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5.7 Reacoes de Oxirreducao :

Os termos “oxidacdo” e “reducdo” vém de reacdes que sao conhecidas hé séculos. As
civilizacdes antigas aprenderam a transformar éxidos e sulfetos metdlicos em metais,
isto ¢, a “reduzir” o minério ao metal. Um exemplo moderno é a reducio do éxido de
ferro(IIT) com o monoxido de carbono para formar o ferro metalico (Figura 5.12a).
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Fe, 05 perde oxigénio e é reduzido.

| l

Fe,0,(s) +3 CO(g) — 2 Fe(s) + 3 CO,(g)

CO ¢ o agente de oxidagao.
Ele ganha oxigénio e ¢ oxidado.

Nessa reacdo o monoéxido de carbono é o agente que causa a redu¢do do mi-
nérie de ferro a ferro metdlico, de modo que o mondxido de carbono é chamado
agente redutor. —

Quando Fe,0; é reduzido pelo mondéxido de carbono, o oxigénio é removido
do minério de ferro e adicionado ao mondéxido de carbono, que é “oxidado” pela
adi¢ao do oxigénio para formar o diéxido de carbono. Todo o processo em que o
oxigénio é adicionado a uma outra substincia é uma oxidag¢do. Na reagao do oxi-
génio com magnésio, por exemplo (Figura 5.9), o oxigénio é o agente oxidante
porque é o agente responsével pela oxidacao do magnésio.

Charles D. Winters

Mg combina-se com o
oxigénio e é oxidado.

| !

2 Mg(s) + O,(g) — 2 MgO(s)

0, é agente oxidante.

As observacdes experimentais esbocadas aqui apontam para vérias conclusoes

importantes: (b)
+ Se uma substincia for oxidada, outra substincia na mesma reacao deve ser i : & s
. : Sodet Figura 5.12 Oxirreducao. (a) Minério de fer-
reduzida. Por esse motivo, essas reagdes sdo chamadas frequentemente de rea- ; e
i P2 > = < i * AR = ro, que consiste principalmente em Fe,05,
¢oes de oxirredugdo ou oxidacdo-reducdo, ou, para abreviar, reacdes redox. & redizidora fofro Mmetalico com nonoxiE

do de carbono em um alto-forno, processo
e s £ 3 ol realizado em larga escala. (b) A oxidagdo
+ A oxidagdo é o oposto da reducdo. Por exemplo, a remoc¢do do oxigénio é redu- do magnésio converte o magnésio metalico

30, e a adicdo do oxigénio é oxidagdo. em 6xido de magnésio.

* O agente redutor é oxidado, e o agente oxidante é reduzido.

ReEACOES REDOX E TRANSFERENCIA DE ELETRONS

Nem todas as reagdes redox envolvem o oxigénio, mas todas as reages de oxidagio e de redugao envolvem a transferéncia de elétrons en-
tre substdncias. Quando uma substancia aceita elétrons, dizemos que ela é reduzida porque hd uma redugao na carga positiva em um
dtomo da substancia. Na equacao ionica liquida para a reagdo de um sal de prata com cobre metélico, por exemplo, 0s ions Ag" car-
regados positivamente sdo reduzidos a 4tomos de prata ndo carregados quando aceitam elétrons do cobre metélico (Figura 5.13).

O Ag" aceita elétrons do Cu e é reduzido a Ag.
O Ag' é 0 agente oxidante.
Ag*(aq) + e"—> Ag(s)

T N
2 Agf(aq) + Cu(s) —> 2 Ag(s) + Cu?*(aq)
[z 15

O Cu doa elétrons ao Ag" e é oxidado a Cu?".
O Cu ¢ 0 agente redutor. Cu(s) — Cu’*(aq) +2 ¢~
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Figura 5.13 A oxidagdo de co-
bre metalico por ions prata. Um
pedaco limpo de fio de cobre é
colocado em uma solugdo de
nitrato de prata, AgNO;. Com
a passagem do tempo, o cobre
reduz os ijons Ag® formando
cristais de prata, e o cobre me-
talico é oxidado a ions Cu®". A
coloracdo azul da solugao deve-
-se a presenca de ions cobre(ll)
em solucao.

Coloragdo azul devida a Cristais de prata
formacéo de ions Cu2+ formados apés
na reacdo redox varias semanas

Fio de cobre puro Fio de cobre em solugdo diluida
de AgNO5; apds varias horas

Uma vez que o cobre fornece os elétrons para a prata e faz com que os fons Ag* sejam reduzidos, o Cu é o agente redutor.

Quando uma substancia perde elétrons, a carga positiva em um dtomo da substincia aumenta. Dizemos que a substincia
foi oxidada. Em nosso exemplo, o cobre libera elétrons ao passar para Cu’*, portanto o metal é oxidado. Para que isso acontega,
algo deve estar disponivel para receber os elétrons oferecidos pelo cobre. Nesse caso, 0 Ag* é o receptor de elétrons, e sua carga é
reduzida a zero na prata metélica. Assim, o Ag”* é o “agente” que causa a oxidacdo do cobre metdlico, ou seja, Ag" é o agente oxi-
dante. Em cada rea¢do de oxirredu¢do, um reagente é reduzido (e, consequentemente, é o agente oxidante) e outro é oxidado (e,
consequentemente, é o agente redutor). Podemos mostrar isso dividindo a rea¢do redox geral X + Y — X" + Y em duas partes
ou semirreagoes.

- Balanceamento de EquacSes de Semirreacao Transferéncia de Elétrons ~ Resultado
R%agoes o . = _ X transfere elétrons para Y X é oxidado a X"*

A nogdo de que uma reagao redox pode ser divi- e—— 3

dida em uma parte referente a oxidacio e outra X é o agente redutor

referente & reducdo levard a um método para Y aceita elétron(s) de X Y éreduzido a Y=

balancear as equagdes mais complexas para as e ——— Y=

reacOes redox, descritas no Capitulo 20, vol. 2. Y é o agente oxidante

Na reagdo entre magnésio e oxigénio (Figura 5.12b), o oxigénio é reduzido porque ganha elétrons (quatro elétrons por mo-
Iécula) ao passar para 6xido. Portanto, o O, é o agente oxidante.

Mg libera 2 e~ por 4tomo. Mg é oxidado a Mg**
e é o agente redutor.

I ¥
2 Mg(s) + O,(g) — 2 MgO(s)
[ERCSRE S

0, ganha 4 e~ por molécula para formar 2 O%".
0O O, é reduzido e é o agente oxidante.

Na mesma reagdo, o magnésio é o agente redutor porque libera dois elétrons por 4tomo ao ser oxidado ao fon Mg*" (e por-
tanto dois 4tomos de Mg sdo necessédrios para fornecer os quatro elétrons exigidos por uma molécula de O,). Todas as reacdes
redox podem ser analisadas de forma semelhante.

NUMEROS DE OXIDACAO

Como se pode constatar que uma reac¢do é de oxirredu¢do? Como se pode determinar qual substincia ganhou, ou perdeu, elé-
trons, e dessa forma determinar qual substancia é o agente oxidante (ou redutor)? Algumas vezes isso é 6bvio. Por exemplo, se um
elemento ndo combinado passa a fazer parte de um composto (Mg torna-se parte de MgO, por exemplo), com certeza trata-se de
um processo redox. Caso ndo seja 6bvio, entdo a resposta é procurar por uma variagio no niimero de oxidagio de um elemento no
curso da reagdo. O niimero de oxida¢io de um 4dtomo em um ion ou molécula é definido como a carga que um atomo tem, ou
aparenta ter, conforme determinado pelas seguintes regras de atribui¢do dos nimeros de oxidagdo. Essas regras sao:

Fotos a, b e c: Charles D. Winters
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Cada dtomo em um elemento (ou substincia simples) apresenta niimero de - Por Que Usar os Nimeros de Oxidacéo?
oxidag@o igual a zero. O ntimero de oxida¢do do Cu no cobre metdlico, assim 0 motivo de se aprender os niimeros de oxidaco,
como para cada 4tomo em I, ou S, é 0. nesse ponto, é para ser capaz de identificar quais re-

5 ) 2 5 X - " 3 acoes sdo de oxirreducdo, qual é o agente oxidante
Para ions monoatémicos, o niimero de oxidagao é igual a carga do ion. Ele- e qual é o agente redutor em uma reaco. Para uma
mentos dos grupos periddicos 1A-3A formam ions monoatomicos com uma discussdo mais detalhada das reacbes redox, veja o
carga positiva e ndmero de oxida¢do igual ao nimero do grupo. O magnésio Capitulo 20, vol. 2.

forma Mg, e, portanto, seu ntimero de oxidago é +2 [Se¢do 3.3].
O flior sempre tem nimero de oxidagdo —1 em compostos com todos os outros elementos.

Cl, Br e I sempre tém niimero de oxidagio —1 em compostos, exceto quando combinados com oxigénio ou flior. Isso signi-
fica que o Cl tem ntimero de oxidagdo —1 em NaCl (no qual Na é +1, conforme previsto pelo fato de que ele é um membro do
Grupo 1A). Porém, no ion ClO7, o Cl tem ndmero de oxidagdo +1 (e o oxigénio tem nimero de oxida¢do —2; veja a Regra 5).

O ntimero de oxidagdo do H é +1 e do O é —2 na maioria de seus compostos. Embora essa regra se aplique a um enorme ni-

mero de compostos, existem exce¢des importantes.

- Quando o H forma um composto bindrio com um metal, o metal forma um fon positivo e o H torna-se um fon hidreto,
H". Portanto, em CaH,, o nimero de oxida¢do do Ca é +2 (igual ao nimero do grupo) e o do H é —1.

- O oxigénio pode ter ntimero de oxidagio —1 em uma classe de compostos chamada de peréxidos. Por exemplo, em H,0,,
perdxido de hidrogénio, o H recebe seu ntimero de oxidagdo normal, +1, portanto o0 O é —1.

A soma algébrica dos ntimeros de oxida¢do em um composto neutro deve ser zero; em um ion poliatdémico, a soma
deve ser igual a carga do ion. Por exemplo, no HCIO,, atribui-se +1 ao 4tomo de H e —2 ao 4tomo de O. Isto significa
que o 4tomo de Cl deve ser +7. Exemplos adicionais podem ser encontrados no Exemplo 5.6.

Exemglo 5.6 Determinando Nimeros de Oxidacao

Problema ¢ Determine o nimero de oxida¢do do elemento indicado em cada um dos seguintes compostos ou ions:

(a)
(b)
()
(d)

Aluminio no 6xido de aluminio, Al,O;
Fésforo no 4cido fosférico, H;PO,

Enxofre no ion sulfato, SO~

Cada atomo de Cr no fon dicromato, Cr,0,*"

Estratégia ° Siga as regras apresentadas no texto, com especial atencdo as regras 5 e 6.
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Solugao *

(a)

(b)

(©)

(d)

O Al,O; é um composto neutro. Supondo que o O tenha seu nimero de oxida¢do comumte —2, o ndmero de oxidagio do
Al deve ser +3, de acordo com a sua posi¢do na Tabela Periédica.

Carga liquida em ALO; =0
= soma dos nimeros de oxidacdo dos dtomos de Al + ntimeros de oxidagdo do O
=2(+3) +3(-2)
O H;PO, tem uma carga global igual a 0. Se cada dtomo de oxigénio tem um ntimero de oxida¢do —2, e o nimero de oxida-
¢3o do H é +1, entdo o nimero de oxidacao do P tem de ser +5.
Carga liquida no H31;O4 =0
= soma dos ntimeros de oxidagdo dos dtomos de H + ntimero de oxidagdo do P +
soma dos nimeros de oxida¢ao dos dtomos de O
=3(+1) + (+5) +4(-2)
O ion sulfato, SO,*", tem uma carga global igual a —2. J4 que esse composto ndo é um perdxido, atribui-se ao O ntimero de
oxidagdo —2, o que significa que o S tem ndmero de oxidagdo +6.
Carga liquida no SO,/>~ =-2
= ndmero de oxida¢do do S + soma dos ntimeros de oxidagdo dos dtomos de O
=(+6) +4(-2) =
A carga liquida no ion dicromato, Cr,0,%, é —2. Atribuindo a cada O um ntémero de oxidacdo —2, temos que cada dtomo de
Cr possui um nidmero de oxidagdo +6.
Carga liquida no Cr,0, = -2
= soma dos ndmeros de oxidacdo dos 4tomos de Cr + soma dos ntimeros de oxidagdo dos dtomos de O
=2(+6) +7(-2)

“Exercicio 5.10 Determinando Nimeros de Oxidacao
s

Escrevendo Cargas em fons Atribua o nimero de oxidagio ao 4tomo sublinhado em cada um dos fons ou moléculas.

A forma convencional de escrever fons é: nimero, sinal (a) Fe,0, (b) H,SO, (¢ CO32_ () NOZ+
(Cu2+), enquanto os ntimeros de oxidacdo sao escritos = o e .
como: sinal, nimero. Por exemplo, 0 nimero de oxidacdo

do Cu2+é +2.

§ Reacdo Sédio/Cloro  RECONHECENDO REACOES DE OXIRREDUCAO

E 0 sodio metélico reduz o gas 3

o cloro. o produto .Veja a Figura Vocé pode dizer se uma reagao envolve oxidacdo e redugio avaliando o niimero de
B 1.7, pagina 17. oxidacdo de cada elemento e notando se qualquer um destes ntimeros varia no de-
(9]

correr da reacdo. Em muitos casos, entretanto, essa anélise ndo serd necessdria. Sera
obvio que uma reacdo redox ocorreu se um elemento ndo combinado é convertido
em um composto ou envolve algum tipo bem conhecido de oxidante ou redutor
(Tabela 5.4).

Assim como o oxigénio, O,, os halogénios (F,, Cl,, Br, e I,) sdo sempre agentes oxidantes nas suas reagdes com metais e ndo

metais (veja a Figura 1.7).

Na libera 1 e~ por dtomo.
O ntmero de oxidagdo aumenta.
Na ¢é oxidado a Na* e € o agente redutor.
I N .
2 Na(s) + Cl,(g) — 2 NaCl(s)

TP

Cl, ganha 2 e~ por molécula.
O ntimero de oxidagdo diminui de 1 por CL
Cl, éreduzido a CI” e é o agente oxidante.
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Uma molécula de cloro acaba se tornando dois fons CI', tendo adquirido 2 elétrons (de dois 4dtomos de Na) por molécula
de Cl,. Dessa forma, o numero de oxida¢ao de cada atomo de cloro diminuiu de 0 para —1. Isso significa que o Cl, foi reduzido e

é, portanto, o agente oxidante.

Tabela 5.4 Agentes Oxidantes e Redutores Comuns
R

O,, oxigénio 0O, fon éxido ou O H,, hidrogénio
combinado em H,0O

Halogeénio, F,, Cl,, Ton haleto, F~,CI", M, metais como Na, K, Fe

Br,oul, : Broul” eAl

HNO;, 4cido nitrico Oxidos de nitrogénio*, C, carbono (usado para
como NO e NO, reduzir 6xidos metdlicos)

Cr,0,%, fon Cr’*, fon cromo(III)

dicromato (em solucao dcida)

MnO,, fon Mn?*, fon manganés(IT)

permanganato (em solugdo acida)

H*(aq), ion hidrogénio ou H combinado em

H,0 ou outras moléculas

M, fons metdlicos como Na', K, Fe’" ou
Fe3+ e Al3+

CO e CO,

*NO ¢é produzido com HNOj, ao passo que NO, é um produto do dcido concentrado.

A Figura 5.14 ilustra a quimica de outro agente oxidante excelente, o dcido nitrico, HNO;. Aqui, o cobre metélico é oxidado,
formando nitrato de cobre(II) e o ion nitrato é reduzido ao gds marrom NO,. A equagdo idnica liquida para a reagao é

O ntmero de oxidagdao do Cu muda de 0 para +2.
O Cu é oxidado a Cu*" e é o agente redutor.

I : N2
Cu(s) + 2 NO, (aq) + 4 H' (aq) ——> Cu’* (aq) +2 NO, (g) + 2 H,0(/)
I P

O N em NO;™ muda de +5 para +4 em NO,,
NOj;™ é reduzido a NO, e é o agente oxidante.

O nitrogénio foi reduzido de +5 (no fon NO;") a +4 (em NO,); consequen-
temente, o {on nitrato na solugdo dcida é um agente oxidante. O cobre metélico,
como todos os metais, é o agente redutor; aqui cada 4tomo do metal fornece dois
elétrons para produzir o ion Cu*".

Nas reagoes do sédio com cloro e cobre com dcido nitrico, os metais sao oxida-
dos. Isso é tipico dos metais, que em geral sao bons agentes redutores. Certamente,
os metais alcalinos e alcalino-terrosos sdo agentes redutores especialmente bons.
Um outro exemplo disso é a reagdo do potdssio com a dgua. Aqui o potédssio reduz o
hidrogénio da dgua ao gas H, (pdgina 70).

2K(s) + 2 H,0(£) —> 2 KOH(aq) + H,(g)

agente agente
redutor oxidante

O aluminio metalico, um bom agente redutor, e é capaz de reduzir o 6xido de
ferro(IIT) a ferro metélico em uma reacdo chamada reagdo térmita.

Fe,O,(s) + 2 Al(s) ——> 2 Fe(¢) + ALO, (s)
agente agente
oxidante redutor

Charles D. Winters

Cobre metalico é oxidado a Cu(NO3), verde

Figura 5.14 A reacdo de cobre com aci-
do nitrico. O cobre (agente redutor) reage
vigorosamente com acido o nitrico concen-
trado, um agente oxidante, para formar o
gas marrom NO, e uma solucao verde de ni-
trato de cobre(ll). Note que o acido nitrico,
um acido comum, pode ser tanto um agente
oxidante quanto um acido.
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Nessa reacdo, uma quantidade tdo grande de calor é liberada que o ferro é produzido no estado fundido (Figura 5.15).
As Tabelas 5.4 e 5.5 podem ajudé-lo a organizar seu raciocinio ao procurar por reagdes de oxirredugdo e a usar sua terminologia.

Tabela 5.5 Reconhecendo Reagdes de Oxirreducéao
R

, Rl Aumento do ntimero de oxidagdo de Diminui¢do do nimero de oxidagdo de
Em termos do niimero de oxidagdo S ;
um atomo um atomo

Em termos de elétrons

Em termos de oxigénio

Perda de elétrons por um 4tomo

Ganho de um ou mais 4tomos de O

Ganho de elétrons por um dtomo

Perda de um ou mais 4tomos de O

Charles D. Winters

Figura 5.15 Reacao térmita. Aqui o Fe,0; é
reduzido pelo aluminio metalico para produ-
zir ferro metalico e 6xido de aluminio.

=
=
a
4
2
(@} |
- Mn0,(aq)
agente
oxidante
- Fe?*(aq)
agente
redutor

A reacao entre o ion ferro(ll) e o ion per-
manganato. A reagao do ion permanganato,
roxo (MnO, ", o agente oxidante), com o ion
ferro(ll) (Fe*", o agente redutor) em solugdo
aquosa acidificada forma o fon quase incolor
manganés(ll) (Mn?") e o ion ferro(lll), (Fe*").

ExemBIo 5.7 Reacdo de Oxirreducao

Problema ° Para a reacdo do ion ferro(II) com permanganato em meio dcido aquoso,

5Fe**(aq) + MnO,” (aq) + 8 H' (aq)—>5 Fe’*(aq) + Mn** (aq) + 4 H,0(¢)

decida quais 4tomos estdao passando por mudangas em seus nimeros de oxidacdo e
identifique os agentes oxidante e redutor.

Estratégia » Defina o ntiimero de oxida¢do dos dtomos em cada um dos fons ou
moléculas envolvidos na reagdo. Decida quais d4tomos tiveram aumento de seu
numero de oxidagdo (oxidagdo) e quais tiveram redug¢do em seu nimero de oxi-
dagdo (redugdo).

Solugdo * O nimero de oxidagdo do Mn em MnQO, é +7, e ele diminui para +2 no produ-
to, 0 fon Mn**. Assim, 0 fon MnO,~ foi reduzido e € o agente oxidante (Tabela 5.4).

5 Fe?*(aq) + Mn0,~(aq) + 8 H*(aq)

0 Fe?* doa 0 Mn0, aceita
elétrons, elétrons, é reduzido;
é oxidado; agente oxidante

. agente redutor
5 Fe3*(aqg) + Mn?*(aq) +4 H,0(¢)

O ntmero de oxidagdo do ferro aumentou de +2 para +3; portanto, o
Fe’* perdeu elétrons ao ser oxidado a Fe’* (Tabela 5.5). Isso significa que

o fon Fe?* é o agente redutor.

Comentario ¢ Se um dos reagentes em uma reagio redox é frequentemente uma
substancia simples (nesse caso, o Fe**), e normalmente é evidente se seu ntime-
ro de oxida¢do aumentou ou diminuiu. Tendo estabelecido uma espécie como
reduzida (ou oxidada), vocé saberd que uma outra espécie na reagio foi oxidada
(ou reduzida). Também ¢é ttil reconhecer os agentes oxidantes e redutores co-
muns (Tabela 5.4).

Exemglo 5.8 Tipos de Reacbes

Problema * Classifique cada uma das seguintes reagdes como de precipitagao, dcido-
-base, de formagio de gés ou oxirredugéo.
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() 2 HNO, (aq) + Ca(OH), (s) — Ca(NO,), (aq) + 2 H,0(¥)
(®) sO,* (aq) + 2 CH,O(aq) + 2 H' (aq) —> H,S(aq) + 2CO, (g) + 2 H,0(¥)

Estratégia « Uma boa estratégia é verificar primeiro se uma reaco é de um dos trés
tipos de reagdo de troca. Uma reacdo dcido-base é geralmente fécil de distinguir. Em
seguida, verifique os numeros de oxidagdo de cada um dos elementos. Se houver
mudanga, trata-se de uma reacdo redox; se ndo houver, entéo trata-se de uma preci-
pitagdo simples ou processo formador de gas.

Solugio * A reacdo (a) envolve um 4cido comum (4cido nitrico, HNO,) e uma base
comum [hidréxido de cdlcio, Ca(OH),], e produz um sal, o nitrato de célcio e dgua.
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+ Seguranca Quimica e Reagdes Redox

N&o é'uma boa ideia misturar um agente oxidante for-
te com um agente redutor forte; uma reacéo violenta
— mesmo uma explosdo — podera ocorrer. Isso explica
por que os reagentes quimicos ndo sdo armazenados
em ordem alfabética nos armarios. Essa pratica pode
ndo ser segura, porque tal ordenamento pode fazer
com que um oxidante forte seja armazenado ao lado
de um redutor forte.

E uma reagio 4cido-base. A reagdo (b) é uma reacdo redox porque hd mudanga nos niimeros de oxidagdo de S e de C.

SOZ (aq) + 2 CH,O(aq) + 2 H" (aq) — H,S(aq) + 2 CO,(g) + 2 H,O(¥)

+6, —2 0, +1, =2 +1 i, =2

+4, —2

+1, —2

O ntimero de oxida¢do de S muda de +6 para —2 e o do C muda de 0 para +4. Portanto, o sulfato, SO,*, foi reduzido (e é o agente

oxidante), e o0 CH,O foi oxidado (e é o>agente redutor).
Nenhuma mudanca ocorre nos nimeros da oxidagdo dos elementos na reacio (a).

HNO;(aq) + Ca(OH), (s) — Ca(NOj2(aq) + 2 H,O(£)

i %% =2 +Z = ¥+ i ¥5 =2

1. =2

Comentdrio * Se um elemento ndo combinado é um reagente ou produto, trata-se de uma reagdo redox.

Exercicio 5.11 Reacdes de Oxirreducao
[Eeaeuse e aai Snl

A seguinte reagdo ocorre em um dispositivo de alcoolteste para a presenga de etanol.
Identifique os agentes oxidante e redutor, a substincia oxidada e a substincia redu-
zida (Figura 5.16).

3 C,H,0H(aq) + 2 Cr,0/ (aq) + 16 H" (ag) — 3 CH,CO, H(aq) + 4 Cr** (aq) + 11 H,0(¥)

etanol ion dicromato; dcido acético ion cromo(III);
laranja-avermelhado verde

Exercicio 5.12 Reacdes de Oxirredugdo e Outras Reacoes
R e

Decida quais das seguintes rea¢des sdo reacdes de oxirredugdo. Em cada caso, expli-
que sua escolha e identifique os agentes oxidante e redutor.

(a) NaOH(aq) + HNO;(aq) — NaNOs(aq) + H,O0(¢)

(b) Cu(s)+ Cl,(g) ——> CuCl,(s)

(c) Na,COs(aq) + 2 HCIO,(aq) — CO,(g) + H,O(4) + 2 NaClO,(aq)
(d) 25,07 (aq) + I(aq) —> S,0& (aq) + 217 (aq)

5.8 Medindo a Concentracao de
Compostos em Solucao

A maior parte dos estudos quimicos requer medidas quantitativas, incluindo os
experimentos que envolvem solugdes aquosas. Ao realizarmos tais experimentos,

Fotos: Charles

Figura 5.16 A reacdo redox entre o
etanol e o ion dicromato é a base do
teste usado no alcoolteste (bafémetro).
Quando o etanol, um &lcool, é derramado
em uma solucdo laranja-avermelhada do ion
dicromato, este é reduzido ao ion cromo(lil)
verde. A foto mostra um alcoolteste que
pode ser comprado em supermercados ou
farmacias (nos Estados Unidos).
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Titulacoes Que Utilizam Reacoes de Oxirreducao

%

Reagdes de oxirreducdo (Secdo 5.7) também podem ser usadas na andlise quimica por titulagdo. Muitas dessas reagdes comple-
tam-se rapidamente em solu¢do aquosa, e existem métodos para determinar seus pontos de equivaléncia.

ExemBIo 5.16 Usando uma Reacao de Oxirreducdao em uma Titulacdo

Problema * Deseja-se analisar um minério de ferro para determinar seu contetido de ferro. O ferro na amostra pode ser conver-
. . . N 2 - s o .

tido quantitativamente em fon ferro(II), Fe**, em solugdo aquosa, e essa solucdo pode ser entdo titulada com permanganato de

potéssio aquoso, KMnO,. A equagdo idnica liquida balanceada para a rea¢do que ocorre no decorrer dessa titulagao é:

MnO, (aq) + 5Fe?(aq) + 8 H*(aq) —> Mn?*(aq) + 5 Fe’**(aq) + 4 H,0()

violeta incolor incolor amarelo-pélido

Uma amostra de 1,026-g do minério que contém ferro requer 24,35 mL de KMnO, 0,0195 M para alcangar o ponto de equivalén-
cia. Qual é a porcentagem em massa de ferro no minério?

Estratégia * Jd que conhecemos a concentragdao molar e o volume da solu¢dgo KMnO,, a quantia de KMnO, usada na titula¢do
pode ser calculada. Usando o fator estequiométrico, a quantia de KMnO, é relacionada a quantia de fon ferro(II). A quantia de
ferro(II) é convertida em sua massa e a porcentagem em massa de ferro na amostra é determinada.

Solugao * Primeiro, calcule a quantia de KMnO,:

0,0195 mol KMnQO,
Cxmno,; X Vkmno, = 3 X 0,02435 L

0,000475 mol KMnO,

Use o fator estequiométrico para calcular a quantia de fon ferro(II):

5 mol Fe**
0,000475 mol KMmO, X —————— = 0,00237 mol Fe**
47 1 mol KMNO,
A massa de ferro no minério pode agora ser calculada:
55,85 g Fe **
0,00237 molFe’* X ——————— = 0,133 g Fe’"
- 1 molFe™™” 5

e finalmente a porcentagem em massa pode ser determinada:

0,133 g Fe**

————— X 100% = 12,9% ferro

1,026 g amostra

Comentdrio * Estsa é uma reacfo analitica til, porque ¢ facil detectar quando todo o ferro(II) reagiu. O ion MnO," tem cor violeta
intensa, mas quando reage com o Fe** a cor desaparece porque o produto da reagio, o ion Mn**, é incolor. Assim, enquanto KMnO,
é adicionado de uma bureta, a cor violeta desaparece enquanto as solu¢des se misturam. Quando todo o Fe** for convertido em Fe’*,
todo 0 KMnO, adicional dar4 a solu¢@o uma cor violeta permanente. Portanto, a solu¢gdo KMnO, ¢ adicionada da bureta até que a
solugdo inicialmente incolor contendo Fe** torne-se ligeiramente violeta, sinal de que o ponto de equivaléncia foi alcangado.

Exercicio 5.22 Usando uma Reacdo de Oxirredu¢cdo em uma Titulacdo
S ]

A vitamina C, 4cido ascérbico (CgHgOg), é um agente redutor. Uma forma de determinar o indice de dcido ascérbico de uma
amostra consiste em misturar o 4cido com excesso de iodo:

TSI AR AR RS A
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C¢HO4(aq) + L(aq) —> CeHsO4(aq) + 2 H'(aq) + 21 (aq)

e entdo titular o iodo, que ndo reagiu com o dcido ascérbico, com tiossulfato de sédio. A equagao idnica liquida balanceada para
a reag¢do que ocorre no decorrer dessa titula¢do é:

L(ag) + 25,0, (ag)—> 217(aq) + $,05"(aq)

Suponha que 50,00 mL de I, 0,0520 M foram adicionados a amostra que contém o dcido ascérbico. Depois que a reagdo I,/dcido
ascérbico foi completada, o I, ndo usado na reagdo precisou de 20,30 mL de Na,S,0; 0,196 M na titula¢do para atingir o ponto de
equivaléncia. Calcule a massa de 4cido ascérbico na amostra desconhecida.

s

Revisao dos Objetivos do Capitulo

Agora que vocé ja estudou este capitulo, vocé deve perguntar a si mesmo se vocé atingiu os objetivos do capitulo. Especificamente,
vocé deve ser capaz de

Compreender a natureza das substincias idnicas dissolvidas em dgua
a.  Explicar a diferenca entre eletrélitos e ndo eletrélitos e reconhecer exemplos de cada (Segdo 5.1 e Figura 5.2).
b.  Predizer a solubilidade de compostos idnicos em dgua. (Secio 5.1 e Figura 5.3).

c.  Reconhecer quais ions sdo formados quando um composto ou um 4cido i6nico ou um 4cido ou uma base dissolvem-se em
dgua (Segdes 5.1-5.3).

Reconhecer acidos e bases comuns e compreender seu comportamento em solu¢io aquosa (Se¢do 5.3 e Tabela 5.2)
a.  Conhecer os nomes e férmulas de dcidos e bases comuns.
b.  Categorizar 4cidos e bases como fortes ou fracos.

Reconhecer e escrever equagoes para os tipos comuns de reacdo em solu¢ao aquosa

a.  Prever os produtos de rea¢des de precipitacdo (Se¢do 5.2), que envolvem a formagdo de um produto de reagdo insoluvel pela
troca de anions entre os cations dos reagentes.

b.  Escrever equagdes ionicas liquidas e mostrar como chegar a essas equagdes para uma determinada reacao (Segdes 5.2 e 5.6).
c.  Prever os produtos das reagdes dcido-base que envolvem dcidos comuns e bases fortes (Secdo 5.4).

d. Compreender que a equagio idnico liquida para a rea¢do de um 4cido forte com uma base forte é H*(aq) + OH (aq) —
H,0(¥) (Segdo 5.4).

e.  Prever os produtos de reagdes formadoras de gases (Segao 5.5), as mais comuns das quais sao aquelas entre um carbonato
metalico e um écido. ;

f.  Usar as ideias desenvolvidas nas Se¢des 5.2-5.7 como auxilio para reconhecer quatro dos tipos comuns de reagao que ocor-
rem em solugdo aquosa e escrever equagdes balanceadas para essas reagdes (Segao 5.6).

Tlpo de Reagdo = Forca Motriz

Precipitagdo Formagao de um composto insoltivel
Acido-base forte Formagdo de um sal e d4gua
Formadora de gas Liberagdo de um gés tal como o CO,
Oxirredugdo Transferéncia de elétrons

Os trés primeiros tipos de reacdo envolvem a troca de 4nions entre os cations envolvidos, e sdo portanto chamadas de rea-
¢oes da troca. O quarto tipo (reagdes redox) envolve transferéncia dos elétrons.

g Identificar reagoes reagente- e produto- favorecidas.
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Estequiometria das Reacoes em
Solucao
(Veja o Exemplo 5.12)

3

32.

33.

34.

Que volume de HNO; 0,109 M, em mililitros, é ne-
cessdrio para reagir completamente com 2,50 g de
Ba(OH),?
2 HNO, (aq) + Ba(OH),(s) —>
L 2H,0(¥) + Ba(NO,), (aq)

Quando uma corrente elétrica é passada através de uma
solugio aquosa de NaCl, H,(g), CL,(g), e NaOH, todos os
produtos quimicos industriais valiosos so produzidos.
2 NaCl(aq) +2H,0(¢) —>

H, (g) + Cl,(g) + 2 NaOH(aq)
Que massa de NaOH pode ser produzida a partir de 15,0
L de NaCl 0,35 M? Que massa de cloro pode ser obtida?

No processo de revelagdo fotografica, o brometo de
prata é dissolvido pela adicdo de tiossulfato do sédio:
AgBr(s) + 2 Na,S,0,(aq) —>

Na,Ag(5,0,),(aq) + NaBr(aq)

Se vocé quiser dissolver 0,225 g de AgBr, que volume
de Na,$,05 0,0138 M, em mililitros, deve ser usado?

L
I
)
=
o
8
=
IS
L
(9]
=
o
©
@
2
O
fing

(a) (b)
A quimica da prata. (a) Um precipitado de AgBr é forma-
do pela adicgo de AgNO;(aq) a KBr(aq). (b) Ao adicionar
Na,S,05(aq), tiossulfato de sédio, o AgBr sélido dissolve-se.
Que volume de Pb(NO;), 0,750 M, em mililitros, é
necessdrio para reagir completamente com 1,00 L da
solucdo de NaCl 2,25 M? A equacdo balanceada é:

Pb(NQ, ), (aq) + 2 NaCl(aq) —> PbCl, (s) + 2 NaNO, (aq)

Titulacoes
(Veja os Exemplos 5.13-5.16)

35.

36.

Que volume de HCI 0,812 M, em miililitros, é necessario
para titular 1,45 g de NaOH até o ponto de equivaléncia?
NaOH(aq) + HCl(aq) — H,0(¥) + NaCl(aq)

Se 38,55 mL de HCI forem usados para titular 2,150 g

de Na,CO; de acordo com a equagdo abaixo, qual é a
molaridade do HCI?

Na,CO, (aq) + 2 HCl(aq) —>
2 NaCl(aq) + CO, (g) + H,0(¢)

37. Vocétem 0,954 gde um acido desconhecido, H,A, quere-
age com NaOH de acordo com a equagio balanceada:

H,A(aq) + 2 NaOH(aq) — Na,A(aq) + 2 H,0(/)

Se 36,04 mL de NaOH 0,509 M forem gastos para titu-
lar o 4cido até o ponto de equivaléncia, qual é a massa
molar do dcido?

38. Para analisar um composto que contém ferro, conver-
te-se todo o ferro a Fe** em solugdo aquosa e, entdo,
titula-se a solugdo com o KMnO, padronizado. A
equagao idnica liquida balanceada é:

MnO,” (aq) + 5 Fe**(aq) + 8 H' (aqg) —>
Mn** (aq) + 5Fe**(aq) + 4 H,0(¢)
Uma amostra de 0,598 -g do composto que contém
ferro requer 22,25 mL de KMnO, 0,0123 M para
atingir o ponto de equivaléncia da titulagdo. Qual é a
porcentagem em massa de ferro na amostra?

QUuUESTOES GERAIS

Estas questdes néo sdo designadas quanto ao tipo ou da po-
si¢ao no capitulo. Elas podem combinar diversos capitulos.

39. Dé aférmula para os seguintes compostos:
(a) um composto soltvel contendo o ion brometo
(b) um hidréxido insoltvel
(¢) um carbonato insoltvel
(d) um composto soltivel contendo nitrato

40. Quais dos seguintes sais de cobre(II) sdo soluveis
em 4gua e quais sdo insolaveis: Cu(NOs),, CuCOs,
Cus(PO,), CuCl;?

41. Identifique o ion ou os ions espectadores na reagdo do
dcido nitrico e o hidréxido de magnésio e escreva a
equagdo idnica liquida:

2H"(aq) + 2 NO; (aq) + Mg(OH), (s) —>
2H,0(¢) + Mg™* (aq) + 2 NQ,” (aq)

42. O bromo é obtido da dgua do mar através da se-
guinte reac¢ao:

Cl,(g) + 2 NaBr(aq) ——> 2 NaCl(aq) + Br,(¢)
(a) Quem foi oxidado? Quem foi reduzido?
(b) Identifique os agentes oxidante e redutor.

(c) Que massa de Cl, é necesséria para reagir completa-
mente com 125 mL de NaBr 0,153 M?

43. Qual contém a maior massa de soluto: 1 litro de NaCl
0,1 M ou 1 litro de Na,CO; 0,06 M?
44.  Vocé tem um frasco de Na,COj; sé6lido e um baldo vo-

lumétrico de 500 mL. Explique como se pode preparar
uma solugdo 0,20 M de carbonato de sédio.
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45.

46.

47.

48.

Qual das seguintes solu¢des tem a maior concentragao
de fons hidrogénio: HCI 0,015 M ou uma solugéo de
dcido cloridrico com pH = 1,22
O mineral dolomita contém carbonato de magnésio.
MgCOs(s) + 2 HCl(aq) —>
CO,(g) + MgCl,(aq) + H,0(¥)
(a) Escreva a equagdo i6nica liquida para a reagdo en-
tre carbonato de magnésio e dcido cloridrico e dé o
nome dos fonis espectadores.

(b) Qual é o tipo dessa reagao?

(c) Que massa de MgCO; ird reagir com 125 mL de
HCL(aq) com um pH de 1,562

Que espécies (dtomos, moléculas, ou fons) estdo

presentes em uma solucdo aquosa de cada um dos se-

guintes compostos?

a) NH; c) NaOH
b) CH,CO,H d) HBr

O bicarbonato de sédio e o 4cido acético reagem de
acordo com a equag¢do

NaHCO,; (aq) + CH,;CO, H(aq) —>

49.

50.

1.

52:

33

NaCH,CO, (aq) + CO,(g) + H,0(¥)

Suponha que vocé adicione 15,0 g de NaHCO; a 125 mL
de dcido acético 0,15 M. Qual é o reagente limitante?

O tiosulfato de s6dio, Na,S,05, é usado como “fixador”
nas fotografias em preto e branco. Suponha que vocé
tem um frasco de tiosulfato de sédio e quer determi-
nar sua pureza. O fon tiosulfato pode ser oxidado com
I, de acordo com a equagdo i6nica balanceada:

I,(aq) + 25,05 (aq) —> 21 ~(aq) + S,04>"(aq)

Se vocé usa 40,21 mL de I, 0,246 M em uma titulagdo,
qual é a porcentagem em massa de Na,S,0; em uma
amostra de 3,232 g de material impuro?

(a) Dé o nome de dois compostos soltveis em dgua que

contém o fon Cu**". Dé o nome de dois compostos
insoltiveis em 4gua que contém o fon Cu**.

(b) Dé o nome de dois compostos soltveis em dgua que
contém o ion Ba**. Dé o nome de dois compostos
soltiveis em 4gua que contém o fon Ba*".

Para cada reagdo, escreva uma equagao global balancea-

da e a equagdo idnica liquida.

(a) A reacdo entre nitrato de chumbo(II) aquoso e hi-
dréxido de potdssio aquoso.

(b) A reagdo entre nitrato de cobre(II) aquoso e carbo-
nato de sédio aquoso.

Uma solugdo de dcido cloridrico tem um volume de

250 mL e um pH de 2,56. Que massa de NaHCO; deve

ser adicionada para consumir completamente o HCI?

Uma solu¢do de dcido cloridrico tem um volume
de 250 mL e um pH de 1,92. Exatamente 250 mL de

54.

55.

56.

37

58.
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NaOH 0,0105 M sdo adicionados. Qual é o pH da so-
lugdo resultante? -

Vocé coloca 2,56 g de CaCO; em um béquer que con-
tém 250 mL de HCI 0,125 M (Figura 5.5). Quando a
reacdo cessa, sobra algum carbonato de célcio? Que
massa de CaCl, pode ser produzida?

CaCOs(s) + 2 HCl(aq) —>
CaCl,(aq) + CO,(g) + CO, + H,0(¥)

O ion cromo(III) forma muitos compostos com a amo-
nia. Para encontrar a férmula de um desses compostos,
vocé titula 0 NH; do composto com écido padronizado.

Cr(NH;).Cl;(aq) + x HCl(aq) —>

x NH,*(aq) + Cr’*(aq) + (x + 3) Cl~(aq)
Considere que 24,26 mL de HCI 1,500 M s@o usados para
titular 1,580 g de Cr(NH,;),Cls. Qual é o valor de x?

Vocé precisa determinar o volume de dgua em uma
pequena piscina mas, devido a sua forma irregu-
lar, ndo é ficil determinar suas dimensdes e calcular
seu volume. Para resolver o problema, vocé mistu-
ra uma solu¢do de um corante (azul de metileno,
C6H 5CIN;S, em 50 mL de dgua). Depois que o co-
rante se mistura a dgua da piscina, vocé retira uma
amostra da dgua. Usando um instrumento como um
espectrofotdmetro, vocé determina que a concentra-
¢ao de corante na piscina é 4,1 x 107 M. Qual é o
volume da piscina?

Vocé deseja determinar a porcentagem em massa de
cobre em uma liga que contém cobre. Apés ter dis-
solvido uma amostra da liga em 4cido, um excesso
de KI é adicionado, e os fons Cu** I" sofrem a se-
guinte reacao: y

2 Cu**(aq) + 5I(aqg) —> 2 Cul(s) + I, (aq)

O I;~ formado é titulado com tiosulfato de s6dio de
acordo com a equag¢do

I57(aq) + 2 $,05*(aq) — $,05” (aq) + 3 I'(aq)

(a) Aponte os agentes oxidante e redutor nas duas rea-
¢Oes anteriores.

(b) Se 26,32 mL de Na,S,0; 0,101 M sdo necessdrios
para a titular até o ponto de equivaléncia, qual é a
porcentagem em massa de Cu em 0,251 g da liga?

O ouro pode ser separado da rocha que o contém tra-

tando-se a rocha com cianeto de sédio em presenca

de oxigénio.

4 Au(s) + 8 NaCN(aq) + O,(g) + 2 H,0(4) —>

4 NaAu(CN),(aq) + 4 NaOH(aq)

(a) Dé os nomes dos agentes oxidante e redutor nessa
rea¢do. O que foi oxidado e o que foi reduzido?

(b) Se vocé tem exatamente uma tonelada (1.000 kg)
de rocha que contém ouro, que volume de NaCN
0,075 M, em litros, vocé necessita para extrair o
ouro se a rocha contém 0,019% de ouro?
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