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Exercicios

1. Escreva as estruturas eletronicas de Lewis para os ions: a) GeCl;; b) CO,;2% ; ¢) AICI,.
\erifique se ha estruturas de ressonancia.

Ge [Ar] 3d104s2 4p?

Cl [Ne] 3s? 3p°®

C [He] 2s2 2p?

O [He] 252 2p*

Al [He] 2s? 2p® 3s? 3p'

:Cl:ge?Cl:
:Cl:

Ge'lCl;
2+7+7+8 = 24 €
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Exercicios

2. Construa as estruturas de Lewis principais, com contribui¢des de ressonancia, para
0s ions: @) ONC-; b) NCO- e atribua as cargas formais de cada atomo. Qual a
estrutura de ressonancia gue sera, provavelmente, dominante em cada caso?

O [He] 252 2p*
N [He] 2s22p° O .. - . .. O
C [He] 2s2 2p? ‘N=C=0 =—= |:N—C=O0

5+4+6+1 = 16 e-

O=N=C: «— -0 -N=C

6+5+4+1 = 16 e-

Verificar atomo com afinidade eletrénica maior para saber qual a
estrutura de ressonancia dominante.



Exercicios

3. Usando a teoria RPENV (Repulséo dos pares eletrénicos no nivel de valéncia),
verifique qual a estrutura esperada para: SO, ; O5 ; SbF¢; CIO, ; S,05%.

SO, O,
S /0\\0' b/O\
* <«—> Q7
s N S O’ . rd NGO
0" o 7 o 0 O
) S| 5
147 pm S‘\~~
SbF; semelhante a ClO, S,0,% ‘o//v 60
e % -
so | _Cle 1;61 5203 2- Lewis Structure
@ /. A Y e P ?—D - s
.Cl _P\.l. ,-"”CJ?HO 5 3 )
°e | "Cls ()~ \u‘ W99y “ o -
oClg °° O =31 '




Motivacao

Um dos processos industriais mais importantes, o de producéo de amodnia, esta
baseado numa reacdo de equilibrio, conhecida ha muito tempo:

—>
N2(9) +3 Hx(Q) <= 2NH;(g)
O primeiro reator na sintese de Haber-Bosch foi posto em operacédo em
1913 pela Badische Anilinin und Soda Fabrik (BASF)

» a temperatura de 500°C e pressao de 200 atm, usando catalisador, 0
rendimento da reacao é de apenas 20%

« a partir da amonia é obtido o acido nitrico, 0s sais de amonio e 0s nitratos

» sais de amonio e nitratos sao fundamentais na industria de fertilizantes
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Aspectos Quantitativos em Reacdes Quimicas

Relacoes Estequiométricas

1 mol de uma substancia



Analise Quantitativa

Cr,0.” + 8H* + 3CH,CH,OH —

2 Cr3* + 7 H,0 + 3 CH,CHO

dicromato oxida o etanol a aldeido e é
reduzido a cromio(lll)

e |

‘\’3" gt
K,Cr,0, + 4 H,SO, + 3CH,CH,0H

: |

7H,0 +3 CH,CHO + K SO,




FOormulas e representacdes

¢
f.eg

N

Formula molecular H, H,0

H
7

H H

Formula estrutural
H—H H H

THie-O—T

Uma formula empirica ou minima mostra a
menor razao entre niumero inteiros de
atomos em uma substancia.

Uma formula molecular mostra o
numero exato de atomos de cada
elemento na menor unidade de uma

substancia.
molecular empirica ou minima
H,O H,O
CH,0O 10

C6H12C)6



Diversidade Conformacional do dianion dicromato
BENT

" Syn

'mf"ff" 1

Cs Stag

LINEAR

CrO,%2 + H* 2 HCrO,
2CrO,> + 2H*2 Cr,0,# + H,0O

2HCrO, 2 Cr,0,2 + H,0

f\_/

{ § § Valor médio do angulo Cr—O(ponte)—Cr é 129(6)°

Dy A distancia média da ligacao Cr—O na ponte é

1.78(2) A

Ha nove possiveis conformacdes do dianion dicromato

com diferentes grupos de ponto (simetria),
ecl = eclipsado e stag = staggered.

Inorg. Chim. Acta 383 (2012) 164-168



Equacdes quimicas

Expressam os aspectos quantitativos e qualitativos de uma reacao ou
transformacao quimica.

3 modos de representar areacao de hidrogénio com oxigénio para formar agua

f
i

"2 moléculas de hidrogénio + 1 molécula de oxigénio —> 2 moleculas de agua

. 2
®



RelacOes estequiométricas —
estdo baseadas no principio da conservacao da materia

A+B — C+D

Soma das massas de reagentes + soma das massas de produtos

Massa AtOmica € a massa de um atomo em unidades de massa atomica (u)

definicao:
atomo de 1°C “pesa” 12 u

1 mol =N, =6,0221367 x 10%3 Nessa escala
'H=1,008u
160 = 16,00 u

1u=1,66054x 1024g ou
19 =6,02214 x 1022 u

N, = numero de Avogadro

M = massa molar, em g/mol

13



1 18
8A

Atomic number

Atomic mass

Massa atdmica média = 12,011

]

Metalloids

Nonmetals

(253)  (256)




A massa atémica de cada elemento reflete a presenca de isotopos

O hidrogénio apresenta diferentes isétopos:

1H 99,985 % 1,0078 hidrogénio
2D 0,015% 2.0141 deutério
ST ~0% 3,0161 tritio

Massa atomica média = 1,008 u

1,0078 x 0,9998 + 2,0141 x 0,00015 + 3,0161 x 0 =1,00794 u

O oxigénio também apresenta diferentes is6topos:

180 99,759 % 15,9949
70 0,037% 16, 9993
180  0,204% 17,9992

Massa atbmica média = 15,9994 u

15



No laboratorio, trabalhamos com quantidades mensuraveis de matéria (massa
em mg ou g; volume em mL ou L).

Numa equacao quimica, séo relacionadas as quantidades de materia
referentes a moléculas ou entidades constituintes da substancia.

16



Dleia = 12 ~
/ A \ /

\K O mol é a quantidade de
substancia que contém o mesmo
numero de entidades que o numero
de atomos em exatamente 12,00
gramas of 2C

Um atomo de 2C pesa 1,99265 x 1023 g. Logo, 12,00 gramas de 12C
contém 12,00 g = atomos de 12C.
1,99265 x 1023 g

— 23 N, - Quantidade de moléculas, ions,
NA 6,0221367 x 10 particulas, etc. presentes em 1 mol

) da substancia.
N, = numero de Avogadro

17



1 mol de &tomos de 1°C = 6,022 x 10%2 atomos = 12,00 g
1 &tomo de 1°C =12,00 u

1u=1/12 da massa de 12C

1 mol de a&tomos de *?C = 12,00 g de *2C
1 mol de atomos de litio = 6,941 g de L1

Para qualquer elemento:

massa atomica (u) = massa molar (gramas)

18



Massa Molecular é a soma das massas atdmicas dos elementos
gue constituem a molécula

1S 32,07 u

20 +2x 16,00 u

SO, 64,07 u
802 .
Para qualquer molécula:
massa molecular (u) = massa molar (gramas)

1 molécula de SO, = 64,07 u
1 mol de SO, = 64,07 g de SO,

19



Como determinar experimentalmente a massa de uma molécula?

Espectrometro de Massa

Detecting screen
Accelerating plates e

Electron beam_ ‘

Sample X

sp =

lon beam
Filament

Espectro de Massadaagua | m/z=18 eéH,O*(O+H+H=16+1

+1=18 u)
© o T
S 2 m/z=17 6 HO* (O + H =16 + 1 = 17u)
S
c
3 7 m/z=16 é O* (O =16 u)
< | il

m/z=1éH" (H=1u)

20



Analise Elementar

C & ‘ C
‘ M = massa molar
¢ M =12,01X 2+ 1,008 x 6 + 16,00 X 1
- PiLS M = 46,07 g
C,H;O
2 x (12,01 g)
%C = x 100% = 52,14%
46,07 ¢
Dados experimentais:
%H = ©x (1,008 g) 100% = 13,13%
51.99% C o= 16,07 g X UL = 23,1970
13.15% H
1 x (16,00 g)
%0 = x 100% = 34.73%
46,07 ¢

Valores esperados (considerando a formula minima):
52,14% + 13,13% + 34,73% = 100,0%

21



Como determinar experimentalmente a composicao percentual de uma
substancia?

Através de métodos de analise elementar

Furnace

H,0 absorber CO, absorber

Sample containing Absorvedor de H,O0  Absorvedor de CO,
hydrogen and/or carbon (ex.: Mg(ClO,),) (ex.: NaOH)

combustao

Instrumento na Central Analitica do 1Q-USP: I
Elemental Analyzer CHN 2400 |




H
Anélise elementar _ \/\/> C1oH14N>

N
I
% C “ | CHs
0) o~ N
OA’ H Composicao
7o N em massa nicotina
% metal 10x12,011=12011  ——3 74,04 %C
0
% S, etc. 14x1,008 = 1411  — 870%H
i Ali ; —
lons metalicos - analisados por 2x14,007 =._2801_.__ 1727% N
espectrometria de emiss&o atémica com MM = 162,23

plasmainduzido (ICP-AES)

[Cu(acac),] ou C;,H,,0,Cu

HsC A CH H
3 \H/CT 3 +OH HsC _C CH;
\,/ \( o
o} o) o 5

10x12,011=120,11 —> 45,88 %C

HaC 2 CH,
14 % 1,008 = 14,11 — 5539 %H Y \(

Y
© “, \\\\\\O

4 x 16,00 = 64,00 — > 2445 %O cu

1x63,55=63,55 ——> 24,28 % Cu

ay
MM = 261,77 H3C)\SA\CH3




¥ ¥ W W

0, —» Ethanol - [ — Unused O,

b1

Heat
Combustao de 11,5 g de etanol

H,0 CO,
Coletadas 22,0 g CO, e 13,59 H,0 absorber absorber

gCO, —— molCO, ——— molC —— gC 6,0 C=0,5mols C
gH,O0O —— molH,0O —— molH —— gH 1,5gH=15mols H

g de O = g de amostra — (g de C + g de H) 4,090 =0,25mols O
Formula empirica CysH; 50 55
Divisédo pelo menor subscrito (0,25)

Formula empirica C,H;O 2



Balanceamento de Reac¢oes de oxido-reducao

~

Fia

./“”

2 Na(s) + Cl,(g) — 2Na* + 2CI

Cl,(aq) + 2I(agq) — l,(aq) + 2Cl(aq)

(113 Fe**ag) = Fet*+ {aqj w5 couple Fe*t**/Fe*?
réducteur 1 oxydant 1

(127 MnO4 " {ag) + 8 H * (ag) = Min**(agq)+4 H2O (&) =1 couple MnOg4 7/ Mn ™7
oxydant 2 réducteur 2

(13 B Fe™ ag + MnOg (ag)+ 8H(ag) —— SFe™ " (ag + Mnt iag) + 4 H20 (&)
reducteur 1 oxydant 2 oxydant 1 reducteur 2

(13) s'ohtient en ajoutant (111 et (124

Le réducteur 1 donne 1 électron, 'oxydant 2 recoit 5 electrons.
Il est donc nécessaire de mulliplier la deuxigme demi-équation par 9 afin
gque le nomhbre d'électrons donnés soit égal au nombre dlectrans regus.

25



Balanceando Reagdes Redox

Numeros de oxida¢cao

Os numeros de oxidacéo sao determinados por uma série de regras.

« O numero de oxidac&o para um ion: € a carga do ion.
« exemplo: Na no NaCl tem no. de oxidacao = +1

« O numero de oxidagéo para um atomo: ¢ a carga hipotética que um atomo teria se
fosse um ion.
exemplo: C no CO, tem no. de oxidagao = +4

Se 0 4&tomo estiver em sua forma elementar, o numero de oxidacgéo é zero.
exemplos: Cl,, H,, P,.



Balanceando Reagdes Redox

Numeros de oxidacao

Os ndo-metais normalmente tém ndmeros de oxidacdo negativos:
a) O numero de oxidacdo do O geralmente € —2. O ion peroxido, O,%, tem
oxigénio com um numero de oxidacéo de —1.

b) O numero de oxidacédo do H é geralmente +1 quando ligado a ndo-
metais e —1 quando ligado a metais (hidretos).

c) O ndmero de oxidacdo do F € usualmente —1.



Ao balancear uma equacao quimica, deve-se inicialmente identificar o agente

redutor, isto é, o reagente que se oxida, e o agente oxidante, isto é, o reagente

gue se reduz.

. Reducso, 5 e | o
MnO,(aq) + Fe2*(aq) —> Mn?*(aq) + Fe3*(aq) Meio acido
| Oxidacao, 1 e-

Semi-reacoes:
Fe**(aq) —— Fed*(aq) +1e

MnO,(aq) + 5e —— Mn?'(aq)

Verificar o meio em gue a reacao ocorre

MnO,(aq) + 8 H*(aq) +5 e Mn2*(aq) + 4 H,O(l)

28



Meio alcalino

| Reducao, 3 e l
MnO (ag) +N,O(g) —> MnO,(s) + NO,(aq)
| Oxidacdo, 4 e |

Semi-reacdes (n&o balanceadas):

N,O(g) + 6 OH(ag) —> NO,(aq) +4e

MnO,(aq) + 3e ———> MnO,(s)

Verificar o meio em gue a reacao ocorre

MnO,(aq) + 2H,0() +3e —> MnO,(s) +4 HO(aq)

29



Reagente Limitante

Before reaction has started After reaction is complete

OOQO ©e°

OOOOQ _ ?0630

|7
Ll

0 Limiting reagent

) Excess reagent

P L] f -
1 |

C+D

A+B

Concentragao (mol/L)

15 20 t{min)

=
M -
-
=
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Balanco de massa

Rendimento de uma rea¢ao

Rendimento tedrico € a quantidade de produto que se espera se todo o
reagente limitante sofresse reacéao.

Rendimento real ou experimental € a quantidade de produto realmente obtida
em uma reacao

Rendimento real

% Rendimento = _ _ x 100
Rendimento tedrico

31



Exercicios:

Aguecendo-se 10,000 g de um composto , 0corre uma
reacao energética em que sao produzidos 6,03 g de um solido verde e
2,86 g de um liquido incolor, recolhido apds resfriamento dos vapores até
a temperatura ambiente.

Pede-se:

a) a formula do solido laranja, sabendo que ele contém: 11,1% N, 3,2% H,
41,3% Cr e 44,4% O.

b) a férmula do solido verde, que contém: 68,4% Cr e 31,6% O.

c) a formula do liquido incolor, que contém: 11,2% H e 88,8% O.

d) E possivel concluir que a reacdo produz um terceiro produto, ndo
recolhido?

Justifigue e proponha uma equacao para a reagao ocorrida.



liguido incolor, que contém: 11,2% H e 88,8% O
H.O,, 0,112/0,888 =1,008 n/16,00 m

m/n = 1,008 x 0,888/16,00 x 0,112 = 0,90/1,79 = 0,50 ou 1:2

Portanto, H,O

solido verde, que contém: 68,4% Cr e 31,6% O
cr,0, 0,316 /0,684 =16,00y /52,0 x

y/x=16,4/10,9=1,50 ou 3:2

Portanto, Cr,0O,

33



, sabendo que ele contém: 11,1% N, 3,2% H, 41,3% Cr e 44,4% O
N,H,Cr,O, — Cr,0;(s) + H,0O(g) + ??
10,0009 6,039 2,869
8,89 ¢
Portanto, ha mais um produto
MM = 152,00 18,02

6,03/152,0 = 0,040 mols Cr,0O4
2,86/ 18,02 = 0,159 mols H,O

0,159/0,040 = 4.0: 1,0

N,H,Cr,O, — Cr,0;(s) + 4 H,0(g) + 77

0,111/0,413 = 14,007 a/ 52,0 w; a/lw =5,77/5,78 = 1,0 ou 1:1
0,032/0,413 = 1,008 b/ 52,0 w; b/w =1,66/0,42 = 4,0 ou 4:1

0,444/0,413 = 16,00 p/52,0 w; p/w = 6,61/23,1 = 0,29 =0,3 ou 7:2



Portanto, (NH,),Cr,O, ou dicromato de amonio

Equacéo completa:

(NH,),Cr,0; = Cr,05(s) + 4H,0(9) + 7?7 (9)

Ha ainda a formacdo de um terceiro produto, que nédo se condensa ao
resfriar os gases obtidos, a temperatura ambiente.
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Transformacao quimica

(NH,),Cr,04(s) — - Ny@) + 4H,0(g) + Cr,04(s)

Equacao quimica correspondente

36


http://jchemed.chem.wisc.edu/JCESoft/CCA/CCA1/R1STHTM/R0500/S500C.HTM
http://jchemed.chem.wisc.edu/JCESoft/CCA/CCA1/R1STHTM/R0500/S500C.HTM
http://jchemed.chem.wisc.edu/JCESoft/CCA/CCA1/R1STHTM/R0500/S500D.HTM
http://jchemed.chem.wisc.edu/JCESoft/CCA/CCA1/R1STHTM/R0500/S500D.HTM
http://jchemed.chem.wisc.edu/JCESoft/CCA/CCA1/R1STHTM/R0500/S500E.HTM
http://jchemed.chem.wisc.edu/JCESoft/CCA/CCA1/R1STHTM/R0500/S500E.HTM
http://jchemed.chem.wisc.edu/JCESoft/CCA/CCA1/R1STHTM/R0500/S500B.HTM
http://jchemed.chem.wisc.edu/JCESoft/CCA/CCA1/R1STHTM/R0500/S500B.HTM

Equilibrios Fisicos

Equibrio de fases:
gasosa e liquida

H,O(l) == H,0(g)

A B
Equilibrios Quimicos

70 o Equilibrio de solubilizacao:
g o P Solubilidade de um géas ou um sal
e PZEE= numa solugéo
e A 1
§ 30 ///// ﬂ Oz(aQ) P OZ(g)
2 20 /'/ /;;/T

o e " MX(ag) = M*(aq) + X (aq)

0 1.0 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Gas pressure, atm
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EQUILIBRIO QUIMICO

Nem todas as reacdes se completam, isto €, 100% do reagentes sao
transformados em produtos. Em geral o rendimento ¢é diferente de 100%.

No exemplo abaixo, a medida que vai se formando o produto incolor N,O,
comeca a ser importante a reacao de retorno, dando o reagente castanho,
NO..

No instante em que a velocidade de formacao do produto for igual a de sua
conversao no reagente, dizemos que o sistema atingiu o EQUILIBRIO

2NO,(g) 2 N,O,(8) | .
% ant, -y Mo,
NO, N,O, Rads = SoFm
gas marron gas incolor el | -
PE = 21,2°C "
K= 1300, a 273 K ou 0°C -

Fime ——p



Dois noruegueses,

Cato Guldberg (matematico)

Peter Waage (quimico)

verificaram as relagdes entre as concentracdes de reagentes e produtos,

ao se verificar um equilibrio quimico.

Estabeleceram assim a chamada constante de equilibrio (K).
250,(9) +0,(9) 2 2305(9) K. =[SO,/ [SO,1[O,]

/, [SO,], mol/L | [O,], mol/L | [SO;], mol/L | K, mol~1-L

Concentracdes
no equilibrio 0,660 0,390 0,0840 0,0415
0,0380 0,220 0,00360 0,0409
0,110 0,110 0,00750 0,0423
0,950 0,880 0,180 0,0408
1,44 1,98 0,410 0,0409

K.= 4,13x10?mol —t .L



2 NO,(g) 2 N,0,(9)
No equilibrio,
as velocidades das reacdes num sentido e no outro se igualam

veloc. formacéo de N,O, = veloc. desaparecimento de NO,

VN2oa = VNO2

T Equilibrio foi
atingido
e as quantidades de — ,
reagente e produto nao
MOy

se modificam mais ao
longo do tempo.
Portanto, o equilibrio é
dinamico

40



Um sistema (fechado) atinge o equilibrio quimico quando as concentraces
de reagentes e produtos ndo mais variam com o tempo.

A = B
quandot=0, [A]=A, e[B]=8B,
no equilibrio, [A] [B]

na reacao direta, v = k; [A] = k P,/RT

na reacgao inversa, v' = ki [B] =k Pg/RT

Entdo, no equilibrio: v=v
ky PA/RT = k. Pg/RT
P/ Py = k4 / k =K = constante de equilibrio

ou K=ky/k =[BJ[A]



Equilibrio Quimico

aA+bB —cC+dD

A expressao geral da constante de equilibrio é dada por:

_ [CF < [DPe
(AT < [B]

K

[X] = concentracao molar de X no equilibrio

Lembrar que a verdadeira constante termodinamica € dada pela
atividade de reagentes e produtos, no equilibrio:

K = {atividade dos produtos/atividade dos reagentes},iibrio

e que a atividade de solidos e liquidos puros e 1.

Leitura Recomendada: Principios de Quimica, Atkins & Jones, cap. 9.




Producao industrial de amonia

primeiro reator utilizado na sintese de Haber-Bosch, realizada
em 1913 pela Badische Anilinin und Soda Fabrik (BASF)

Fritz Haber (1868-1934) — Quimico,
Prémio Nobel de Quimica, em 1918, por
ter desenvolvido um método eficaz de
sintese da amonia, partir do azoto e do
hidrogénio, o que possibilitou a producéao
de fertilizantes e adubos em larga
escala. O processo criado por Haber
permitiu que a Alemanha reduzisse
consideravelmente o custo de fabricacao
de explosivos durante a primeira guerra
mundial.

William Carl Bosch (1874-1940) — Engenheiro,
industrial e metallrgico inventou o processo de
producdo do amoniaco em escala industrial.
Ganhou o Prémio Nobel da Quimica (1931) pelo
desenvolvimento de métodos para tratamento
guimico a alta presséo. Depois da primeira
guerra mundial a industria de fertilizantes de
amoniaco estava amplamente consolidada e a
técnica de alta presséao foi estendida para a
sintese do metanol do monoxido de carbono e
do hidrogénio.
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bomba de
{ circulagao

restriador

- -‘—i'— catalisador

aquecedor
\J NHy, (-33°C) 3~
reator 500 °C. 200 atm

A amonia (NH3) € um dos produtos quimicos mais importantes para o ser
humano, sendo uma das cinco substancias produzidas em maior quantidade
no mundo. Sua importancia esta relacionada ao seu uso direto como
fertilizante e por se constituir matéria-prima para a fabricacdo de outros
fertilizantes nitrogenados.
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N,(@) +3 Hy(g) = 2NH4(g)  AH=-9222K]

1 mol 3 mol 2 mol

4 volumes 2 volumes

Como a reacao é exotérmica, a diminuicao da temperatura provoca um deslocamento de
equilibrio para a direita.

O aumento de pressao provoca contracao de volume, o que desloca o equilibrio para o lado
direito, ou seja, para o lado de menor volume.

Quanto mais intensa e rapida for a retirada do NH;, mais intensamente o equilibrio sera
deslocado para a direita.

Temperatura: 400 a 600 °C
Pressao: 140 a 340 atm

Catalisador: FeO com pequenas impurezas de AlO, MgO, CaO e K,O

A 500°C e 200 atm, embora o rendimento da reacao seja de apenas 20%, o equilibrio e
alcancado em menos de 1 minuto. Se a elevacéo da temperatura diminui o rendimento da
reacdo, os outros fatores que a favorecem — isto €, a presséao, o catalisador e a retirada

rapida da amonia produzida — deslocam o equilibrio no sentido de aumentar a producéo de
amonia, viabilizando economicamente esse processo.
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A * :equilibrio
\/ { ) =3 ) (IS¢
\\
g o o
m reacao direta ,8 \ :
N,(g9) +3 Hy(g) =2 NH4(g) & mequibra | S
2 2 3 '8 qc) .
9 bet (s s 23
) < L hitrogénio (reagente)
> o \ H
O ,
dmonia (proauto)
reacao inversa :
> - >
tempo tempo
Yelocidade das reagdes direta e inversa em Concentragéo das substancias envolvidas
fungéo do tempo em fungéo do tempo

Usando novamente como exemplo a reacgao:

2 NO,(g9) = N,O4(9) Ke
Ke = 1300, a 273 Kou 0°C

Ke=170, a 298K ou 25°C
PV =nRT; P=RT.n/V

A pressao e diretamente proporcional a concentracéo
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Exercicios

A partir de dados experimentais, calcular a constante de equilibrio para a
reacao abaixo, a 100°C:

N.O,(@) = 2NO,(g) K

0,00 0,612 0,0429 0,526
0,00 0,919 0,0857 0,744
0,00 1,22 0,138 0,944
0,612 0,00 0,138 0,944

K = {P(NO,)}2/ [P(N,O,)]

K = (0,526) 2/ 0,0429 = (0,744)2/ 0,0857 = ....
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Exercicios

A partir de dados experimentais, calcular a constante de equilibrio para a
reacao abaixo, a 100°C:

N2O,(9) = 2NO,(g K

0,00 0,612 0,0429 0,526 6,45
0,00 0,919 0,0857 0,744 6,46
0,00 1,22 0,138 0,944 6,46
0,612 0,00 0,138 0,944 6,46

K = {P(NO,)}2/ [P(N,O,)]

K = (0,526) 2/ 0,0429 = (0,744)2/ 0,0857 = ....



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

K ={P(NH3)}* /{P(N,)} {P(H,)}

As concentracdes de produtos e reagentes sdo elevados a poténcia
determinada pelos respectivos coeficientes na reacao.

No caso de acidos fracos:
H,C,0,(aq) = 2H*(aq) + C,0,%(aq)
K =[H*]2[C,0,%7] /[H,C,0O,]

interessa saber quanto do acido se dissociou.

No caso de sais pouco soluvels:
Ag,S(s) = 2 Ag*(aq) + S%(aq)
K=[Ag*]* [S*]

interessa saber quanto do sal ficou soluvel
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Qualquer que seja a reacao, pode-se sempre escrever sua correspondente
constante de equilibrio, que pode ser expressa em pressdes ou em concentracoes:

2 03(9) =3 02(9) Keq = (POZ)3 / (P03)2
2 NO(g) + Cly(9) = 2NOCI(g) Keq = (Pnoc)® / (Pno)® - Pz

Ag*(aq) + 2 NH3(g) = [Ag(NH,),]* (aq) K., = [Ag(NH;),]* / [Ag*] [NH;]?

AgCl(s) + 2 NH3(g) = [Ag(NH,),]*(aq) + Cl(aq) K., = [Ag(NH;),]* [CI]/ [NH;]?

AgCl(s) = Ag*(ag) + ClI(aq)  Kps=[Ag*] [CIT]

Ag*t(ag) + 2 NH3(g) = [Ag(NH;),]" (aq) K., = [Ag(NH5),]* / [Ag*] [NH;]2



Equilibrios envolvendo espécies pouco soluveis
AB(s) == AB(aq)
Solubilidade de hidroxido de cobre na agua
MX(s) <=—= M*(aq)+ X(aq)

Cu(OH),(s) == Cu?*(aq) + 20H-(aq)

Ag*(aq) +Cl(aq) = AgCI(s)

= 10 do ppt
Pb2*(aq) +2 1(aq) @ Pbl,(s) o0 doRp

Ba’*(aq) + SO,%(aq) & BaSO,(s)

CdS (s) = Cd?*(aq) + S%(aq)
Kps = [Cd?*] [S7]

Dissolucao do ppt




Quantidade de soluto dissolvida na unidade de
Concentragao volume de solucéo (g/mL, g/L, mol/L).

Solubilidade Quantidade maxima de soluto que pode
ser dissolvida em 100 g de solvente.

Sistema:
Soluto + Solvente

a@w

——=0

sr;e»
’e? 9)9

o




Para substancias dissolvidas em agua:

MX(s) = M*(aq) + X (aq) Kops

No equilibrio: veloc. de precipitacao = veloc. de dissolucéo

Ks = [M*] [X7]

onde [M*] = [X7] = solubilidade de MX na temperatura T

Concentracao molar, em mol/L




Solubilidade de Gases

Dependéncia com a pressao

80

70

NO

g 60 %
Eb é Ar
g 50 /’/ o
) 2
5 40 ,A/ ]
g - 7 =
2 30 -
= e CH,
5 2 ————

/ / //// | N,

0 1.0 2.0 3.0 4.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0

Gas pressure, atm

Aumenta com a pressao

54




Solubility, mg gas/100 g water

Solubilidade de Gases

Dependéncia com a temperatura

Diminui com a temperatura

CH,
4.00
\ 2.0
3.50 o)
3.00— g‘
250 E
2 CcO
2 . £
\ —~— = 10
1.50 Total air {E )
1.00 \ ‘ - ‘ ‘ N, in air
‘-—._._._._.—‘_‘_‘__‘_—_‘-
0.50 — 1 1 T i O, in air ———
| | | | | HE
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
Temperature, °C
0 10 20 30 40

Temperature (°C)



Solubilidade (g soluto / 100 g H,0)

Curvas de Solubilidade

KN,
200
N8N03
150
PbINC.);
100 KBr
KCl
o0 N82304
NaCl
] 4 i1 CeZ(S%

20 40 60 8 100
Temperatura / °C

A solubilidade depende da
temperatura, segundo a
natureza da substancia
focalizada.

AB(s) <  AB(aq)

As curvas de solubilidade
auxiliam:

na preparacao de solucoes,

na identificacao de precipitados,
na purificacao de solidos
(recristalizacao).
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Uma solucao saturada contém a
guantidade maxima de um soluto que
se dissolve em um dado solvente a
uma determinada temperatura.

AB(s) == AB(aq)

MX(s) <= M*(aq) X*(aq)

Solucéo
saturada de
sulfato de
cobre(ll)

Sedimento (sulfato de
cobre(ll) ndo dissolvido)

Uma solucao insaturada contém menos soluto que o solvente é capaz
de dissolver a uma determinada temperatura.
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Cristalizacao Fracionada é a separacao de uma mistura de substancias em seus
componentes puros com base em suas diferencas de solubilidade.

150 —

KNO;,
Suponha que vocé tenha 90 g
de KNO; contaminado com 10 g
de NaCl.
3 Cristalizacéo fracionada:
:E' 100
= 1. Dissolva a amostraem 100
= mL de agua a 60°C
2 2. Resfrie a solucéo para 0°C
g 3. Todo NaCl ficard em solucéo
Z 50 38 ¢/100 g H,0 (s = 34,2g / 1009)
7 NaCl
l 4. 78 g de KNO,; puro precipitara
(s =12 g /100q).
34.2 ¢/100 g H,O
90g-12g=78g
<— 12.1 g/100 g H,O
\ |
0 20 40 60 80 100

Temperature (°C) 58



Processo de

recristalizacao i 5—9
_ 9%g
25°C |
Dissolvendo
Insaturada
Temperatura  Solubilidade da
glicose (gramas /
100 mL de agua)
25°C 91
30°C 125
50°C 244
70°C 357
90°C 556

— || Mo ‘ 100 g
9g _ 5
25°C 50°C
Equilibrio dinamico Tudo dissolvido
Saturada Insaturada
Resfriamento
lento
- - Formacao de b =
B precipitado T
Mg 100 g
9¢g :
25°C 450C
Equilibrio dinamico Ainda sem precipgitado
Saturada Saturada



A direcao das reacoes
aA+bB =—= cC+dD

Em qualgquer condicéo reacional (antes ou apos o
equilibrio ser atingido), pode-se calcular o quociente da
reacao, Q:

[P x D
Q= AR < B

Se Q > K, areacao tende a
formar reagentes!

Se Q <K, areacao tende a
formar produtos!

Se Q =K, areacao esta em
equilibrio (ja atingiu o equilibrio)




Equilibrio: dissolucao = precipitacao


http://3.bp.blogspot.com/-Kx62TbeEuqs/T0PHHMCwR0I/AAAAAAAACtI/mnCCq--qkUo/s1600/DISSOLU%C3%87%C3%83O+DE+UM+S%C3%93LIDO+I%C3%94NICO+PELA+%C3%81GUA.jpg
http://3.bp.blogspot.com/-Kx62TbeEuqs/T0PHHMCwR0I/AAAAAAAACtI/mnCCq--qkUo/s1600/DISSOLU%C3%87%C3%83O+DE+UM+S%C3%93LIDO+I%C3%94NICO+PELA+%C3%81GUA.jpg

Precipitacao e separacao de ions

=

Qﬂp > KSP

Op =Ky

=

QSP < KSP

mse Qs < K, solugao insaturada, solido dissolve até Qg = K

mse Qs = K, equilibrio.

mse Qs > K, solucao supersaturada, precipita até Qg = K.
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Experimento Demonstrativo:

AQ* g t Cluqy — Pptbranco

(aq

ppt branco + NH; — sol. incolor

sol. incolor + Brr —» ppt amarelado
ppt amarelado + S,0,> — sol. incolor
sol. incolor + |I-— ppt amarelo

ppt amarelo + S — ppt preto

Ag,S Kys = 6,3 x 107%°
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Determinacao da solubilidade a partir do K

Qual dos seguintes sais € 0 mais solavel?

— AgCl Kos = 1,8 X 10710
— AgBr Kps = 5,0x 10
— Agl Kps = 8,3 X 10
— Ag,CrO, Kps = 1,1 x 101
— Ag,PO, Kos = 1,8 x 10718

Aplicacao: Se tiver que recuperar ions de prata de um
efluente, antes de descarta-lo, qual o anion gque vocé usaria?



Dica: O sal mais soluvel € aquele que tiver maior concentracao molar dos seus
ions no equilibrio e nao necessariamente aquele que tiver o maior K !!!!

AgCl(s) == Ag*(aq)+Cl(aq)
Kps = 1,8 x 1010 = [Ag*][CIT= X2 X =1,3x10°

Ag,CrO,(s) =—= 2Ag*(aq) + CrO,*(aq)
K, = 1,1x10-12 = [Ag*]2[CrO,2] = (2X)2(X) = 4 X3 X =1,3 x 104

— AgCl Kps=1,8x 1070 X =1,3x10°5M
— Agl Kps=83x 1017 X =1,2x10%M
— AgBr Kps=5,0x 107 X =7,1x107M
~Ag,CrO, Ky =11x10"12 X=13x10%M
— Ag,PO, Kps=1,8x 1078 X =1,6x10°M




Substancia Kes Substancia Kes
AQBr 50x 1071 Fe(OH), 8,0x 1071¢
AgCN 1,2 x10°1¢ Fe(OH), 4x 1038
AQOH 2,0x108 | FeS 6,3x 1018
AgCl 1,8 x 10710 Hg,Cl, 1,3x 1018
AQ,CrO, 1,1 x 1012 Hg,S 1,0x 104
Agl 8,3x 10" HgS 4x 1053
AQ,S 63x10% | K,Na[Co(NO,),] 22x 107
Ag,CO, 81x1072 | KCIO, 1,05 x 102
Al(OH), 1,3x10% | Li,CO, 8,15x 10
BaCO, 51x107 MgCO, 3,5x108
Ba(OH), 5x 1073 MgF, 6,5x 107
BaCro, 20x1070 | Mg(OH), 1,8x 10
BaF, 1,84x107 | MnCO, 1,8 x 107"
Ba(lO,), 401x107 | MnS 51x10715
BaSO, 1,07 x 1010 PoCl, 1,6 x 10°°
CaCO, 28 x 107 Pbl, 7.1 x107
CaC,0, 4x 107 PbCO, 7.4x 1074
Ca(OH), 55x10¢ | Pb(OH), 1,2x 10715
Cds 8x10% PbS 80x 102
Co(OH), 1,6 x 1044 PbSO, 1,6 x 108

Tabela 5 - CONSTANTES DE EQUILIBRIO ENVOLVENDO ESPECIES POUCO SOLUVEIS
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CONSTANTES DE EQUILIBRIO
ACIDO-BASE, A 25°C

H,O(l) = H*(aq) + OH(aq)

K, =[H*] [OH] = 1,0 x 1024

Lembrar que AG° =-RT In K,

ou seja,
K = 10 - AGo/2,3RT

Tabela 1- Constantes de loniza¢ao de
Acidos Fracos, a 25°C

Acido Equacgado de ionizagao Ka
acético CH,COOH = CH,COO + H* 1,8 x 10
benzdico C,H;COOH = C,H.COO" + H* 6,3 x 10
carbbnico |H,0 + CO, = HCO; + H* K,=4,2x 107
HCO,” = CO,% + H* K,=4,8 x 101
citrico H;CsH:O, = H,C,H.O, + H* K,=7,4x103
H,C.H.O,” = HCH.0,% + H* K,= 1,7 x 10
HC,H.0,% = C,H.0,> + H* K,= 4,0 x 10”7
cianico HOCN = OCN- + H* 3,5x10%
cianidrico |HCN = CN- + H* 4,0 x 1010
fenol C.H,OH = CH.0 + H* 1,3 x 1010
férmico HCOOH = HCO,” + H* 1,8 x 104
fluoridrico |HF= F + H* 7,2 x10*
fosforoso H;PO;, = H,PO; + H* K,=1,6 x 1072
H,PO,” = HPO,Z + H* K,= 7,0 x 1077
fosforico H,PO, = H,PO, + H* K,=7,5x103
H,PO,” = HPO,> + H* K,= 6,2 x 10
HPO,> = PO, + H* Ky= 3,6 x 1013
H,0, HOOH = HOO + H* 2,4 x 1012
hipocloroso |[HOCI = CIO + H* 3,5x108
nitroso HNO, = NO, + H* 4,5 x 104
oxalico H,C,0, = HC,0, + H* K,=5,9 x 102
HC,0, = C,0,% + H* K,= 6,4 x 10
sulfidrico H,S = HS + H* K;=1x107
HS = S + H* K,= 1 x 1019
sulfurico H,SO, = HSO, + H* K,= muito grande
HSO,” = SO,2 + H* K,= 1,2 x 10?2
sulfuroso H,SO;, = HSO; + H* K;=1,7 x 1072
HSO, = SO, + H* K,= 6,4 x 10°8
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Tabela 6 - CONSTANTES DE ESTABILIDADE DE COMPLEXOS

Equilibrio K,

Ag" + 2NH, = [Ag(NH,),|* 1,6 x 107
Agt + 2CF = [AgCL) 2,5x 105
Ag" + 2Br = [AgBr| 1,3x 107
Agt + 2CN- = [Ag(CN),| 5,6 x 1018
Agt + 28,07 = [AgS,0,),]" 2,9 x 1013
AP* + 4OH = [AI(OH), 1,1 x 1033
Cd?* + 4CF = [CdCl)* 6,3 x 102
Cd** + 4CN- = [Cd(CN),* 6,0 x 1018
Co** + 6NH, = [Co(NH,)]* 1,3x10°
Co** + 6NH, = [Co(NH,)]** 2,0 x 103
Co®* + 4SCN- = [Co(SCN),]* 1,0 x 10
Cu2* + 4NH, = [Cu(NH,),|* 2,1 x108
Fe2* + 6 CN- = [Fe(CN)J* 7,7 x 1036
Fe** + 6CN- = [Fe(CN)]* 1,0 x 102
Fe3* + SCN- =  [Fe(SCN)J]2 8,9 x 102
L+ = 1 7,8 x 102
Ni2* + 4CN- = [Ni(CN),]* 1,0 x 103
Ni2* + 6 NH, = [Ni(NH,)]* 5,6 x 108
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Equilibros Simultaneos
Ag*(aq) + Cl(aq) 2 AgCI(s)

AgClI(s) + 2 NHs(aq) 2 [Ag(NH,),]* + Cl-(aq)

AgCI(s) 2 Ag*(aq) + Cl(aq) Kops

Ag*(aq) +2 NHz(@q) 2 [Ag(NH,),]"  Kag,

AQCI(s) + 2 NH;(aq) = [Ag(NH,),]" + Cl(aq) K =Kps.Kag,

A constante global é igual ao produto das constantes de cada etapa:
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Fe3*(aq) + SCN-(aq) < [Fe(SCN)|**(aq)
[Fe(SCN)]**(aq) + SCN-(aq) 2 [Fe(SCN)],*(aq)
[Fe(SCN)],*(aq) + SCN-(aq) <2 [Fe(SCN)];(aq)
[Fe(SCN)];(aq) + SCN-(aq) 2 [Fe(SCN)], (aq)
[Fe(SCN)],(aq) + SCN-(aq) 2 [Fe(SCN)]s*(aq)
[Fe(SCN)]:%(aq) + SCN-(aq) 2 [Fe(SCN)];*(aq)

Fe 3*@@g) + 6 SCN-(aq) 2 [Fe(SCN)], *(aq)

Constante global = 3 = K;.K,.K; .....K
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IncrustacOes em caldeiras e tubulactes

CaCO,—> Ca’+ CO,2

Carbonato de calcio




As reacOes estao acontecendo no mesmo recipiente.

Portanto, as concentracoes finais das espécies sao as
mesmas em todos os equilibrios envolvidos!

AB= A +B K,

AB+C=A +BC K=K K,

Concentracdo da especie B, .
no equilibrio: [B] — [B]

72



Experimento

EQUILIBRIO QUIMICO: DETERMINACAO DO
PRODUTO DE SOLUBILIDADE DO AgBrO,

OBJETIVOS
Aprender as técnicas de operacao com resina de troca idnica e de

titulacao acido-base. Utilizar os conceitos envolvidos no principio de
Le Chatelier. Determinar o Kps do bromato de prata em agua.

AgBrO;(s) = Ag* (aq) + BrO; (aq)

Eter de
petréleo R

Mistura de / u

pigmentos \
Pigmentos

separados
s == / 4
CaCo;




Curvas de Solubilidade

i ’ .
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-\

Bromato de sodio ou potassio (oxidante forte)
Sais soluveis na agua

Nitrato de prata (sais para galvanoplastia)

Suspensao de bromato de prata
75



AT E-
v Koe(AB) = [A"] . [B]

K s(AgBrO;) = [Ag*] . [BrO;]

AgBrO;(s) =2 Ag* (aq) + BrO; (aq)

Filtracao — solucéo saturada (sem corpo de fundo)

Resinas cationicas de acido forte: R-SO;H
Resinas catidnicas de acido fraco: R-COOH

Resinas anionicas de base forte: R-NR’,*

Resinas anidnicas de base fraca: R-NH,*, R-NR’,
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-CHy-CH-CH,- CH-
@Soié R-SO,H + Ag* = R-SO,Ag + H*

<

_ jons que irdo permutar com os
ions presentes em solugao

<€— Solvente

<— Fase estacionaria

~CHy- CH-CHy-

CHzN' Mejs <«— Algodao

»

~CH-CHy CH-CHy-CH-CH

CHZN‘ Me CH;,N’ Me,

http://qgnint.sbq.org.br

fons que irdo permutar com os
ions presentes em soluc;ao

Consultar Handbooks para comparar o valor de K5 do AgBrO; determinado e
o valor descrito na literatura.
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