.2. O volume de dixido de carbono esperado (volume teérico) a PTN?
3.3. O volume de dixido de carbono produzido, se o rendimentoréaccéao for de 85,0%?

(GRAU DE PUREZA DE MMTERIAL
Nos @lculos estequiométricos que vimos até agora, consideramos sempre 0s reagentes como substancias
puras.
No entanto,é normd que 0s reagentes nao se ent@m puros, isto €, que contenham misturadasgpenas
quantidades de outras substancias que os impurificam. Em geral, 0os "reagentes" apresentam impurezas inertes.
Dai se falar em grau de pureza de um material.
O grau de pureza de um mater&@ab quociente entre a massa da substéncia (pura) e a masamdstra, onde
aquela massa esta contida. Exprisegeralmente em percentagem.

m. -
Grau de pureza (%) = —substandiapura 5 10(
m

amostra

No caso de unireagente" apresentar impurezas, quando se fazeéicalos estequiométricos, € necessario
descontar essas impurezas, pois s6 a quantidade correspondente arstibgbura € que reage.

Por exemplo, ha decomp@s$io quimica de uma amostra de 100 g de clorato de potassios KOG um grau

de pureza de 80%, ha 20% de impurezas (substancias que nao intervém na reaccdo quimica). Estas impurezas
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tém de ser descontadas.

Um dado"reagente qumico" podeapresentar diferentes graus de pureza. Portanto, a escolha do reagente
deverd ser feita consoante as finalidades do seu uso, mas tendo em conta esse grau de pureza, pois 0S Cu:
s&o bem diferentes.

N&o podemos esquecer gujuanto mais puro queremos um material, mais custos ha na sua sintese industrial.

QUESTOES
1. Uma Bmina metalica de zinco, com 10,0 g de massa, contém 10% (em massa) de img* =~~~

inertes.
Quando se introduz estarhina em 500 cihde uma solucdo aquosa de&CH de conceng-
cdo 3,0 mol drif ocorre uma reaccéo quimica que se traduz pela equacao:

Zn(s) + 2 HCl(aq) — ZnCl,(aq) + H,(g)

1.1. Qualé o grau de pureza da lamina de zinco?

1.2. Admitindo que o rendimento da regéo é de 100%, verifique se algum dos reagentes ¢
em excesso.

1.3. Calcule o volume Aximode hidrogénio que se poderia libertar nas condi¢des normais ue
presséo e de temperatura.

1.4. Se admina fosse de zinco puro, o volume méaximo de hidrogénio que se libertaria, a PTN, seria maic
ou menor? Justifique, fundamentando a resposta com o calculedesdsme.

REAGENTE LIMITANTE
Como vimos, os reagentes poder@onse encontrar em propodes estequiométricas, isto €, um (ou maisy-re
gentes pode(m) encontrase em excesso.
Quando isso acontece, temos sempre:

1 Um reagente limitante.

1 0(s) reagente(s) em essso.
O reagente limitante de uma reg&o € o reagente cuja quadéide condiciona as quantidades de produtos fo
mados. A reacc¢édo termina quando o reagente limitante se esgota.
Esteé o reagente que @& em menor quantidade relativaente as propor¢des estegpmeétricas estabelecidas

pela equgédo quimica.
+ | 1 — 'L <
QO , . O

Reagente em excesso Reagente limitante Produto formado e reagente
em excesso

O reagente limitante de uma reagio quimica € o reagente que esta em menor quantidade relativamente as
proporcdes estequiométricas estabelecidas pela equacao quimica.

Umreagente em excessé um reagente ga quantidade preente na mistura reaccional é superior a quaatid

de prevista pela propor¢éo estequiométrica.

Numa reacao quimicapodemos ter mais do que um rgante em excesso, enquanto que s6 temos um raage
te limitante.

Todos os reagentes quein seam o limitante sdo reagentes em excesso.

Passos a seguir na realizo de calculos estequiométricos quando um dos reagentes é limitante:

1 Escrever &quacao quimica.

1 Converteras massas e/ou volumes dos reagentesqer@antidadesde substancia (moles).

1 A patir da estequiometria da reaccdapmparar as quantidadeslos reagentesO reagente que esta
em"menor quantidade reldiva" é o reagente limitante
Proceder aos célculos necessarios, tendo como basemtidade de reagente limitante
Gonverter a(s) quantiade(s) da substanciaroblema em massa e/ou volume, caso tenha sido pedido.
Verificar a coeréncia dos resultados obtidos.

=a =4 =
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Esquema que podérajudar nos célculos estequimétricos:

.

Equacgao Reagentes Reagente Quantidade reagente
quimica exprimir em moles | jdentificar | limitante calcular limitante

deduzirl

converter em |A(s) quantidade(s) obtida(s)
- ou necessaria(s) da
(se necessario) substancia-problema

Massa e/ou volume
(caso tenha sido pedido)

EXERCICIOS

1. Aureia, (NB,CO,£6 usada como fdilizante e em racdes pamnimais, bem como na inddstria de polimeros.
A dntese da ureia é feita por reac¢do entre 0 amoniaco e o diéxido de carbono, segundo a equacao quimica:

2 NH,(g) + CO,(g) — (NH,),CO(aq) + H,0()
Num dado processofs postos a reagir 681,2 g de ) com 1760 g deG@).
1.1. Identifique o reagenteimitante. Calcule a massa de ureia obtida.

1.2. Qual seria a massa de ureia obtida, em iguais @dedi, partindo, agora, de 681,2 g dej¢Hde2500 g deCQOJus-
tifique.

1. Quando o alurmio é exposto ao ar, oxida, formande, a superficie deste, uma camada deldxde aluminio, AD:.

Esta camada evita a cor@s do aluminio, razdo pela qual € utilizado, por exemplo, nas latas de bebidas.
1.1. Areagdo entre o aluminio e o oxigénio do ar é uma reaccao completa. Justifique esta afirmagéo.
1.2. Determine a massa molar doxido de aluminio.

1.3. Calcule a massa dxido de aluminio, existente em 2,5 mol deste 6xido.

2. Em Portugal, o limite &ximo admissivel de alcool no sangue, para um condutor de automoével, é de 0,50 g de alcool
por dr® de sangue. Entdo, a quantidade maxima dedll¢etanol, GH;OH) por dmide sangue é:

A-1,1 x 10mol; B- 3,3 x 10" 4tomos;G-10,9 mol
Seleccione a opcao correcta.

3. A aspirina, utilizada, em geral, como ara&igo e antipirético, tem como principio activo o acido acetilsalicilithOg

Este podeser obtido a partir da reaéo entre o 4cido salicilicoyHg0s, € 0 anidrido acético, 8,05, segundo a equagéo

quimica: , .

2 C,HgO4(l) + C,HgO4(l) — 2 CyHg0,(s) + H,O(1)
Atendendoas informag8es contidas na embalagerajcule a massa de anidrido &cé necessario para preparar os 20
comprimidos se:
3.1. Areag;&o for completa.
3.2. O rendimento da reagdo for de 80%.

4. O gelo seco, dkido de carbono, no estado sélido lizado, por exemplo, em refrigecdo, obtérmse quando se du
mete o didxido de carbono, no estado gasoso, a certas condi¢Ges de pressao e deatenap Este, por sua vez, pode
ser obtido a partir da decomposicao térmica do carbonato de célcio, um dos principais constituintesadio cs¢ndo
a reaccao traduzida pela equagao quimica seguinte:

CaCO,(s) -2 CaO(s) + CO,(g)
Considerando a decompgsio térmica de uma amostrde calcario, de massa 100 g, com 20% de impurezas, como uma
reaccdo completa, determine:
4.1. A massa de G(3) que se olgm.
4.2. O volume de CQy) que se olitim em condi¢des PTN.
4.3. O rendimento da reagdo, se a massa de gbtida for de 30 g.

5. O écido fluoridricoHF(aq), utilizado na producdo do aluminio, pode ser obtido pela reac¢éo, traduzida pela equagéo
guimica seguinte:

CaF,(aq) + H,SO,(aq) — CaSO,(aq) + 2 HF(aq)
Num determinado processd@se tratados 4,0 kg de Cagom 6,0 kg de &cido sulftrico.

5.1. Indique, justificando comatculos, qual é o reagentinitante.
5.2. Determine a quantidade de HF produzida, considerando o rendimento dedeae 85%.

2.OAMONIACOA SAUDEEOAMBIENTE
Os grandes avaos cientificos e tecnoldgicos, que se tém verificado desde a Revolugdo Industrial, téni permit
do a prodigdode bens de consumo essenciais a nossa qualidade de vida. E o que acontece com as indUstrias
electrdnica, téxtil, quimica...
A producdo do amoniacppar exemplo, matérigorima de muias industrias, veio contribuir, nomeadamente,
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para a producgéo de fertiintes, em grande escala e a baixo custo, que permitiram a obtencdo de elevada qua
tidade de alimentos requeridos pelo crescimento exponencial da populagdo mundial.

Apesar de a actividade industrial ser muito importante para o nossc-dstar, tem, no entato, um impacto

muito negativo sobre o planeta e, em particular, sobre os seres humanos, que devemos conhecer para minin
zar 0s seus efeitos.

Neste ponto, vamos referir alguns discos para a 9ade e para o ambientgrovocados por um dos produtos
guimicoscom que lidamos no dia-dia, 0 amoniaco.

RSCOS DO AMONIACOR®AA SAUDE
O amonaco,no estado gasoso, € muito iahte para as muzsas. Quando atinge as viaspeatorias supen-
res, provoca espirros, dispneia e tosse e, quando atinge os olHos,|&&rimejar, podendo provocar conjunidv
tes.
O amoraco, emsolucdo aquosa, pode provar queimaduras na pele e, se for ingerido, pode causar corrosao
imediata do tracto gastrointestal.
A gravidade das léss provocadas pela expgdb ao amoniacesta rdacionada com a sua coentracdo e/ou
tempo de exposicao.
A inalgdo de amoniaco pode ser detectada a partir de uma concentracdo de 5 ppm a 25 ppm. Nas inala¢o
para concentragfes superiores, o tempo de exposi¢do e as consequéncias sobre o0 orgatdsmeseasidas
no quadro apresetado.

Mas o amofaco apresenta aindautros perigos adicionais no seu manuse |Concen-| Tempo

mento a press&o elevada. e R i
E o que se verifica em sistemas de refrigeracdo e abuaio seu transporte;
sdo exiglas elevadas pressdes (para o manter estado liquido) e normas —_— P’°‘°2gad° Leves irritacdes de olhos e
especificas de seganca, pois, por exemplo, se se misturar, acidentalmer Goiitigg | MeesAs resAiratdnias:
com oOleos lubrificantes, pode pdwzir explosoes. e |Iitagao imediata de ofros
, , o e e L
S O AMONIACO APRESENTANTOS RISGE®RQUE E USABO detempo | 1 1o de exposicéo‘f
Por: . Curto | Graves irritacoes de olhos
V ter baixo custo; 1000 | periodo |e tracto respiratorio supe-
V ter melhor coeficiente d transfeéncia de calor do que os outros riefr de tempo | rior.
gerantes; ko ‘
V ter "alarme" pioprio - em caso de acidente, 0 seu odor caracteristict | >2000 | periodo Eggg; dg“;’;‘r";‘:t’afs graves,
notado (paraconcentrado a partir de 5 ppm); “ He1omeg

1

V néo ser miscivel com o 6leo de lubrificagdo utilizado no equipamento de

refrigeragdo;-ndo ser inflamavel (s6 em determinadas condigfes de concentracdo e de pressao);
V ser o refrigerante que consome menos energia na refrigioa
V ser biodegradvel. O vapor de amoniaco regressa a Terra como fertilizante, quando chove, neva...;
V ndo ser ungas de estufa e ndo destruir a camada de ozono.

Como o amofaco apresenta tantos riscos para a saude, é necessario adoptar certas medidas de prevenca
nomeadamente quanto:
V a manipulagdo em locais ventilados;
V ao armazenamento ao abrigo do calor, da rgéd@solar e de produtos susceptiveis de reagirem niole
tamente com o amoniaco;
V as pessoas (instruidas e treinadas na sua manipulacdo), que devem utilizar luvas, botas, avemntal imp
meavel e roupa de algodao;
V a verificacdo regular das instalacGes (canafiegagunioes...);
V asituacdo de fuga de amoniaco, s6 o pessoal equipado com mascaras respiratorias deve permanecer
local.

RSCOS DO AMONIACOR®AO AMBIENTE
Que sucede ao amdaco quando entra no meio ambiente?
Uma vez que o amadaco é produzido na Nateza, este pode ser encontrado no solo, na agua e no ar, sendo
reciclado no ambiente como fazendo parte do ciclo do azoto.
O amonaco presente no solo e na agua pode ser incorporado por plantas e bactérias ou ser transformado el
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nitratos e nitritos por outas bactérias.

O amoniaco libertado para atmosfera €, em geral, rapidegente removido pela chuva ou pela neve ou por
reaccdo com outras substancias. Destas reacgfes, podem fgematrato e sulfato de amoénio que sdo matéria
particulada (particulas sdks) que podem constituir suspensdes e coldides na atmosfera. O amoniaco também
pode dar origem a 6xidos de azoto, gases poluentes da atmosfera.

EXERcIcios
1. No laboratrio, um aluno, quando media um certolume de amoniaco na hotte, damou um pouco sobre braco.
Qual sera o procedimento correcto a adoptar de imediato?
A. Chamar imediatamente o édlico e ndo tocar na zona atingida até ele chegar.
B. Aplicar imediatamente uma sajéio aquosa de acido sulfirico para neutralizar o amoniaco.
C. Tomar um anidoto.
D. Lavaro braco afectado com muita agua e, em seguida, lavar com agua e sabéo.
E. Esperar que a aula acabe e, em seguida, ir ao médico.
Seleccione a opc¢ao correcta.
2. Dos simbolos de perigosidade seguintes, qual é o que deve estar representado num frasco queaamtatiaco?

==
W =

A B [
3. Muitos dos produtos de limpeza que utilizamos nas nossas casaéntarhoniaco. Por isso, devem ser tomadas
algumas medidas no seu armazenamento e utilizagdo, nomeadamente:
Colocar os frascos em prateleiras baixas para, isernando se paitem.
Manter os produtos fora do alcance das cgas.
Guardar os produtos em embalagens que seriam para deitar fora, por exemplo, dedlamca
Ventilar os compartimentos quando se utilizam esses produtos de limpeza.
Ter sempre uma garrafa dgua proximalo local onde esses produtos estdanazenados para que, em caso
de contacto, a pele possa ser lavada imediatamente.
Seleccione a(s) gao(bes) correcta(s).
4. No manuseamento do amdeco podem ocorrer acidentes.
E importante conhecer medidas que devem sgoptadas nesses casos.
Das proposgides seguintes, indique as correctas.
A. Em caso de inatdio, a vitima deve ser levada para uma area arejada e, se for necessario, adrsristiar
génio.
B. Em caso de inatdo, a vitima deve ser posta perto de uma ventoinha.
C. Em caso de contacto com os olhos,ittma deve fechar imediatamente os olhos e esperar que cheguem os
primeiros socorros.
D. Em caso de contacto com os olho&prse deve permitir que a vitima feche ou mantenha os olhos fechados,
lavando imediatamente estesom agua.
5. O amoraco que é libertado para o ambiente pode originar matérias particuladas como o sulfato de amoéiksQ\NH
e o0 nitrato de amoénio, NfNGO;, e 6xidos de azoto. Estes produtos tém efeitos nocivos pasdide e para o ambiente.
5.1. Porqueé queestes materiais particulados séo tao prejudiciais para a salude?
5.2. Calcule a massa de material particulado retido por um filtro de uma&stde anise de qualidade do ar, duna
te um dia, se ficarem retidos no filtro 5,002 x*i§) de material particuladogr metro ctbico de ar bombeado e
se o caudal de ar bapeado for de 2,5 rhh™.

moow»

3. SINTESBEOAMONIACEBALANCE&NERGETICO

"... e 0 que sefl que 0 Homem ir4 queimar quando namuver cando? Agua! Sim, meus amigos, eu acredito
qgue um dia a agua sera utéida como combustivel, que o hidrogénio e o oxigénio que a constitugizados
por si sO ou juntaente, fornecenosdo uma inesgotavel fonte de calor e luz."

Jilio Verne, 1850, A llha Misteriosa"
A obtercdo deenergia tdo necessaria ao nosso bearstar e qualidade de vida, tem sido uma preocupacao
constante do Homem. E entre 0s muitos processos a que o Homem recorre para "produzir" energia, eacontram
se as reac¢des quimicas; estas sdo muitas vezes provocadas ndo pelos produtos finais que se posses obter,
pela energia que se liberta.
Por exemplo, as regbes de combustédo que envolvam cbostiveis como o gas natural e o petréleo sdo prov
cadas, no dia-dia, mais pela energia que se liberta do que pelos produtos de combustdo que se produzem.
A energia asociada a uma rea@o quimica esta relacionada com a energia interna do sistema em que ocorre a
reaccao.
Designamos poenergia interna (U)a energia associadas unidades estruturais das substancias. Esta energia
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interna resulta essencialmente da:

1 energa propria dos atomos e das moléculas;

1 energia potencial resultante da interg@io das moléculas;

1 energia mecéanica de vibracéo, de rotacdo e de transldedonoéculas.
Quando uma subéncia toma parte numa reac¢do quimica, h4 uma energia posta em jogoresultado da
ruptura de liggdes e da formacdo de novas ligacoes.
Todas as regdes quimicas obedecemléi da conservagdo da energiaa quantidade total de energia no Un
Verso pernanece constante.
Recorrendo a esta lei, pode calcut@ a energia postam jogo nas reades quimicas.
Neste ponto, vamos precisamente estudar as \@@s de energia que acompanham as reacc¢des quimicas.
A energia qimica € a energia "armazenada" nas unidades estruturais das substancias. Quando as substanc
participam em reacdes, em geral, libertam ou absera energia. Mas ha também trdiosmacdes fisicas em
gue as substancias libertam ou absorvem energia.

REACCOES QUIMICAS EXBRGETICAS E ENCEFEBETICAS
Para que ocorra uma reg&0 quimica, é necessario que 0s reagentesa wez postos ergontacto, possuam
energia suftiente para se transformarem em produtos da reacgao.
As subsfincias quimicas tém a sua prépria energia interna.
Quando se produz uma reglio quimica, os reagentes podem aumentar ou diminuir a sua energia @usand
transformam em produtos da reaccao.
Pensando na primeira Lei da Termdidinica podemos dizer que:
A energia absorvida sob arfna de calor, durante uma reg@o quimica, mais o trabalho realizado sobrese si
tema levam a um aumento da energia dos pragutle reaccao.
A energia libertada sob a forma de calor, durante uneg&o quimica, mais o trabaltrealizado pelo sistema
levam a uma diminuicdo da energia dos produtos de reaccao.

Absorg¢ao de energia Libertacao de energia
do meio envolvente para o meio envolvente
/’_\\ h\
Energia Energia Energia Energia
dos dos dos dos
reagentes produtos reagentes produtos

Conforme a energia que absorvem ou libertam para o meio envolvessémaas reagdes quimicas se classif
cam em endoenergéticas e exoenergéticas.
1 Reacc¢do quimica endoenergéticaeaccdo que, em sistema lado, ocorre
com diminui¢do de temperatura.
1 Reacgdo quimica exoenergéticaeac¢do que, em sistema lado, ocorre
com elevacgdo de temperatura. .
Como deve ter verificado, a regio entre o zinco e o iodo merizado e uma reacgac |

fortemente exoenergética. Produtos
da reacgao

Reagentes

\

Energia

Umavez que osistema rdio é isolado ha transferéncia de energia sob a forma «
calor, do sistema para o exteriorgaser atingido @quilibrio térmica

Nasreaa;0es exoenergéticasns produtos da reaccdo tém menor energia do que
reagentes pois, durante o processo, libesg@energia.

3.7 Diagrama de energia para
uma reaccao exoenergeética.

Produtos

WSIEIS)/L]SéI'b t NB da reaccao

Energia

No caso da re@do do tiocianato de amdénio comhidréxido de bario octaidratado, o Reagentes
pelo facto deareaccdo ser endoenergética.
Ao absorver energia, &ua que humedecia a cortica congek®ri“colou” ao gobelé.
Como o sistemado e isolado, este absorve energia, sob a fodaaalor, do Meio € 3 g piagrama de energia para
equilibrio uma reaccao endoenergética.
Nas reacbes endoenergéticas, os produtos da reaccdo ténomeamergia que 0s reagentgmis, durante o
processo, absoem energia.

wSI3ISydiSarm t NB
Porque & trocas de energia no decurso das ig@s quimicas?
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QUESTOES

Na figura esd representada a reacgéo do propangtis{g), com o oxigénio, ).

1. Escreva a equdio quimica que traduz a referida reaccéo.

2. No decurso d reagao houve ruptura de que ligacbes?

3. Que novas liggdes se formaram?

4. Aruptura de ligades serd um processo endoenergético ou exoenergético? E a formacdo de novas ligacdes?
No decurso de uma regéo quimica, ocorre um processo simultaneo de rupturarmécao de novas ligacdes:
ruptura de ligagbes nos reagentes e fogéa de novas ligagdes nos praoasida reaccao.
Aruptura de ligadesfazse com absorcdo de energéaum processo endoenergeético.
Aformacao de novas ligacoeazse com libertacdo de engia; € umprocesso exoenergético
Consideremos, por exemplo, uma rolla de hidrogénio, A molécula é mais estavel do que os dois 4tomos
separados. Para separar 0s seus atomos, é necessério fornecer energia ao sistema para romper aHigacédo H
entre os dois atomos.

H,(g) — H(g) + H(g) D(H-H) =436,4 kJ mol’
Essa energia desigise, gerémente, por energia de dissoG@o da ligacdo e represense por D(FH).
A energia D(HH) = 436,4 kJ miblindicanos que 8o necessdos 436,4 kJ para quebrar as ligagdes covalentes
em uma mole de moléculagdd}, no estado gasoso.
Aquando da formgdo da molécula a partir de doiscat 4
mos isolads de hidrogénio,

H(g) + Hlg)
H(g) + H(g) — Hy(g) Ej(H-H)=-4364kJmol”" =7~ s
liberta-se energia Essa energia desigsa por energia & 2 1 % Eig(H-H) = - 436,4 kJ mol™’
de ligadoe representase porgy(H-H). = s .! § D(H-H) = 436,4 kJ mol-’
A energia de liggdo, nas moléculas diatémicas, gual bl H,lg)

em valor absoluto a energia de dissociagdo, mas « |77
sinal contrario.

Energias de dissociacdo de algumas ligacées (valores médios)
a pressao constante(')

Ligacao En&r\lgi;;r?;ﬁa Ligacao Enfkrfﬁcm%;iia
H-H 436,4 (%) C-H 414
H-N 393 c-C 347
H-0 460 Cc=C 620
H-F 568,2 Cc=C 812
H-CI 431,9 N=N 941,4
H-Br 366,1 0=0 498,7
H-1 298,3 Cl-Cl 2427

- 151,0 Br-Br 192,5

Umareag;do quimicaé um piocesso onde ocorrem, em simufigdo, ruptura e formacao de ligages quimicas.
A energia posta em jogo numa redio quimica resulta do balango entre aeggia absorvida ("gasta") na rupt
ra de liggdes e a energia libertada na formagao de novas ligacdes, pascgae ocorrem simultaneamente.
Esta energia desigrse porcalor de reacéo, Q.

O calor de reagdo, Q, é a quantidade de energia posta em jogamaireacgao quimica.
O calor de reacdo € caracteristico de cada reac¢do quimica para uma presséo, temperajueatelade de
substancia detaminadas.
Para quantificar a quantidade de energia posta em jogo num processo, a@Essstante, 0S quimicos usa
conceito de entalpia, H. A entalpia (molar) expriegeem joule por mole de reaccéo, (J/mol de reaccéo).
Contudo, o que se mede normalmerdea variacdo de entalpiaH, também designadagp entalpia de reacc¢éao.
A varigdo de entalpiapH, é igual a@alor de reac¢do a pressao ctarste, Q.
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A varigéo de entalpiapH, é quantidade de energia posta em jogo numa reacgao quimica, a pressao constante.

A varigdo de entalpiapH, é, portanto, igual a diferenca entre as entalpias dos produtos e as estdpaa-
gentes.

.n I I-I(pll)dutos)‘H(reagentes)

Como saldo que, entre a energia envolvida na ruptura e na formacado de ligacdes quimicas, a variacdo d
entalpia pode ser positiva ou negativa; depende do processo.

Um critério de identificar aseac¢cBes endenergéticas e exawrgeéticas é através do sinal (+) euda variacéo
de entalpia da reaccéo. Assim:

*Se| AH>0 |- Reacc¢ao endoenergética

*Se| AH<0 |- Reaccao exoenergética

Reaccao endoenergética Reaccdo exoenergética

4
_______ Produtos L.....M
& }
o I e o | | =
o [aH>0] o| | [AH<O]
7] | L= o | L |
= | ci|
w w
[ v
Reagentes [ Produtos

Entalpia total Entalpia total Entalpia total Entalpia total
dos dos dos dos
reagentes produtos reagentes produtos
Exemplo Exemplo
N,(g) + 0,(8) — 2 NO(g) AH =+ 180,7 kJ mol! C(s) + 0,(g) — CO,(g) AH=-393,5kJ mol!

Nesta reaccao endoenergética sao absorvidos

Nesta reaccao exoenergética sao libertados 393,5 kJ

180,7 kJ por cada 2 mol de NO(g) que se formam a
pressao constante.

por combustao de 1 mol de carbono sélido a pressao
constante.

BALANCO ENERGETICCSWTESE DO AMONIACO
Vamos agora fazer o balemenergético da sintese do amiaco, calculando a variacdo de entalpia da reaccao

C ¢
o @ Ok &>

( w \
\ '»\‘/ J W W
ey Y, .

i+ 5 (5 (s

Superficil do catalisador CU H, : g
N.(g) + 3 H,(g) — 2 NH,l(g)
Em cada méicula de azoto, ) ha ruptura de uma ligagdo N=N.
Em cada méicula de hidrogénio, Hha ruptura de uma ligéio HH.
Por cada mdcula de amoniaco, NHé& a formacao de trés ligagdedN

N
N=N + 3H-H — 2 /A “H
H H

Atendendo aos valores tabelados das energeslidsocigdo:
D(N=N) = 941,4 kJrilol

D(HH) = 436,4 kJ mol

D(NH) = 393 kJ mol

Ea que

n | REnergias de liggbes "quebradas* H Energia de ligacdes formade
temos:
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AH = D(N=N) + 3 D(H-H) — 2 x 3 D(N-H)
AH=941,4 + 3% 436,4 -6 x 393 <

& AH=2251-2358 < AH=-107 kJ mol™'
A varigdo de entalpia, AH, da reaccéo de sintese do amonipeb=£107kJmol ™.
ComonH < 0,a reac;ao € exoenergéticaNesta reaccdo sado libertados 107 kJ por cada 2 mol dgNitie se
formam a presdoconstante.

QUESTAO
1. Por combusio do hidrogénio, formae vapor de agua, de acordo com a equagao quimica:
2 Hy(g) + 0,(g) — 2 H,0(g)
Considerando as endagg nédias de dissociacdo das ligacdes:
D(HH) = 436kJmdl
D(0=0) = 494 kJ nfol
D(OH) = 464kJm3dl
Calcule a varigio de entalpia associada a esta reac¢ao.

EXERcCICIOS
1. Considere a reg@o quimica traduzida pela equagéo:
I,(g) + Hylg) = 2 Hi(g) AH=-10kJ mol™*
Seleccione a agio que permite screver uma afirmacéo verdadeira. "Na reac¢do quimica referida...
A. ... o sistema absorve energia."
B. ... a energia envolvida na ruptura das tidas quimicas em.k)) e 3(g) é superior a energia libertada na-fo
macao das ligagbes em HI(g)."
C. ... atemperaturdinal do sistema reaccionalsuperior a inicial."
D. ... aenergia das particulas diminui, & medida que ocorre a reacc¢ao."
E. ... atemperatura do sistema diminui."
2. Classifique emerdadeira(V)ou falsa(F) cada uma das afirp@es seguintes:
A. Num sistema idado réo ocorrem reac¢fes exoenergéticas, porque a temperatura ndo varia.
B. Numa reacdo exoenergética, a soma das energias de ligacdo nos produtos é inferior & soma das energias de
ligacdo nos reagentes.
Uma reagdo exoenergética € necessariamente provocada
A condensacéo de um vapor é um processo exoenergetico.
As energias de ligacdo podem ser positivas ou negativas.
3. Con3|dere a reagdo de formacao de H20(g), traduzida pela equagéo quimica:

Hz(9)+502(9) — H,0(g)

mo o

Considerando as energiasedias de dissociacdo das ligacdes:
DH-H) = 436 kI mal D(0=0) = 494kJnmbl D(OH) = 464kJmdl
Seleccione a gf@o que permite completar correctamente a seguinte afirmacéo:
"A varig;do de entalpia associada a vaporizacdo da agua é...
A. 466 kJ mét B. 245 kJ mét C. -245kJ mat D. 0 kdmol' E. 1611 kJ mal

4.PRODUCAMIDUSTRIAREAMONIACO
Muitas reagfes quimicas tendem para o esgotamento de, pelo menos, um dos reagesdescomo vimos,
reaccdes corpletas. Ha outras, porém, como acontece com a sintese miordaco, em istema fechado, em
gue nenhum dos reagentes se esgota; essascdes sao incompletappdendo ocorrer nos sentidos directo e
inverso, e englvem competicdo entre transforagbes opostas uma da outra, tendendo, no entanto, para um
equilibrio.
Quando uma ree;do quimica atinge o estado de equilibrio, embora ndo se observem variacdes visiveis no si
tema, h& grande actividade a nivel molesulpois as moléculas de reages continuam a dar origem a moléc
las de produtos e as de piotos a moléculas de reagerste
Na Natureza, verificarae muitas situgbes de equilibrio e de desequilibria existéncia de oxigénio dissolvido
na agua do mar, a formacéo de hidrogenocarbonato, as trocas gasosas nas células e nos pulmdes; né entanto
nas situagdes de edibrio-desequilibrio que essas reacc¢des se manifestam, que a vida decorre...
A importéncia do equilibriguimico reflectese particulamente na producéo industrial.
A dntese industrial de qualquer substancia resulta de estudos em que intervém técnious,ecmenieiros
guimicos e econmistas, com vista a maior rentabilidade, nas melhores condigcbes econdmicas, de qualidade e
de seguranca.
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Assim, sex possivel optar por condigbes de produgdo que resultem de um compromisso entre a extensao d
reaccédo, a sua velocidade seu preco e a seguranga do processo.

Para que um processo seja réuel, € necessario compreger como ele se processa, como controlar asrdive
sas variaveis, de forma que uma das reaccdes seja favorecida em detrimento de outra, para se obtarem ren
merntos aceitaveis.

Neste ponto, iremos estudar o edbitio quimico e a extensao das reaccdes reversiveis.

3
REACCOBSEVERSIVEIS i
Vimos @ que umareacc¢ao incompletaé uma reac¢do em que nenhum dos reagentes =
esgota no decurso da reaccao. g Reagentes
Estas reagbes saageaccles reversiveis, isto €, dé® nosdoissentidos. =
A+B = C+D _~ Produtos
No iricio de um processo reversivel, a reac¢caese@o setido directo, mas, a medida | ~
gue se formam os produtos, estes véeagir e a reaccdo comeca a && no sentido TFempo

IHVGI‘S.O.. . N L. . N 4.2 Reaccao incompleta.
A maioria das regdes sageversiveis em maior ou menor extensao
Reacgdao reversivel é uma reaccdo em que os reagentes déo origem aos produtos da reacgéo, diminuindo a su
concentracdo, sem, contudo, se esgotarem. Simultaneamente, os produtos da reacgdo reagempandre Si
originar reagentes.
Umareac;do reversivelepresentase por duas setas com d@&ios opostos{ ) a separar as representacdes
simbdlicas dos intervenientes na reaccao (reagentes e produtos).
Numa reacdo reversivel, conforme o sentido de reaccdo quereuonos referir, assim falamos em reaccao
directa e reaccéo
Por convegéo, designae:
1 Reacdo directa- a reac¢do em que, na equacao quimica, 0s reagentes se represargaquerda das
setas e 0s prodos a direita das mesmas.
1 Reaccédo inversaa reaccdo m que, na equacao quimica, os reagentes se representam a direita das
setas e 0s produtos a esquerda das mesmas.
Consideremos, por exemplo, um recipiente vazio, no qual se introduziu uma certa quantidadixide de
enxofre, S@ e de oxigénio, £ Fechouse o0 recipiaete e elevouse a temperatura atéerem atingidos os 1000
K,temperatura que foi depois mdida constante.
Que se tea verificado?
Primeiro comeou a ocorrer a reacgao directa, na qual se forma triéxido de enxofge, SO

2 S0,(g) +  0,(g) — 2 S0,(g)

/& fa . [« € 1 (
Paih + @@ — QW S

“.J o o ®©

O valor da velocidaddesta reacao directa, ydiminui com o tempo, a medida que diminuem as concentracdes
de SQe de Q.
Entretanto, o S©formado comega a decompose, produzindo de novo $© O. Esta é a reaccao inversa, na
gual o valor da sua velocidade,aumenta conp tempo, a medida que aumenta a concentracdo de SO

2 S0,(g) — 0,(g) + 2 S0,(g)

Ao fim de certo tempot,, 0 valor davelocidade da reagdo directapassa a seigual ao valor davelocidade da
reaccao inversa.

A partir desse instante de tempfy, as concentredes dos componenteda mistura reaccional mantése cors-
tantes.Atinge-se o estado de equilibrio quimico:

2 S0,(g) + O,(g) = 2 SO;lg)
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o Velocidade da reaccao =
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>
\ Velocidade da reaccao

, i Ca i S0,(q]
inversa, v, :

Tempcf : .
Antes do equilibrio te No equilibrio t. Tempo/sr
ser atingido
4.3 Gréfico que traduz a variacao dos 4.4 Grafico que mostra a variacao das
valores das velocidades das reaccoes concentracoes dos componentes da mis-
directa e inversa em funcdo do tempo. tura reaccional em funcao do tempo.

Como acaémos de ver, aeaccdes reversiveiendem para umestado de equilibrio Este é atingido quando
os valores das velocidades das reaccoes directa e inveigaatarem.
A partir desse instante de tempo, as concepfias das esmes quimicas intervenientes na reac¢ao pergian
cem constantes ao longo do tempo.
Macroscopicamente, quando um sistema se encontra em ibguailquimico, a uma dada temperatura, ndo se
registam mudancas observaveis de propriedades fipigmicas ao longo do tempo (cor, concentracdo dos
componentes, pressao, volume, temperatura e outros). No miotaa reac¢do ndo para; os gEntes coni
nuam a formar produtos da reacgéo, e viegsa.
Dda um estado de equilibriguimico de um sistema ser umtado de equilibrio dinamico.
Equiibrio quimico de um sistemaé o estado de equilibrio diméco, em que a rapidez da variacdo de uma
dada propriedade num sentido é igual a rapidez de variacao dana@ropriedade no sentido inverso.
Salientese que, apesar de as redes reversiveis tenderem para um estado de equilibrio, existem reac¢bes
reversiveis em situagdo de nédo equilibrio.
E o caso, por exemplo, da reaccéo reversivel de conversdo de @pam oxigénioQ,, e viceversa, que 0co
re na estratoterapor accao da radiacéo UV

2 O4(g) = 3 0,(g)
Este processo revekgl natural manteria a concentragdo de ozono constante na estratosfera, se este nédo fosse
destruido por agentes antropogénicos.

EQUILIBRIO QUIMICGDMOGENEO
Uma vez compreendido o conceito de estado de éonidl de um sistema reacmonal vamos agora caracterizar
guantitativamente o equilibrio quimico em sistemas homogéneos. 3 =
Equilbrio quimico homogéneo é o estado de equilibrio que se verifica nui
sistema reaccionakm que todas as espécies enxidhs se encontram na ree
ma fase.

EXEMPLA
Um exemplo de equilbrio quimico homogéneo (em fase gasosa) € a dissocie ,
do tetroxido de diazoto, dD,, em dicido de azoto, NO N,0,(g) = 2 NO,(g)
Nzo4(9) = 2NO,(g) 45 [\[l\lazg:?zo;,a\lgj foto da esquerda
Gas incolor Gas castanho- a
-escuro o
A extensio desta reacdopode ser facilmente conttada, na medida em que o g
tetréxido de diazoto, BD,, € um gas incolor e o didxido de azoto,,NOum gas é N,0.lg]
caganho-escuro. S i
Analisemos s situacdes diferentes relativamente a este equilibrio. NOlol
STUACAOL
Suponhamos queéé colocadauma quantidade conhecida d@,(g) num frasco
fechado, onde previamente tinha sido feito écuo. o t. Tempo
De imediato aparece uma col@@o acastanhada, o que prova a dissociaG80 4.6 variacio das concentracoes,
N0dg) em NQ() ANt A
A cor intensificese a medida que continua a dissociacdo d®Ng), até ser ati- NO.{g). quands no ;,ﬁcio' i5

esta presente N,0,(g).
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gido o equilibrio quimico. Uma xatingido, deixa de sgbservar qualquer altegéo de cor.

O gréfico da figura 4.6 traduz a variagdo das concentragfes do tetroxido de diaz@idg)Ne do dioxido de
azoto, NQg), em fungéo do tempo,gpa uma mistura reaccional nestas condigoes.

Por ardlise do gréfico, verificamos que, ao longo do tempo, a concentracdgQiéNdiminui e a concentracéo
de NQ(g) aumenta, até que, em dado instante, as concentracfes,Ogdy e de Ng{g) permanecem austan-
tes.

E a partir desse instante quesistema se encontra em equbiiio quimico.
Neste estado de eqiiidrio, as velocidades das reaccdes directa e inversa
iguais e as concémracdes dos reagentes e dos dudos nao variam em fu
¢do do tempo.

3

Concentracao

N,0.(g)

STUACAOZ2
Suponhamos, agora, que colocada uma quantidade conhecida de,{¢D
num frasco fechado, onde prewigente tinha sido feito o vacuo. N
Verificase experimentalmente que a cor do M@ é atenuada até ser ati te Tempo

gido o equilibrio. Uma vez atingido, ndo sesetva qualquer alteracdo de 4.7 Variacao das concentracoes em fun-
cao do tempo, da mistura reaccional de

cor. ' . _ N,0,(g) e de NO,(g), quando no inicio s6
O gafico da figura 4.Traduz a variagéo das concenti@es de MNO,(g) e de  esta presente NO(g).

NOy(g), em fungdo do tempo, para uma mistura reaccional nestas condic¢des.

NO;[ﬁgl

STUACAOS
Este mesmo equbrio pode tantbém ser atingido pdindo de umamistura reaccional de N@) e de NO,(Q).
Dependendo da temperatura do sistema reaccional e das quantidades iniciais @ B@e MO (g), as co-
centragdes destes dois gases no equilibrio sédo diferentes, como podemos ver nos gréaficos anteriores.
Num sistema gumico em equilibrioestdo, portanto, presentes todas as espécies da mistura reaccionah-have
do, para uma dada temperatura, uma infinidade de estados de equilibrio possisjdoas diferentes co-
dicdes iniciais.
Na tabela a seguir, apresentasa as concentredes de Ng{g) e de MO,(g), obtidas experimentalmente, para
diferentes estados de equilibrio, a 25 °C, e para condic¢des iniciais diferentetedmgisaccional.

Equilibrio N,0,(g) = 2 NO,(g)
Concentracdes iniciais Concentracoes no equilibrio Razao das concentracoes
(mol dm3) (mot dm3) no equilibrio
[NO,, [N,0,] [NOJ. IN,04, [51]\12%2311 m%ﬁ
0,000 0,670 0,0547 0,643 0,0851 4,65x 103
0,200 0,000 0,0204 0,0898 0,227 4,63x1073
0,030 0,500 0,0475 0,491 0,0967 4,60x 1073
0,040 0,600 0,0525 0,594 0,0884 4,64x10° |
Por ardlise dos valores da tabela, verifisa que a razao
INO,I;
[N,O,l.

é praticamené constante e, neste caso, igual a 4,63 X (lalor médio dos quocientes dos valores registados).
Como este quociente, apximadamente constante, corrpende a uma situgdio de equilibrio, dizemos que a
constante de equilibrio desta reaccédo é dada pef@esséo:

_ INO,R2
°~ IN,O,l.

O valor nunérico daconstante de equilibrimdo depende das concentracdes iniciais das substancias de partida
(reagentes ou produtos).

EXEMPL@
A reacdo de sintese do amoniaco, em sistema fechado, € outro exemplo de equilibrio quimico hamogéne

N,(g) + 3 H,(g) = 2 NH;(g)
Verificase, experimentalmente, que o valor da constante de éoud, K, desta reaccdo, que é dada pela
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expressao:

[NH.]2

o= [—Nm i KC=2,7X10_1,3500 °C

A este valor de orrespondem niltiplos estados de equifio para os quais o valor dg € o mesmo, a esta
temperatura.

CONSTANE DE EQUILIBRIOWMA REACCAO QUIMICA
Genericamente, para um sistemaiquco homogéneo em equilibrio quimico a umdedminada temperatura,
gue podemos representar pela equacao:

aA+bB=c¢cC+dD

onde a, b, c e d@® os coeficientes estequiométricos das espécies AeH) G constante de equilibrio, enrte
mos de concentrgdo, K, é dada pela expressao:

CI¢ [D)S . x
.= ﬁﬁ (1) Lei da acdo das massas

A constante de equlbrio, K, ndo tem unidades e o seu valor € o mesmo para qualquer estado de equilibrio
dessa reaccédo, a uma dada temperatu

A constante de equbrio, K, de uma reacgéo s6 depende da temperatura.

A equado (1) traduz de forma matematicd_ai da accdo das massgsoposta pela primeira vez, em 1864, por
Cato Guldberg (1836902) e Peter Waage, (1839300). Dai a Lei da &g das massas também ser conhecida
por Lei de Guldberg e Waage

Lei da acdo das massasnum sistema quimico em equilibrio, a uma dada temperatura, existe uma razso con
tante entre o prauto das concentracdes dos produtos de reaccéo e o produto das tragbes dos reagentes,
todos eles elevados aos respectivos coeficientes estequiométricos.

Para escrever a constante de efuilo, K, de uma reac¢do quimica, dese atender aos seguintes aspectos:

1 Comecar por escrever a equagao quimica da reaccao.

1 No nunerador, indican-se as concentragdes no eqoild dos produtos de reaccao, cada uma delas el
vada a um expoente, queo respectivo coeficiente estaiométrico na equacao quimica.

1 No denominador procedse da mesma forma, mas, agora, com as concentracéssahgentes no
equilibrio.

1 As concentragfes dos reages e dos produtos sdo expsas em mol dm3.

1 Embora as concentracdes estejam expressas em mol dm 3, a constante de equilibrio é considerada ad
mensional) n&o tem unidades.

1 Ao atribuirmos um valor aonstante de equilibrio, devemos indicar a equacao quimica e a temperatura
da reaccdo.

QUESTOES

1. Num recipiente vazio, de 5,0 L de capacidade, cokseouma mistura de azoto,Ne de hidrognio, H, a 500 °C.

Quando o equibrio foi atingido, verificotseque no sistema reaccional existiam 84,28egN,(g), 4,20 g de ) e

9,61 (g) de NKo9).
Calcule o valor da constante de edfiio, K, para esta reaccdo, a temperatura considerada.

2. A constante de equilibrio Kc, para a reaccéo:

2.1.
2.2.

tes

Para este eqjlibrio €, como vimos, k= 5,5 x 10, a
700 K.

3.1.
3.2.

3.3.

H,(g) + 1,(g) = 2 HI(g)

que ocorre num recipieie fechado com 1,00 L de capacidadlés = 5,5 x 10, a 700 K.

Considere que no eqilirio, a 700 K, as concentracdes dégile deA(g) sdo iguais a 0,213 mol dm

Calcule o valor da conceng@o de HI(g) no equilibrio.

Determine o valor das quantidadesciais de Kg) e de 4g), componentes reaccionais de que se partiu em igual
guantidade.

Nas figuras eéio representados dois graficos refare

ao exercicio resolvido 2 que acabamos de ver, 4

—

Equilibrio Equilibrio

Reaccao directa
y / H,lg) + (g} *2 Hllg)
AKX
\«

\
e \

~~

Em que istante de tempo o valor da vet@ade
da reacao directa € maximo?

Como varia o valor da velocidade da rgiw
inversa com o tempo?

Porqueé que a variacdo das condescdes de — ?i".f;ﬁf m;]rﬁ (o — T 2
H,(g) e de A(g), com o tempo, sdo traduzidas no s N >
gréfico por uma mesa curva? Tempo Tempo

4.9 4.10
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3.4. Como identificamos, em cada um dodfigos, 0 momento em que se atinge o equilibrio quimico?

COMO VARIA A CONSTANDE EQUILIBRIKC, COM A TEMPERATURA
A tabela, que a seguir se apresenta, mostra a gadala constante de equilibrio,, Kkoma temperatura para
diferentesreaccdes, tanto endoenergéticas como exoenergéticas.

Reaccao AH T(K) K.
300 4,0 % 10°!
H,(g) + Clylg) = 2 HCl(g) <0 500 4,0x 10
1000 5,1 x 10°
b 1000 1,2x10°7 |
Cllg) = 2 Cl '
s I I 1
| 298 7,9 x 102
Ha(g) + 1(g) = 2 Hilg) | <0 1 500 1,6 x 10 ’
* 700 55x10 |
2 800 | : 5 |
Mg =2l | >0 o0 g} - }8_3

Como podemos verificar:
f NasNBI Ocep Sa Sy R2 S YK HESniaduéntdoa tendppraturago sistemaaumenta.
f NasNBI Oeep S& SE2 Sy &h\dinpiiquahtostendparaturardo sist@riizaumenta.

“eaccao endoenergética Reaccao exoenergética
T T
— i $
K. < K.
e > J

A varigdo de temperatura afecta profundamente os sistersas equilibrio, umavez que modifica o valor da
constante desquilibrio.

1 Se @emperatura aumentg o equilibrio deslocae no sentido daeaccdo endoenergética

1 Se aemperatura diminui, o equilibrio deslocae no sentido daeac¢édo exoenergética

SERA QUE O VALOR IKE DEPEDE DA FORMA COM@EAUACAO QUIMICA EFHZCRITA

1. REACAO INVERSA
Consideremos novamente o edbifio quimico que traduz a dissociacédo do tetroxido de diazotO,(by), em
diéxido de anto, N&ig).

Para este equiibrio:
N,O,(g) = 2 NO,(g)
K = [NO,]?

= , 6 K,=4,6x102 (a 25 °C)
- IN;Ole

Contudo, este equilbrio tambémpode ser representado pela equacao inversa:
2 NO,(g) = N,0.(g)

: [N,O,] o | wn & |
ndo K. =—2-%¢ ouseja, | Kl=—
" INO, 12 S Bl
A 25°C, 6 K.=2,2 x 102 pois Ki = ——— = 2,2 x 107
4,6 x10

O valor daconstante de equibrio da reacc¢éo inversa dema dada reaccéo € igual ao inverso do valor dacon
tante de equibirio dessa reaccéo.

Tanto Kcomo K¢ sdo constantes de equilibrio validas.

Contudo, o faz sentido dizer que o valor da constante de equilibrio da reaccéo é 460k 22 x 16(a 25

°C), a ndo ser que indiguemos a equacao quimica da reacgéo cuja constante de equilibrio se esta a considera
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2. REACAO REPRESENTADA POR EQUAGCAO CORIOEFICIENTES EZTIOMETRICOS MULTI®. OU SUBMULT
PLOS
Ovalor da constante de eqilirio, K, de uma reaccéo de equilibrio a uma dada temperatura, também depende
da forma como se acertou a equagao quimica.
Consideremos novamente o edbiiio:
N,O,(g) = 2 NO,(g)

Este eqilibrio também pode ser representado pela equacao:
% N,0.(g) = NO,(g)

sendo
" [NO ]e
Kie e
[N,O,]%
Comparando as constantes de eéuilo, Kc e K", vgrﬂ[miosique
K==VK,

Como na expres® da constante de equilibriog,Kcada conentracdo se encontra elevadauen expoente igual
ao seu coefiienteestequiométrico, verificae que, em geral:

Ko=KC |

sendo n o factor pelo qual se multiplica a egéa original.
O valor daconstante de equibrio de uma reac¢éoguja equacdo quimica apresenta aseficientes estequi-
métricos multiplicados por um namero,ré gual ao valor da constante de equilibrio da primeira, elevado ao
expoenten.
Como acaémos de ver, o valor da constante de equilibrio de uma reac¢édo depende da forma como a equagéo
guimica que a traduz esta escrita e acertada. Assim, antes de se escespeessdo da constante de equilibrio
de uma reacc¢do, a uma dada temperatura, deve ineieaa equacao quimica corresptEmte a reacgdo em
causa.
Em Qimica, o conhecimento das constantes de equilibrio é extremamente importante. Através delasi-é poss
velresolver uma grande diversidade deoplemas estequiométricos enwando sistemas em equilibrio, como,
por exemplo:

1 Avaliar a extenséo da reaccao.

1 Calcular as concentracdes dos reagentes e dos produtos no equilibrio.

1 Prever o sentido da progressao dea reaccao relativaente a um estado de equilibrio.

AEXTENSAO DE UMA REAO E O VALOR Kg
Vimos que a constante de eqbiliio é caracteristica de cada reacgédo quimica e que o seu valor s6 depende da
temperatura.Por exemplo

N.(g) + 3 Hy(g) = 2 NH,(g) K.=3,6 x 108 (a 25 °C)
N,(g) + O,(g) = 2 NO(g) K.=4,5x 10°%" (a 25 °C)
CH,(9) + Clo(g) = CH,Cl(g) + HCl(g)  K,=1,2 x 10" (a 25 °C)
Atrawés do valordaconstani®e S SljdzA t NONAR2Y S LR AANGDSE | Gl AN w SEI
RS NBI3ISyiSa wY LINBRdziza RI NBIOw®i2o
aA+bB=1¢cC+dD K, = [Cle DI
[Al2 [B]?

Tendo em conta que, nesta expréss as concentracdes dos produtos de reaccdo figuram no numerador e as
dos reagentes em denominador

Um valor elevado de Kindica que cequilibrio se encontramuito deslocadono sentido da formacgao dos @r
dutos- sentido directo.

Um valorpequeno de Kdndica que o equibrio se encontranais deslocadamo sentido de formacéo dos ae
gentes- sentido inverso.
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i Deagentes J \ Produtosj ’
.

\

|

K>>1 N ;'
[

B f

| ;

K<<l ?

| == [
EmAéK>>1 0 equilibrio esta deslocado para os produtos de reaccao.
BEm B é K<<} 0 equilibrio esta deslocado para os reagentes.
K.> > 1- reag;do muito extensa no sentido directo
K.< < 1- reacg&o muito extensa no sentido inverso

ExempLA
2 CO(g) + 0,(g) = 2 CO,(g) K.=2,2x10% (a 1273 °C)
Gomo K >>1, a reacc¢do quimicaruito extensa O equilibrio encontrae fortemente deslocado nsentido
directo.

ExEMPLE®
2 HCl(g) = H,(g) + Cl,(g) K.=4,2%x1073 (a 25 °C)

Como K<<1, a reacc¢do quimica @ouco extensaO equilbrio encontrase fortemente deslocado nsentido
inverso.

QUESTAO
1. Considee a seguinte reagdo:
I,(g) = 2 1(g)
Sabendo que a 72T, k= 3,8 x 16
1.1. Calcule o valor de jara a reacdo no sentido inverso.

1.2. Compare os valores de &de K. e conclua quant@ extensao relativa das reac¢des directa e inversa.
1.3. Qual se& maior, o grau de convgfo de I(g) enmp(g) ou dei(g) em I(g)? Justifique.

PREVISAO DO SENTIDDRROGRESSAO DE LREACCAO
Para avaliarmos se um dado sistema reacciond estndo em equilibrio, podemos recori@iuma expressao
idéntica a defiida para a constante de eqbitio, Kk, em que as concentragdes dos componentes da mistura
reaccional sdo avaliados em sig@@s de ndo equilibrio (desequilibrio).
Genericamente, por aplicdo da Lei da accdo das massas a uma mistura reaccional que, num determgaado in
tante, se encont em situagdo de nao equilibrio:

aA+bB=cC+dD

0 quociente da reagdo, Q, € dado pela expresséo:

| _ICFDK |

| “TIAFBF |
Quociente de reagido Q- valor que se obtém ao substituir os valores das concentracdes de uma mistia rea
cional, num deteminado instante, na expressdo da constantesdailibrio correspondente a reaccéo no estado
de equilibrio.
Comparando valores de Q com valores conhecidos.de #ma dada temperatura, podemos prever o sentido
da progresé&oda reagao relativamente a um estado de equilibrio.
Assim, podemos ter &s siuacdes:

[a>k.]: [e=k.]; [a<k]
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Q0>K,

Se Q > K., o sistema nao esta em equilibrio e a
razao produtos/reagentes € maior do que a que se veri-
fica no equilibrio. Portanto, para se atingir o estado de
equilibrio, Q deve diminuir. A reaccao vai evoluir no
sentido inverso, consumindo-se produtos e formando-se
reagentes, até que Q=K.

Quando Q = K., o sistema esta em equilibrio. As con-
centracoes dos diferentes componentes do sistema
sao as de equilibrio.

Q<K

Se Q < K., o sistema nao esta em equilibrio e a
razao produtos/reagentes ¢ menor do que a que se
verifica no equilibrio.

Portanto, para o atingir, Q deve aumentar.

A reaccao vai evoluir no sentido directo, consumindo-se
reagentes e formando-se produtos, até que Q = K..

Equilibrio

K Kia
Q

Reagentes

£

Produtos

4.11 Os valores relativos de Q e de K indicam
se ha ou nao equilibrio e, se nao ha, em que
sentido deve evoluir a reaccao para alcangé-o.

O valor de Q tende para & medida que a reac¢éo evolui e oteima se aproxima do estado de equilibrio.

~ A

ot

A

J

Equilibrio

3
Q
K, K.
A
|

Equilibrio

t

t

2

12 Se Q < K., Q deve aumentar até
w2 Q = K. Para isso, a reaccao tem de

=voluir no sentido directo.

4.13 Se Q > K, Q deve diminuir até que
Q = K.. Para isso, a reaccao tem de evo-
luir no sentido inverso.

EXERCICIOS

1. Considere o sistema reaccional: Ke
2 C;Hq(g) = C,H,(g) + C,Hq(g)

No intervalo de tempeaturas de 300 K a 500 K, a came de equilbrio, Kc, varia ,;, ;4-
cornforme o grafico:

1.1. Justifigue o modo como a temperatura influencia a compos@cise-
ma reaccional no intervalo de 300 K a 500 K.
A temperatura de 300 K, misturarase 4,0 x 1®mol de cada um dos
componentes do sistema reaccional hum vaso de capaciddde. Preg- . — : —
ja, através de céllos, o sentido em que o sistema evolui até atingir L WA SOT[}K
estado de equilibrio.
2. O dixido de enxofre, SQe o trioxido de enxofre, SOque sdo poluentes atmosféricos, podem transforrearum no

outro de acordo com a equagao quica:

2SQ(g)+Q6 30 T[Xg)H Kf 47 (a 1100 K)

Num recipiente, de 1,0 L de capacidade, introduzisn®,10 mol de S{@) e de S¢ig) e 0,20 mol de 41).

2.1. Verifigue por élculos, se o sistema se encontra em equilibrio.

2.2. No caso de &0 se encontrar em equilibrio, gveja o sentido em que progredira até ser atingido o equilibrio.

2.3. Determine o valor da constante de equilibrio da reaccéo inversa.

2.4. Em que sentido é mais extensa a reacc¢ao? Justifique.

7.0x 102

50x10°

1.2.

3. Uma reaccao quimica reversivel atinge o estado de equilibrio quando...
... Se inicia a re@@o inversa.

.. um dos reagentes se esgota.

.. a velocidade da reaéo directa € maxima.

.. as propriedades macra§gicas se mantém constantes no tempo.
... as velocidades da regio directa e inversa passam a ser iguais.
Seleccior a(s) opcao(bes) correcta(s).

moowp
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4. Dos géficos seguintes, indique os que correspondem a sistemas reaccionais qgieaatium estado de equilibrio,
decorrido algum tempo de reaccéo.

T
t C
A B
5. Escreva a expreds da constante de equilibriog,para cada uma das regbes revesiveis seguintes:
A -2 N,0O5(g) = 4 NO,(g) + O,(g) ; C -4 NHs(g) +5 O,(g) = 4 NO(g) + 6 H,0(g)

B -2 S50,(g) + O,(g) = 2 SO,(g)
6. Considere aistese do amoniaco traduzida pela equagéo quimica:
N.(g) + 3 H,(g) = 2 NH,(g)

Introduziramse, num recipiente, de 1,0 L de capacidade, 1,20 mol(@ M 10,40 mol de ), a temperatura T, tendo
sido registado, no quadro seguinte,@mncentracdes respectivas.

| NJmoldm® | Himoldm® | [NHJmoldm™ |
Concentracio inicial 1,20 1 10,40 -
| Concentragao no equilibrio | 0,80 " Y Z

6.1. Determine os valores de Y e de Z.

6.2. Determine o valor da constante de edbifo,K, para a temperatura T.

6.3. Atendendo ao valor determinado naiéa anterior, indique, justificando, se a reac¢do é muito ou pouco extensa.
7. Para o egilibrio quimico do sistema reaccional representado pela equacao quimica:

2 HF(g) = H,(g) + F,(g)

a constante Ktem o valor de 1,0 x 1§ a temperatura T.
Num dado instante, verificege que as concentcdes das diferentes espécies eram:
[HF] = 0,40 mol dif [ = 15 x 10° mol dm®; [6] = 3,5 x 18 mol dmi®
Verifique se o sistema reaccional &&m equilibrio e, caso ndo esteja, preveja em que sentido progride a reaccamaté ati
gir o estado de equilibrio.

EXERCICIdSNAIS

1. O amomaco como matériaprima

1. O amoraco, NH3, é usado como matépeama de muitos produtos, nomeadamente no fabrico de fertilizantes, plast
cos e explosivos. No entanto, para a sua producao é preciso, também, recorrer a determinadas matéass
Dos componentes seguintes, indigagueles que servem de m&ta-prima para a produc¢éo industrial do amoniaco.
A-NHCI; BHCI; GH,; DH,O,; E- N,.

2. Complete o diagrama relativ sintese do amoniaco pelo processo de Haber.

Processo de
Haber

usa-se na
|
Sintese industrial

do
|

cujas [ 1
que é matéria-prima que pode causar
oo
sao
| — adubos Problemas ()
— explosivos ede (:)
obtido a utilizado
partir de directamente do
l
- Gés natural
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3. As equgdes quimicas, entre outras informacdes, indieans de que tipo de reaccdo se trata. Das equagdes quimicas

seguintes,
A -2 HCl(ag) + Zn(s) — ZnCl,(aq) + H,(g) D —Zn(s) + I,(s) — Znl,(s)
B -2 H,0,() — 2 H,0(l) + 0,(g) E - MgCO,(s) — MgOls) + CO,(g)
C - N,(g) + 3 Hy(g) — 2 NH,(g)

Indique aquelas que traduzem:

3.1 Reaccdes de sintese.

3.2 Reaccdes de decomposicdo ou analise.

4. Um extintor de inéndios contém 136 mol de dioxido de carbono, CO2. A massa deste gas conti
extintor é:
A-3,09kg; B-598kg; C-598g.
Seleccione a agg#io correcta.

5. Um copo de sumo de laranja cémt 0,10 g de vitamina CgHsOs, € um comprimido de vitamina Crco
tém 1,7 x 16' moléculas dessa vitamina. Qual conténaior quantidade de vitamina C: o sumo ou
comprimido?

6. Colocouse uma folha de papel a arder dentro de um frasco e, em seguida, -s&gpoko fim de algum
tempo, verificouse que é ardeu uma parte do papel.
Das propogidoes seguintes indique as verdadeiras
A- A reagao é incompleta pois o papel ndo ardeu todo.
B- O reagente limitante® o oxigénio.
C- Da combusio do papel resultou didxido de carbono e vapor de 4gua.
D- O papek formado por 4gua e dioxido de carbono.

7. Na prodigéo do vinho, na presengle enzimas, ocorre a transformacéo da glicogel 05, em etanol, ¢H;O, sega-
do a equagéo quimica:
Cs H,;05 = 2 C,HO(l) + 2 CO,(g)
Se o rendimento da regéo for de 70%, 2,0 mol dgH,Os originam:
A-4,0 mol de gHs;O e 88 g de GO
B- 2,8 mol de ¢HsO e 4,2 x 102 dide CQ PTN.
C-2,8 mol de ¢H;O e 6,3 x 10 dm3 de G@®TN.
Seleccione a ggfio correcta.

8. O oxignio pode ser obtido a partir da decomposicao térmica do clorato de potassios, SE¢Ondo a equagdo quiim
ca:
2 KCIQ, — 2 KCl(s) + 3 O,(g)
A massa de clorato de pigsio, com 15% de impurezas aae obter 5,0 L deOem condi¢cdes PTN é, corsid
rando um rendimento de 80%:
A-90g; -B4g; -@C7¢9.
Seleccione a ggfio correcta.
9. Um aluno, ao manusear um frasco @edo sulftrico, k6Q, deixou cair um pouco naanca. Uma das formas deue
tralizar o acido é adiciondhe hidrogenocarbonato de sédio, NaHC&té que se deixe de ver borbulhar.
Este borbulhamento resulta da libeg@o de diéxido de carbono, €O
9.1 Escreva a equ@o quimica que traduz a reaccao referid
9.2 Areacdo é completa ou incompleta? Justifique a resposta.
9.3 Se a concentigio do acido for 5,0 mol dfte for derramado 15 mL de &cido, calcule a massa de hidrogermcarb
nato de sédio necessaria para neutralizar completamente o acido.

10. A dntese da agua taduzida pela seguinte equacdo quimica:
2 Hy{g) + O,(g) — 2 H,O(l)
Foi realizada uma expéricia, para a qual se registaram os valores constantes no quadro:

Substancia ny,(mol) no,(mol) My,0(mol)
Inicio da reaccao 8,0 3,0 -
Fim da reaccao X 0 45

Classifique as propagies seguintes em verdadeir@g)ou falsas (F), corrigindo estas.
A- O reagente limitant& o hdrogénio.
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B- O valor deXé 6,0 mol.
C- O rendimento da reag@io é 56%.
D- S um dos reagentes é que se esgota.

11. Considere a reag@o quimica traduzida pelo esquema seguinte:
X+2Y—>27
Os géficos traduzem a evolucdo da reaccéo, para dois estados iniciasntée

Seleccione as propagies verdadeiras.
11.1 Relativamente ao g@ifico 1, pode afirmase que:

£ £ 100
A- O reagente limitante é 0 Y. € 70 Bl
B- A reago ¢ incompleta pois s6 um dos reagentes € q © §
se esgota. = 50 Y 5 5ol Y
C- No fim da reacc¢éo existem 1,5 mol ¥e 7,0 mol deZ. Z WX 2 X
11.2 Relativamente ao gfico 2, pode afirmase que:
A-O reagente limitante é 0 Y. 35 T \5“'0 YT
B - No inicio da reaccdce Y estdo em proporcdes est Nimero de moles Namero de moles
. L. que reagiram que reagiram
quiométricas.
C- No fim da reaccdo existem 5 mol de Y e 10 mol de Z. @ )

12. O oxignio, Q, pode ser obtido a partir ddecomposi¢do térmica do clorato de potéssio, kOl presenca do cafal
sador, MnQ.
A reacdo é traduzida pela equacgao quimica seguinte:
2 KCIO,(s) — 2 KCl{s) + 3 O,(g)
Fezse reagir 3,00 kg de clorato de @assio com 15% de impurezas. Calcule, considerando o rendimento da reaccéo d
80%.
12.1 O volume de oxigénio que se obtém, em condi¢des PTN.
12.2 A massa de cloreto de potassio que se obtém.

13. O RS é uma substancia que € usada na producgdo de cabecas de fésforo. Feeeraagir 3,00 kg de,Rcom 10% de
impurezas, com 2,00 kg de S.
A equado quimica que traduz a reaccao é a seguinte:
P.(s) + 3 S(s) — P,S,(s)
13.1 Determine a massa do reagente que ficou por reagir.

13.2 Determine a quantidade maxima dg¥que pode ser produzida.
13.3 Se forem produzidos 18,0 mol d¢S? determine o rendimento da regéo.

2. O amoimaco, a sade e o ambiente
14. Cite algumas aplicdes do amoniaco.

15. Qual a rado de se afirmar que o amoniaco tem "alarme" proprio?

16. Identifigue os riscos mais importantes que possam resultar da pgasdo amoniaco, quando houver:-&ontacto
com a pele;  Bcorntacto com os olhos; -iGigestdo;  Bnalacéo.

3. Sintese do amoniaco e balanco energético
17. Classifigue em endoenegtica ou exoenergética cada uma das transformacdes seguintes:

A- CHyll) = CgHylg) ;s B- 1@l =21(g); C- 2Cl(g) = Clyg).

18. Uma planta verde quandé colocada num local sem luz morre, porqumrocorre a fotossintese. Indique se a f®to
sintese é um processo endoenergético ou exoenergético. Justifique.

19. A dissolgdo de uma mole de nitrato de amonio, em agua, ocorre por absor¢@5 #d de energia. Podemos afirmar
que:

A- Em sistema isolado,tamperatura diminui.
B- Se a dissolgio de uma mole de nitrato de amodnio for acompanhada de uma transferéncia de 25 kJ de energia
do exterior para o sistema, a temperatura final € igual a inicial.
CA dissolgéo do nitrato de aménio é exoenergética.
D - BEm sistema fechado, a dissgfio produz um aumento de temperatura do sistemdoeexterior. Seleccione as
opgOes correctas.
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20. A temperatura T, a constante de equilibrio, K¢, da reaccdo da sintese do amoniaco é de 2,0:
N,(g) + 3 H,(g) = 2 NH,(g)

Introduziuse num recipiente, de 2,0de capacidade, uma certa quantidade de;NMantendo constante a temper
tura T, verificoese que no equilibrio existiam 6,0 mol dg(dj. Calcule:

20.1 A concentracao de cada espécie no equilibrio.

20.2 A guantidade de Nifig) que foi introduzida no recipiente.

21. Congdere a reacdo de combustdo do carbono.
C(s) + O,(g) — CO,(g)

em sistema isolado, a temperatura do sistema aumenta, sendo 394 kJ a energia posta em jogo por mole-de carb
no que reage.

21.1 Esquematize um diagrama de variacdo de entalpia para a reaccéo.

21.2 Classifique a regéo em edoenergética ou exoenergeética.

22. Considere a regéo de hidrogenacao do eteno, traduzida pela equagdo quimica:
C,H,(g) + Hy{g) — C,H¢lg) ; AH=-126 kJ mol™
I G SYRSYR2 | 2asénerfid MEdRSde fighcadS
DIC-C) =346 kJ mol'; D(C-H) =413 kJ mol™; D(H-H)= 436 kJ mol™.
Determine o valor da energiaédia de ligacdo de C=C.

4. Prodwdo industrial do amoraco
23. Com base nos gficos seguintes.

ot ot ol
10 0 o
O ) [s8 ; <
E Z e : @©
= : = : '
= . £ i = X
8 L o : X ©
< : = ; b e
) TS X 5] ; y ©
o : o z ]
H O
: =14 )/
y: 8
> - > Q —p
t/s t t/s = t/s
® @ ®

Classifique em verdadeirgg)ou falsas (F) as seguintes progdss:

O grafico 1 pode representar uma reacgdo de sintese.

O g@afico 1 ndo pode representar uma reac¢éo completa, pois s6 um dos reagentes se esgota.
No sistema reaccional representado peldfggo 2, a curva Z corresponde a um reagente.

O gafico 2 diz respeito a uma reaccdo incompleta, pois nenhum dos reagentes se esgota no seu decorrer.
No giéfico 3, a curva Y corresponde a reaccao inversa de

moowp

24. Paa a reacgdo traduzida pela equagédo quimica,
N,O,lg) = 2 NO,(g)

as concentragdes no equilibrio, a temperatura de 22 °C, sagOjN=1,295 mol drie [NGQ]e=0,077 mol dr
Calcule:

24.1 O valor de Kc a temperatura de 22 °C.
24.2 O valorde Kc para as reades traduzidas pelas equagdguimicas:

a1 2NOJg) = N,0,(g)
a2 2N,0,g) == 4 NO,(g)

24.3 Qual a relgéo entre os valores de Kc determinados:
24.4 Nas alineas 16.1. e 16.2.1.
24.5 Nas alineas 16.1. e 16.2.2.

25. Para o equilibripem fase gasosa,

2 Hi{g) == H,(g) + Li{g)
aquecerarsse, a 490C, num recipiente de capacidade 10,0 L, 0,150 mol de iodeto de hidooghn

Calcule a concentg@io de equilibrio de todas as espécies quimicas, atendendo a que, a esta temperatura, o valor de Kc é
de 2,20 x 10.
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26. Num recipiente, de 0,500 L de capacidade, introduzisan320 g de Bfg) e 6,06 g de ¥4). Quando se atingio est-
do de equilbrio, a temperatura T, existiam 1,28 mol de HBr.
26.1 Determine o valor de K@, temperatura da experiéncia, para o equilibrio:
Br,(g) + H,(g) = 2 HBr(g)

26.2 Faca um esbogo do grafico, concentracéao (mol'3¢irem funcdo do tempo, que traduza a evoluc¢édo do sistema
referido.

27. A 350°C, o valor de Kc para o sistema, em fase gasosa, é de 2,37 x 10
N.(g) + 3 H,{g) = 2 NH,(g)
Introduziramse num recipiente de 2,0 L de capacidade 1,20 mol £g)NL,50 mol de ¥g) e 0,20 mol de N+&
temperatura de 350 °C.
Mantendo a temperatura constante, pode rafiar-se que:
A- A reagao vai progredir no sentido directo até se atingir o estado de equilibrio.
B- A reagao vai progredir no sentido inverso até se atingir o estado de equilibrio.
C- O sistema est em equilibrio.
Seleccione a op¢ao correcta.

28. Introduziramse, num recipiente de 10,0 L de capacidade, 10,0 molx{tp,N.2,0 mol de ¥g) e 30,0 mol de N¥b) e
agueceuse a mistura at se atingir a temperatura T. A esta mesma temperatura, o valor de Kc € de 0,11.
Preveja se havérproducéo ou decomposi¢d@io amoniaco, para se atingir o estado de equilibrio, mantendo aéemp
ratura constante.

29. Considere a reado, em equilibrio, traduzida pela equacéo quimica:
PCls(g) = PCls{g} + Cl,(g)

e a tabela onde eéb registados os valores das concentracfes de equilibrio, resultantes dexpeancias realg
das as temperaturas de 250 °C e 487 °C. A concentragdo iniciak@p €@lmesma nas duas experiéncias.

Temperatura/°C | [PCls]}/mol dm= | [PCl;]/mol dm= | [Cl,]/mol dm™
250 0,82 0,14 0,14
487 0,03 0,97 0,97

29.1 Classifique a regéo do ponto de vista energético.
29.2 Das seguintes altecées, indique as que conduzem a uma maior producadg)C
A- AdicdodePG(g).
B- Remocéo de P4g).
C- Diminuig&o do volume do recipiente.
D- Introducéo, durante 2 minutos, do recipiente onde ocorre a reac¢cdo numa tina com gelo.

30. Na tabela esto registados valores de Kc a diferentes temperatuefsrentes a sintese do amoniaco:
N,(g) + 3 Hy{g) = 2 NH,(g)

T/°C 25 209 467 758

K. 36x108 | 65%x10% |50x10°|1,4x102

30.1 Indique se a reaccao é endoenergética ou exoenergética.
30.2 Das temperaturas apresentadas na tabela, indique a que corresponde a um maior rendimento de reacgao.
30.3 Porqueé que a sintese do amoniaco néo é realizada a uma teahyra em que o rendimento € maximo?
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4.5CONTROLDAPRODUCAMIDUSTRIAL
Muitas reac¢Bes quimicas, como a sintese do amoniaco (processo de Haber), por serem incompletas, tém de ser
controladas para produzir rendimentos aceitaveis.
Tais reaccbegpodendo ocorrer nos dois sentidos, envolvem competicdo entre transformagfes opostas uma da
outra. Estas reaccdes poderdo manser num estado estaciondrio se o sistema for alimentado continuamente
de matéria e controladas a temperatura e a pressao.
A camcidade dos quimicos para manipular estas reac¢des de tal modo que a reaccdo desejada seja favorecida
em detrimento da outra, a ndo desejada, depende da compreenséao dos factores que, em geral, afectam a situ
¢do de equilibrio dos sistemas.
E através da Leie Le Chatelier, lei que prevé o sentido da progresséo de uma reacc¢éo quimica por variagdo da
temperatura, da concentracdo ou da pressao d4 mistura reaccional, que vamos procurar compreender como €
gue se consegue controlar as condi¢cdes que afectam esedikes equilibrios, nomeadamente o da sintese do
amoniaco, optimizando a sua rentabilidade.

FACTORES QUE PODENIERAR O ESTADO DEHE(BRIO DE UMA MISRA REACCIONAL
Quando um sistema quimico esta em equilibrio e sofre uma perturbagéo, o equilibrifeale a reaccao vai
evoluir no sentido de contrariar essa perturbacgdo até ser atingido um novo estado de equilibrio.
Os factores externos, que podem perturbar o estado de equilibrio de uma mistura reaccional e que podem ser
controlados experimentalmentesdo a temperatura, a concentragéo e a pressao.
Estes factores, ao perturbarem o equilibrio, influenciam o sentido global de progressdo da reacgdo para um
novo estado de equilibrio.

Henry Le Chateliefl8501936), quimico termodinamico francés, enunciem, 1884, a_ei de Le Chatelierlei
gue prevé o sentido da progressdo de uma reacc¢ao por variacdo da temperatura, da concentracao ou da presséo
da mistura reaccional.

Lei de Le Chatelierse algum factor externo provocar uma perturbacéo rsistema quimico em equilibrig
este vai evoluir no sentido de contrariar essa perturbacéo até ser atingido um novo estado de equilibr

EFEITO DA VARIACAO TRMPERATURA
Vimos ja que a variacdo de temperatura afecta stesias em equilibrio, uma vez que altera o valor da corsta
te de equilibrio (esta s6 depende da temperatura).
A influéncia da temperatura no valor deédiferente conforme a reacgéo € endoenergética ou exoenergética.
Assim:
Nasreaccdes endoenergéticaq | b n
- Umaumento de temperaturdavorece a reaccao no sentido directo, levando aawmento de K
- Umadiminuigdo de temperaturafavorece a reacgdo no sentido inverso, levando a dimanui¢cédo de
K.
Nasreaccdes exoenergétican | f N
- Umaumento de tenperaturafavorece a reac¢éo no sentido do "consumo" de energia, isto €, né sent
do inverso, levando a ungiminuicdo de K
- Umadiminuicao de temperaturgavorece a reaccéo no sentido da libertacdo de energia, isto €,mo se
tido directo, levando a uraumerto de K.

Umaumento de temperaturaavorecereaccdes endoenergéticas
Umadiminuicdo de temperaturdavorecereaccdes exoeneigicas

Voltando ao equilibrio homogéneo do cloreto de cobalto(ll) hidratado endoenergética

endoenergetica

CoCl, - xH,0O(aq) ‘WCOCI2 - (x— y)H,0l(aq) + yH,Oll) AH>O0
Cor rosaavermelhado cor azul
Verificamos que:
f Quando se aumentou a temperatura da mistura reaccional, a cor passosale S NY St KI Rl b |
O aumento de temperatura favoreceu a reacgdo endoenergética (no sentido directo).
f vdzr yR2 &8 ol AE2dz I GSYLISNI Gdz2NI Rl Yaketméldatd: NBIF OO A

A diminuicdo de temperatura favoreceu a reac¢ao exogética (no sentido inverso).
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v dzI y I? 20, grelaccdy € endoenergetica no sieto directo e exoenergética no sentido invers
vdzZt yR2 nl ¢ nX | NBlIOenz S SE2SYySNHSGAOI

De que forma a temperatura afecta a reaccao de sintese do amoniaco em sistema fechado?

exoenergeética

N,(g) +3 Hy(g) ——— 2 NH,(g) AH=-92,6 kJ

endoeneraética

/I 2Y2 nl ¢ nX | NBFOcn2 S SE2SySNHSGAOI y2 aSyiGAiRz

Previsao da evolucao do sistema reaccional, em equilibrio, por variacdo de temperatura

Aplicando a Lei de Le Chatelier Analisando o quociente de reaccao
Como a reaccao de sintese do amoniaco é exoenergé- __INHy?
tica (AH < 0): Q= IN;] H3

Como a reaccao é exoenergética:

e Um aumento de temperatura do sistema falo progre-| * Um aumento de temperatura do sistema falo progre-
dir no sentido inverso (sentido da reaccao endoenergé-| dir no sentido inverso até ser atingido um novo estado
tica) até ser atingido um novo estado de equilibrio. de equilibrio.

A concentracao de NH;(g) vai diminuir e as concentra-

coes de N,(g) e de H,(g) vao aumentar. O valor de Q

diminui, até ser atingido um novo estado de equilibrio,

com um valor de K, menor.

» Uma diminuicdo de temperatura do sistema falo pro-|  Uma diminuicao de temperatura do sistema falo pro-
gredir no sentido directo (sentido da reaccao exoener- |~ gredir no sentido directo.
gética) até ser atingido um novo estado de equilibrio. A concentracao de NHs(g) vai aumentar e as concentra-
coes de N,(g) e de H,(g) vao diminuir. O valor de Q
aumenta, até ser atingido um novo estado de equilibrio,
com um valor de K, maior.

BEFEITO DALTERACAO DA CONCEAGAO

Como evoluird o sistema N,(g) + 3 H,(g) = 2 NH,(g) em equilibrio, se alterarmos as concentracbes dos
componentes presentes (adicdo ou remoc¢ao de um dos componentes) sem variacdo da temperatura?

Para prevermos o sentido da evolucédo do sistema, vamasrexca aplicagdo da Lei de Le Chatelier e a analise
do quociente de reac¢do, como fizemos anteriormente.

Previsado da evolucao do sistema, em equilibrio, por variacao da concentracao

Aplicando a Lei de Le Chatelier Analisando o quociente de reaccao

0 INHF
[N, (H,P°

* Se aumentarmos a concentracdo de N,(g) (e/ou| ® Se aumentarmos a concentracao de N,(g) (e/ou
H,(g)), o sistema reage a este aumento evoluindo no| H,(g)), o valor de Q diminui, sendo menor do que o de K..
sentido directo até se atingir um novo estado de| Entdo, o sistema deslocar-se-4 no sentido directo até
equilibrio. que Q=K..

* Se aumentarmos a concentracdo de NH,(g), o sistema| ® Se aumentarmos a concentracao de NH;(g), o valor
reage a este aumento evoluindo no sentido inverso até| de Q aumenta, sendo maior do que o de K.. Entao, o sis-
se atingir um novo estado de equilibrio. tema deslocar-se-a no sentido inverso até que Q = K..

EFEITO DA ALTERACAORRESSAO
Como os sélidos e os liquidos sao praticamente incompressiveis, um sistema reaccional, em equilibrio, sé pc
ser abctado pela variagcao da presséo, quando nestes intervém componentes no estado gasoso.
A variacdo da pressao de um sistema reaccional, em equilibrio, pode ser conseguida por variagdo do volume
sistema, como mostram as figuras seguintes.
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(1) A pressamicial, o sistema esta em 'equilibrio. (2) O aumento da presséo exterior provoca uma diminuicdo do volume do sistema e
consequente aumento da presséo. (3) O sistema encesgnaum novo estado de equilibrio.

Considerando a sintese do amoniaco, vejamos corsistema evolui por variacdo de pressado a temperatura
constante.

N,(g) +3 H,(g) = 2 NH;(g)

4 mol 2 mol

Previsao da evolucao do sistema, em equilibrio, por variacao da pressao

Ablicando a Lei de Le Chatelier Analisando o quociente de reaccao
. 2 G o 3
Um aumento de pressao provoca uma diminuicao de Como Q= [NHJ] el

volume e, portanto, um aumento do numero de TN, P " Aoy
moles por unidade de volume.

Para contrariar esta perturbacao, o sistema tem de evo- (”NHE )2

luir no sentido de formacao de menor nimero de moles v (Mg 3

(de gas) por unidade de volume, isto €, no sentido temos Q= M, \ /M, \3 = ) (P v:
directo (neste sentido formam-se apenas 2 moles de (7) (T) o

gas enquanto que no sentido inverso se formam 4 moles

de gas).

e Um aumento de pressao provoca uma diminuicao do
volume e, como se pode ver pela expressao (1), Q dimi-
nui, sendo o seu valor menor do que o de K.. Entao, o
sistema tem de evoluir no sentido directo para que a

razao aumente, até que Q=K..

NH,
(nN:) (nH2)3

* Uma diminuicdo de pressao provoca uma progressao | « Uma diminuicao de pressdo provoca uma progressao
de reaccao no sentido inverso, como se pode concluir, | da reaccdo no sentido inverso, como se pode concluir,
fazendo um raciocinio semelhante ao anterior. fazendo um raciocinio semelhante ao anterior.

Consideremos, agora, 0 seguinte sistema em equilibrio:
I,(g) + H,(g) = 2 HI(g)

2 mol 2 mol
Como na reacc¢do nao ha variacao do numero de moles de gases (€ igual nos dois membros), a variagzdo da pre
séo (ou de volume) n&altera a posi¢éo de equilibrio.
E possivel variar a pressédo de um sistema sem variar o volume. Se for adicionado ao sistema gue se encontra
num recipiente rigido um gés inerte (hélio, por exemplo), a presséo total do sistema aumenta, mas a aoncentr
céo detodos os componentes mantése constante, uma vez que ndo ha variagdo de volume. Assim, aprese
ca de um gas inerte ndo altera a posigéo de equilibrio.

SERA QUE OS CATALISRES AFECTAM O ESTAIE EQUILIBRPO
Muitas reaccbes que ocorrem, nomeadamentesrgeres vivos sdo aceleradas
por certas substancias, que ndo sdo consumidas na reacgésignarsse por
catalisadores. Com
Catalisador - substancia que aumenta a velocidade de uma reacgéo, semiex| /Ca‘a“sador
mentar nenhuma alteracdo quimica permante e que ndo se osome na ree- :
¢dao. e |
. ~ e ~ L Reagentes
Os catalisadores, que sdo especificos de cada reaccdo, diminuem a enerc | ~ = h
activacao da reaccéo. Frodutes
Se a um sistema reaccional, em equilibrio, se adicionar um catalisador, este B g
aumenta as velocidades das reacc¢des directa e inversa naar®gensao, ndo omparagao entre a energia d
. . , activacdo de uma reaccdo na
afgctando, por isso, o estado de equilibrio, nem o valor da constante de-eqlé;Ita"sada e de uma reacca
brio. catalisada.

—

_Sem catalisador

Energia potencial
m
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Se for adicionado um catalisador a um sistema reaccional que nédo se encontra em equilibrio, as velocidades
reaccdes directa e inversa aumentardo, seguindese, assim, atingir mais rapidamente o estado de equilibrio.

QUESTOES
1. Considere o sistema, em equilibrio, a temperatura T:

2 HCl(g) + % 0,(g) = H,0(g) + Cl,(g) AH=—56,6 kJ mol"’

Qual o efeito, se existir, que cada uma das alterac6es seguintes tem na producd@)®eJuktifique as respostas.
Remaéo de HO(Qg).

Diminuicdo do volume do recipiente onde se processa a reac¢ao.

Colocacéo do recipiente onde ocorre a reaccdo num banho de agua quente.

Adicao de argon (gas inerte) sem alteracdo do volume do sistema.

Cow>»

2. Considere o equilibrio entre os ida®mato, Cr@” , e dicromato GO;*, produzido pela equacéo

2 Cr0?%(aq) + 2 H'(aq) = Cr,02(aq) + H,0()

JE S el R
amarelo laranja

Qual o efeito na cor do sistema provocada por cada uma das perturbagdes:
A. Adicéo de dicromato de potassio.
B. Adicéo de hidroxido de sédio.
C. Adicao de cromato de sodio.

CONTROLO E PRODUCADAMONACO
O amoniaco, composto que é produzido em maior quanatid
de a escala mundial, tal como os outros produtos industriais,
resulta do compromisso entre a extensao e a velocidade da

reaccao, o preco e a seguranca dog@sso. o =5 ; - % Bomba de
A extensdo da reac¢do é maxindagoor condi¢bes adequ \ B ( HeN; | circulaga
das de concentragdo de temperatura e de presséo. Nt

Assim, uma das formas de rentabilizar a producéo de-am ||| fermteder

niaco, NH(g), é a utilizacdo de azoto,(ly), em excesso, ‘

reagente abundante e de preco baixo. Com o aumento dal |

guantidade de NQ) e, portanto, da sua concentracdonheo §— Catalisador

|

seguese uma conversdo mais completa dgd), reagente ‘I
de preco elevado. (| Serpentina :
De acordo com a Lei de Le Chatelier, a reaccéo deve realizar =, | ™" bemerma—

se a altas pressdes como se pode ver pelo grafico. Nmenta

to, a pressdo ndo devser superior a, aproximadamente, 350 atm, pois pressdes superiores requerera-equip
mentos muito caros e estao sujeitos a avarias frequentes.

Como a reaccdo é exotérmica, de acordo com a Lei de Le Chatelier, a reaccdo deveria ocorrer a temperat
mais baxa possivel, para se obter um rendimento méximo dg, éhforme mostra o grafico. Uma outransa
tagem da producdo de Nk temperaturas baixas seria a possibilidade da sua remocdo & medida que este s
formasse, pois a sua condensacao seria rapida.

w4 =

5 K (N)=(H,)

£ g | INH3]

£ £

) Q

o o

il o

= =

g £

& &

Breseio [atiml. Temperatura (°C)

O gréfico traduz a variacdo da producdo de;NFh funcdo das pe O gréfico traduz a variagdo das concentragdes fge
sBes totais dos gases. H, e NHem fungéo da temperatura.

No entanto, a velocidade da reaccdo € muito pequena quando a temperatura @ lbaix. Assim, é necessario
haver um compromisso entre a extensao e a velocidade de reaccéo.
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A temperatura a que a reacgdo ocorre é proxima de 450 °C. Mesmo a esta temperatura, sem accao de um cat

lisador, a reac¢do, devido a sua lentiddo, ndo é viagstala industrial.

EXERCICIOS
1. Considere a reaccao quimica em equilibrio, em sistema fechado, traduzido pela equacéo:
4HCI(g)+0 30 IO4g)H2GD IO T nl f n
Indique o sentido em que progride a reacgdo quando o sistema reaccional é submetido akesqmgrinrbacoes:
A. Aumento de temperatura.
B. Eliminacéo de vapor de agua.
C. Diminuicao de pressao.

2. O metanol, CEDH, é produzido industrialmente por hidrogenacéo do mondéxido de carbono, CO.
CO@@)+2j 30 POHWM) nH=125kJ
Seleccione a(s) opcao(des)egcompleta(m) correctamente a frase: "O valor da constante de equilibfiwada
se...
.. aumentar a eficiéncia da reaccéo, por adigdo de CO(g)."
.. diminuir o volume do vaso contentor onde ocorre a reacg¢ao."
.. aumentar a temperatura do sistemaacxional.”
.. adicionar um gas inerte ao sistema."

Cow>»

3. A equacdo quimica seguinte traduz uma reac¢do que contribui para o aparecimento de uma "névoa poluidora”,

com a formacéao de N@).
NO(@)+@ AV FH+NG@IOT nl fFn

Preveja, justificando, em que dia havera condicfes mais propicias a formacdo da névoa (mantendo asrsutras co

di¢bes): num dia de Primavera em que a temperatura € amena ou num dia muito quente de Verao.

4. No copo A, dissolvese, emagua, tiocianato de ferro(lll), [Fe(SGIN)
Este ido dissocise em seguida, atinginese o equilibrio traduzido pela equacao: \:/

FeSCN?*(aq) = Fe®**(aq) + SCN(aq)
gt A e S R P o5
vermelho amarelo incolor
Seleccione o copo que contém a solucao resultante da adicdo a solugao anterior de:

A. Tiocianato de sédio, NaSCN.
B. Acido oxdlio, acido este que reage com o ié(fTE@q).

EXERcCICIOS

1. A formacado de S{y), a partir do S§g) e (g), € uma reaccao intermédia no fabrico do acido sulfdrico e é também

responséavel pelo fenébmeno da chuva &cida. A equagédo que traduz a reacgao quimica é:
2 SQ(@)+@ 30 TQH{ h nHe =198 kJ mol*

Para conseguir um maior rendimento na obtencéo dg(@Qqual sera mais adequado:

1.1. Atemperatura de 70 °C ou 480 °C?

1.2. A presséo de 80 atm ou 400 atm?

2. Faca a correspondéncia cocta entre as duas colunas, de forma que cada uma das altera¢des da coluna 1 provoque o
deslocamento das reaccdes da coluna 2, inicialmente em equilibrio, no sentido directo (pode haver mais do que uma

opcao).
Coluna 1 Coluna 2
A. Expansao do sistema . HI Lo3g)A03I0L T
B. Diminuigcdo da temgraturado sistema Il. bH630 bo | HOIUL T
C. Diminuicdo do volume do recipientlll. 't / L p 6 34g) §GbtI/OL T

onde ocorre a reacgao.
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3. Faca a associacao correcta entre as duas colunas, relativamente a uma reaccdo quimica em equilibrio, podendo ha
mais do que uma opc¢ao:

a- Um aumento de temperatura... A-... provoca um aumento igual na velocidade de reac¢éo
b - Um aumento da concentracdo de um dos reage nos sentidos directo e inverso.

tes... B-... favorece a reacgdo no sentido endoenergético.

c- A adicdo de um gas inerte... C-... favorece a reaccao no sentido exoenergético.

d - A adicdo de um catalisador... D-... ndo altera o estado de equilibrio.

E-... aumenta a eficiéncia da reaccao.
F-... faz progredir a reac¢éo no sentido directo.

4. A Leide Le Chatelier afirmae, sempre que um sistema, em equilibrio, é perturbado, este tende a...
A-... progredir no sentido directo, para contrariar a perturbacgédo, até se atingir um novo estado de equilibrio.
B-... libertar energia sob a forma de calor.
C-... progredir no sentlo de aumentar a perturbacéo.
D-... progredir no sentido de contrariar a perturbacéo até se ter atingido um novo estado de equilibrio.
Seleccione a op¢ao correcta.

5. Considere a reaccdo endotérmica, em equilibrio, traduzida pela equacao quimica,
PClgig) = PCl,{g} + Cl,(@)
a elevala temperatura. Complete correctamente a frdfiminuindo a temperatura, o equilibrio altes®e have-
do...
A-... uma diminui¢cdo da quantidade de K@). "
B-... um aumento da concentracdo de @) "
C-... um aumento da extensédo da reacgéo. "
D-... uma constancia entre as quantidades totais dos produtos e dos reagentes. "
E-... uma diminuicdo das concentracdes des@EE de G(g). "

UNIDADE § DA ATMOSFERA AO OBIEASOLUCOES NA TERRPARA A TERRA

5.1 AGUADACHUVAAGUADESTILADBAGUAPURA
Para além do problema das assimetrias de distribuicdo da agua no plangtaljdgade da agua um dos po-
blemas mais preocupantes. Por todo o lado, as aguas de superficie e subterraneas séo poluidas consuma as
tadora mistura de residuos quimico®manicos mais ou menos perigosos.
As principaigontes de poluicdodos meios hidricos sdo a actividade industrial e os efluentes doméstices. Me
mo nos paises mais industrializados, onde existe legislacdo mais severa sobre a qualidade da agua a-onde o
tamento das aguas residuais é mais eficaz, o problema da poluicéo hidrica ndo deixa de existir.
Até mesmo as aguas subterraneas, que se encontram mais protegidas do que as dos rios ou lagos (as formag
geoldgicas que atravessam funcionam de filtros reg)r nao deixam de apresentar, em alguns locais, poluicdo
difusa.
Em termos médios, a quantidade de agua disponivel por habitante diminui 40% desde 1970.
A 4gua disponivel, por muito tempo considerada como um recurso inesgotavel, €, agora, um benreai e p
So.
Até adgua da chuvaagua destilada pela Natureza, perdeu a sua pureza. Esta "dadiva do céu", que regressa
Terra através do ciclo da agua, repondo parte da agua disponivel, tsenoumachuva acidadevido a polix
¢céo atmosférica.

PORQUE SERA el AGUA DA CHUVAEIDA
Como ja foi referido, o ciclo hidrolégico permite trazer de volta & Terra parte da dgua que foi "perdida” para
atmosfera, por evaporacdo da dgua dos oceanos, dos rios e de outras 4guas de superficie, bem como atravé:
transpracao das plantas. Ai, na atmosfera, o vapor de agua pode condensar, por arrefecimento, e dar origem
precipitacdo (chuva, neve ou granizo).
Devido adissolucao do dioxido de carbono atmosfériacchuva que cai sobre a superficie do planeta tea®a
acida, pois formarrse ibes Haq) e ides HGQaq).
A equacado quimica que traduz essa reaccado € a seguinte:

CQg)+Hh 6t 0 {(kg) *hH(aq)
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Chuva "normal" é acida devido ao didoxido de carbono dissoly

Mas aadgua da chuvgode apresentadiferentes graus de acideZAssim, quanto maior for a quantidade de
diéxido de carbono dissolvido, e/ou de 6xidos de enxofre, de azoto e de outros gases deamigmugénica,

mais acida é essa chuva.
Olimite inferiore actual dgoH da agua da chuva "norma&'5,6 (pH = 5,6), a temperatura de 25 °Cf/f<\\
Tomando como referéncia este valor de piddemos dizer que:
1 A chuva "normaltem pH: 5,6 < pH < 7 (a 25 °C). \\
f Achuva acidatem pH < 5,6 (a 25 °C). \\

Z

QUAL SERA O VALOR DDA AGUA DESTILADBA AGUA PURM 25°C)?
Agua destilada d4gua submetida a uma vaporizag&o seguida de condensac&o.
Se compararmos o valor do pH d@igua da chuv&om o daagua destiladagm atmosfera abertae ematmosfe-
ra fechada(dgua recéndestilada), verificamos que o pH da agua destilada em atmosfera aberta é &cido, tal
como o pH da 4gua da chuva; mas, se a agua destilada tiver sido mantida em recipiente fechado com parafilme,
o valor do seu pl& é proximo de 7, a 25 °C.
Com efeito, a 4gua destilada, quando exposta ao ar, dissolve diéxido de carbono atmosférico, temaedo
da.
A sua acidez devse, tal como na chuva "normal”, a dissolucdo de diéxido de carbono.
A &gua pura, como é s6 agueio contém particulas dissolvidas que a tornem &cida ou alcalina. O valor do seu
pH €, portanto, 7, a 25 °C.

OPHPODERA SER UMA MERIDA ACIDEDA BASICIDADE OU BEUTRALIDADE DE UBBLUGCAD

Como sabemos, o valor do pH de uma solucdo permite ctadsiftomo &cida, alcal il
na ou neutra. Porqué?
Soren Sorensern(18681989), bioguimico dinamarquégropds, em 1909,uma
medida pratica de determinar o caracter acido, alcalino ou neutro, de uma solug
designada popH. :
O valor do pHesta relacionado quarttitivamente com o valor da concentragdo do
ido hidrogénio, Haq), de uma solucéo, através da expressao:

pH =-log [H]

O pH é definido como o simétrico do logaritmo decimal (log) da concentracdo de ides H aq) presentes na sol
cao, sendo estaoncentracdo expressa em mol din

Mas, porque sera quedasas soluces aquosas contém iéegaq)?

A agua é um solvente com caracteristicas Unicas, originando nsaitagdes aquosasEssasolucdespodem
serboas ou més condutoras da corrente elécii

Se compararmos a condutibilidade eléctrica de uma solucdo aquoslarééo de sédiocom a de uma solucéo
aquosa deacucar (sacaroseyle iguais concentracdes, verifisa que a primeira € melhor condutora da corre
te eléctrica.

(IR

‘
———

| &

Agua om a(;{]car

Tal facto devese apresenca de mais ides em solucgmrticulas responsaveis pela conducdo da corrente-elé
trica nos fluidos.

Na agua salgadancontramos iGes Néaq), Cl (aq), H(aq) e HO(aq), enquanto que nagua acucaradso
encontramosdes H(aq) e ides HQaq).

Estes ides Haq) e HO(aq), que temos nas duas solucdes, dexssnaauto-ionizacéo da agua.

Agua com sal

Mas porque € que a 4gua se attmiza?
Como asmoléculas da aguasdo moléculas fortemente polares, ocorrem entre elas for¢as intkyoudares,
especialmente intensas (ligagdes de hidrogénio) que, em determinadas circunstancias, fazem com que algumas
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destasmoléculas se ionizemembora em pequena extensadando origem a ides He HO",provenientes da
propria 4gua. Dai se dizauto-ionizagéao.
A auto-ionizagdo da agua traduzida pela equacéo:
HO()T  (aq) +HO (aq)
sendo aconstante de equilibriokK,, designada poproduto iénico da dguaigual ao produto das concentracdes
molares dos ideshq) e HO (ag), a uma dada temperatura.
Kv=[H]e[HO e

O equilibrio da autéonizacdo da agua explica que &guapura a concentracéo de ides’tdq) seja igual a o
centracao dedes HO(aq).

Agua pura]H. = [HO]e
Verificase que, a 25 °C, as concentracdes de iféme de HQaq) ra Agua "pura” sdo iguais a 1,0 X 1ol
dm? (valores muito pequenos).

[H'(aq)L = [HO (aq)L = 1,0 x 10’ mol dm® (a 25 °C)

sendo, por isso,

0 ot pm plt pm L K ¢ B

ar

O produto iénico da 4guaky como constante de equilibrio que &aria com a temperatura.

Valores de Ka diferentes temperaturas

Temp:eratura 0 10 o5 45 60
(°C)
K, 1,1x 10"°(2,9x 10%|1,0x 10**|4,0x 10%*| 9,6x 10*

Uma vez que a reaccao dato-ionizacaoé umareaccao endoenergéticaje acordo com a Lei de Le Chatelier,
um aumento de temperatura vai fazer com que a reacc¢éo evolua no sentido de contrariar esse aumento. Nest
caso, vai evoluir no sentido directo, sentido que favorece a ionizacdo da agua, pelp gumaéhta com a tan-
peratura.
Como podemos constatar pelo valor do produto i6nico da agua, aianivacdo da agua ocorre em muito
pequena extensdo, pois,&< 1 (ver taela).
A autoionizacdo que ocorre na agua "pura" também ocorre em qualquer solugcao aquosa. Assim se explica
existéncia de ides kaq) e de ibes H@aq) na agua salgada, na 4gua acucarada e em qualquer outra solugao
aquosa.
A relacdo existente entre apncentragdes destes ibes é que vai permitir classificar as solugbes em acadas, alc
linas ou neutras.
Assim: S (a) H,0 (pura) (b) HCl(aq.) [,0] () NaHO (aq) (1o
f  Numa solucéo acida é TH[HO] (H,0°] [HO] ~ .
! Numa solucéo alcalina é<[HO] ) 'S . (HO'] < H:0°] }
1 Numa solucéo neutra é [H[HO] I \ ‘ | _l' - k

EXERCICIOS

1. Qual é a concentracdo de H@g)numa solucdo aquosa em que‘(ab)] = 1,0¢10° md dni®, a 25 °C?
2. Se adicionarmos Nt dgua pura, que sucede?

3. A 100 °C, & 1,0x10™. Se a essa temperatura for [HG 1,0x 10’ mol dni®, a solucéo seré neutra?

COMO CALCULAR O VALRAH A PARTIRO CONHECIMENTO DBNTETRAGAO DH'(AQ)?
Vimos que é possivel relacionar quaatiitamente a concentracdo de'tdq) de uma solugdo com o seu valor de
pH através da expressao:

pH =log [H]

Atendendo também a que
Kv=[H]e[HO e

E que k5= 1,0 x 13* (a 25 °C)

Verificase que:
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Solugio Relacéo entre az25°C
[H7e [HO] | [H] (mol dnid) pH
Acida [HT>[HO] >1,0x10 < 7,00
Alcalina [H]<[HO] <1,0x 10 > 7,00
Neutra [H]=[HO] =1,0x10 =7,00
Por analise da tabela apresentadagdpoconstatarse que o valor do pH aume 4
ta a medida que a concentracdo d&aty) diminui. ColoS
Efectivamente, quanto mais acida € uma solucdo menor é o seu valor de pH,fe
guanto mais alcalina é uma solu¢éo maior é o seu valor de pH. 5 - :
. ) ) _ . e
Podemos comparar o caractecido, alcalino ou neutro de diferentes solugées —— ey
através daescala de pH escala Sorensen (a 25 °®@jara as solucbes diluidas = [y |vinho
usuais, a escala de pH vai de zero (solucées fortemente acidas) a 14 (solug@geerante piaed
fortemente bésicas ou alcalinas). : | [acida
Sumo de \
Aumenta a alcalinidade g | S _Cenvia Agua| Urina
Leite | da
— 7 torneira |
B Jedid:
I 8 Sangue Saliva
0
9
[ Detergentes
10
Escala de pH (escala Sorensen, a 25 °C. -
Amonia para

. . ~ L, . . 1 limpeza caseira
No caso da autionizagdo da agua, vimos que o produto ionicg,dimentava i%

com o aumento de temperatura.

13
Corrosivo
Temperaturas  °c 14
pH de algumas solugbes do @lia, ¢
0 10 25 45 60 25 °C.

Ky 1,1x 10*° | 2,9x 10" | 1,0x 10** | 4,0x 10*| 9,6x 10"

pH 7,48 7,27 7,00 6,70 6,51

Embora as concentracdes dé(&t)) e de HQ(aq) aumentem e o pH da Agua diminua, a dgua ndo deixa de ter
caracter neutro, pois [H+] = [HPa qualquer das temperaturas.

Questao:
1. Considere as segues solugdes de acido cloridrico, HCI(aq), com diferentes concentracdes e a 25 °C.

A ¥~ b B 1~ i ¢ ¥ D 7
H(aq) = 1,0 x 10* mol dm™? [H(aq) =? [H'(@q) =6,0 x 10 mol dm*  [H*(aq)] = 1,0 x 10 mol dm™3
214 pH=? pH=2,00 pH=? pH = 6,00

1.1. Calcule o valor do pH das solugbes A e C.
1.2. Calcule o valor da concentracdo de(&h) da solucéo B.
1.3. Coloque as solugdes por ordem crescente de alcalinidade e justifique
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GOMO INTERPRETAR GSIGBMENOS DE ACHBASE
Ao longo dos tempos surgiram varios marcos historicos importantes na interpretagdo de fendmenos de acidc
base. Entre eles destacase:

TEORIA IONICA DARRHENIUS
Uma das primeiras teorias sobre o conceitoédédo e de base foi a teoria i6nica, proposta por Arrhenius nos
finais do século XIX.
Segundo a teoria ionica:

HCl(g) 222, Hr(aq) + CI(aq)
Base- espécie quimica que, em solucao aquosa, origina ib6és Ex@mplo:

NaHO(s) =24, Na‘(aq) + HO (aq)
Acido- espécie quimica que, em solucdo aquosa, origina iGeBemplo:
Esta teoria mostrotse incompleta, pois:
- s0 se aplicava a solucbes aquosas;
- néo explicava as propriedades acidas de solu¢gbes aquosas de substancias sem hidrogénio na-sua cor
tuicdo;
- néo explicava as propriedades bésicas de solu¢des aquosabsiérsias, como, por exemplo, o am
niaco, uma vez que na sua constituicdo nao existem idgs HO
- ndo explicava como solu¢des aquosas de alguns sais, como as de cloreto de am@iicgpesentam
caracter acido, ou como as de acetato de s6dio, NG@OB, apesentam caracter basico.

TEORIA PROTONICA BRONSTELROWRY
No inicio do século XX, o quimico dinamarqués Bronsted {184B) propds, simultaneamente, com o0 quimico
inglés, Lowry (1874936), a teoria protdnica. Esta teoria ndo restringe o comportamdogacidos e das bases
as solucgdes aquosas.

Segundo a teoria protonica:
Acido- espécie quimica capaz de ceder protdes (i5@saHima base.
Base- espécie quimica capaz de aceitar protdes (i6@slel um acido.
De acordo com esta teoria, um acido e ubsse s6 se comportam como tal na presenga um do outro.

Exemplos:
H

HCl(aqg) + H,0(l) — Cl(aq) + H;0"(aq)
Acido Base
H

NH,(aq) + H,O(l) = NH;(aq) + HO (aq)

Base Acido

Espécie quimica anfotéricaespécie que tanto pode comportae como acido ou comuase

EXERCiclOS
1. Considere os fluidos seguintes e o respectivo valor de pH, a 25 °C.

Suco gastrico | Agua destilada
no estbmago | exposta ao ar

Detergente domés-
tico de amoniaco

pH 1,0-2,0 55 7,0 74-75 L5

1.1. Classifiquens em &cidos, basicos ou neutros.
1.2. Explique porgue é que a agdastilada exposta ao ar tem um pH inferior ao da 4gua pura.
1.3. Em que fluido é maior a concentragao em HO

Fluido Agua pura Sangue

2. Quando se deixa uma garrafa de vinho aberta durante algum tempo, este tem tendéncia a azedar, pois ha convers:
de etanol (alcool etilico) em acidte@bico (acido acético), reaccao que tem lugar em presenca do oxigénio.
2.1. Indique em que situacdo é que a concentracdo €né Hhaior: apds se ter aberto a garrafa, ou quando se deixou
o vinho ao ar durante um certo periodo de tempo?
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2.2. Em qual destas situacdégjue o valor de pH é menor?
3. A25°C, as lagrimas tém uma concentracdo em i6egull a 3,9 x 18&mol dm™. Calcule o valor do seu pH.
4. Considerando que o sumo de uma laranja tem pH igual a 3,50, calcule a sua concentragéo ém ides H

5. Das frases segutes indique as falsas e corrie.
A. Numa solucéo alcalina [HP< [H].
B. Numa solucéo acida [HD< [H].
C. Numa solucdo neutra o pH é 7.

6. Uma solucdo aquosa de carbonato de sédio € alcalina. Das frases seguintes indique a verdadeira.
A. O pH da solugédoiaferior a 7.
B. Na solucdo, a concentracdo em ide€stHnferior & concentracdo em ides HO
C. Como a solucéo é alcalina, ndo contém idées H

7. Segundo Brénstetlowry, acido é toda a espécie quimica...
A. ... que tem pH inferior a 7.
B. ...dadorade ides™
C. ... xeitadora de ibes H
D. ... que tem sabor azedo.
Seleccione apcao que completa correctamente a frase.

8. Considere a reaccao entre 0 4cido etandico;@HOH(aq) e a agua
8.1. Complete o seguinte esquema quimico, indicando a transferéncia proténica.

CHCOOH{q)+Hh o f 0 T UYYYYULWWYWYW @I Iljv b
8.2. Indique qual das espécies indicadas se comporta como 0 4cido e a que se com porta como base, segsmndo Brén
ted-Lowry.

5.2. AGUAMINERAIEDEABASTECIMENRYBLICQAACIDEEA BASICIDADEASAGUAS
Durante o seu lentonovimento de infiltracdo no subsolo, a 4gua dissolve alguns componentes minerais, const
tuintes das rochas que atravessa no seu percurso, enriqguecendo a sua composi¢ao quimica.
A agua para consumo humano ou agua potavel provém destas aguas de profuritbdademo das aguas de
superficie.
O problema de abastecimento de agua potavel a populacdo €, como sabemos, um dos maiores problemas de
futuro.
As necessidades de agua variam de regido para regido e de pais para pais. Nos paises industrializados, o cons
mo de 4gua para fins domésticos € muito superior ao dos paises em vias de desenvolvimento. Por outro lado,
também se verifica que, em geral, a um maior consumo corresponde um maior aumento de agua desperdicada
e de agua a necessitar de tratamento.
"Desperdicdo, poluido e esgotado, assim esté hoje o principal recurso do planeta”.
A escassez acentuada de agua potavel pode vir a ter consequéncias muito negativas, ndo sé na qualidade de
vida das pessoas, como também no relacionamento entre os povos. Os caldlif@gia, que hoje sdo ja uma
realidade, podem tornase muito mais draméticos.
Durante o século XX, o consumo de 4gua aumentou, em média, 9,6 % ao ano, ou seja, quase duas vezes mais dc
gue a taxa de crescimento da populagdo mundial.

5.2.1.AGUA POTAVEBGUAS MINERAIS E DEASTECIMENTO PUBLICO
Gbn2 Kt @GARI &aSY +3dzZd o ! +3dzz S dzY 6SY LINBOA24a2I AYRAA&ALS
A qualidade da &gua deve ser mantida a niveis adaptados a utilizacdo para que esta prevista e deve, designadanente, sati
FETSNI A SEA3IsyOAlL & RI a4l gRS Lot Al o¢
Carta Europeia da Agua (extraido)

A agua é dos recursos naturais aquele que mais se gasta, polui e desperdica... e todos sabemos que nao ha vida
sem agua! Nado podemos correr o risco de ter sede de agua...

Embora a gua seja abundante no nosso planeta, s6 cerca de 2,5% da agua natural € potencialmente utilizavel
para consumo humano, e desta, s cerca de 0,74% é potavel.
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A agua potavel de que o Homem tanto necessita € uma parte bem pequena de toda a agua existelateeno
ta dgua”...
Agua salgada

%176%

N

b 4
/" / '
P < / Gelos e
P glaciares

Agua total % @' 0,74%

Agua potencialmente Agua potavel
utilizavel

A agua destinada ao consumo humano ou agua potavel é:

1 Toda a agua que, no seu estado original, ou apds tratamento, dessma ser bebida, a cozinhar, a
preparacdo de alimentos ou a outros fins domésticos, independentemente da seaagigle ser fo
necida a partir de uma rede de distribuicdo, de um camido ou r@sierna, em garrafas ou outros
recipientes, com ou sem fins comerciais.

1 Toda a 4gua que se destirmaser utilizada numa empresa da industria alimentar para o fabricos-tran
formacdo, conservagcdo ou comercializagdo de produtos ou de substancias destinadas ao consun
humano, excepto quando a utilizagdo dessa agua néo afecta a salubridade do género alimenticio na s
forma acabada.

OQUE E UMA AGUA POTAY
Umadgua potavek aqiela que pode ser consumida pelo Homem, sem perigo para a sua sadde. E uma agua:
9 incoloreinodora;
9 desabor agradavel
1 quecoze bem os legumes
1 quenao pode conter microrganismos patogénicagem quaisquer substancias em quantidades au co
centracdes que atstituam um perigo potencial para a saide humana.
As aguas naturais, por mais "puras" que sejam, ndo satisfazem os requisitos microbiolégicosyeifitsios
exigidos as aguas de abastecimento publico, de forma a garantirem a sua salubridade e limepiesArias a
ndo comprometerem a saude publica.
A agua destinada ao consumo humano deve ser salubre e limpa.
A gqualidade das aguas doces naturais, que constituem potenciais origens de agua para consumo humano, te
portanto, de ser controlada.
Uma agua nral pode conter uma grande variedade e quantidade de impurezas que surgem naturalmente do
seu ciclo hidrolégico.
A agua para consumo humano provém, fundamentalmente, de dguas naturais de profundidade e de superficie

: :: o ! 'z, i “ ]
% 4" Chuva
Evapotranspiragdo , ¢ ° z vaporagao
A I\

Terreno

permeavel

4 Direcgao do

¢ vapor de agua

» Direcgao da
agua

Terreno
impermeavel

Aquifero

Agua subterranea
confinado

&
salgada Terreno Direcgao da agua

impermeével ' de superficie

Ciclo hidrolégico da agua

A agua deprecipitacdo que ndo penetra no solo ou que ndo volta a atmosfera por evapotranspiracdo, designa
se por agua de superficie.

A agua de precipitacdo que se infiltra no solo e que se acumula no subsolo em lencéis de agua (aquiferos r
confinados) e aquifemcombinados, desigree por agua de profundidade.
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Embora as aguas de profundidade sejam mais abundantes do que as aguas de superficie, elas afm@sentam
desigualmente distribuidas, sendo menos exploradas, apesar de menos poluidas do que as agualaie. super

5.2.2 AGUA GASEIFICADA EUAGDA CHUVAACIDIFICACAO ARTIRICE NATURAL PROWD® PELO DIOXIDO DE
CARBONO
A acidez natural da 4gua da chuva e das 4guas gaseificadased&venizacdo do acido carbdnico que se forma
guando se dissolve GEm aga.
CQ(g) + Hh o f ,CQ(4q)
H,CQo | j 0 " (aq) 4 HCS(aq)

QUE DIFERENGCA HA EE'REACCAO DE IONIZAE DISSOCIACAO
Quando falamos na teoria protonica de Brénstamvry, vimos que o &cido cloridrico cede protdes a agua.
.

HCl(aq) + H,O(l) — Cl*(aq) + H,0%*(aq)

Acido Base
Esta transferéncia dée porgie ocorre uma reac¢ao quimica em que se formam ides gue inicialmente 1330 exi
tiam. Dizemos que se trata de uma reaccao de ionizagéo.
O amoniaco, por exemplo, também se ioniza na agua.

"

NH;(aq) + H,O(l) = NH/(aq) + HO (aq)

Base Acido
Em geral, os acidos e muitas das bases iongmem agua. No entantba outras substancias que, qguando-dis
solvidas em agua, apenas se dissociam. Dizemos que ocorre uma dissociacao.
E o que acontece, por exemplo, com o hidréxido de potaks$i®) o etanoato de s6didyaCHCOQ e todos os
sais. Como sdo compostos idnicassdio constituidos por ides; estes apenas se separam em agua.

KHO(s) 2% K-(aq) + HO (aq)
NaCH,C00(s) -"25 Na‘(aq) + CH,COO(aq)
OQUE SAO REACCOESOIBGBASE
Vimos ja que, segundo a teoria protdnica de Brondtedry, os conceitos de 4cido e de base sdo complement

res, isto é, um &cido sé actua como dador de pretém presenca de uma base que os recebe, ocorrendo uma
reaccao de acidbase.

Reaccdo de acidbase- reaccdo em que ha transferéncia de protde§,d¢ um acido para uma bas

As reaccdes de acidmse também se designam por reacgdes protoliticas, uma vez que héa transferénaia de pr
tdes do acido para a base.
Genericamenteas reacc¢des de acidmse podem ser representadas pelo seguinte esquema:

&

HA(aq) + B(aq) = A(aq) + HB*(aq)
Acido 1 Base 2 Base 1 Acido 2

Nestas reaccdes, o acidqdcido HA)cede um Ha base 4base B).
Por outro lado, no sentido inverso, o acido 2 (acidd) ld&de um Ha base 1 (base A
Os pares HA/& HBJ/B designamse porpares conjugados de acidoase Nestes pares conjugados, o &cido e a
base apenas diferem em um protéo.
HA = A" + H'
.
par conjugado
acido-base
A hidrélise do &cido etandico, §EOOH, é um outro exemplo de reac¢fes de abake.
CH,COOH(aq) + H,0(l) = CH,COO0 (aq) + H;0*(aq)
Acido 1 Base 2 Base 1 Acido 2

Hidrolise- reac¢do de decomposigdo entre uma espécie quimica e a &
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O acido etan6icaCHCOOH, difere do ido etanoato, MO, apenas num protdo. O mesmo se passa com 0 iao
oxonio, HO e a molécula da 4gua;® Os pares:

CHCOOH/CECOO0e H;O'/H,0
Constituem, por isso, dois pares conjugados abiake.

QUAL SERA MAIS FORDEACIDO NITRO OU O ACIDO ETARG?
Segundo a teoria de Bronstéawry, um &cido forte tem grande tendéncia a ceder protfes, enquanto que uma
base forte tem grande tendéncia a aceitar protoes.
Esta tendéncia de um acido em ceder protdes e a de uma base em acett@spéorelativa; depende da esp
cie com que reage. Dai, para se comparar a for¢a de acidos e de bases, se tomar como referéncia, normalmel
a agua. Em geral, a reaccdo entre um acido e a agua pode ser traduzida esquematicamente por:

[
sendo a constantealacidez, Kdada pela expresséo:
_ [A7], [H;0"],
: [HAI,

A constante de acidezgKomo constante de equilibrio que €, sé varia com a temperatura. Assim, quanto maior
for K, mais extensa € a reac¢ao no sentido directo. Assim:

1 Se o valor de for elevado, a reaccao é extsano sentido directo.

1 Se o valor de for pequeno, a reaccdo € pouco extensa no sentido directo.
A forca de acidos e de bases pode, portanto, ser comparada quantitativamente através das constanites de a
dez.
Nas reaccoes de protdlise de acidos fortesnoa protolise, € considerada praticamente total, colseauma
s6 seta[h na equacgéo quimica.
Também é possivel comparar a forga de dois &cidos pelos respectivos graus de ionizagéo, (a), medidos

mesmas condigdes de diluicéo e de temperatura.
£
[ T Tt
z Y

HA(aq) + H,0(l) = A*(aq) + H;0"(aq)

=i

Quanto maior for agrau de ionizacdo de um acido, maior € a respectiva constante de acidez pirtanto,
mais forte é o acido.

Acido forte Acido fraco
HA H A HA HA  H*
e
O

Para solugdes aquosas de acidos fortes, como o &cido nitrica, H&tDfaz sentido falar em constante de-ac
dez, pois a protélise é praticamie total.
HNQ(aqg) + Hh 6 f 0 (&) +bHO(aq)
No caso do acido etanoico, {£&HMDOH, a equacao que traduz a sua ionizacao é a seguinte:
CHCOOH(agq) +H 6 f 0 7/ I @d) K HO'(aq)
Como vemos pela equagéo, trada de umaeaccdo de equilibriplogo, a ionizagdo nédo é praticantertotal
como acontece com o acido nitrico. Portanto, o acido nitrico € um acido mais forte do que o acido etandico.

QUAL SERA MAIS FORTEACIDO ETANOICO OWCIDO CIANIDRIRO
Tanto o &cido etandico, GEIOOH, como o &cido cianidrico, HCN, ndo sdosabidies; as suas protélises ndo
sao totais.
As equacgdes quimicas que as traduzem sao as seguintes:

CH,COOH(aq) + H,0(l) = CH,COO(aq) + H;0*(aq)
HCN(aq) + H,0(l) = CN™(aq) + H;0%(aq)
e as respectivas constantes de acidez sdo dadas Delas expressoes:
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[CH,CO0O], [H;07],

K,(CH,COOH) =
[CH,COOH],
_[CN1, [H,0%1,
K,(HCN) =

Sendo KCHCOOH) = 1,8 x 10(a 25 °C)
K(HCN) = 4,9 x §a 25 °C)

Compaando as constantes de acidez dos dois acidos, verificamos que o valpdaldiKN é muito inferior ao
valor do K do CHCOOH. Tal facto permiteos concluir que @cido etandicose ioniza em maior extensao do
gue o acido cianidrico.
Como a ionizacdo seacem maior extensao, dee que o acido etandico € um 4cido mais forte do que o acido
cianidrico.
Quanto maior for a constante de acidez de um acido, mais forte ele €, pois a sua ionizacé® e& maior
extensao.

EXERCICIOS
1. A concentracdo em ides;8 numa solucéo aquosa de acido nitroso, HNER2,8 x 18 mol dm?,
1.1. Calculeso valor da constante de acidez,d HNGQ, sabendo que a concentracdo inicial do 4cido é de 1,0°% 10
mol dm".
1.2. Este acido sera mais forte do que o acido hipocloroso, HCIO,algjoda constante de acidez é 3,2 X,18 25 °C?
Justifique a sua resposta.
2. O acido fluoridrico, HF(aq), é um acido fraco, cuja constante de acidez, a 25 °C, é d&.6®mnsiflere uma solucéo
aquosa de &cido 0,15 mol dn
2.1. Calcule a concentracéo, eguilibrio, em ides Kaq) e HO'(aq).
2.2. Determine o pH da solucéo, a 25 °C.
3. Considere uma solugéo aquosa de &cido etandicgCOBH, com pH = 4,00. Sabendo que, a 25,&C] B x 10, cala-
le a concentracéo inicial da solucéo.

COMO COMPARAR A FORUEBASES
Considerarrse bases fortes as espécies quimicas, tais como os hidroxidos de sédio e de potassio, NaHO e KHO,
gue sofrem dissociagéo praticamente total em agua.

NaHO(s) Mg . Na*(aq) + HO (aq)

KHO(s) —722 K*(aq) + HO(aq)

As equacbes que traduzem as suas dissocia¢cfes séo as seguintes:
No caso de bases queméejam bases fortes, a reac¢ado entre a base e a agua pode ser traduzida es@iematic
mente da seguinte forma:

B(aq) + H,0(l) = HB*(aq) + HO(aq) ‘

sendo a constante de basicidadg, #ada pela expresséo:

K, = [HB*], [HOT],
[Bl.

Por exemplo, no caso do amoniaco, temos:

_ INH/1, [HOT],

K.= K,=1,8%x10% (a25°C)
b [NH,], b

sendo
NHs(aq) + H,O(l) = NH;(aqg) + HO (aq)

Como podemos constatar pelo valda constante de basicidade, 0 amoniaco ndo € uma base forte, pois a sua
ionizacdo dése em muito pequena extensao.

Tal como vimos para os acidos, a forca das bases pode ser comparada através dos valores das constantes de
basicidade; quanto maior for,Knais forte é a base.
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QUE RELAGAO HA ENTREVALORES BEE DEK; DE UM PAR CONJUGAARCIDGBASE
Consideremos, por exemplo, o &cido etandico, CH3COOH. Este reage com a 4gua de acordo com a equaga

CH,COOH(aq) + H,O(l) = CH,C0O0 (aq) + H;0"(aq)
sendo

[CH,COO], [H;0°],
[CH,COOH],
A base conjugada deste acido, ido etanoato,GIH), reage, por sua vez, com a dgua de acordo com a equacao:
CH,COO0 (aq) + H,0(l) = CH,COOH(aq) + HO (aq)

K, (CH,COOH) = (1)

sendo
[CH;COOH], [HO ],

K, (CH,CO0") =
s 1 ) [CH,COO ],

(2)
Multiplicando K <(CHCOOH) porJ{CHCOO),

[CH,CO07], [H,0'], , [CH,COOH], [HO],
[CH,COOH], [CH,COO],

e fazendo as simplificagdes possiveis, temos:

Ka Kb=

K., =[H.0"] [HO 1.
isto é,

K, K=K, | (3

Como o valor do produto i6nico da agug,, & constante a uma dada tempéusaa, a partir desta expressao (3)
podemos concluir que:

Quanto mais forte &m 4cido (> K, mais fraca é a sua base conjugada.fj<K viceversa.

A partir desta expressao, também é possivel calcular o valoy al@atir do valor de K e viceversa, desde que
seja conhecido o valor dg,d essa temperatura.

Atabela seguinte mostra alguns pares conjugados doabk® por ordem crescente da sua forga.

Forcas relativas de pares conjugados de acido-base
Acido Base conjugada
HCIO, (acido perclorico) ClO; (iao perclorato)
é HI (4cido iodidrico) I (3o iodeto)
4 "Z HCI (4cido cloridrico) CI- (ido cloreto)
jé S | H,S0, (acido suffirico) S0Z- (i3 sulfato) j‘é
3 HNO; (acido nitrico) NOj (iao nitrato) 3
% HF (acido fluoridrico) F~ (iao fluoreto) §
E . HNO, (acido nitroso) NO; (ido nitrito) §
g' 5 HCOOH (4cido metancico) HCOO- (iao metanoato) L:_g
é CH,COOH (4cido etandico) CH;COO0" (iao etanoato) | W
< NH; (ido amonio) NH; (amoniaco)
HCN (acido cianidrico) CN- (g0 cianeto)

Exercicios:
1. O valor da constante de acidez do acido etanéico, a 25 GOHKCOOH) = 1,8 x T0
1.1. Calcule o valor da constante de basicidadedl sua baseonjugada.
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1.2. Compare os valores dg &de K.
2. Uma solucéo aquosa 0,010 mol dike &cido metandico, HCOOH, tem, & temperatura de 25 °C, pH = 3,00.
2.1. Escreva a equagdo quimica que traduz a reacgdo do acido metandico com agua e identifique um gadaonju
acidb-base.
2.2. O acido metanoico sera um acido forte? Justifique, calculando o valor da sua constante de gcidEnpen-
tura referida.
2.3. Calcule o valor de,K(HCOQ e compare os valores dg &de K.

QUE ACONTECE QUANIEASICIONA UMA BABERTE A UM ADD FORTE
Quando se adiciona untzase forte(hidroxido) a umécido forte, ocorre uma reac¢cdo em que se forma um sal e
agua.

~

#OAR2 b | ARNJBE

No caso da reaccéo entre o acido cloridrico, HCl(aq), e solugéo de hidroxido de sodio, NaHO(&gfa eq
guimica que traduz globalmente esta reaccéo € a seguinte:
Il /Lol Iljuo b b'lad) k Gllad) HHOM b |

Como o HCI(aq) € um &acido forte e 0 NaHO (aq) é uma base forteg@stao € praticamente completa.

Se o0 HCl(aqg) e o NaHO(aq) se encontrarem em quantidades estequiométricas, no final da reaccaodesos 0s i
H', provenientes do acido, terdo sido neutralizados pelos ides, é@venientes da base, com formacéo de
agua.

Esta reaccéo de neutralizacdo pode ser traduzida por uma das seguintes equagoes:

H' (ag) + HOG | Ij %0 @] | HO"(aq) + HOO | lj 0 ;0T

Se repararmos, na equacgdo quimica ndo foram indicados os iddadya Cl(aqg) presentes na solugdo, pois
estes ides sdo quimicamente neutros, istm&p interferem nesta reacgéo.

Estudos quantitativos de reaccdes de neutralizacdo de dmde 80 geralmente efectuados através de téul
cOes de aciddnase.

O QUE E UMA TITULACAO
Uma titulacdo aciddbase € uma reacgcédo completa entre um acido e uma base, com o objectivo de determinar a
concentracao (titulo) de uma das solucgdes.
Numa titulag&o temos considerar ditulante e otitulado.

Titulante - solugéo de ancentragédo conhecida e que moalmente se coloca na bureta.
Titulado - solug&o cuja@ncentracdo se pretende determar e que normalmenteescoloca num matraz

Durante a titulagéo, vase adicionando lentamente a solugéo da bureta a solugdo do matraz, com agita¢éo pe
manente deste. A medida que se adiciona K@), este vai reagindo com d(kiy), diminuindo a sua quantel
de na solucao. ( )
A reaccado processse até se atingir o ponto de equivaléncia, isto €, o momento erAS espécies presente
que as espécies envolvidas na reaccdad) e HO(aq), reagiram de acordo com f huma solugdo, que nac
estequiometria da reacg¢éo. Esta reaccdo é completa. intervém na reacqa

o e espécies "espectadoras'
MO IDENTIFICAR ONPT® DE EQUIVALENGIA 30 devem ser indicadas

Na pratica, € dificil detect_ar 0 ponto de equivaléncia devido a varlagao brusca_der@"equagéo quimicaos
gue se verifica na sua vizinhanca; o que se consegue detectar € o ponto fina 8 sio reagetes nem
volumetrla_l. Este praticamente cqmude com o ponto de equivaléncia. Produtos de reaccio.
O ponto final de uma volumetria corresponde a0 momento em que se detacta

- = o~ - 7 - Ve - \
experimentalmente uma vaatao brusca de uma propriedade fisica ou quimica da
mistura reaccional.
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Oponto final de uma volumetrigpode ser identificado:
1 Pelo aparecimento ou desaparecimento de uma turvag
1 Pela mudanca de coloragéao na solugao.
1 Pela mudanca de cor de um indicador.
T Com um pkHmetro e tragado da curva de titulacéo.

Se, durante a titulacao, for feito o registo periédiamsdsalores de pH lidos num ghetro e dos corresponde
tes volumes de titulante adicionados, é possivel tracar a curva de titulagdo.
Estas curvas de titulacdo sdo importantes, pois permitem determinar (aproximadamente) o valor do pH no po

to de equivaléncia

Na curva de titulagédo de &cido forbmse forte, como a que mostra a figura, observamos
trés zonas de variacdo de pH:
1 Umavariacdo suavéquase horizontal) na zona 4cida da escala de pH. 121
1 Umavariagao bruscaquase vertical) na passagem da zona acida pazona

alcalina.

144

1 Novavariacdo suavéquase horizontal) na zona alcalina. - }? =
Na titulacao de &cido fortbase forte, a variacao de pH é suave na zona acida pois, como

e

o acido é forte, uma pequena adi¢cao de base nao vai alterar significativamente o valor|do

pH.

Da mesma forma se explica a variagdo suave de pH na zona alcalina.

QUESTOES

1. Para determinar a concentracéo desconhecida de uma solucdo de HiCGedeuse a titub-
céo de 25,0 cide acido com uma solugdo de NaHO, 0,125 mof,demdose gasto 20,@m’

de titulante.

2] : ) | Acido
Cdras forte

0710 20 30 -
Volume de base adicionado (mL)

Curva de titulacdo &cidc
forte-base forte.

1.1. Identifique o titulante e o titulado.

1.2. Como pode detectar o ponto final da titulagéo?

1.3. Calcule o valor da concentracédo da solucéo titulada.

1.4. A 25 °C, qual sera o valor do pH no ponto de equivaléncia? Justifique. ﬁ Base forte

1.5. Se adicionasse agua a solaci@dicial de HN@a titular, o volume de NaHO (titulante) L/
necessario para atingir o ponto de equivaléncia seria 0 mesmo? Justifique. O#}

2. Classifique como verdadeiras (V) ou falsas (F) as seguintes afirmacdes: 1
Durante uma titulacdo, o pH da mistura mantém onstante.

Durante uma titulagao o volume da mistura manté&m constante. T snelicatlor
Numa titulagéo, o ponto final encontige muito proximo do ponto de equivaléncia.

Numa titulacdo de acido forte por base forte, no ponto de equivaléncia, todo o acido foi

oowp

Acido +

"neutralizado” pela base, ndo havendo excesso nem de acido nem de base.

OQUE E UM INDICADORI®RIMETRIGD
Um indicador colorimétrico de acidmase € um par conjugado acitbase, em que as formas acida e basica sao
responsaveis por cores diferentes da solucao.

Indicador universal

A cor da solugédo depende da abundancia relativa da espécie acida, Hind(aq), e da espécie basiqa, Ind
abundéncia esta que depende do pH do meio.

HIind(aq) = Ind (aq) + H'(aq)
cor 1 cor 2

b cor1#cor2

Com o objectivo de detectar o ponto final de uma titulagdo atidse, adicionsgenormalmente ao matraz um

indicador colorimétrico.
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Cada indicador tem como caracteristica uma zona de viragem que corresponde ao intervalo de pH em que se
verifica a mudanca de "cor &cida" para "cor alcalina” ou a situagéo inversa. Como tal, antes darseniai
titulagdo, é importante seleccionar o indicador.

A escolha de um indicador para uma dada titulacdo depende da natureza do &cido e da base utilizadas na titul
cdo, isto é, se sao fortes ou fracos.

COMO ESCOLHER O INEDOR PARA UMA TITWIAO ACID@ASR
Um indicador aciddase deve ter a sua zona de viragem de cor bastante estreita, no intervalo de pH aorrespo
dente a zona em que se verifica o salto brusco de variacdo de pH, pois é neste intervalo que se encontra o0 ponto
de equivaléncia.

A A A
pH e pH pH p—
4 106 Incolor
7,6 ; 81 8:3 { Mistura de cores
1.0t |p.e. Mistura de cores 7,0 |- p.e. Mistura de cores 7.0 !D_( 9
60 | 5,6 J T P
/ il ’/'
y/’/ i _/
Ve V i ve V E Ve V "
Azul de bromotimol Tornassol Fenolftaleina

Para o cao de uma titulagdo de &cido fortebase forte, como, por exemplo, a titulacdo do &cido cloridrico,
HCl(aq), pelo hidréxido de s6dio, NaHO(aq), qualquer um dos indicadores referidos nos graficos pode ser util
zado.
Em geral, os critérios de selec¢éo deindicador para uma dada titulagdo sé@o os seguintes:

1 A zona de viragem do indicador deve ser bastante estreita.

1 A zona de viragem do indicador deve estar localizada na zona abrupta da curva de titulagéo.
Na tabela que se apresenta a seguir, podemos veos e as zonas de viragem para alguns indicadores.

Cor H
Indicador d PE.
Meio 4cido | Meio alcalino | 2°™2 € Viragem
Azul de timol Vermelho Amarelo | 12-28
Alaranjado de metilo Laranja Amarelo 31-44
Vermelho de metilo Vermelho Amarelo 4,2-6,3
Tornassol Vermelho Azul 56-81
Azul de bromotimol Amarelo Azul ‘ 6,0-7,6
Fenolftaleina Incolor | Carmim } 8,3-10,0
EXERCICIOS
1. Indigue os acidos ou bases conjugados das espécies quimicas seguintes em solucdo aquosa:
A-HNQ B-NH," C-CQ” D-HCIQ E-SQ” RCN

2. Considere as reacc¢des de ionizacao tréae pelos esquemas:

A - CH;COOH(aq) + (I = (aq) + H;0*(aq)
B- (aq) + () — CI(aq) + H;0*(aq)
C-H,O(l) + H,0O(l) = (aq) + (aq)

D - H,S0O,(aq) + H,O(l) = (aq) + H,0%(aq)

E- (ag) + H,0(l) = SOZ(aq) + H,0*(aq)
2.1. Complete os esquemas, indicando a transferéncia proténica e os pares conjugadesadseidon cada caso.
2.2. Indique as espécies anfotéricas.
2.3. Indique um acido forte, justificando.
3. Uma das penicilinas mais comuns é a penicilina G, d&adailpenicilinico, cujo valor da constante de acidgzéK
1,74x10° (a 25 °C). Indique, justificando, se este acido é mais forte ou mais fraco do que o &cido acetilsalicilico, que faz
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parte da composicao da aspirina comercial, sabendo que o valor dtacde de basicidade,,Kda sua base conjugada
é3,3x 10" (a 25 °C).

4. O conhecimento do pH de um solo é um factor importante para a agricultura. Conforme a espécie que se cultiva, assi
se deve manter um determinado valor do pH do solo. Como este vat@, nomeadamente, com a chuva &cida e
afecta a fungéo de nutricdo das plantas, é usual recorrer a um processo chamado "calagem" para corrigir o pH do sol
Das substancias seguintes indique a que deve ser adicionada a um solo para diminuir a sua acidez
A-NHCI B-H,SQ GCaO

5. Titularamse 50,0 crhde uma solucdo aquosa de acido nitrico, HN®m 75,0 cride uma solucéo aquosa de hididx
do de sédio, NaHO, de concentracdo 1,0%m@! dm, a 25 °C.
5.1. Escreva a equacao que traduz a reac¢do derabracdo entre o HN{aqg) e o NaHO(aq), e identifique os ides
espectadores.

5.2. Classifigue em verdadeiras ou falsas as afirmacg8es seguintes, corrigindo estas Ultimas.
A. O pH da solucao resultante € inferior a 7.
B. A concentracao inicial da solucéo de acido cité 1,0 x 16 mol dmi°.
C. A fenolftaleina (zona de viragem 8,30,0) é um indicador adequado para detectar o ponto de equivaléncia

nesta titulacao.

5.3.CHUVAACIDA
Descrita pela primeira vez em 1872, a chuva &cida continua a ser um dos problemas doimdusttializado
de dificil resolugdo. O que levou ao Homem séculos e a Natureza milénios a construir tem sido degradadc
destruido em poucos anos...
Embora possam ser causadas por processos naturais (como, por exemplo, erupgdes vulcanicas), 0os gases
originam as chuvas acidas séo, fundamentalmente, 6xidos de enxofre e de azoto de origem antropogénica.
Estimase que, por ano, sejam langados na atmosfera cerca de 60 milh6es de toneladas de didxido de enxoft
SQl... Este 6xido, que provoca chuvas asidambora possa ter origem natural, € gerado sobretudo pata: co
bustdo dos combustiveis fosseis e pela calcinagdo de sulfuretos metalicos.
Também os 6xidos de azoto, emitidos por veiculos motorizados, fabricas de acido nitrico e fertilizantes, centre
termoeléctricas, siderurgias e fabricas de aco, sao poluentes atmosféricos que dao origem a chuvas acidas.
Quando as chuvas acidas atingem a Terra, os seus efeitos nefastosstazsemtir de forma mais ou menos
imediata: "dissolvem" marmores e materiais cailgg, "atacam" estruturas metalicas por oxidacao, baixam o pH
de lagos e rios, modificando as condic6es de vida das espécies que os habitam, destroem florestas per danifi
cédo de folhas e foliculos. Os prejuizos causados pelas chuvas acidas sao insalculave
Mas, a agravar os efeitos produzidos pela propria chuva acida, ha a sua combinagdo com a matéria particule
acida depositada nos edificios, monumentos, arvores, estruturas metalicas, automoveis, etc. Estas particul
vao acidificar ainda mais a chuagravando as consequéncias.

5.3.1ACIDIFICACAO DA CHUVA

QUANDO E QUE UMA CHUKF CONSIDERADA AEID
A chuva "normal” é, como vimos, um pouco acida. Tal facto-dewve dissolucdo do
diéxido de carbono atmosférico pela &gua da chuva.
Uma chuva "normal” (cipitacdo natural) tem um valor de pH que varia, em médi
entre 5,6 e 7, a temperatura de 25 °C.
O limite inferior e actual do pH da &gua da chuva "normal” € 5,6 , a 25 °C. O aumento da industrializag
H&, no entanto, zonas da superficie da Terra, como, por exemplo, no Nordastdos paises, com o conseque

EUA, em que a chuva tem um pH médio de cerca de 4,3. Esta chuva é uma2Umento dagueima de con-
bustiveis fésseis, tem agrave

acida. o _ _ a acidificacdo da agua da chu
A chuva 4cida tem um pH inferior a 5,6, a 25 °C.

A chuva acida devse a poluicdo atmosférica provocada, fundamentalmente, por 6xidos de enxofre, azoto e
outros, quando cmbinados com a humidade atmosférica, que Ihe confere um pH inferior a 5,6.

Como sabemos, sdo lancados diariamente na atmosfera produtos resultantes de actividades naturais (erup¢ad
vulcénicas, tempestades de po e areia) e produtos resultantes de adigidatropogénicas (gases provenie

tes de processos industriais que envolvem combustdes, centrais termoeléctricas, emissfes de veiculos motac
zados, incineracao e outras) que constituem os poluentes atmosféricos.

Grande parte destes poluentes atmosféricsfrem fendmenos de acidificacdo na atmosfera, regressando a
Terra, ao fim de algum tempo, sob a forma:
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- "hamida" - como chuva, nevoeiro e neve
"seca"- como deposicao de matéria particulada

A combinacao destas duas formas de precipitacdo sobre a supeldidierra € conhecida por chuva &cida.
T
a-e« oot :

© EMISSAO DE OXlDOS],gE TRANSFORMAGAO QUIMICA: - NUVEM ACIDA
.. ENXOFRE E DE AZO »NO, - HNO,

350, ENOY = 50, »H,S0, "

y
NEVE  CHUVA
(DEPOSICAO HUMIDA)

CENTRAIS PARTICULAS
TERMOELECTRICAS ACIDAS_
(DEPOSIGAO

SECA)
D H,S0,
HNo3

DESFOUACAOI J

Em 1990, a Suécia adicionou
calcario a cerca de 6000 lagos,
= cobrindo 75% do total da area

acidificada do pais, num esforco
para neutralizar a sua acidez |
e de os fazer voltar a vida. |

QUAIS SAO OS EFEIMVDSS PREJUDICIAIS DAUVA ACIDA
Algumas dagrincipais consequénciada chuva &cida nos ecossistemas e no patrimonio arquitecténico natural
e edificado séo:
1 Destruicdo de florestas por danificagédo de folhas e foliculos.
1 Acidificacao da agua de lagos e de rios, provocando a morte de peixes, plantas aquéticas e nsicrorgani
mos.
1 Aumento da lixiviagdo de solos alcalinos por reaccao de -fcise.
1 Reac¢do com marmosee materiais calcarios, provocando a deterioracdo do patrimonio natural e/ou
edificado.
1 Reacgdo com alguns metais, deteriorando constru¢des metdlicas e pinturas de automoveis.

Causas e efeitos da chuva acida.

Como se forma, na atmosfera, a chuva acida a partir de 6xidos de enxofiezetd@

Formacéo de acido sulfdrico, na atmosfera, a partir de éxidos de enxofre

A maior parte do dioxido de enxofre, SQue é lancado na atmosfera,

resulta de emissfGes antropogénicas directas devidas a combustdo do
carvao e do fuel em centrais termeetricas.

O dioxido de enxofre emitido para a atmosfera sofre, em pouco tempo/sss%
uma oxidacéo a trioxido de enxofre, S@or processos de natureza Oidegn des
fotoquimica ou catalitica. naturais de H,S
Qualquer que seja 0 mecanismo de oxidacao, o resultado final & a fo

macao de acidsulfarico, HSQ (devido a reaccao do $Com o vapor

de agua) e de sulfatos de amonio e de diferentes metais, por reaccdo —

—

42,8%
Emissoes
antropogénicas
directas de SO,

do HSQ com particulas dos mesmos, existentes na atmosfera. Oxidacég}g:veﬁssées
Os processos através dos quais pode decorrer a oxidacao 08880 antropogénicas de H,S

multiplos. Contudo, podem ser explicados, basicamente, por dois

. Fontes de
mecanismos: SO

Processos de oxidagdo heterogénea dp SO

Estes processos podem ocorrer na superficie das gotas de agua devido a elevada solubilidadeta8O

bém na superficie de particulas.

Nedes processos de oxidacdo, podem actuar como agentes oxidantes, o oxigénio (as reaccdes, por sua vez,
podem ser ou ndo catalisadas) ou agentes oxidantes fortes como 0 0zono e o peréxido de hidrogénio.

56



SO, + H,0 — H,SO,
H,S0,+ 0, — H,S0,+0,

Processos de oxidagdo homogénea do SO

Nestes process podemos distinguir os que peoduzem por fotooxidagéo directa do $S@om prévia excitacao
das suas moléculas, e os que tém lugar por accao de espécies oxidantes, como o radical hidroxilo.

A Por fotooxidacao directa:
SO, + hv (240 <1 < 400 nm) — SO,* (excitado)
S0 *+ 0, —» S0, +0
SO, + H,0 — H,SO,
1 Por accédo de espécies oxidantes:

SO, +HO. — HOSO,
HOSO, + O, — HO, -+ SO,
SO, + H,0 — H,S0,
Formacéao de &cido nitrico, na atmosfera, a partir de 6xidos de azoto

Os Oxidos de azoto (NCemitidos para a atmosfera evoluem de forma complexa segundo mecanismos que nac
sdo bem conhecidos.

Como as concentracdes das espécies sdo diferentes de diaateee isso tem influéncia nos mecanismos de
reaccao, distinguse a quimica diurna da quimica nocturna.

f Aquimicadiurnadeved S Fdzy RF YSYy I f YSYydS £ | Oen2 R2a& M RA
Esta € uma via secundaria de evolucdo dos 6xidos de azoto, uma vez que a velocidade destas reacco
lenta.

1 Aquimica nocturnaniciase com a presenca de um agentedaxite como o0 0zono, capaz de oxidar,
numa primeira fase, o N NQ. A reaccdo que ocorre com a formacédo de diferentes 6xidos de azoto
s6 é possivel na auséncia de radiacao solar, poissditeé com facilidade reaccdes fotoliticas, pelo
gue a sua@ncentracdo so6 € apreciavel durante a noite.

NO, + 0, — NO,+ 0,
NO, + NO, — N,O

O resultado final destas oxidacdes € a formacdo de sHPpi®sente nas neblinas acidas das primeiras
horas do dia, o qual, posteriormente, se deposita sob a forma de chuva &acida ou de nitratos, obtidos pc
reag;do com particulas de metais ou de amoniaco presentes na atmosfera.

NO, + H,0 — HNO, + HO -
N,O; + H,0 — 2 HNO,

PORQUE E IMPORTANTE@NHECIMENTO QUIMIE® RESOLUCAO DE PEE)BAS AMBIENTAIS
Como vimos, os processos de formacéo dos contaminantes atmosféricos sdo muitos e variadesluRiaees
suas emissdes e/ou os seus efeit@snecessario ndo so identifids, como também conhecer a sua origem e 0
modo como reagem. Sé assim poderdo ser seleccionados os processos quimicos mais adequados, no sentids
melhorar o ambiente.
Por exemplo, o Galo de célcio, CaO, também conhecido por cal viva, é adicionado a lagos e solos afectados pe
chuva &cida, para elevar os seus valores de pH.

Este 6xido reage com a agua, originando o hidréxido de calcio, Ga{id®) como substancia alcalina que é,
eleva o pH das aguas dos lagos e dos solos, por reaccao deébasilo

GoMO MINIMIZAR A CHWACIDAR
Para minimizar a chuva &cida, é necessd@iuzir as emissdes de certos poluenfeemeadamente dos oxidos
de enxofre e de azoto (reduzir as emiss6es midapbs beneficios...).
Para isso, podemos optar pdois tipos de solu¢desdiminuir a producdo de contaminantes e/ou controlar e
travar as suas emissdes, recorrendo a conhecimentos e processos quimicos, bem como a equipameato adeq
do.
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A primeira opcao @& mais desejavel, pois tudo o que conduza a uma redug¢do na producdo de contaminantes
traduzirse-d em multiplos beneficios para o ambiente.

Uma forma de reduzir as emissdes de,30de SQ@é usar combustiveis com baixo teor de enxofre e instalar
filtros especiais nas chaminés das fabricas.

Por outro lado, cerca de 90% dos 6xidos de azoto poderao ser transformados, ndo indo para a atmosfera, se os
automaoveis usarenconversores cataliticosos tubos de escape, como é actualmente aconselhado pela Unido
Europeia (UE).

Uma correcta avaliacdo do impacto ambiental ocasionado pela actividade humana e a possibilidaderde impla
tacdo de tecnologias de baixa ou emisséo ntggnologias limpasentra dentro das alternativas de accao.

Como a implantacdo correcta dien sistema de gestéo de poluentes atmosféricos é complexa, é preciso analisar
muitas variaveis, ndo sé do préprio processo, como do meio onde esses agentes vao ser expelidos.
Apresentase, em seguida, um esquema em que se pode ver, de forma resumidincpgis actividades e

soras de poluentes atmosféricos, os principais problemas que determinados poluentes originam e os efeitos
benéficos que adviriam da reducdo das emissdes desses poluentes.

Muitos dos efeitos benéficos que podemos desfrutarminimizacdo da chuva acideassam pelo implemento
de medidas anivel pessoal, social e industrialais como: a utilizacdo de conversores cataliticos, de energias
alternativas e de combustiveis menos poluentes, bem como pela adop¢ao de novos processosigmdustria

‘ (i : = Beneficio derivado da reducao - : 2
| Beneficio derivado da reducao ! Beneficio derivado da reducao

de poluentes
Menores perdas de peixes
e biodiversidade

de poluentes
Menos secas, inundacoes, tempes-
tades, mudancas na agricultura, etc.

de poluentes
Menos doencas

L

Problema originado

Eutrofizacao
NH;, NO,

A

Tl

Problema originado

Mundancas climatéricas
CH,, CO,, N,0, CFC

A

P

Problema originado

Diminuicao da qualidade
do ar urbano

Co,, CO, NO,, SO,, PM

A

PRODUCAO DE ENERGIA TRANSPORTES
AGRICULTURA
ACTIVIDADES DOMESTICAS INDUSTRIAS

K

Problema originado
Acidificacao
NH;, NO,, SO,

B

REDUZIR AS EMISSOES PERMITE

MULTIPLICAR OS BENEFICIOS

A
Problema originado

Presenca na troposfera
CH,, NO, CO, C0,, SO,,
dioxinas, HF, PM, ...

o

Beneficio derivado da reducao
de poluentes

Menos danos nas florestas, solos,
vida aquatica e construcoes

Beneficio derivado da reducao
de poluentes ‘

Menos doencas e perdas agricolas |

SFRA NECESSARIO EELEBER ACORDOS INIPERONAIS PARA REIRJZ CHUVA ACIBA
Devido agyrandes distancias percorridggelos 0xidos de enxofre e de azoto transportados pelos ventos, as
chuvas acidas ndo atingem apenas as regides onde estes d#tpend problema da chuva &cida assume- pr
porgdes internacionais.
Por exemplo, a maior parte da precipitagdo acida que cai na Escandinavia tem origem nas zonas industrializadas
da Europa Central e do Reino Unido e a que cai no leste do Canada tem argjEstados Unidos.
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Para minorar estes problemas ambientais tiveram e tém sido estabelecidos acordos internacionais.

EXERCICIOS FINAIS

1.AGUA DA CHUVAGUA DESTILADA E AGRURA
1. A temperatura de 65 °C, o produto iénico da agua é 1,0'% Massifiques proposicdes seguintes em verdadeiras ou

falsas.
A. A agua é acida pois o seu pH ¢é 6,50.
B. Na agua, a 65 °C, a concentracdo em iG€¥(Hq) é superior & concentracio em D).
C. Naéagua, a 65 °C, a concentracdo em ideat)é 3,2 x T0mol dmi°.
D. Estadgua ndo pode ser pura, pois o seu pH nao é 7,00.
E. O pH desta 4gua diminui quando se faz borbulhar CO

2. Complete, no seu caderno, o quadro seguinte, considerando que as solugdes se encontram a temperatura de 25 °C.
K,= 1,0x10* (a 25 °C)

[HsO'] (mol dni®) | [HO ] (mol dm™®) pH Caréacter quimico

1,2 x1C

8,00

1,0x 1C

3. A acidez natural da chuva provém do diéxido de carbono dissolvido.
Nas areas industrializadas a chuva contém acidos provenientes da dissolu¢céo de gases coms ds @
enxofre, S@e SQ. Estes dxidos, que sdo provenientes da combustéo do petréleo, do carvdo e de ¢
combustiveis fésseis, misturase com a chuva, formando &cidos.
A chuva éacida é responsavel por muitos danos, nomeadamente a toxicidade da vegetig&ida agé- 3 ,/,_, !
tica e a "lepra da pedra" (corrosédo da pedra pela chuva &cida como mostra a figura).
3.1. Escreva a equacdo que traduz a reaccao do didxido de carbono com a 4gua, e indique a p
responséavel pelo caracter &cido da chuva. ~
3.2. Os oOxidos acidicpgomo o0 S resultam, ndo s6 de actividades antropogénicas, mas também de fené6menos
naturais. Indique um desses fenédmenos naturais responsavel pela emissag phr & atmosfera.
3.3. Em que regido é que o pH da chuva é menos elevado: numa regido altandus#ializada ou numa regido nao
vulcanica em que a actividade principal é a agricultura? Justifique a resposta com base no texto.
3.4. A estatua representada na figura € de calcério. Escreva a equacao que traduz a reac¢ao que ocorreu na sua suf
ficie.
4. De aordo com a teoria de Bronsteldowry, classifique emerdadeiras(V) oufalsas(F) cada uma das afirmacdes.
A. Quando um acido reage com a sua base conjugada, d& origem a um sal e 4gua.
B. Na reaccao traduzida pela equagédo quimica

HCIO,(aq) + H,SO,(aq) — ClO;(aq) + H;SO;(aq),

o HCIQe o HSQtém comportanentos de acido e de base, respectivamente.
C. A base conjugada de um &cido fraco é forte.
D. Areaccéo referida em B é uma reaccéo de abake.
E. A solucéo resultante entre a reacgdo de um &cido com a sua base conjugada, a 25 °C, tem pH igual a 7.

5. Preveja, jstificando, o caracter quimico de uma solugéo aquosa?&46uja concentracio em iGegHé 1,00x10

mol dm®. K= 2,9x10"(a 20 °C)

Analisouse uma agua pura e verificaie que a sua concentracdo em i3&©" a 20 °C é 8,2xTbmol dni’e, a 60°Cera

3,2x10" mol dm?”.

Classifique emrerdadeiras(V) oufalsas(F) cada uma das afirmacdes seguintes.

A autcionizacdo da agua € menos extensa a 20 °C do que a 60 °C.

A concentragdo em iGes HOmaior do que 8,2xIbmol dm*na agua a 20 °C.

A 60°Cp pH da agua € inferior a 7,00.

A autcionizacdo da dgua é um processo exoenergético.

O pH da a4gua depende da temperatura a que esta se encontra.
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10.

11.

12.

13.

2. AGUAS MINERAIS E DEASTECIMENTO PUBLIS@CIDEZ E A BASIGIE DAS AGUAS
A concentracdo em ides H@um produto amoniacal para limpeza doméstica é 2,0 %ol dni®, a 20 °C. Calcule a
concentracdo em idessA" na referida solucéo e indique, justificando, o caréacter quimico da solucao.

Kw= 6,8x10° (a 20 °C)

Considere as reacgdes traduzidas pelasgges quimicas:
1-HCl(aq) + H,0(l) — Cl(aq) + H;0"(aq)

2 — NaCl(s) 0, Na*(aq) + Cl(aq)

3 - NHs(aq) + H,0(l) = NHj(aq) + HO(aq)

Das proposicdes seguintes indiquevasdadeiras(V) e asalsas(F),corrigindo estas.

A. O HCI(aq) dissoes® quando reage com a agua, enquanto que o NaCl(s) se ioniza quando é adicionado a agua.
B. O NH(aq) é uma particula anfotérica, gpiquando reage com a agua, da origem a ideqat(p.

C. O HCI(aq) € um acido forte porque se ioniza rapidamente.

D. Segundo Brénstetlowry, o Ni{aq) é uma base, pois recebe um prot&cdd agua.

A interpretacdo dos fendmenos de acillase foi evoluindo ao hgo dos tempos, tendse destacado nessa intempr
tacdo a teoria de Bronstedowry.

8.1. Complete as equacdes seguintes, que se referem a reacgdeshisdpsegundo a teoria de Bronstkdwry, e
indique a transferéncia protonica.

A - HCOOH(aq) + H,O(l) =
B - S*(aq) + (1 =
C - H,S(aq) + H,0O(l) = HS"(aq) +
D-2H,0(l) = (aq) + (aq)

(aq) + (aq)
(aq) + HO (aq)

(aq)

8.2. Indique os pares conjugadasidobase nos equilibrios representados pelas equacdes B e C.
8.3. Indique as espécies anfotéricas que existem em 8.1.
8.4. Como se designa a equacéo representada em D?

Considere duas solugbes aquosas, a 25 °C, uma de acido percldricQ(a&)CI® outra de A&cideetanoico,
CHCOOH(aq), de iguais concentracdes iniciais. Indique, justificando, qual dos acidos é mais forte, atendendo a que as
concentracdes em ides;H'(aq) nas solucdes s&o 1,0 X100l dm®e 4,2 x 18 mol dm?®, respectivamente.

Considere uma sotao aquosa de acido metandico, HCOOH(aq) (acido existente nas formigas), cujo valor da constante
de acidez, Ka 25 °C, é 1,8 x 10

Calcule o pH de uma solugdo aquosa deste acido, de concentragao T el ki,

Considere uma solucéo aquosa deaniaco, Nk(aq), a 25 °C, de concentracdo 6,0 X a®! dm®.

Determine o pH da soluc&o, a essa temperatura, sabendo que a constante de basicidade do amgridcs, 10 e
o produto iénico da dgua,ké 1,0 x 13*

O &cido lactico, CHBHOHCOOHE um &cido monoprético, que se acumula nos musculos durante o exercicio fisico,
originando, por vezes, cdibras e dores musculares intensas.

Considere uma solugéo deste acido, a 25 °C, de concentracao 2" oot O,

A constante de acidez deste acida25 °C, é 1,6 x T@ o produto i6nico da dguauké 1,0 x 10*

12.1.Escreva a equacgao quimica que traduz a ionizac¢éo do &cido lactico em agua.

12.2.Calcule a constante de basicidade para a base conjugada do &cido lactico, a 25 °C.

12.3.Calcule a concentracao dedas as espécies no equilibrio.

A figura diz respeito a uma titulagao acidase, a 25 °C. oHt

Classifigue em verdadeiras (V) ou falsas (F) cada uma das afirmacdes seguintes, corrigift®|as

falsas.
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A curva representa a titulagcdo de um acido forte por uma lhage.
A concentracdo inicial da base é 1,0 ¥'1@ol dmi®. L0 psreenasy
No ponto de equivaléncia reagiram iguais quantidades #(dq) e HO(aq).

A concentracao inicial do acido é 1,0 1ol dmi’® se os atomos de acido e de base
gue reagirem forem iguais.
A fenolftaleina € um indicador apropriado para detectar o ponto final (zona @e vir
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gem: 8,3 10,0)

14. Na titulagao, 25C, de 20,0 dm3 de acido nitrico, H{#@), gastaram
se 40,0 driide hidréxido de potassio, KHO(aq), de concentragéo 1 Indicador
x 10™'mol dmi.

pH na zona de
viragem

Alaranjado de metilg 3,1-4,4

14.1.Calcule a concentracao inicial do acido. i
14.2.Calcule a concentracdo em ideg#q) no ponto de equivaléncial Vermelho de metilo 4.26,3
14.3.A partir des dados da tabela, seleccione o indicador adequad Tornassol 5.08,0

esta titulacéo.

Amarelo de alizarira 10,012,1

15. Comente a frase:
"A 25 °C, uma solugdo aquosa de acido nitrico, $¥Cconcentracdo 1,3 x IHmol dm?®, tem pH igual ao do acidoat
néico, CHCOOH, de concentracdo 1,0 X100l dni®, & mesma temperatura”.

K(CHCOOH) = 1,8 x f@a 25 °C)

16. Considere uma solucéo aquosa de etanoato de s6digCGBNa, a 25 °C.
16.1.Determine o valor da constante de basicidade do ido etanoatgCOB sabendo que o valor da constante de
acidez do seu &cidconjugado, K é 1,8 x 18, & mesma temperatura.
16.2.Calcule o pH da solucdo aquosa de etanoato de sodi; @B, a 25 °C, de concentracdo 1,0 € hol dm”.
K,= 1,0 x 18 (a 25 °C)

17. O odor desagradavel de certos peixes é devido a existéncia nestes demposto organico que tem caracter basico.
Quando o peixe é temperado com liméo, a intensidade deste odor diminui.
17.1.Indique o caracter quimico da espécie existente no sumo do liméo que é responsavel pela diminui¢do ida intens
dade do referido odor.
17.2.Que ipo de reacc¢do ocorreu?
17.3.Se substituisse o sumo de lim&o por vinagre (solu¢cdo aquosa que contém acido etandico), a intensidade do ref
rido odor também diminuia? Justifique a resposta.

18. Considere duas solucdes aquosas de acido cianidrico, HCN, e de &odiorbso, HCIO, a 25 °C, e atenda a que a esta
temperatura K(HCN) < {HCIO).
Das proposi¢des seguintes seleccione a falsa.
A. O pH da solucdo de HCN é inferior ao pH da solu¢do de HCIO, se as concentra¢c@es iniciais dos dois Aaci
forem iguais.
B. A 25 °C, adducdo de HCN pode ter um pH igual ao do HCIO.
C. A base conjugada de HCIO é mais fraca do que a base conjugada de HCN.

19. Titularamse 20,0 crhde uma solugdo aquosa de &cido sulftriceéS®, com 30,0 crhde uma solucdo aquosa de
hidroxido de potassio, KHOe doncentracéo 1,0 x Tanol dmi®, a 25 °C.
19.1.Escreva a equacao quimica que traduz a reaccao entre as soluc¢des de acido sulfdrico e de hidroxido de potassic
19.2.Calcule a concentracao inicial da solucao de acido sulftrico.

19.3.Qual dos graficos A, B ou C, corregima referida titulacdo?

A B c
A A
pH : pH pH

e

/ 12,0

e

19.4.Um aluno, ao fazer a titulacéo referida, adicionou, por engano, o indicador amarelo de metilo em vez da-fenolft
leina.
Indique a cor com que ficaria a solucéo inicial ge@®ipor adi¢cdo do indicador amarelo de metilo.
Indicada amarelo de metile zona de viragem: vermelho (24,0) amarelo

1,8

> > >
> > -

v,

KHO (aq) VKHO (aq) VKHO (aq)
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5.3.2.CHUVA ACIDAMPACTO EM ALGUNS WERIAIS

OIMPACTO DA CHUVA BBISOBRE OS CARBOD®T
A chuva acida causa todos 0s anos prejuizos incalculaveis no patriménio arquitectonied enatificado em
todo o0 mundo.
A degradacgédo dos edificios de marmore e calodeiese, quase exclusivamente, a
chuva ada, em especial ao 4cido suifto, um dos acidos que, como vimos, se fo
ma na atmosfera a partir dos 6xidos de enxofre.
Este acidaeage com o carbato de calcio, principal consiinte do calcario e do
marmore, originando sulfato de célcio e diéxido de carbono.
CaC@s) +HSQo | lj v [fs) + Ceo)h+ HO(I)
O sulfato de calcio, que é pouco solivel em agua, vai formar depédsitos sélidos nas
fendas e poros da pedra, provocando a sua desintegracao.
Este processo de deteriorac@ms materiais calcarios € cortido por “lepra da
pedra”.
Osécidosatacam oscarbonatos porreaccéo de aciddénase sendo um dos produtos
da reacc¢éo aiéxido de carbono.

OIMPACTO DA CHUVA BGISOBRE ALGUNS MESTA
A chuva acida também faz aumentar a velocidade de corrosédo de estruturas metél
cas.
O fero, por exemplo, reage com o &acido sulfdrico, libertando hidrogénio e formando
sulfato de ferro(ll).
Fe(s) + bBOs(aq) FeSfaq) + H(g)
Nesta transformacao, o ferro vai sendo corroido; dai ser habitual proteger asuestrut
ras em ferro com revestimentos egpriados para evitar a corrosao.
Com o objectivo de proteger o patrimonio arquitecténico, tem sido feita investigacao
no sentido de estudar o modo como as variagdes de pH das chuvas acidas, bem como
a natureza do &cido, tém influéncia na velocidade deos@o de materiais, tais
como o ferro,0 cobre, o bronze, o aco gahiaado e, inclusive, pinturas e vernizes.
Esta corrosdo dos metaievesea reaccdes de oxidacarmeducdo entre o acido e o metal.
No caso, por exemplo, do ferro e do zinco, estes sdcaalos, como vimos, pelo &cido sulfarico e/ou cloridrico,
com libertacdo de hidrogénio.
Osécidosatacam algunsnetais, por reac¢do de oxidag&educgdo, provocando a suarrosaa

O QUE SAO REACCOE®RIDACAEREDUCAD
As reacc¢Oes de oxidag@ieducdo contuem um grupo de reacgBes com importancia semelhante as de -acido
base.
Enquanto que nas reaccfes de aete, de acordo com a teoria de BistedLowry, ha uma transferéncia de
protdes, H, entre o &cido e a base, nas reacces de oxidegdiacdo ha, como vamos ver, anransferéncia
de electrbesg’, da espécie redutora para a espécie oxidante.

EvOLUCAO DO CONCEDEOXIDACAO
Inicialmente,o termo oxidag&oera usado para referir a reaccdo de combinagdo de uma substéncia com o ox
génio, como é o caso das combustdes.
Oxidacéao: 2 Mg(s) 1Ox(g) M MgO(s) (1)
Da mesma forma, o termo reducédo era usado para descrever o processo inverso, igerélad de oxigénio
por parte de uma substancia.
Reducdo: ZnO(s) + C(fpZn(s) + CO(qg) (2)
Na reaccao (1) o magnésio foi oxidado e, na reac¢éo (2), o zinco foi reduzido.

Este conceito era muito restritdiu-se que, muitas vezes, quando 0 oxigéniage,
por exemplo, com um composto que contém hidrogénio, ndo se combina com ele.
Por exemplo: Quando o fero enferruja,oxida

62 se,transferindo electrfes para «
oxigénio, que se reduz.























































































