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Apresentacao
estrutura e tendéncias periodicas
1 - técnicas basicas de laboratorio
estrutura e tendéncias periddicas
ligacao e estrutura molecular
2 - Extracdo de DNA do tomate
ligacao e estrutura molecular
lipacio e estrutura molecular
3 - propriedades das substancias 1bnicas e moleculares

ligacdo e estrutura molecular
Exercicios
4 - solubilidade de soélidos em liquidos
Gases
Forcas intermoleculares
5 - reacbes quimicas
Exercicios
liguidos e solugdes
6 - Titulagbes de produtos comerciais
reagdes guimicas/estequiometria
Exercicios
7 - equilibrio dcido base

2 Exercicios
4 P1

7 correcio da P1/Equilibrio quimico
9 Equilibrio quimico

i 8 - variagio de entalpia |
14 acido base
16 equilibrio em meio aquoso

9 - reatividade de metais
SBQ

23 SBQ
25 10 - Eletroquimica
28 Energia e reagdes quimicas

Exercicios

4 Calor e 12 Lel da Termodindmica
6 Exercicios

8 Livre

11 entropia e energia Livre

13 Exercicios

15 Livre

18 electroquimica

20 Exercicios

Exercicios
27 Exercicios



RULES!

Regras no

1. yOu SHALL| laboratdrio
2. You WILL!

3. You MUST!
——




INSTRUCOES SOBRE AS AULAS DE LABORATORIO

1. O aluno nao podera entrar no laboratdrio de bermudas, saia e sandalias.
2. O aluno deve trazer e usar sempre no laboratério o avental. Deve também
obrigatoriamente usar dculos de seguranga. Ndo é permitido o uso de lentes de

contato no laboratorio.

3. Serd dada uma explicacao sobre detalhes de técnica e cuidados a serem
tomados, antes de cada experimento.

4. A experiéncia e o respectivo relatério sao feitos por triplas de alunos.

5. O relatdrio deve ser e entregue impreterivelmente na aula pratica seguinte a
realizacao do experimento.

LEITURA OBRIGATORIA

Diretrizes de Sequranca do IQUSP e aquelas especificadas e disponiveis em




INSTRUCOES SOBRE O RELATORIO

Resumo (1/2 pagina)

- Objetivos

- Resumo das técnicas utilizadas

- Conclusoes

Introdugao (1-4 paginas)

- Geral para o particular

Tratamento e discussao dos resultados

- Apresentam os resultados e discutem os resultados obtidos.

Conclusao

Refererencias




Avaliacao




Avaliacao

A=xP +ylL =250 Se P>50;x=2ey=1
P<50;y=0

P, e P, =2 melhores notas
entre 3 provas efetuadas.

L = Média dos Relatorios
Frequéncia minima no laboratdrio = 75%

Avaliacao substitutiva = peso 2
Recuperag¢ao: somente se 3,0<A<5,0
Média final (22. Avaliag¢do) = (2.REC + A)/3




Avallagao Grupo facebook — QFL0137 -2017

F =

n QFL0137-2017

B Pedro vidinha

Feed de Noticias
\___, Messenger
ATALHOS
, QFL0137-2017
, QFL0406
& QFL2426 Fisico-gquim..,
/s Quimica Basica QLFO..
EngiBlsicaaciogica Discusséao Membros
Ver mais...
EXPLORAR # Escrever publicagdo ®| Foto/video @ Enquete

\_‘ Eventos

& .-_ ) Grupos

Grupo facebook — QFL0137 -2017
4 videos sobre um tema cientifico geral
Post a comentar o video

0,25 pontos por cada video — 1 ponto somado a um das provas (P1,P2 ou Psub)




Avaliacao

9

" BIOHACKING

IS THE A

SR ath »




Avaliacao

DIYBIO
YO00Y

Grupo max - 7 pessoas

Desenvolver uma ideia do ponto de vista conceptual que podera
ser revolucionaria para a humanidade ©

Tema livre dentro das tematicas BioHacking e Do-it-yourself
1 semestre para fazer — contando a partir de agora

Apresentar o projecto de uma forma autoexplicativa em video 5-6
minutos.

Avaliacao
10— 2,25 pontos na média
9,5 —1.95 pontos na média
9,0 — 1,85 pontos na média
8,5-1,5 pontos na média
8,0 -1,0 pontos na média

Exemplo
https://www.youtube.com/watch?v=mSTYLpcO37Y




Provas Laboratorio Nota final com biohaking

 mepmceraearma 63 75 67 | 84 |  APROVADOS 70 | 91%
REPROVADOS 7 9%
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1)P.W. Atkins, L. Jones, Chemistry: Molecules, Matter and Change, 4°
ed. e post., W.H. Freeman, New York American Books, New York,
1999.

2) J.C. Kotz, P. Treichel Jr, Chemistry and Chemical Reactivity, 4a. ed.
e posteriores , Saunder College Pub., N. York, 1999.

3) T. L. Brown, H. E. LeMay, B. E. Bursten, C. J. Murphy, P. Woodward,
Chemistry — The Central Science, Pearson Prentice Hall, 11th Ed.
2009 e posteriores.

4) J.B. Russell, Quimica Geral, Mc Graw-Hill, 1982.

5) A. Burrows, J. Holman, A. Parsons, G. Pilling e G. Price, Chemistry3
- Introducing inorganic, organic and physical chemistry, Oxford
University Press, 2009.
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Conceitos basicos em
quimica




O que é a quimica?

E Tudo!!!
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Visao da quimica nos anos 70,80 e 90...




Visao de hoje...




(0
O
£
S
>
v
R
v
=
>
O
S
-
>
&
O




nature
chemistry F&UEILCIEEE

A comprehensive overview of chemical-free
consumer products

Alexander F. G. Goldberg' and CJ Chemjobber**

Manufacturers of consumer products, in particular edibles and cosmetics, have broadly employed the term ‘Chemical free' in
marketing campaigns and on product labels. Such characterization is often incorrectly used to imply — and interpreted to mean
— that the product in question is healthy, derived from natural sources, or otherwise free from synthetic components. We have
examined and subjected to rudimentary analysis an exhaustive number of such products, including but not limited to lotions
and cosmetics, herbal supplements, household cleaners, food items, and beverages. Herein are described all those consumer
products, to our knowledge, that are appropriately labelled as ‘Chemical free'.
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chemistry EREE'EE

A comprehensive overview of chemical-free
consumer products

Alexander F. G. Goldberg' and O Chemjobbers~
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Surge anos 90s

Nova tendéncia na maneira como
a questdo dos residuos quimicos
deve ser tratada

Alternativa que evite ou minimize a producao de residuos,
em detrimento da preocupacao exclusiva com o
tratamento do residuo no fim da linha de producao...

¥

Quimica Verde




Quimica Verde

“A invencado, desenvolvimento e aplicagéo
de produtos e processos quimicos

para reduzir ou eliminar o uso e a geracdo
de substancias perigosas”

Termo proposto na década de 90 por Paul Anastas (US-EPA)




- ""i "‘ O sucesso da

PR qguimica verde nao
resulta da
sustentabilidade...

A sustentabilidade € uma das suas
consequéncias...

O sucesso esta na rentabilidade, eficiéncia,
lucro...




Resumindo Quimica verde
Implica...

O uso de fontes renovaveis ou
recicladas de matéria-prima;

Aumento da eficiéncia de
energia, ou a utilizacao de
menos energia para produzir a
mesma ou maior quantidade de
produto;

Evitar o uso de substancias
persistentes, bioacumulativas e
toxicas.




* O design de produtos
qguimicos deve ser

Prevencao
Controlo de Economia de
seguranga atomos

AN ..l AN A
( As substancia

\_ Sintese de [ imi
Controlo de produtos Ellml,nar Sempre que
~ qualidade | menos | p055|ve| o uso de
\ perigosos
| solventes ou
 substancias auxiliares e
Uso de Seguro no .
catalisadores design | quando utilizadas estas
| | substancia deverao ser
Evitar indcuas.

formagao de Reducgao de

produtos . toxicidade explosoes e incendios

secundarios

Matérias — . Solventese . 4
primas auxiliares
renovaveis Eficiéncia seguros
energética

-




Atomos,
moléculas




Microscopia de Forca atomica
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Microscopia de Forca atomica

Nuclear pore complex
transporter
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Estrutura atomica

NEUTRON
Em 1900 através dos trabalhos de
Joseph John Thompson e Enerst
Rutherford foi estabelecido o modelo

," Electron Orbits e [=R=100]881[e0]

NUCLEUS ELECTRONS

PROTON

O modelo coloca proétons e os néutrons mais pesados em um
nucleo pequeno e os elétrons ocupam a maior parte do volume.

Em um atomo eletricamente neutro, o numero de elétrons é igual
ao numero de protons




NEUTRON

Composite
particle

PROTON

Composite
particle

ELECTRON

O neutron é uma particula
subatomica sem carga eléctrica
com um massa ligeiramente
superior ao protao 1,008664904

Fundamental unidades de massa atomica,

particle

cerca de 0,1% mais pesado que o
proton.

O neutron é essencial para a
producao de energia nuclear dado
qgue esta envolvido nas reaccoes
em cadeia.




NEUTRON PROTON
ELECTRON

O Proton (primeiro) é uma
particula subatomica com uma

_ Fundamental ~ carga eléctrica positiva
Composite Composite ~ particle
particle particle

O numero de protons - Define a propriedade de cada elemento

“cada elemento tem um numero definido de protons”




NEUTRON PROTON
ELECTRON , ,

O electron € uma particula

subatomica carregada

negativamente.

Fundamental

Composite Composite  particle
particle particle

E é considerada uma particula elementar pois nao se
conhecem os seus componentes ou algum tipo de
subestrutura .

A massa de um electron é 1836 x menor que a do protao

As propriedades quimicas dos elementos e moléculas
dependem em grande parte dos electroes.




-Atomic Number

Estrutura atomica

«<—Chemical Symbol

S Element Name As propriedades quimicas dos elementos e
[ moléculas dependem em grande parte dos
electrdes...

Movo

S Todos os atomos de um dado elemento tém o
' mesmo numero de protons no nucleo

.
BE apenas um proton no seu nucleo

5012182

T

O hidrogénio € o elemento mais simples com

=

O numero de protons do

nucleo é dado por Z




Unidade de massa atomica

Lavosier (1743-1794) Jonh Dalton (1766-1844)

Dalton sugeriu que as combinacdes de elementos envolvessem
atomos e prop0s uma escala relativa para as massa atomicas

Para simplificar escolheu 1 para hidrogénio no qual baseou a sua
escala

* Hoje usamos uma escala relativa - carbono como referéncia.
6 protons e 6 e neutrons no nucleo




 Uma unidade de massa atomica, 1 u,
corresponde a 1/12 da massa de um dtomo de
carbono com seis protons e seis neutrons...




NUumero de massa

i R
Hﬂ..._ /E ¢
'? NH; i‘-.,.!|.1r!1

'( le e ) A Protons + neutrons

OA e M CHa
Obve . MHz

NUumero de massa 3/7
Elemento

Numero atomico

238
1INa "oV




isotopos

Nem todos os atomos de uma
amostra de ocorréncia natural de
um determinado elemento
possuem a mesma massa

NEUTRON

PROTON

SRS  Exemplo: o boro em dois tipos de
atomos um com massade 10 e
outro com massa de 11

Os atomos que possuem 0 mesmo numero atdmico e numeros e
massa diferentes denominam-se isotopos

Todos os atomos tem o mesmo numero de protons.
Entdo o que muda?

Numero de neutrons é diferente!




Is6topos hidrogénio

Protio Deutério tritrio




%H Deutério aplicacdes

E usado com isdtopo ndo radioactivo para estudar
reaccoes quimicas

Quimicamente semelhante ao hidrogénio mas
apresenta um padrao distinto em espectroscopia
de infravermelho e de massa

Bastante util para estudar compostos quimicos por
ressonancia magnética nuclear (D,0) .

Funciona também com moderador em alguns tipos
de reactor nucleares

Curiosidade : Em cada copo que vocé bebe, 0,001% D,O




% H Deutério

O gelo produzido com agua
deuterada € mais denso que agua
-1,11 g/cm3
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? H Tritio aplicagcoes

O tritio é raro na natureza tempo de meia

"™ oumw &I - vidade 12,4. produzido pela radiacao
| EXI ~ cosmica na parte superior da atmosfera.
- VAV N

A maior parte é produzido através da
fissdo do °Li -
Li-6+n->T+ He-4 +4.78 MeV

Ou também produzido em alguns reactores nucleares.




Abundancia isotopica

Uma amostra de agua de um lago
consistira quase inteiramente em agua na
qual os atomos de hidrogénio consistem
no isotopo 1H.

No entanto algumas moléculas poderao
ter deutério. Esse resultado pode ser
previsto porque a Abundancia de H1 na
terra e de 99,985%

numero de atomos de um dado isotopo
numero total de atomos de todos os siotopos do desse elemento

x 100




VAPORIZATION TONIZATION ALCCELERATION DEFLECTION DETECTION

7

Electron gun Magnet

Heavy ions A mass spectrum is a plot of the
are deflected relative abundance of the charg
too little, particles versus the ratio of
mass/charge (m/z).

To mass 100
analyzer 8a

&

Z; H-E i

Gasinlet Repeller Electron Accelerating
plate trap plates .

Magnet  Light ions ) 4 -
are deflected N v 5 20
too much. 0

Tovacuum pump 9 Detector

Relative Abundance

A amostra é Bombardeada com Um campo magnético que é
introduzidana  electrons de alta perpendicular a direcgao do feixe das

camara de energia que promovem particulas carregadas.

ionizagao com ¢ arranque de electrons
vapor 0s 4tomos ou Este campo promove a curvatura do

moléculas da amostra feixe e o raio da curvatura depende
também da velocidade de aceleracao e
do campo magnético da massa e da
carga das particulas.




Espectroscopia de massa

ACCELERA! TION

Heavy ions A mass spectrum is a plot of the
are deflected relative abundance of the charged
too little. particles versus the ratio of
mass/charge (m/z).

To mass
a
analyzer

Gasinlet Repeller Electron  Accelerating
plate trap plates

Magnet  Lightions
are deflected
too much.

To vacuum pump @ " Detector

Pequenas quantidade de amostra sao requeridas
A amostra tera de ser vaporizada

Um ou mais electroes terao de ser removidos do atomos
para os atomos ou moléculas ficarem como ions positivos

E necessario um acelerador de fons campo elétrico — placas
de aceleracao

Um campo magnético para defletir a corrente ibnica

Os ions com maior massa e menor carga (1+) serdao menos
deflectidos

Os atomos atingem a placa detectora produzindo uma
pequena corrente que a amplificada




Peso atomico

O peso atomico € a media dos
pesos dos varios isotopos
relativamente a sua abundancia

(% de abundancia do is6topo 1)
100

Peso atbmico = X massa do isotopo 1 + ....




Peso atomico

Atomic Mass Isotopic Natural
Element Symbol Weight Mumber Mass Abundance (%)
Hydrogen H 1.00794 1 1.0078 99.985
I 2 2.0141 0.015
11 3 3.01061 0
Boron B 10.811 10 10.0129 19.91
11 11.00935 al.09
Meon Ne 20.1797 20 19,9924 90.48
21 20.9938 0.27
2z 21.9914 9.25
Magnesium Mg 24,3050 24 23.9850 18.99
25 24.9858 10.00

26 25.9826 11.01




Tabela periodica
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Dimitri Mendeleev

Ordenou os 60 elementos quimicos conhecidos

de sua época na ordem crescente de peso
atomico

TABELLE II

GRUPPE .| GRUPPE IL|GRUPPE Ill.|GRUPPE [V.| GRUPPE V. | GRUPPE VI.|GRUPPE VI GRUPPE VIII.
- - - RH4 RH3 RH2 RH -
R20 RO R203 RO2 R20% RO3 R207 RO4
H=1
S PR P MO R

Mg =24 A1=z=273 Si=28 $=232 Ci=355
Ca= 40 —= 44 Ti=48 Cr=52 Mn = 5% Fé =58,Co=59,
Ni=59,Cu=863.

+ o N —IREIHEN

Zn =65 —=268 -272 se=278 Br =80
Sr=87 7Yt =88 Ir=90 Mo 796 -=100 Ru= 104, Rh=|04,
Pd=106, AQ=108.

o A

l ¢d=u2| In=u3| Snzug Te=12% Jr127
| 8a=137 |?0i=138 [PCe=140 —_————

(—1004

— -_— PEr=178 |?7LQz180 ‘GS=I95.IY=I97.

1 | (Aau=199)| Kg=200 Ti=204| pbs207| B8i=208

12 |- - - tTh=231 |- U=240 !- —_————
|

1834-1903

Figure 2.5 Dmiui Mendeleev's 1872 periodic table. The spaces marked with blank
lines represent elements that Mendeleev deduced existed but were unknown at the

time, so he left places for them in the table. The symbols at the top of the columns
(e.2.. R°0 and RH") are molecular formulas written in the stvle of the 19th century.

Vertical ficavam os elementos com propriedades quimicas

Grupos verticais, ou as chamadas familias quimicas.




Dimitri Mendeleev




Elementos com propriedades quimicas semelhantes

Metais alcalinos

Gas nobre

Semi- NETe)

Metais alcalinos- metal  metais

terrosos

Halogéneos

=
kc

Beryllium

24,305 26,982 28.086 30974

e Metais de transicdo Metais AR IS

Se | Tl v er | Mn| Fe | 'Co| Ni| Cu LGl Ge | As _se

Calcium Scandium Titanium Vanadium Chromium Manganese Cabalt ickel Copper Gallium Germanium Arsenic Selenium
40,078 44.956 47.88 50,942 51996 54938 333 58933 58.693 | 63.546 6539 69.732 72861 74922 78972

39 40 41 42 43 44 | 45 | 47 49

Y | Zr 'Nb | Mo | Tc | Ru | Rh Ag In Sn | Sb | Te

Strontium Yitrium Zirconium Niobium Molybdenum | Technetium Ruthenium |  Rhodium Palladiurn i Cadmium Indium Tin Antimony Tellurium
88,906 91224 92.906 95.95 98.90 1010 | 102.906 106.42 58 112411 114818 11871 121760 1276

57-71 72 73 74 75 76 | 77 78 80

HE | 'Ta |'W | Re |‘0s | Ir |"Pt |"Au | Ho (SEICEEN Bl Po | At

Hafnium Tantalum Tungsten Rhenium Osmium | Iridium Platinum Gol d Mercury Thallium Lead Bismuth Polonium Astatine
137327 17849 180,948 18385 185.207 150.23 192.22 195.08 \ 19695 20059 204383 F 208580 1208.982] 209587

106 107 108 | 109 110 | 112 113 114 115 116 117

Rf | Db | Sy  Bh | Hs | Mt Ds Cn Uut Fl |Uup Lv Uus

Radium Rutherfordium Dubnium Seaborgium Bohrium Hassium | Meitnerium | Darmstadtium | Roentgenium | Copernicium Ununtrium Fi P Li i Ununseptium
226025 1261] 1262] 1266] 1264) 269) | [268] 12691 | 1272) 277 unknown 1289 unknawn

61 | 62 63 64 65 66

EIERGEGIM La | Ce | Pr | Nd | Pm Sm | Eu Gd | Tb Dy | Ho | Er Yb

Lanthanum Cerium Praseodymium | Neodymium Promethium Samarium Europium Gadolinium Terbium Dysprosium Holmium Erbium Thulium Ytterbium Lutetium
138.906 140115 140508 144.24 144913 15036 151.966 157.25 158925 16250 164.930 167.26 168934 173.04 174967

89 90 91 92 93 94 95 | 96 97, 98 99 100 101 102 103

Actineos Ac | The| Pa'| U+ Np'| Pul Am | Cm'| Bk Cf+| Es*| Fm| Md| No"| _Lr

Actinium Thorium Protactinium Uranium Neptumum Plulomum Americium Curium Berkelium Camorn:um Emstelmum Fermium Mendelewum Nobelium Lawrencium
227.028 232038 231036 238029 237.04: 244 243,061 | 247070 247,070 51080 257.095 259.101 [262]

Alkaline Transition




Grupo 1 A - Os metais alcalinos Tém este nome
porque reagem muito facilmente com

a agua formando formam hidroxidos. Estes metais
também reagem facilmente com

0 oxigénio produzindo oxidos.

Kali turgidum

Grupo 2A- Os Metais Alcalino-Terrosos tem baixa
densidade, sao coloridos e moles. Todos sao
solidos. Os Metais Alcalino-Terrosos também
formam hidroxidos fortemente basicos.

Ambos reagem com Halogénios formando sais.

Juntamente com os gases nobres sao os Unicos grupos q nao
sao constituidos por metais.




Semimetal ou metaldide sao elementos quimicos
gue exibem tanto caracteristicas de metais quanto

de nao-metais, quer nas propriedades fisicas, quer
nas quimicas.

Sao semi-condutores termicos e electricos....

BN — nitreto de boro utilizado no fabrico de LED
ultravioleta




Os gases nobres sao todos gases inodoros, incolores,
monoatomicos de baixa reatividade quimica.

Exemplos...
Argonio - utilizado em lampadas de bulbo para prevenir a
oxidacao do filamento de tungsténio.

Hélio - Cilindros de mergulho em grandes profundidades para
evitar a toxidade do nitrogénio




Moléculas compostos e formulas

NAME MOLECULAR CONDENSED STRUCTURAL MOLECULAR MODEL
FORMULA FORMULA FORMULA
Ethanol C,Hg0 CH5CH,0H H H
H—C—=t=—0—1
H H
Dimethyl C,Hg0 CH30CH, H H
ether ' '




Nomes dos compostos quimicos

International Union of

and Applied Chemistry

2-Acetoxybenzoic acid,
O-Acetylsalicylic acid,
ASA,

Acetylsalicylic acid,
Aspirin




1,3,7-Trimethylxanthine
1,3,7-Trimethylpurine-2,6-dione

Cafeina

(-)-(6aR,10aR)-6,6,9-
(5a,6a)-7,8-didehydro-4,5-epoxy-  trimethyl-
17-methylmorphinan-3,6-diol 3-pentyl-6a,7,8,10a-
diacetate Heroina tetrahydro-

6H-benzo[c]chromen-1-ol

Cannabis THC

methyl (1R,2R,3S,5S)-3-

(benzoyloxy)-8-methyl-8-
azabicyclo[3.2.1] octane-
2-carboxylate

Cocaina

N-methyl-1-phenylpropan-2-amine
Crystal meth
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Hematite, Fe,0, Calcite, CaC0,

Compostos ionicos — ions

Nome Comum Nome quimico m I6es envolvidos

Calcita Carbonato de calcio CaCO, Ca?*; CO,*

Fluorita Fluoreto de calcio CaF, Ca’*; F

Gipsita Sulfato de calcio CaS0,.H,0 Ca?*; SO,*
dihidratado

Hematita Oxido de ferro (Il1) Fe,O, Fe3*; O%

Ouro-pigmento Sulfeto de Arsénio As,S, As3*; S*




Metais geralmente perdem um ou mais elétrons
Nao metais geralmente ganham um ou mais elétrons

O numero de elétrons ganhos e perdidos ira seguir a configuracao
electronica de um gas nobre
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|0es poliatodmicos

Sao compostos por dois ou mais e em conjunto tém
uma carga eléctrica

Os i0es carbonato tem uma carga negativa -2
Enquanto o ion amonio, NH,*
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Calcite, Caco, . _ |
Calcium carbonate ; Apatite, Ca;F(PO,), Celestite, 5150,

Calcium fluorophosphate Strontium sulfate




Nomenclatura

CATION
lon aménio
ANIONS
Grupo 4A
CN- lon cianeto
CH,COO lon acetato
CO,% [on carbonato
HCO; lon hidrogenocarbonato
C,0,% lon oxalato
Grupo 5A
NO, lon nitrito
NO; lon nitrato
PO, lon fosfato
lon hidrogeno fosfato

lon dihidrogeno fosfato

Grupo 7A
ClO lon hipoclorito
Clo, lon clorito
ClO; lon clorato

clo, lon perclorato

Metais de transi¢ao
CrO,> lon cromato
Cr,0.,% lon dicromato

MnO, lon permanganato




Nomenclatura

Grupo 6A
[on hidroxilo
[on Sulfito
lon Sulfato

lon hidrogenosulfato




b Regras dos nomes
KEEP

CALM Cations: assumem o nome do metal —ions

3 aluminio
Ou se for metal de transicao - Co?* ion
FOLLOW
THE RULES cobalto (II) ou ion cobalto Co3* (Il1). O ion

Amonio NH*

Anions: que podem ser monoatomicos ou poliatomicos

Monoatomico negativo -

elementos nao metalicos do grupo 7A —2 Halogénios
— denominam-se de ions Haletos — a terminacao é
eto”

o

lons negativos poliatdmicos do grupo 62 os que contém
oxigénio denominam-se oxianions e o seu home esta
relacionado com o numero de atomos de oxigénio




lons negativos poliatomicos do grupo 62 os que contém
oxigénio denominam-se oxianions e o seu nome esta
relacionado com o numero de atomos de oxigénio

Grupo 7A
clo, | fonperclorato |
Clo; jon clorato | Aumento do
| numero de atomos
‘ de oxigénio

\
clo, | ionclorito
clo |

lon hipoclorito




Propriedades dos compostos idnicos

O que acontece quando particulas carregadas se
aproximam?

Quao forte é a forca de atraccao ou repulsao entre as duas
cargas?




Augustine Charles de
Coloumb
(1736-1806 )

1795

Forcas existente entre particulas
carregadas podiam ser quantificadas

1 X g3
42

Forca = —K,

K, = 8,98 x 10° N.m?/(C?




A medida que carga <" A media que a
dos ions aumenta X distancia
aumenta igualmente : diminui a for
a forga de atragdo = de atragao




Sais com um ponto de fusao
inferior a 1002C

Pressao de vapor negligenciavel

Elevada condutividade idnica
0,1-80 mScm-1

Ampla janela Electroquimica
4-5.7V

Termoestaveis.
NEL R EINEVER

Verdes, seguros, nao toxicos...




Liguidos idnicos
Volateis

Nature 439, 831-834 (2006)



Kaboom lonic liquids

laboratory safety another ionic liquid myth?”
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“Combustible ionic liquids by design: is o
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[1-Bu-3-H-IM][NO;;

Chem. Commun., 2006, 2554-2556
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Liquidos Idnicos
Green (RED)
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Environ. Sci. Technol. 2008, 42, 1724-1730




Toxicidade
liguidos ionicos
Acute effects of 1-octyl-3-methylimidazolium

bromide ionic liquid on the antioxidant enzyme
system of mouse liver

Ecotoxicology and Enviromental Safety (2008), 3, 903-908.

Assessing the toxicity on [C3mim][T2N]

fo aquatic organisms of different trophic

levels. Aquatic Toxicology (2010),4, 290-297

Environmental fate and toxicity
of 7onic liquids: a review.

Water Research (2010),2, 352-72.



Liquidos ionicos

Limite é a nossa
criatividade!




Atomos moléculas e o mol

um Mol ¢a guantidade de uma substancia que possui um

numero de unidades fundamentais (&tomos, moléculas ou outras
particulas) igual ao numero de dtomos presentes em exactamente
12 g do is6topo do carbono 12

Um mol contém sempre o mesmo numero de particulas nao

importa qual a substancia

1 mol = 6,02214129 x 1023

g
=

Sulfur Magnesium Silicon
32.066 g 24.305 g 118.714¢ 28.086 g




Atomos moléculas e o mol

A massa em gramas de um mol de atomo de qualquer elemento

(6,02214129 x 1043 dtomos desse elemento) é a Massa Molar
(M)

L 0="=200 ml
=il 590

50— 150 ———————H,0

— llf' —
S . 18.02 g/mol

Bo=— 50

Aspirin, CoHg0, Copper(II) chloride  Iron(II) oxide, Fe,0,
180.2 g/mol  dihydrate, CuCl, » 2 H,0 159.7 g/mol
170.5 g/mol




Existe uma relacao direta entre o Numero de
Avogrado e outras constantes importantes

Constante dos gases perfeitos

R = KzN, = 8,34144598 Jmol ™1

Constante de Faraday

*"fﬁ‘\;;‘a‘eu’-Aiv"og'ra o F = eN, = 96485,33289 Cmol™?

1776-1856




Atomos moléculas e o mol




Formulas empiricas e moleculares

Como é possivel chegar a formula de um composto sabendo as
guantidades relativas de cada um dos seus constituintes?




ABe

9013

Magnesiim
P

E Ca

Nb | M

Niobium

Thulium Yiterbium
368934 17304
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No

Mobelium
257095 2541 253101

Transition
Metal

Therium Protactinium Neptunium | Plutoniym Americium Surum

Estrutura dos
atomos e
tendéncias
periddicas

Lawrencium
162
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Radiacao
electromagnética

Em 1864 James Clerk Maxwell
desenvolveu uma teoria matematica para
descrever a luz e a outras formas de
radiacao - oscilacao ou tipo de onda, campo
eléctrico e magnético.

Luz visivel, raio x microondas sinais de radio
e televisao passaram a denominar-se de

Radiacao Electromagnética

James Clerk Maxwell
1831-1879




Amplitude

Wavelength, A

Electric vector

Magnetic vector

James Clerk Maxwell |y E:;OS;{;LS;
1831-187 N ~
831-1879 C Velocidade daluz ~ 3x108

1! Frequéncia




Radiacao

electromagnética

¢ (%

Comprimento de onda — lambda ()
é definido com a distancia entre um
determinado ponto sobre uma onda
e o ponto correspondente no
proximo ciclo de onda — distancias
entre cristas

Frequéncia - niu (v) - que se refere
ao numero de ondas que passam por
um determinado ponto em alguma
unidade de tempo, geralmente por
segundo 1/s - Hertz

Anplitude]
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\-\A Direction of
propagation




1072 meters 10° 104 10 10°
1 nanometer 1000 nanometer 1 millimeter 1 meter

Cosmic
rays

X-rays Microwaves

Ultraviolet Infrared
(UvV) (IR)

Gamma
rays

YW

Short Wavelenghts

Visible Light

Ultraviolet
(UV)

400 nanometers 500 nanometers 600 nanometers

C-C
\_Y_/

0,15 nm

108
1 kilometer

Broadcast
band

\_/\

Long Wavelengths

o T—

Infrared
(IR)

700 nanometers

Luz visivel ndo permite ter resolucao a este nivel

Raio-X tem comprimentos de onda entre 0,01 - 10 nm




Quantizacao: Planck, Einstein, Energia e fotons

Corpos quando sao aquecidos emitem luz
Max Planck - A
1858-1946 Aco quando aquecido tem varias cores de acordo

com a temperatura
* Transformacao da energia térmica em luz

Qual era o problema?

fisica classica -a intensidade da luz deveria aumentar até que o
aco passa-se a emitir luz ultravioleta que é invisivel para o olho
humano. Este facto nao sucede - catastrofe ultravioleta.




Equacao de planck

Planck veio com a ideia de que a radiacao electromagnética produzida

por um corpo aquecido provinha da vibracao dos atomos -

oscilador . Nem todos vibrariam com a mesma frequéncia...

Oscilador - frequéncia fundamental de oscilacao — e s6 podiam vibrar
nessa frequéncia ou em alguma que fosse um multiplo de um numero
inteiro da primeira

E = nhV , h=6,6260693x103 J.s — constante de Planck

Plank quantizou as energias - apenas sdo determinadas energias
sao permitidas - Mecanica quantica
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Equacao de planck

E = nhV , h=6,6260693x103 J.s — constante de Planck
apenas sao determinadas energias sao permitidas
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Uns vibrariam com uma frequéncia
STSeay radiaton MAIS alta - perto da regido azul (ou
ultravioleta) e outros mais baixo
7000 K

perto do

a maior parte das vibracoes situava-
, se entre estas duas regioes
6000]KS

5000 (%
4000 K

- 3000-K

200 400 600 800 1000

wavelength (nm)

1400 1600




Einstein e o efeito fotoeléctrico

. . % ;
ol ¥ A ;
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Albert Einstein
1879-1955
"Duas coisas ndo tém
limites: o universo e
a estupidez humana.
... Mas, no que
respeita ao universo,
ainda ndo adquiri a
certeza absoluta.”

Einstein incorporou as ideias de Plank para o a
explicacio do efeito fotoeléctrico

Light (photons)

Meter to
measire current

frequéncia
baixa nenhum
electron é
emitido

High
frequency light

N
frequénciaesta aumentando a
acima de um intensidade da
minimo -

frequéncia

critica,




Einstein conclui que as observacoes
experimentais poderiam ser
explicadas pela combinacao da
equacao de Planck

Que luz apresenta propriedades
semelhantes as particulas.

Einstein chamou a estas particulas

sem massa - FOTONS

Radiacao electromagnética tem
propriedades de onda mas pelo
efeito fotoeléctrico a luz comporta-
se como uma particula

Como é possivel a radiacao

electromagnética ser ambas?

Dualidade onda-particula




Espectros de linhas atdmicas e
Niels Bohr

Niels Bohr
188 5-1962 Gaz dischare tube

comtalms rydragen

-

B ———

Se uma alta voltagem é aplicada aos atomos
de um elemento em fase gasosa a baixa
pressao, os atomos observem energia e sao
ditos excitados . Luz dos “neons”

A luz emitida pelos atomos excitados era
composta por apenas alguns valores discretos
de comprimento de onda.




Espectro de emissao de linhas
Diferente do espectro de emissao da luz do sol e da luz emitida por um

corpo guente.

Cada elemento apresenta um espectro de emissao unico.
Este facto permite inclusive a analise quimica de um determinado

composto

Afnm) 400

Il

FIGURE 6.7 Line emission spectra of hydrogen, mercury, and neon. Excited gaseous elements produce
characteristic spectra that can be used to identify the elements as well as to determine how much of each element

is present in a sample,




MGON

Um dos objetivos do século XX - explicar o porqué de os atomos
gasosos emitirem luz apenas em determinadas frequéncias

Relacao matematica entre os comprimentos de onda observados.
Padrao regular implica uma explicacao logica.

1 1 1

E:R(Zz—n2>emquen>2

e R é a constante de Rydberg =
1,0974*10" m™.

O comprimento de onda da radiacao emitida quando um dado

eletron é excitado estd relacionada com o nivel energético
para onde esse eletron foi enviado.




O comprimento de onda da radiacao emitida quando
um dado eletron é excitado esta relacionada com o

nivel energético para onde esse eletron foi
enviado.

&8 Niel Bohr que idealizou um modelo
para estrutura electronica dos
atomos -

explicar o porqué de os atomos
apresentarem espectros de emissao
caracteristicos




Espectros de linhas atdmicas e Niels Bohr

n=4
n=3

radiacao




Espectros de linhas atdmicas e niels bohr

n=6

486,1 nm

n=5
n=4
n=3

Balmer Series for Hydrogen Atom

Wavelength (A)in Nanometers




Modelo de Borh do atomo de
hidrogénio

Bohr introduziu a quantizacéo na descricao da
estrutura electronica

Existéncia de orbitas correspondentes a niveis
de energia especificos - quando o electron
esta em um deste niveis o sistema esta estavel.

Combinacao da quantizacao da energia com as leis da
fisica classica Rhc
En — —?
Onde En ¢é a energia total do electron no enésimo nivel
R é a constante de Ryberg —1,097x10’ m!
h é a constante de Planck - 6,36x10734 Js
c é a velocidade da Luz - 3x108 ms?
n € o numero quantico principal




® N é o numero qudntico principal e define as

energias das orbitas que sao permitidas no atomo
de H

A energia de um eléctron em uma orbita tem
valor negativo porque o elétron possui uma
menor energia na orbita do quando se encontra
livre.

O zero da energia ocorre quando o elétron esta
completamente livre do nucleo

O atomo com os elétrons no seu nivel mais baixo
ne? diz-se no seu estado fundamental.

£, = —2.18 x 10 * )fatofy

Estado Fundamental

Uma vez que a energia depende 1/n? os niveis de
energia sao progressivamente mais proximos
entre si com o aumento do n




n =z

AfF = +9B4 k] AE = —984 k]

Energy Energy
absarhead W ' emitted

» n=1 -

Ground state Excited state Ground state

RESUMO

A teoria de Bohr descreve os electrons contendo somente orbitas e com
energias especificas.

Um eletron move-se de um nivel para o para o outro se a energia for
absorvida ou libertada




Teoria de Bohr e os espectros dos
atomos excitados

1 1
AE = Efinal — Einiciat = —Rhc 2 2
Nfinat  Minial

Electron transitions for the Hydrogen atom

Brackett series
E(n) to E(n=4)

Paschen series
E(n) to E(n=3)

Balmer series
E(n) to E(n=2)

Lyman series
E(n) to E(n=1)




Emissao Atomica

A

5
R +j Colored paper

fuse end

Quick-burning fuse

Twine

Delay fuses
(slow burning)

IAY | — Cross fuse (fast fuse)
{ R,
Paper wrapper NS Red star composition
: rees (KCl0,/SrC0,)

Heavy cardboard
barriers

Blue star composition
(KC10,/CuC05)

“Flash and sound”

Side fuse (fast fuse) mixture (KCLO,/S/AL)

Black powder propellant

Steel mortar buried
in ground

NaCl  SrCl,



Dualidade particula-onda

O Einstein através do efeito fotoelétrico demonstrou
que a luz que geralmente era considerada uma onda
tambeém podia exibir propriedades de uma particula.

Louis Victor de Broglie questionou se a matéria
também poderia exibir propriedades de onda?

E em 1925 propds que um elemento livre de massam’™
movendo-se a uma velocidade v dever ter um ‘
comprimento de onda A

Louis Victor de Broglie

A=— 1892-1987
muv

“onda de matéria”

Revolug¢ao - ligou as propriedades do elétron com particula (massa e
velocidade) as propriedades de onda ( comprimento de onda)




Clinton Joseph Davisson
1881 -1958
Lester Germer
1896 -1971

Massa de um electron
9,1093897 x1031Kg

As comprovacoes experimentais de Broglie
foram obtidas em 1927 por C.J Davidson e L.H
Germer

Descobriram que a difracao, uma propriedade
de ondas era igualmente possivel em um feixe
de elétrons

Tal como a radiacao eletromagnética, a
matéria apresenta igualmente uma dualidade
onda-particula.

Em um caso a matéria comporta-se com
particulas em outros comportam-se como
ondas




Difracao
as ondas cooperar entre si.
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As comprovacoes experimentais de Broglie
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Mecanica quantica

Como a dualidade particula onda afeta o nosso
modelo de arranjo dos elétrons nos atomos ?

Erwin Schrodinger (1887-1961)
Max Born (1882-1970)
Werner Heisernberg (1901-1976)

Schrondiger - um eléctron pode ser descrito com
uma onda de matéria e desenvolveu um modelo
para os elétrons nos atomos que veio a ser
denominado de mecanica quantica ou
ondulatéria

O ideal para entender o comportamento
ondulatorio é pensar num sistema de cordas
fixas e.g. como uma guitarra




Corda estacionaria — onde apenas
algumas vibracdes sao permitidas
para essas ondas estacionarias. -

vibragoes sao quantizadas

Schrodinger mostrou apenas certas
ondas de matéria sGo possiveis para
um eléctron no atomo.

Para descrever essas ondas de matéria foram desenvolvidas funcoes
de onda designada pela letra grega Psi (v) .

Somente certas funcoes sao consideraveis aceitaveis e cada uma esta
associada a um valor de energia - isto é, a energia de um eléctron no

atomo é quantizada




As solucdes para equacao de
Schordinger num espaco
tridimensional dependem de:

3 numeros inteiros

n,l, m —numeros
quanticos.




O proximo passo para entender o ponto de vista da
mecanica quantica é explorar o significado fisico da
onda psi( V)

Max Born

O valor da funcéo de onda e um dado ponto do
espaco (x,y,z) é a amplitude (altura) de onde de
matéria do eléctron . E esse valor tem uma
magnitude e pode ter sinal positivo ou negativo

psi( V) descreve todas as propriedade espaciais de
uma particula (frequéncia , comprimento de onda,
amplitude)

A funcao de onde diz-nos que a particula comporta-
se como tivesse distribuida no espaco.




O gquadrado do valor da funcdo de onda W? esta
relacionado com a probabilidade de encontrar um

o 2
electron em uma pequena regido do espaco — ¥ “-
densidade de probabilidade

Pode-se calcular a massa de um objecto a partir da
densidade e do volume e podemos calcular a
probabilidade de encontrar o electrao a partir de
um pequeno volume e ¥? .

A probabilidade de encontrar um electron em um
determinado volume é proporcional a %2

Quanto maior for ¥ maior sera a probabilidade de
encontrar o electron




A probabilidade de encontrar um electron em um
determinado volume é proporcional a ¥*

Quanto maior for ¥ maior sera a probabilidade de
encontrar o electron.

Heisenberg - que para um pequeno objecto como um atomo
é impossivel determinar com precisdo a sua posicdo
e a sua energqgia

Principio da incerteza de Heisenberg




Numeros quanticos e orbitais

A funcao de onda para um eléctron em um atomo
descreve um orbital atodmico.

Conhecemos a energia desse eletron mas apenas a
regiao do espaco em que provavelmente esteja
localizado.

Quando um eléctron tem uma funcdo de onda
particular diz-se que “ocupa “ um determinado
orbital.

Cada orbital é descrito por 3 numeros quanticos
N, | m,




Exercicios 1 - Equacdo de Plank, atomo de Borh, mecdnica quéntica

1. Aluzverde tem um cumprimento de onda 5,0 x10? nm. Qual a energia em J de um féton de
luz verde? Qual a energia em J de 1 mol de fétons de luz verde?

2. Alinha mais proeminente do espectro de emissdo do merctrio estd a 396,15 nm. Qual é a
frequéncia dessa linha. Calcule a energia de um féton com esse comprimento de onda? de

uma mole desses mesmos fotons?

3. Alinha mais proeminente no espectro do mercurio é encontrada em 253,632 nm. Qutras
linhas sdo situadas em 365,015 nm, 404,656 nm, 435,833 nm e 1013,975 nm.

a. Qual dessas linhas representa a luz mais energética
b. Qual a frequéncia da linha mais proeminente e qual a energia de um foton dessa
mesma linha.

4. Calcule o comprimento de onda, frequéncia de onda e a frequéncia da luz emitida quando
um electron muda do n=3 para n=1 no dtomo de Hidrogénio. Em que regido do espectro
essa radiacdo esta localizada.

5. Calcule o comprimento de onda em nm associado com uma bola de golf de 46 g que se
move a uma velocidade de 30 m/s. A que velocidade deveria viajar a bola para que o

comprimento de onda seja 5,6x103 nm?
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Questoes fundamentais desta matéria

e ORBITAL—- O QUE E UM ORBITAL?
e NIVEIS DE ENERGIA — O QUE E UM NIVEL DE ENERGIA?

* QUAL AFORMA DO ORBITAL? - COMO PODEMOQOS SABER?




Numeros quanticos e orbitais

A funcao de onda para um eléctron em um atomo
descreve um orbital atodmico.

Conhecemos a energia desse eletron mas apenas a
regiao do espaco em que provavelmente esteja
localizado.

Quando um eléctron tem uma funcdo de onda
particular diz-se que “ocupa “ um determinado
orbital.

Cada orbital é descrito por 3 numeros quanticos
N, | m,




Numeros quanticos e orbitais

Numero quantico principal n — pode ter qualquer
numero inteiro de 1 até infinito - define o tamanho
do orbital.

Quanto maior for n maior serda o tamanho do orbital

Atomo pode ter dois ou mais eletrons com o mesmo
numero quantico principal (n)

Esses electrons estao na mesma camada electronica.




| € o numero quantico de momento angular da
orbital

Os orbitais de uma camada electronica podem
estar agrupados em subcamadas cada uma das
quais caracterizadas por um valor de |
diferente -

Classificagd | Momento angular orbital que define a forma
Valor de | 0 caracteristica de um orbital — diferentes valores de |
subcamada : o
correspondem a diferentes formas de orbitais

O valor n limita o numero de subcamadas possiveis
para cada camada. L=n-1




M -é ondmero quéntico magnético e

E estd relacionado com a orientacao no espaco dos
orbitais dentro de uma subcamada.

Orbitais em uma determinadas subcamada diferem
na sua orientacao.

O valor de m; | pode variarentre+le -1l comO
incluido

n=3-2>1 =2 - m; podeterab5valores -2,-1, 0, 1,
2,

Numero quantico
Camada
subcamada
Orbital




Spin — rotacao do electron

(a) Electron spin (b) A bar magnet




Direction of external,
nonuniform magnetic
field

Source of
H atoms

Collection

plate




QUAL A FORMA DO ORBITAL




Orbitals







2p, orbital Zpy orbital 2p, orbital
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ORBITAL — O QUE E UM ORBITAL?
NIVEIS DE ENERGIA— O QUE E UM NIVEL DE ENERGIA?
FORMA DO ORBITAL? - COMO PODEMOS SABER?

QUANTOS ORBITAIS PODEM EXISTIR POR NIVEL DE ENERGIA?

NUMEROS QUANTICOS
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ORBITAL — O QUE E UM ORBITAL?

NIiVEIS DE ENERGIA — O QUE E UM NIVEL DE ENERGIA?
FORMA DO ORBITAL? - COMO PODEMOS SABER?

QUANTOS ORBITAIS PODEM EXISTIR POR NIVEL DE ENERGIA?
NUMEROS QUANTICOS

FORMA DE PREENCHER OS ORBITAIS
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TABLE 7.4 Orbital Box Diagrams for the Elements Ca Through Zn
3d

Ca [Ar]4s®

5¢ [Ar]3d'4s?

T [Ar]3d%4s?

v (Ar]3d%4s?

Cr* [Ar]3d74s!

[Ar]3d54s?

[Ar]3d%4s?

[Ar]3d"4s?

[Ar]3d84s?

[Ar]3d1%s!

[Ar]3d""%4s*
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ORBITAL - O QUE E UM ORBITAL.

NIVEIS DE ENERGIA — O QUE E UM NIVEL DE ENERGIA.
FORMA DO ORBITAL? - COMO PODEMOS SABER?

QUANTOS ORBITAIS PODEM EXISTIR POR NIVEL DE ENERGIA?
NUMEROS QUANTICOS

FORMA DE PREENCHER OS ORBITAIS

CARGA NUCLEAR EFECTIVA (Z*)




Carga nuclear efectiva —Z2* = Z-s

have no effect foi Positively charged
electron of iInterest nucleus

/—‘o

Electron of interest Electrons in betweer



Regras de Slater

Electrao de interesse em orbital S ou P

0,35 para os electrons no mesmo nivel de energia ( mesmo n).
0,85 para os electrons no nivel de energia imediatamente abaixo (n-1).
1 para os electrons nos nivel de energia seguintes (n-2).

Electrdo de interesse em orbital d ou f

0,35 para os electrons no mesmo nivel de energia ( mesmo n).
1 para os electrons nos nivel de energia seguintes.




Qual o papel do spin?




Paramagéticos vs dimagnéticos

Lithium ' 15°25'
Beryllium 15°25
Boron 15°25'2p
Carbon 15°2¢°2p
Nitrogen 1525 2p’
Oxygen 15°25°2p"

Fluorine 15°25° 2D

Neon 15252




TABLE 7.4 Orbital Box Diagrams for the Elements Ca Through Zn
3d

Ca [Ar]4s?

Sc [Ar]3d4s?

T [Ar]3d24st

V [Ar]3d 45

Cr* [Ar]3d74s’

[Ar]3d54s

[Ar]3d°4s?

(Ar]3d7457

[Ar]3d84s?

[Ar]3d1%s!

[(Ar]3d10%s?




ORBITAL — O QUE E UM ORBITAL?

NIVEIS DE ENERGIA — O QUE E UM NIVEL DE ENERGIA?
FORMA DO ORBITAL? - COMO PODEMOS SABER?

QUANTOS ORBITAIS PODEM EXISTIR POR NIVEL DE ENERGIA?
NUMEROS QUANTICOS

FORMA DE PREENCHER OS ORBITAIS

CARGA NUCLEAR EFECTIVA (Z*)

RAIO ATOMICO




< Raio atdmico

Tamanho do raio é
determinado pelos eletrons
da camada mais externa.

M2, 180 Mg, 160 Al 143 i, 117 P, 114 5, 104 LL 99

he, 117 Br. 114

R, 248 5r 215 v 14l »0; 141 e, 143

Ba, 217 30 B Ph, 154 Bi, 155 P 167




Raio atomico

Radius {pm)

Transithon metals




ORBITAL — O QUE E UM ORBITAL?

NIVEIS DE ENERGIA — O QUE E UM NIVEL DE ENERGIA?
FORMA DO ORBITAL? - COMO PODEMOS SABER?

QUANTOS ORBITAIS PODEM EXISTIR POR NIVEL DE ENERGIA?
NUMEROS QUANTICOS

FORMA DE PREENCHER OS ORBITAIS

CARGA NUCLEAR EFECTIVA (Z*)

RAIO ATOMICO

ENERGIA DE IONIZACAO




Energia de ionizacao

E a energia necessaria para remover um eletron de um
atomo na fase gasosa

TABLE 7.5 First, Second, and Third Ionization Energies for the Main Group Elements in Periods 2-4 (kJ/mol)

2nd Period Li Be B C N 0
1st 513
2nd 7298
3rd 11815

3rd Period
1st
2nd

3rd

4th Period
lst
2nd
3rd




Primeira energia de ionizacao
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ORBITAL — O QUE E UM ORBITAL?

NIVEIS DE ENERGIA — O QUE E UM NIVEL DE ENERGIA?
FORMA DO ORBITAL? - COMO PODEMOS SABER?

QUANTOS ORBITAIS PODEM EXISTIR POR NIVEL DE ENERGIA?
NUMEROS QUANTICOS

FORMA DE PREENCHER OS ORBITAIS

CARGA NUCLEAR EFECTIVA (Z*)
RAIO ATOMICO
ENERGIA DE IONIZACAO

AFINIDADE ELECTRONICA




Afinidade electronica
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Primeira energia de ionizacao

Afinidade electrénica
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ORBITAL — O QUE E UM ORBITAL?

NIVEIS DE ENERGIA — O QUE E UM NIVEL DE ENERGIA?
FORMA DO ORBITAL? - COMO PODEMOS SABER?

QUANTOS ORBITAIS PODEM EXISTIR POR NIVEL DE ENERGIA?
NUMEROS QUANTICOS

FORMA DE PREENCHER OS ORBITAIS

CARGA NUCLEAR EFECTIVA (Z*)
RAIO ATOMICO
ENERGIA DE IONIZACAO

AFINIDADE ELECTRONICA

RAIOS IONICOS







ORBITAL — O QUE E UM ORBITAL?

NIVEIS DE ENERGIA — O QUE E UM NIVEL DE ENERGIA?
FORMA DO ORBITAL? - COMO PODEMOS SABER?

QUANTOS ORBITAIS PODEM EXISTIR POR NIVEL DE ENERGIA?
NUMEROS QUANTICOS

FORMA DE PREENCHER OS ORBITAIS

CARGA NUCLEAR EFECTIVA (Z*)
RAIO ATOMICO
ENERGIA DE IONIZACAO

AFINIDADE ELECTRONICA

RESUMO.




1. Um atomo neutro possui dois electrons com n=1, oito electrons com n=2, oito
electrons com n=3 e dois electrons com n=4. Supondo que se encontra no seu
estado fundamental dé as seguintes informacoes:

Numero atdmico

Numero total de electrons s

Numero total de electrons p

Numero total de electrons d

O elemento é um metal, um ndo metal ou um metaldide?

2. Organize os seguintes atomos em ordem crescente de energia ionizagao: Si, K,P e
Ca.

3. Quais os seguintes ions sdao menos provaveis de serem encontrados em
compostos quimicos; Cs*, In**; Fe*t, Te2.




4. Responda as seguintes questoes:

Entre os elementos S, Se e Cl qual possui o maior raio atomico?

Qual possui o maior raio, Br ou Br e explique detalhadamente porqué?

Qual dos seguintes elementos deveria ter a maior diferenca entre a primeira e segunda
energia de ionizacao: Si, Na, P ou Mg?

Qual dos seguintes elementos possui o0 maior raio atomico; N,P ou As?

Qual deles seguintes elementos ui 0 maior raio i6nico: 0%, N3 ou F-.

5. Compare os elementos Na, B, Al e C em relacao as seguintes propriedades:
Qual tem o maior raio atbmico.
Qual tem a entalpia de adicao electrénica mais negativa?
Coloque os elementos na ordem crescente de energia de ionizacao.
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molecular

Aula 5




* Formacao de ligacdes quimicas — o que € uma ligacao
guimica?

* Quais os tipos de ligacao quimica?

* Que electrons estao envolvidos?
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* Gilbert Lewis
* Simbolos de Lewis — 0 que sao como se escrevem?

Gilbert Newton Lewis
1845-1946




TABLE 8.2 Lewis Dot Symbols for Main Group Atoms

1A 2A 3A 4A GA BA TA 8A
s’ ns? ns‘np’ ns‘np? ns‘np? ns‘np* ns*np® ns‘np®
Li- ‘Be- B C ‘N- Q- F “Ne:

Na - Mg - AL J§i+ P 5 Ll CAr:




* Gilbert Lewis
* Simbolos de Lewis — O que sao como se escrevem?
 Regra do octeto- o que é e como funciona?




Regras de Lewis

Determinar o rearranjo do atomo central. O atomo central deverd
ser aquele com menor afinidade electronica.

Determinar o numero de eléctrons de valéncia para cada atomo e
o0 numero de pares de electrons disponiveis

Colocar um par eléctrons entre cada atomo e formar uma ligacao.

Usar todos os pares remanescentes como pares isolados em torno
do atomo terminal (excepcao hidrogénio) de modo a que cada
atomo esteja rodeado por oito eléctrons.

Se nenhum par de eléctrons de valéncia permanecer apos formar
as ligacoes e completar os octetos terminais e caso o atomo central
nao tiver um octeto de eléctrons entao as ligacoes multiplas
deverao ser criadas entre o atomo central.




Gilbert Lewis
Simbolos de Lewis — O que sao como se escrevem?
Regra do octeto - o que é e como funciona?

Como a camada de valéncia esta relacionada com
reactividade?

Como se desenham as estruturas de Lewis?




Compostos com hidrogénio

Group 4A Group 5A Group 6A Group 7A

0

Irichasi®
JALE B3

Tl

Tralbyn
204303




Compostos com hidrogénio

Group 4A Group 5A
CH, H NH, H—N—H
methane ammonia |
t—H H
H
CHe HoH NoH. H NN
ethane | hydrazine |
e H H
H H
C,H, H—C=C—H NH, [ H ]
ethylene Y ammoniumion |,
. H —
CH, H—C=C—H NH, "~ H—N—H
acetylene amide ion

TABLE 8.3 Lewis Structures of Common Hydrogen-Containing Molecules and Ions of Second-Period Elements

Group 6A Group 7A
H,0 H—0—H HF H—F:
water hydrogen fluoride
H,0, H—00H

hydrogen peroxide

H,0" H CJ H.
hydronium ion

o o [l

hydroxide ion




Gilbert Lewis

Simbolos de Lewis — O que sao como se escrevem?
Regra do octeto - o que é e como funciona?

Como a camada de valéncia esta relacionada com
reactividade?

Como se desenham as estruturas de Lewis?

Oxiacidos (HNO;, H,SO, H;PO, HCIO,)
Estruturas isoelectronicas
Compostos baseados em carbono




Compostos baseados em carbono

Regras

Todas as moléculas organicas seguem a regra do octeto
O carbono faz 4 ligacoes.

O nitrogénio forma 3 ligacoes.

O oxigénio forma 2 ligacoes.

O hidrogénio 1 ligacao.

Ligacdes multiplas sao formadas entre carbono, nitrogénio e
oXxigénio

O oxigénio forma ligacdes multiplas com outros elementos

O carbono so6 forma ligacdes multiplas com oxigénio e nitrogénio
Comeca-se sempre pelas ligacoes simples e pares isolados so
depois se formam as ligacoes multiplas.




Carga formal

|
carga formal = EV — [EPI + > EL]

* EV - electrons de valéncia
* EPI - os electrons nos pares isolados
* EL- os electrons que fazem parte das ligacoes.




Excepcoes 4 regra do octeto

Moléculas e ions que possuam menos que 4 pares de electrons no

atomo central
* Os que tém mais que 4 pares de electrons no atomo central

* E os que tém um numero impar de electrons




TABLE 8.6 Lewis Structures in Which the Central Atom Exceeds an Octet

Group 4A Group 5A Group 6A Group 7A Group 8
SiF, PF. SF, CLF, XeF,
; E: .. F: F F
| F AF: -
F—5 PPt 5 54 Xe.
B 5 F: [ “F r
F Fo F: | F
SiF.? PFs" SFe BrF. XeF,
I 72— I~ . — .
F 4 5 Fz o, F
F F f | F F F: F F F F
51 £l I e Br -
Y| VE FP | YF E¥ 1 ™™ ) F “F
F |.‘ : B -
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Ressonancia — o que €? E para que serve?

Carga formal de estruturas hibridas

Forma das moléculas e Lewis

Meétodo de repulsao dos pares de electrons no nivel de valéncia
(RPENV ou VSEPR - Valence shell electron pair repulsion)

Polaridade
Electronegatividade




Questao: A ligacao simples entre dois atomos de Oxigénio é de

132 pm e a ligacao dupla € de 121,1 pm. Na molécula de o0zonio
(O5) o tamanho da ligagao entre os atomos de oxigénio é de 127,8
pm.

PORQUE???

QUEStﬁO: As cargas formais variam com a ressonancia”?
Exemplo: NO;

PORQUE???




Ozone, 0, is a8 bent molecule with
oxygen-oxygen bonds of the same
length.

Linus Pauling
1901-1994

Resonance Hybrid

Questao: porqué que o O; é uma molécula angular?




Forma das moléculas e Lewis

wlpy |-

Linear Trigonal planar Tetrahedral Trigonal bipyramidal Octahedral

Meétodo de repulsao dos pares de electrons no nivel
de valéncia (RPENV)
VSEPR - Valence shell electron pair repulsion)




Linear Trigonal-planar Tetrahedral Trigonal bipyramidal Octahedral

180"

0=L--0

AX, AX, AX,
Example: Bef. Example: BF; Example: CF, Example: PRy Example: 5F;

Questao: e se houver um ou dois pares de
electrons livres?




FOUR ELECTRON PAIRS
Electron Pair Geometry = tetrahedral

Tetrahedral . Trigonal pyramidal : Bent

10757
Methane, CH, Ammonia, NH, Water, H,0
4 bond pairs 3 bond pairs Z hond pairs
no lone pairs 1 lone pair 2 lone pairs
(a) (b) (c)

Questao: o angulo diminui porqué?




FIVE ELECTRON PAIRS

Electron-Pair Geometry = trigonal bipyramidal

Trigonal bipyramidal Seesaw

SF, CIF,
5 bond pairs 4 band pairs 3 bond pairs
No lone pairs 1 lone pair 2 lone pairs

SIX ELECTRON PAIRS
Electron-Pair Geometry = octahedral

Octahedral Square pyramidal
' Q‘-—:‘}-’T - ' ‘J«.H_Q
SF; _ BrF
& bond pairs 5 bond pairs
No lone pairs 1 lone pair

T-shaped

>

Linear
XeF,
2 bond pairs
3 lone pairs
Square planar

&, I/)
wii8 gl

4 bond pairs
¢ lone pairs




Exemplo: CIF, ;CIF, CIF, CIF,




Questao: ligacdes duplas influenciam a geometria?




Polaridade

Questao: O que é a polaridade?




Questao: O que é a polaridade ?

atomos diferentes produzem uma liga¢ao polar




Electronegatividade

Diminui

68 7B

Cr
1.7 1.5

Mo Tc
1.0 1.3 D BEsw 1.9

Ba La HF w Re
0.9 1.1 1.3 % 2.4 1.9

<10 [ ]15-19 [[]2s5-2.9
[]1.0-1.4 []2.0-2.4 [H3.0-4.0




H., totally covalent HF, polar covalent LiF, ionic
Ay =10 Ay =40—2.2=1.28 A =4.0 - 1.0=30

e
o

Increasing ionic character
FIGURE 8.10 Covalent to ionic bonding. As the electroneqativity difference increaczes between the atoms of a

bond, the bond becomes increasingly ionic.

Difference in Electronegativity
% lonic character

Average Electronegativity Covalent 1 2 3

Electronegativity difference




Electronegatividade

ZA

1A 24 3A F1Y 54 A TA Be
0 \) ® © o o ¢ 5
1, 152 Be, 113 B, 81 7 74 N, 71 0, &6 F7 Mg
1.3 4B
- p i Ca Sc Ti ] Cr Mn Fe Co Ni Cu n Ga Ge As Se Br
"J w) J 1.0 1.5 1.6 1.7 1.5 1.8 1.9 1.9 1.9 1.6 1.8 2.0 2.2 2.0 3.0
Ma, 146 Mg, 160 Al 143 §i, 117 Fo1ls 5 104 €L, 99 Sr Ir
1.0 1.3
Ba HF
0.9 1.3

B <10
[]1.0-1.4

[]1.5-1.9
[ l]2.0-2.4

Afinidade
electronica

Electron affinity (kJ/mol)

Raio atomico




Polaridade

Questao: BF, é uma molécula polar?




Momento dipolar

] ]
Electric Field OFF Electric Field ON




Momento dipolar

TABLE 8.7 Dipole Moments of Selected Molecules

Molecule (AX) Moment (u, D) Geometry Molecule (AX;) Moment (u, D) Geometry

HF 1.78 linear H:0 1.85 bent

HCL 1.07 linear H.5 0.95 bent

HEr 0.79 linear 50. 1.62 bent

HI 0.38 linear Ca, 0 linear

H: 0 linear

Molecule (AX;) Moment (u, D) Geometry Molecule (AX,) Moment (u, D) Geometry

MNH, 1.47 trigonal pyramidal CH; 0 tetrahedral

NF; 0.23 trigonal pyramidal CH,CL 1.92 tetrahedral

BF, 0 trigonal planar CH.CL: 1.60 tetrahedral
CHCL, 1.04 tetrahedral
CCl, 0 tetrahedral




Momento dipolar

No net dipole Net dipole
moment p. = 1.850

’ﬂrw negative ———

Methylamine




Net dipaole Net dipole

n No net dipole & w= 117D = 1.47D
7 mament T

F

i Tl
]
S 3 A O
55 R ~
~
J 5
BF, CLCo NH,

EYS VR TSTI -RME N Polar and nonpolar molecules of the type AX;. In BF;, the negative charge on the

F atoms is distributed symmetrically, so the molecular dipole is zero. In contrast, in CL,CO and NH;, the negative
charge in the molecules is shifted to one side and the positive charge to the other side.

Molecule Calculated Partial Charges Calculated dipole
BF; B—=D0.44, F= —0.15 0
CL,CO o=—0,21,C=0.23 Cl=-0.01 1.25

NH N=—0.40,H =0.13 1.58




Polaridade

Questao: qual sera a molécula mais
polar CH3Cl ou CHCI;?




Polaridade

pw= 0D Net dipole
= 1,820

Net dipole
w= 160D

Net dipole i = 0D

No net dipole = 1.04D No net dipole

moment

1,
0" \)‘“’.J 5+
o

At

CH,

5

' --"i"")“._) 5+
o

[}

'y

1

0 _.#'l‘
o

o+
0

CH,Cly

[

mament




Polaridade

Overall
displacement of
bonding electrons

- i £l

H\ /H
Pttt

0¥ N

o )

A, polar, diplacement of
bonding electrons to one
side of the molecule

Molecule &

) 0
Cl H
Displacement of .i‘-, o 4 { Displacement of
bonding electrons x-' L==L k.fwndf'”tj‘ electrons
i N
&’ &

B, not polar, no net
displacement of bonding
electrons to one side

of the molecule

Malecule B




Polaridade

Questao: como é que a
electronegatividade influencia o

comprimento de ligacao?




Comprimento de ligacao

TABLE 8.8 Some Average Single- and Multiple-Bond Lengths in Picometers (pm)*
Single Bond Lengths
Group
1A 4A SA 6A TA 44 SA 6A 7A 7A TA
H C N 0 F 5i P 5 Cl Br 1
H 74 110 98 94 92 145 138 132 127 142 161
[ 16
N 140 136 134 187 180 174 169 184 203
]
F 128 181 174 168 163 178 197
Si
P 220 214 209 224 243
5
cl 200 213 232
Br
1 266
Multiple Bond Lengths




Comprimento de ligacao

Periodic Table of the Elements

13
A

12
ne
Fi: ]
29 0 3
Zn
Coppar 3;
48 40
Cd
e
e
"H
g
o’ LS
12

Rg &'3n1

Cameretem
G raan

64 85 66 67
Gd Tb Dy Ho

sy 2

Relative sizas of some atoms of Groups 44,
S5A, and BA.

Bond lengths are related to atom sizes.
(—H N—H 0—H
110 98 94 pm

P—H 5—H
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Questao: Como é que um carbono pode formar
ligacao tetraédrica (109,52) e simplesmente fazer 4
ligacoes?

FOUR ELECTROM PAIRS
Electron Pair Geometry = tetrahedral

. Trigonal pyramidal

Methane, CH, Ammonia, NH; Water, H,0
4 bond pairs 3 band pairs 2 bond pairs

no lone pairs 1 lone pair 2 lone pairs

(a) (b) (c)




Hibridizacao

Formacao de orbitais hibridos
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Hibridacao Sp?
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Questao: Sera que ja conseguimos descrever uma
molécula através da teoria de ligacao de valéncia?
Exemplo: Metanol CH,OH




C—H bond is formed from
overlap of C atom sp° hybnd
orbital and H 1s orbital.
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Lewis structure Molecular

Orbital

model representation

0—H bond formed
from O atom sp°
hybrid orbital and H
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+C—H bond
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Orbital
representation

Lewis structure Molecular

model

C—C bond is
formed from
overlap of C
atom sp” hybrid
arhitals.

sp* hybridized
carbon atom.

Lone pairs use sp°
hybrid orbitals an O

atom.

{—0 bond
formed from 0
and C sp”
hybrid orbitals.

formed from C
atom sp’
hybrid orbital
and H 1s
orhital.




Questao: Entdo e no caso do PF; e SF,?
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Lewis structure and Molecular model
electron-pair geometry



Questao: Entdo e se a ligagdo for multipla?




ORBITAIS HIBRIDAS
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ethylene, C;H,.
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(b) The C—H o bonds are formed by overlap of C
atom sp® hybrid orbitals with H atom 1s
orhitals. The o bond betwean C atoms arises
from overlap of sp® orbitals.

Almost
H)J side view
Cverlapping unhybridized
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(c) The carbon—carbon w bond is formed by
averlap of an unhybridized Zp orbital an each
atom. Note the lack of electron density along
the C—C bond axis from this bond.
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Exercicios




1. Desenhe a estrutura de Lewis para o fluoreto de carbonila COF,. Qual a geometria devido aos seus pares
de eléctrons e qual a geometria molecular em torno do atomo central? Qual é a hibridizacao do atomo de
carbono? Quais orbitais se sobrepde para formar as ligacdes ¢ e  entre carbono e oxigénio?

2. Desenhe a estrutura de Lewis para a 1,1-dimetilhidrazina (CH;),NNH,. Qual é a hibridizagdo do atémo de
carbono? Quais sao as orbitais que se sobrepde para formar a ligacao entre dois atomos de nitrogénio?

3. Desenhe a estrutura de Lewis para hidroxilamina H,NOH. Qual é a hibridizagdo do atdmo de nitrogénio e
do oxigénio nessa molécula? Quais as orbitais se sobrepdem para formar a ligacao entre nitrogénio?

4. Especifique a geometria devida aos pares de eléctrons e a geometria molecular para cada atomo
sublinhado na seguinte lista. Descreva o conjunto de orbitais hibridos utilizados pelo atomo sublinhado em
cada molécula ou ion?

5. Desenhe as estruturas de Lewis do acido HPO,F, e de seu anion PO,F,". Qual € a geometria molecular e a
hibridacao do atomo de fosforo em cada espécie

Qual é a hibridizagdo do atomo de carbono no fosgénio Cl,CO. Dé uma descri¢gao completa das ligagbes G e
nessa molécula.

6. Qual é a geometria devida aos pares de eléctrons e qual é a geometria molecular em torno do atomo
central S no cloreto de tionila SOCI,? Qual é a hibridizacdao do enxofre nesse composto?

7. Qual é a geometria devida aos pares de eléctrons e qual é a geometria molecular em torno do atomo
central S no cloreto de tionila SOCI,? Qual é a hibridizacdo do enxofre nesse composto?



.~ Estrutura molecular e
ligacoes de orbitais e
orbitais hibridas




Teoria das orbitais moleculares (TOM)

Formacao de um orbital
molecular (OM) a partir de
dois orbitais atdmicos (OA)

Neste caso o orbital molecular
formado denomina-se de
orbital ligante.

E a sua energia é inferior a dos
dois orbitais moleculares que
lhe deram origem.

A densidade eletronica desta
orbital situa-se na regiao mais
interna do orbital




Teoria das orbitais moleculares (TOM)

Formacao de um orbital
molecular (OM) a partir de
dois orbitais atdmicos (OA)

Neste caso o orbital
denomina-se de anti-ligante

Esta orbital é mais energética
gue a orbital ligante

A sua energia é maior que a
dos orbitais moleculares que
Ihe dao origem.

Quando este orbital é
ocupado por elétrons a
energia de ligacdao diminui
enfraguecendo deste modo a
ligacdo quimica.

A densidade eletronica desta
orbital situa-se na regiao mais
externa do orbital







Teoria das orbitais moleculares (TOM)

resumo

* Quando dois orbitais atbmicos sobrepdem formam
sempre dois orbitais moleculares - Um orbital ligante
e outro antiligante

O orbital ligante possui uma menor energia do que
os orbitais atdmicos originais e que os orbitais nao
ligantes .

Os electrons da molécula sao atribuidos de acordo
com a regra de Hund e o principio de exclusdo de
Pauli.




Nodal plane

39

9-0-@ g

I i e [ Malecidlar 1
i o ir*-maolecular orbital s . ] oletiid \ .
3 i ' ' ' hitals \ .
= {antibonding) o y h orbitals . :j
= — r r ‘,| ‘ =
= — I
. y | ——
| I
; i ¥ o
+ 15 i g 15
] —_— : . : |
Atamic L 3 i Atomic
. L L : A
5 orbital y J " orbital

q - h f
L3 5 o-molecularorbital \ l '
(bonding) *




Atomic Molecular Atamic

arbrtal orovtals ormtal
2
.'. ) I I.
i i 4 §
] L]
] i
5 -' |
5 — —{
P | — 1 e
= l l G
Ll ; i
He atom v He atom
i i
15 ; L 15
1 i
-.. Ll . ;

h_l._l

He. molecule

[y ) (e )"




ENERG™

Atomic
oromial

L R E T
|

Li,

Molecular prinlals

L
Atomic
orbitals




Ligacao quimica

* 3 formas de representar

* Lewis

* Teoria de ligacao de valéncia.

* Teoria das orbitais moleculares.
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TABLE 9.1 Molecular Orbital Occupations and Physical Data for Homonuclear
Diatomic Molecules of Second-Period Elements

Bond crder

Bond-dissociation
energy (kd/mot)

Bond distance (pm)

(bserved
magnetic behavior
(paramagnetic or
diamagnetic)







8. O ion molecular hidrogénio, H,", pode ser detectado espectroscopicamente. Escreva a
configuracao electrénica em termos de orbitais moleculares. Qual é a ordem de ligacao do ion? A
ligagdo hidrogénio-hidrogénio é mais forte ou mais fraca do H,* em comparagao com H,.

9. O carbeto de cilcio, CaC, contém o ion acetileto C,%. Desenho o diagrama de niveis de energia
dos orbitais moleculares para esse ion. Quantas ligacdbes G e © 0 ion possui? Qual é a ordem da
ligagdo carbono-carbono? Como é que a ordem foi alterada por adicionar electrons ao C, para
formar C,2-? O ion C,% é paramagnético?

10. Quando o sédio e o oxigénio reagem, um dos produtos obtidos € o peroxido de sédio Na,0,. O
anion é o ion perdxido O,%. Escreva a configuragdo electrdnica para esse ion em termos de orbitais
moleculares e, entdao, compare-a com a configuragao electrdnica da molécula de O, com relagdo
aos seguintes critérios:

a) Caracter magnético

b) Numero de electrons

c) Ordem de ligacao

d) Comprimento de ligacao oxigénio-oxigénio.

11. Com base na teoria das orbitais moleculares qual das seguintes moléculas possui a ligacdo mais
curta e qual possui a ligagao mais longa: Li,, B,, C,, N,, O,?
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| intermoleculares




Forcas intermoleculares

* Forcas intermoleculares tém um grande efeito sobre
as propriedades das moléculas.

 Directamente relacionadas:

Ponto de ebulicao fusao

Energia necessaria para converter solidos em
liquidos, liquidos em gases, ...

Com a solubilidade de gases, liquidos e solidos
em diferentes solventes

Cruciais em bioguimica - DNA, proteinas




Forcas intermoleculares

Nitrogen gas

Liguid benzene Salid benzene
Liguid nitrogen




Forcas intermoleculares

Denominam-se de forcas de van der Waals

Moléculas com dipolos permanentes - (forcas dipolo-
dipolo).

Moléculas polares e apolares - (forcas de dipolo-
dipolo induzido) - (Forcas de Debye)

Moléculas apolares - (forcas de dipolo induzido-
dipolo induzido) - (Forcas de dispersao de London)

Ligacdes de Hidrogénio




Momento dipolar

] ]
Electric Field OFF Electric Field ON




Momento dipolar

TABLE 8.7 Dipole Moments of Selected Molecules

Molecule (AX) Moment (u, D) Geometry Molecule (AX;) Moment (u, D) Geometry

HF 1.78 linear H:0 1.85 bent

HCL 1.07 linear H.5 0.95 bent

HEr 0.79 linear 50. 1.62 bent

HI 0.38 linear Ca, 0 linear

H: 0 linear

Molecule (AX;) Moment (u, D) Geometry Molecule (AX,) Moment (u, D) Geometry

MNH, 1.47 trigonal pyramidal CH; 0 tetrahedral

NF; 0.23 trigonal pyramidal CH,CL 1.92 tetrahedral

BF, 0 trigonal planar CH.CL: 1.60 tetrahedral
CHCL, 1.04 tetrahedral
CCl, 0 tetrahedral




Momento dipolar

No net dipole Net dipole
moment p. = 1.850

’ﬂrw negative ———

Methylamine




Net dipaole Net dipole

n No net dipole & w= 117D = 1.47D
7 mament T

F
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]
S 3 A O
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BF, CLCo NH,

EYS VR TSTI -RME N Polar and nonpolar molecules of the type AX;. In BF;, the negative charge on the

F atoms is distributed symmetrically, so the molecular dipole is zero. In contrast, in CL,CO and NH;, the negative
charge in the molecules is shifted to one side and the positive charge to the other side.

Molecule Calculated Partial Charges Calculated dipole
BF; B—=D0.44, F= —0.15 0
CL,CO o=—0,21,C=0.23 Cl=-0.01 1.25

NH N=—0.40,H =0.13 1.58




Forcas intermoleculares

Denominam-se de forcas de van der Waals

Moléculas com dipolos permanentes - (forcas dipolo-
dipolo).

Moléculas polares e apolares - (forcas de dipolo-
dipolo induzido) - (Forcas de Debye)

Moléculas apolares - (forcas de dipolo induzido-
dipolo induzido) - (Forcas de dispersao de London)

Ligacdes de Hidrogénio




Dipolo-Dipolo

O+ O—

attraction

+

dipole-dipole
mteractions

CH4Br



lon-Dipolo

3dham.com F
Salt crystals 40X (superstage) @ £




lon-Dipolo




Quest'a?io: Quais as interac¢oes mais fortes?
Ligacdo ionica ou ion-dipolo ou dipolo-dipolo?




Quais as interaccoes mais fortes?

ionic radius




Quais as interaccoes mais fortes?

(a) Attraction (b) Attraction

\ " N, /
! Attraction

(c) Repulsion (d) Repulsion Repulsion <




Quais as interaccoes mais fortes?

Bt a B @ @ @

d r
d Li*, r=78 pm Mg®', r= 79 pm
K', r=133 pm AH = —515 kJ/mol AH = —1922 kJ/mal

AH = 321 kJ,/maol

Increasing force of attraction; more exathermic enthalpy of hydration




Stvomy atbraction

[ 3

TABLE 12.1 Radii and Enthalpies of Hydration of Alkali Metal Ions

Ion Radius Enthalpy of Hydration
Cation {pm) {kJ/mol)

B 18 515
Na g8 — 405
K’ -321

296

Weak attraction




Questéo: dipolos em fase gasosa existem? Serao
mais intensos ou mais fracos?




Como sao os dipolos na fase gasosa?
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dipolo -dipolo induzido




dipolo -dipolo induzido

% The dipole of water induces 3
J a dipole in 0, by distorting

the 0, electron cloud.

o i &' a3 i)

a

R

b)

Polar ethanol (C;H:OH|
induces a dipole in nonpolar I,




dipolo-dipolo induzido

TABLE 12.3 The Solubility TABLE 12.4 Enthalpies of

of Some Gases in Water* Vaporization and Boiling Points

Molar of Some Nonpolar Substances

Mass Solubility at 20 °C Element/
(g/mol) (g gas/100 g water)’ Ao H® Compound
H, 2.0l 0.000160 (kl/mol)  BP (°C)

N, 28.0 0.00190 N2 5.57 196
0, 6.82 183

CH,

* Data taken rom |, Dean: Langes -
: Crl methane 8.2 —161.5
H el vl af Chemistry. | lth Ed., { )

pp. B.A=5H, New York, MceGraw-Haill, Br: 29.96 +5ha.8
1992,
f Measured under condibions where CsH;

(benzene) 30.7 +80.1

0, 320 0.00434

pressure 0l #Fas + pressure O Walke

760 mm Hg, 1 41.95 +185

V LIk




dipolo-dipolo induzido e...

Nonpolar I,
Polar H,0

Polar H,0

Shake the

test tube Nonpolar
CCL, and I,

Monpolar CCL,




Dipolo induzido-dipolo induzido ou de
dispersao




As forcas intermoleculares estao intimamente
ligadas as propriedades fisicas da matéria...

Por exemplo: influenciam o ponto de ebuligao,
fusao, pressao de vapor, viscosidade, etc..

Porqué?




Ponto de ebulicao

Vapor

AH vaporization AH condensation
(endothermic) (exothermic)
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Ligacoes de hidrogénio




Questao: Todos os compostos polares que
contenham oxigénio fazem ligacoes de
hidrogénio?

Porqué?




W j‘{‘\}f Polar 0—-H Bond

e P /

Ethanol, CH4CH,0H Dimethyl ether, CH,0CH, ‘f} | '
~ 4 )
e

" J =
| CH,CH,
hydrogen bonding in ethanol, CH,CH,0OH

£ >, f’)




Ligacoes de hidrogénio

Types of Hydrogen Bonds [X—H - - - :Y]
O0—H - - - :N—
0—H - - - :0—
O0—H - - - :F—




Ligacoes de hidrogénio -propriedades incomuns da agua

Water

NN/

FHEVAVAN)

—f—b—=4—=20 2 & & 810
lemperature (“L)

Solido menos denso que o liquido.
Densidade aumenta com a temperatura entre 0-42C.
Elevada capacidade calorifica




Capacidade calorifica daf'";égua

Heat Capacities of
a Few Substances

Heat Capacity
Substance J-mol LK

Diamond

Argon gas
Aluminium
Water (ice)
Water (liquid)
Water (steam)
Ammonia (NH,)

Capacidade Calorifica — Estabelece uma relacao entre a
quantidade de calor fornecida a um corpo e a variacao de
temperatura verificada por este.




Pontes de hidrogénio na Biologia

Hydrogen bonds
Nitrogenous bases: Thymine Ademne 3’
3 5 Emm Adenine . & ﬁ OH
X Thymine G*‘p:
mm=» Guanine -0 © g 0 OE}
=X Cytosine P
D o "0
_HzN
0, O N o /) “t
*P*[} \# _.-N \ <]
Base pai & 1 o Nd W~ Sl X
dse pair . N Tj"":'ol
-0 Cytosine DE'
Sugar Ho Guanine ©
phosphate |_|_.||_|_I;I_|
backbone
Sugar-phosphate Bases Sugar-phosphate
3 5 backbone backbone

iai ihi



Ligacoes de hidrogénio

Ethylene glycol : i gil Hydrocarbon







Forcas intermoleculares resumo

¥ :ﬂ
@...
@ ba

lon-dipole

Hexane
(CH

14)

lon-induced dipole

| ) \ HZO
Methanol & e‘

(CH,OH) CH,OH

Chloroform
(CHCL)

H bond Dipole -dipole

Acetone e
C.HO 6 14 -
(C5H0) Octane i
(CgHyo)

Dipole-induced dipole Dispersion



Forgas intermoleculares resumo

TABLE 12.5 Summary of Intermolecular Forces

Type of Interaction
Ion—dipole

Dipole-dipole

Hydrogen bonding,
A—H .ot

Dipole/induced dipole

Induced dipale/induced dipole
{London dispersion forces)

Factors Responsible for Interaction
Ion change, magnitude of dipole

Dipole moment {(depends on atom electronegativities and molecular
structure)

Very polar X—H bond (where X = F, N, 0) and atom Y with lone pair
of electrons

Dipole moment of polar molecule and polanzabbty of nonpolar
maolecule

Polarizability

Approximate
Energy (kd/mol Example
Energy (k)/mol) __Example ____ ,
£0-500 Wa™ . .. Hi :
20-30 H,0 CHO0H |
I
I
5-30 H,0 ... H0 :
I
I
2=10 H.0 I :
I
I
0.05-40 I, 1 |
I

S
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Questao: Porqué que um gas é um gas?




Porqué?

Forcas Intermoleculares

E =
. -
3 N, x
- 5,
i 3 0
it. : j .. =
- -
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B, ¥ L] & - -
= - 8 £ -
g r .
5 i
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Sélido Liquido

Sao forcas que mantém as moléculas unidas

umas com as outras




Porque que é que nao
representei as forcas
Intermoleculares nos gases?

Porque nao existem... ??




Caracteristicas dos gases

Gases sao altamente compressiveis

Termicamente expansiveis

Baixa densidade

Baixas viscosidades

Infinitamente misciveis uns nos outros




Pressao
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O que é a pressao?

E que num gas resulta das

colisdoes que as moléculas Blaise Pascal - (1623 -
fazem com as paredes de um 1662 fisico, matematico, filésofo
moralista e tedlogo francés.

recipiente




Como é que medimos a
pressao?

Barometro
Inventado por Torricelli
mg ¢Vg @Ahg

5 @h
Y y AQOQ

Altura
proporcional
a pressao
atmosfera

Pressao da
coluna de
mercurio

Pressao da
atmosfera




Como é que medimos a pressao?

Unidade Sl (Pa)

I 2 !

|Pa=1kpgm s "=1Nm
Unidades Convencionais

| bar = 10" Pa = 100 kPa

| atm = 1.013 25 X 10" Pa

= 101.325 kPa

| am = 760 lorm
| lorr {1 mmbg) = 133.322

|l am = 14.7 lb-inch ~



Lei dos Gases

Lei de Boyle

Experiencia simples com um tubo em U:

Adicionou mercurio gradualmente esse tubo

Notou que quanto mais Mercurio adicionava mais
comprimido era o volume de ar na ponta do tubo

Concluindo
que o volume variava na razdo e inversa da

pressdo

) ou simplesmente PV = constante

Robert Boyle (Lismore, 25 de janeiro de
1627 — Londres, 31 de dezembro de
1691) foi um filésofo natural, quimico e
fisico irlandés

Volume, V
NN




Pressao, P

&

A

High pressure,
small volume

large volume

Low pressure, “

Volume, V

Pressao, P

L

High pressur

c,

small volume i)

Low pressure,
large volume

e

1/ Volume, 1/V

=5 ou simplesmente PV = constante

P1V1 —_ P2V2




Lei dos Gases

Gay-Lussac

Que a pressao constante o volume do gas aumenta
medida que a temperatura aumenta .

Volume «< temperatura absoluta
ou simplesmente V = constante X T

Pressao « temperatura absoluta
ou simplesmente P = constante X T

Esta Lei é actualmente conhecida por
Lei de Charles

Joseph Louis Gay-
Lussac (1778 -1850)
fisico e quimico francés

Jacques Charles

(1746 - 1823) fisico,
inventor e quimico francés
foi o primeiro a fazer voar
um baldo a gas, em 1783.




Lei dos Gases

Alta temperatura

) ~
_l | ~ Alta pressao

Volume, V

Pressao, P

. Temperatura baixa

ﬂ‘,ﬁ: Pressdo baixa

|
-273°C  0°C

Temperatura, T

Temperatura, T

Volume « temperatura absoluta Pressao « temperatura absoluta

IV = constante X T P = constante X T




Lei dos Gases

Lei de Avogrado:

”“Que nas mesmas condicoes de pressdo e
temperatura , um dado numero de moléculas
ocupa o mesmo volume independentemente da
sua entidade quimica “

Volume

Vol lar =
orume motar quantidade

Vin =

|4
n

Lorenzo Romano
Amedeo Carlo
Avogadro,

(1776 - 1856) advogado
e fisico italiano




Lei dos Gases

Argon

Carbon dioxide

Hydrogen

Os volumes molares de
varios gasesa 273 Ke 1
atm eram bastante
proximos

Vin =

4
n




Lei dos Gases

Lei de Boyle Lei Charles-Lussac Lei de Avogrado

PV = constante = constante

= constante

PV PV
— = constante = —— = constante PV = constante X n X T

T nT =
Equacao dos gases
perfeitos

8.205 74 ¥ 1072 L-atm-K™ “mol ™
_ 8.314 47 X 102 L-barK "mol ™!
PV — R X n X T 8.314 47 L-kPa-K ™ "“mol™'

8.314 47 'K "mol !
62.364 L-Torr' K™ mol ™!




Porque é que os gases sao
perfeitos?...

Auséncia de Forgas
intermoleculares




Densidade de Um Gas

PV
m nM \pF/M PM
densidade = = n — (RT) -
14 14 V RT

O que é que esta equacao nos diz ?

“Que a densidade de um gas
press@o

“Que com a temperatura”

Gases possuem uma baixa densidade...




Densidade de Um Gas

Fluido supercritico:
é qualquer substancia
supercritical cuja temperatura e pressao e
T stdo acima do seu ponto
critico.

-
©

Q0
()
e
3
w0
wn
(]
—
o

Ponto critico:
Ponto a partir do qual é
impossivel definir se um

fluido é liquido ou gasoso
250 300 350

temperature (K)




Densidade de Um Gas

10,000 10,000 10,000
supercritical
1,000 supercritical 1,000 supercritical 1,000 7 supercritical = fluid
= fluid = fluid = 4 fluid s
H 8 B ®
v v [ 2 100
2 100 | 2 100 . 2 100 3 8
T 5
o o (=%
10
10 10 gas
gas gas
1 = 1 1 ! ! ! y
I 1 I I L] L] 1 L] L] 1 200 250 300 350 40¢
200 250 300 350 400 200 250 300 350 40 200 250 300 350 40c G + ©
emperature
temperature (K) temperature (K) temperature (K)
~ O Menisco desaparece
Pressao de vapor Aumentanto T Aumentanto T

CO, 298 K 60 bar PONTO CRITICO




T able 1. Critical properties of various solvents (Reid et al., 1987)

Molecular
weight

g/mol

Critical
temperature

K°C

Critical
pressure ‘

Critical
density

g/cm’

(CO,)

|

Water (H20)
(acc. IAPWS)

M ethane (CH,)

E thane (C,Hy)

Propane (C;Hyg)

Methanol (CH3OH)

Ethanol (C,Hs;OH)

Acetone (C3H60O)

647.096 (374.1)

190.4 (-82,6)

305.3(32,3)

369.8(96,8)

512.6(239,6)

513.9(340.9)

235.(235,1)

(217.755)

4.60 (454)

487 (48.1)

425 41.9)

8.09 (79.8)

6.14 (60.6)

4.70 (46 4)




—
E
th
. 4
=
[
c
@
-]

Densidade de Um Gas

pressure (bar)

Com pequenas alteracdes na
densidade do CO, podemos
alterar a solubilidade dos
compostos em CO,

supercritical
fluid

pressure (bar)

1 1 |
250 300 350

temperature (K)




Extraccao Supercritica

*Sistema de extrag¢do de produtos naturais




Extraccao Supercritica

*Sistema de extragdo de solidos

AV A

LS
\ P1 - Extracto
alimentacdo o
extraccdo ( ) Separacdo
CO2 ]
b—
v

ScCO2

P2 — residuo



Extraccao Supercritica

Extractor

Circulation
bath

S

CO,

D Flowmeter

Extract
collecting
vessel




Extraccao Supercritica

*Pardmetros que influenciam o processo
de extrac¢do de solidos

density I_kg}m*_l

1 T T T T T T
30 S0 TO 90 110 130 150 1¥0
pressure (bar)




Porque é que os gases sao
perfeitos?...

Auséncia de Forgas
intermoleculares




Densidade de Um Gas

PV
m nM \pF/M PM
densidade = = n — (RT) -
14 14 V RT

O que é que esta equacao nos diz ?

“Que a densidade de um gas
press@o

“Que com a temperatura”

Gases possuem uma baixa densidade...




Misturas de gases

Jonh Dalton foi o primeiro a
calcular a pressao de uma
mistura de gases

“Uma mistura de gases que ndo reagem
entre si comporta-se como um gdS puro e
unico”

Colocou uma certa quantidade de oxigénio num
recipiente e obteve uma pressao de 0,6 atm.

em outro recipiente colocou uma certa nitrogénio até
gue a pressao fosse igual a 0,4 atm

Entdo e o que acontecerd se colocar estas duas
quantidades juntas?

~

John Dalton (1766 -1844 )
foi um quimico,
meteorologista e fisico
inglés. Foi um dos
primeiros cientistas a
defender que a matéria é
feita de pequenas
particulas, os atomos

A pressao da mistura era de 1 atm, isto é a soma das pressoes parciais dos gases




Misturas de gases

Ptotar = P4+ Pg + -+




Movimento molecular

 Nao hainteraccao das moléculas excepto
durante a colisao

Neste caso as moléculas viajam com uma
velocidade média que aumenta com a
temperatura

Compreender como € que essa
velocidade esta correlacionada com o
aumento de temperatura e peso
molecular




Movimento molecular

Existem dois fendmenos que vamos ter compreender.

Difusao

> |

Before diffusion After diffusion

Em que a difusao explica a dispersao dos perfumes




Movimento molecular

Efusao

A efusao é definida com a
fuga de um gas para o
vacuo através de uma
abertura (pinhole)

Alta pressao Baixa pressao




Efusao

“A temperatura constante a
velocidade de efusdo de um gas é
inversamente proporcional a sua
massa molecular”

|

vmassa molecular

velocidade de efusao «

1
velocidade de efusio x — Lei de Grahm

VM

A velocidade é de efusao proporcional a velocidade média
das particulas e consequente sera inversamente
proporcional a sua massa molecular

1
velocidade de efusao « velocidade média < —

VM

Thomas Graham (1805 -1869)
foi um quimico escocés,
conhecido por suas pesquisas
na difusao de gases e liquidos
na quimica dos coldides.




Porque é que isto é importante ?

Velocidade de efusdo das moleculas A 1/\yMy _ |Mp
Velocidade de efusio das moleculas B~ 1//Mpg - M,

Como o tempo de efusao é inversamente proporcional a taxa
de efusao, isto para a mesma quantidade de A e B entao

podemos definir:

Tempo para B se difundir  1/\/My Mg
Tempo para A se difundir — 1/\/Mb | Ma

Esta relacao é bastante importante para estimar a massa molar de uma
substancia comparativamente a outra de massa molecular conhecida




Como é que a efusao esta entao relacionada com a
temperatura ?

velocidade de efusaonaT; [Ty

velocidade de efusionaT; _|T,

Como a taxa de efusao é proporcional a velocidade média das moléculas

Nés podemos inferir que a velocidade de efusao é proporcional a raiz
quadrada da temperatura

velocidade média x T

Esta relacao comeca a revelar talvez a importancia da
temperatura

velocidade média « i

Velocidade média das moléculas de um gas directamente proporcional a raiz quadrada da
temperatura e inversamente proporcional a raiz da massa molecular




Resumindo os gases até este ponto...

PV =RXnXT Equacdo de estado

Misturas de gases

Relacao permite compreender o
velocidade média \/% impacto da temperatura no

comportamento de um gas




Agora e se um gas nao tiver um comportamento ideal?

Estamos a falar de A SE€S reais.

Isto € vamos assumir que as forcas intermoleculares até sao
de facto importantes ...

* Forcas a actuar durante a e forcas
atractivas a funcionar durante a compressao

* No fundo o balanco das forcas atractivas e repulsivas ird
depender da pressao volume e temperatura

* Vamos imaginar alta pressao onde as particulas estao muito
juntas entao as forca repulsivas irao dominar.

* Este facto até pode fazer com que o gas se torne menos
compressivel




Comportamento nao ideal gases

Ideal gas

(] A0 TLE W} w0 L
P {atm)




Agora de que maneira é que podera afectar
arelacaodogascomVeT?

PV=RXnXT

Nos sabemos que o volume =0 é
uma condicao impossivel. Pois as
moléculas de um gas ocupam um
volume

Entao o Volume de um recipiente é
dado por:
IV —nb

Onde nb é o volume ocupado pelas
moléculas de gas




A pressao depende da frequéncia de
colisdes e da forca de cada colisoes.

Ambas situacdes sao reduzidas pelas
forcas atractivas que actuam com uma
forca proporcional concentracao (n/V)
das moléculas na amostra.

Entao podemos introduzir um factor de
reducao da pressao

Equacao de estado de van der Waals




Equacao de estado de van der Waals

osynoptic Table 1.6* van der Waals
coefhicients

a/(atm dm® mol™) Bb/{10~ dm” mol™)
Ar 1.337 3.20
CO, 3.610 4.29

He 0.0341 2.38

Ae 4.137 5.16




Resumindo os gases até este ponto...

PV =RXnXxT Equacdo de estado

Misturas de gases

Relacdo permite compreender o
impacto da temperatura no
comportamento de um gas

Gas real




Table 1.7 Selected equations of state

Reduced form™

Critical constants

pi.

Equation
2 RT
Perfect gas p= v
RT
van der Waals pi= = i_!
VI Bl= b | |_.1|
RT i
Berthelot p= e

Vb  TVZ

B RTeWR1Y,
V. =b

m

=RT[

Dieterici p

B(T) «T)
f— + o

Virial p

"m m

Vv ]IT Vv

8T,
R
P=v 1
81,
¥ ==
P=w
f {.‘:-lrl.l_'__ Iy
g ==
2V —1




1. Um dos cilindros o motor de um automaovel tem um volume de 400 cm3. O motor recebe o ar a uma pressdo de 1 atm e a uma
temperatura de 152C e o comprime até um volume de 50,0 cm3 a 77 °C qual é a pressdo. Qual é a pressdo final do gas no
cilindro?

2. Um bal3do para voos de grande distancia contém 1,2x107 L hélio. Se a pressdo for 737 mmHg a 25 °C qual a massa de hélio que
o baldo contera?

3. Um novo hidreto de boro B,H, foi isolado. Para encontrar a sua massa molar, vocé mede a pressdo do gas em um volume
conhecido a uma temperatura conhecida. Os seguintes dados foram colectados: Massa do gds — 12,5 mg; pressdo do gas — 24,8
mmHg; temperatura - 25 2C; volume do frasco — 125 mL. Qual a formula molecular calculada?

4. A azida de sddio é o composto explosivo utilizado nos airbags automotivos e decompde-se de acordo com a seguinte equacao
2 NaN; (s) = 2Na(s) + 3N,(g)

Qual a massa de azida de sddio para fornecer nitrogénio suficiente para inflar um airbag de 75 L a uma pressdo de 1,3 atm a
259C.

5. Uma mistura de halotano e oxigénio (C,HBrCIF; + O,) pode ser usada como anestésico. Um tanque contendo essa mistura tem
as seguintes pressdes parciais:

P 170 mmHg e Py, 0,570 mmHg

halotano)=

a) Qual é a proporgao do numero de moles de haloetano para o nimero de moles de O,
b) Se o tanque contém 160 g de O, qual é a massa de C,HBrCIF, presente. M(C,HBrCIF;) =197,38 g/mol

6. Um gas cuja a massa molar vocé deseja saber, efunde por uma abertura a uma velocidade de um terco da velocidade do hélio.
Qual o volume molar do gés desconhecido?

7 .Ha 5 membros na familia dos compostos de enxofre e flior com a formula geral de S,F,. Um desses compostos tem 25,23% de
S. se vocé colocar 0,0955 g do composto em um frasco de 89 mL a 452C, a pressao do gds serd de 83,8 mm Hg. Qual a férmula
molecular do S,F,?



8. Considere um tanque de 5,00 L contendo 325 g de agua a uma temperatura de 275
°C.
a. Calcule a pressao no tanque usando a lei do gas ideal e a equacgao de van der
Waals.
b. Que termo de correccao tem mais impacto sobre a pressao deste sistema?



Reaccoes
quimicas

Aula 11




Lei da conservagdo de massa

Na natureza nada se cria, nada se perde, tudo se
transforma.

(Antoine Lavoisier)

kdfrases.com




Reacoes Quimicas

P.(s) + 6 CL,(g) — 4 PCL,(€)

REACTANTS PRODUCT

6 Cl,(g) —> 4 PCLy(£)
Reagentes Produtos

Lei da conservacao da matéria: Antoine Lavoisier
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Sintese de amonia

Nyg) + 3H;g = NHyg

World Ammonia Production (1076 tonnes)

1945 1950 1955 1960 1965 1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 20102015

® Ammonia =\/erhulst Fit




Introduc¢ao ao Equilibrio Quimico

No(g) + 3H,(g) == 2 NHs(q)

9
Z @
é 9 —» Equilibrium achieved é
9 | ==
=4 E ) \.(E
H“ e
G © 1S}
P ? 5
Eg o}
e ® i NH;, |-
= ——
< ——

— —— NE
= 0 100 200 300 400

Reactants proceeding toward equilibrium

Pressure (atmospheres)

Y

Kp(T) for N, + 3 H, = 2 NH,
T(°C) K,
300 4.34 x 1073
Ny + 3Hyq) = NHy (g + Energia 400 1.64 x 107

450 4.51x107°
500 1.45 x 107
550 5.38 x 107°
600 2.25x10°®




Processo de

Haber -Bosch
Production of ammgpla_.:i_ Stearm

Production of the synthesis mixture
Heater —

—
Methane CH: ) S
H.O Ma Hy CO;
( ) Water Vilaste heat boiler

Water

Cataly-| Com- u o . . Na Ha NH

= pressar + fﬁﬂéa:t_;?*“ \‘-—.)) - l

Sor A R R e . —I
— e H-O — p— B  m—
ir 500°C | HO [T ] = Catalysor
S i BN 5 450 °C
e rEE S £l 3|:||:| bﬂr C':”:l Er_..-"" i+|
EarEs) 00 e I|..--'-1..."~|I ’
w, _ = _,x _— Ammonia
H.0, €O, o
pressor Compressar




Processo de
Haber -Bosch

Ny + 3H,g = NHyg




Catalise

Assistente do
Bosch— Alwin
Mittasch

P ) Assistente do
Osmio Catalisador Bosch— Alwin

Haber Bou s R e Tl Mittasch

Oxido de ferro

Complexo Ferro-ruténio




Prémio nobel - 1918

“Sintese da amonia a partir

dos seus consituintes

Fritz Haber, 1868 - 1934




Haber's Segunda batalha Ypres (Bélgica)

”Dal"kSidE” (1915) — 67.000 mortos devido ao Cl,

Clara Immerwahr (1870-1915)
12 mulher doutorada em
quimica pela universidade de
Breslau (Wroclaw, Poldnia )




Badische Anilin und Soda-Fabrik
1910 2014 = S100 billions

O - BASF

The Chemical Company

Left to right: Bosch’s original reactor; BASF's Oppau works ca 1913; the 1908 patent for Haber's
process (Pictures courfesy of BASF)

Nobel prize - 1931 |

Invencao e desenvolvimento de métodos de
alta pressao.

Carl Bosch, 1874 - 1940




Expanding
gases cool

Recycled
inreacted

Noand Hy

Pump to circulate

and compress gases

Heat
exchanger

unit

NHj; outlet

Refrigerated

™ Liquid NH;

>

Heat
exchanger

Catalyst

(460-550 °C) 4.

Heating - .

coil

Preheated
feed gases




n n BASF Fertilizer out of thin air

The Chemical Company




Equilibrio Quimico

Reactants: b The solutions are

Solutions of CaCl, mixed.
(left) and NaHCO,
(right). Na™ and
Cl™ are spectator
ions (page 129;

t sh ) I S
not shown | | — .
5{9?"’

Forward Reaction

Products:

H,0,

a precipitate of CaC0,,
and CO, gas

HCO, (aq) CaC0s,(s)

Equilibrium Ca2+(aq) + 2 HCOB_(EQ) P pe— CaCO3(S) -+ C02(g) + H20(€)

Equation:

The reaction can be
reversed by bubbling
€0, gas into the
CaC0 suspension.

d The CaC0; dissolves when
the solution has been
saturated with CO,.

Reverse Reaction

Elapsing time...

Ca®* (aq) + 2 HCO, ™ (aq) €aC0s(s) + C0,(g) + H,0(€)




Reacoes em meio aquoso

Precipitacao

Acido-Base

Formacao de gas

Oxido reducio




30 o8

%9

Water surrou
a cation

Element
Chlorine
Sodium
Magnesium
Calcium
Potassium
Carbon

Phosphorus

ding Water surrounding
an anion

Dissolved
Species

CL™

Mg?*

Ca®"

(-

HCO;~, €042~
H,P0,, HPO,?

Sea Water
550
460

52
10
10
30

-

2 |

lons em solucdo

Valoniat
50
80
50
1.5
400
<10

Red Blood
Cells

50
11
2.5
10~
92
<10

Blood
Plasma

100
160
2

2
10
30

<3




lons em solucao

Dissolution of
NaCl in Water

a cation an anion

Phosphorus H,PO,~, HPO,?




lons em solucdo - Eletrdlitos

Forte Fraco Na'?io-eletrélito

A strong A weak A nonelectrolyte
’ electrolyte % electrolyte @ does not conduct @
T conducts : conducts electricity because
electricity. electricit: no ions are present Ethanol
— —— CuCl, is ’ Cucl, poorly ’ B amd_ in solution. F
m completely 22t because '
dissociated Cu?? only a few
into Cu?* — ions are deefad
- and CL ions. < presentin ectale gy
cl solution. J"f*

V4

Acido acético Etanol




lons em solucdo - Solubilidade

SILVER COMPOUNDS
SOLUBLE COMPOUNDS "

Almost all salts of Na™ ,@ NH,™

Salts of nitrate,
chlorate, ClO,
perchlorate, ClO,
acetate, CH5CO,

Almost all salts of Cl—, Br—, I™

Salts containing F

Salts of sulfate, SO,°

AgNO,

AgCl  AgOH

EXCEPTIONS

Halides of Ag ™, Hg,* ", Pb*™

Fluorides of Mg?*, Ca®*, Sr2*, Ba®*, Pb?*

Sulfates of Ca? ™, Sr° ™, Ba? ", Pb?"



lons em solucdo - Solubilidade

SULFIDE

mie

N

'

(NH,),5 CdS Sb,S5; PbS

INSOLUBLE COMPOUNDS

Most salts of carbonate, C[}f_
phosphate, PO,*
oxalate, C,0,%
chromate, Crﬂf
sulfide, S°

Most metal hydroxides and oxides

HYD ROXIDES

i

NaOH Ca( OH), Fe( OH), Ni( OH

EXCEPTIUONS

Salts of NH,™ and the alkali metal cations

Alkali metal hydroxides and Ba(0H),




Precipitacao

(a) Pb(NO;), and K,Cr0, (b) Pb(NO;), and (NH,),S  (c) FeCl; and NaOH (d) AgNO,and K,CrO,
produce yellow, insoluble produce black, insoluble produce red, insoluble produce red, insoluble
PbCrO, and soluble KNO,. PbS and soluble NH,NO,. Fe(OH); and soluble NaCl. ~ Ag,(r0, and soluble KNO.

Pb(NO;),(ag) + K,CrO4(ag) — PbCrO4(s) + 2 KNO;(aq)
Reactants Products
Pb2*(aq) + 2 N0, (aq) Insoluble PbCr0,(s)
2 K*(aq) + Cr0,>(aq) 2 K*(aq) + 2 NO; (ag)




Equacao idnica

l. EqQuacao idnica balanceada
AgNOs(aq) + KCl(ag) — AgCl(s) + KNOs(aq)

ll. Equacgao idnica completa
Ag'(ag) + NO; (ag) + K*(ag) + Cl (ag) — AgCl(s) + K*(aq) + NO; (aq)

before reaction after reaction

ll. Equacao idnica liguida
Ag*(aq) + Cl"(ag) — AgCl(s)




Principios de
reactividade e
equilibrios

quimicos

Aula 12




Equilibrio quimico

Solution of cobalt(II) chloride in
dilute hydrochloric acid.

-

Solution in an ice bath, Solution in a boiling water Solution after adding Solution after adding
bath. excess hydrochloric acid. excess water.




Equilibrio quimico

NaHCO, + CaCl, Excgssquelo seco —
Co; "} (o)

s e T | | =

'_u_;'n;J (= ;) i l,

(a) (b) (c)
Ca**(ag) + 2 HCO;™(ag) === (al04(s) + COx(g) + H;O0({)




Constante de equilibrio quimico

Ha(g) + I(g) —— 2HI(g)

Concentration of
Reactants and Product

Ha(g) + Ia(g) == 2 HI(g)
[HIJ*

= constant (K) at equilibrium
[He][1.]

[HIF  (0.0276)?

Reactants proceeding toward equilibrium

Equation

HIL]  (0.0037)(0.0037)

I = Initial concentration (M)

C = Change in concentration as
reaction proceeds to equilibrium

E = Equilibrium cancentration (M)

+0.0276
0.0276




Constante de equilibrio quimico

) =) 1
rorward
rate

w2
O
—
<
L
=
o
=
Q
<
O
a7

Equilibrium

Reverse

V Forward rate = Reverse rate

Time




Constante de equilibrio quimico

aA+bB =— cC+dD

[C]°[D]*

K =

[A]“[B]

Constante para uma dada temperatura




Constante de equilibrio quimico

Solidos no equilibrio
R

[50]

=

5{5:] f El::.{[j:] — SU;.?{Q} = [0,




Equilibrio em fase gasosa

Ha(g) + L(g) == 2 HI(q)

_H1Y
[H][1]

= constant (K) at equilibrium

_ {(NHJRT)}* ~ _
" {INIRT)HIHI(RT)Y
NP 1 _ K

[N ][H, T’

I Kp — KE(ET)..‘”.I I

An = mol de produtos — moles de
reagentes

(RT): — (RT)?




Magnitude da constante de equilibrio

TABLE 16.1 Selected Equilibrium Constant Values

Equilibrium Constant, K
Reaction (at 25 °() Product- or Reactant-Favored

Combination Reaction of Nonmetals
5(s) + 0,(g) == S0.(g) 4.2 x 10% ( = 1; product-favored
2 Hy(g) + 0:(g) == 2 H:0(g) 3.2 % 104 > 1: product-favored
N:(g) + 3 Ha(g) == 2 NH;(g) 3.5 X 10° ( = 1; product-favored
N:lg) + Da(g) == 2 NO{qg) 1.7 #1077 (at 2300 K) < 1; reactant-favared
Tomzation of Weak Acids and Boses

HCO:H{ag) + Ha0{¢) === H{O, (aq) + Hs0'{aq) A (< 1; reactant-favored
formic acid
CH;C0H(ag) + HO(F) === CH,C0.~(ag) + H,07{ag) 2 < 1: reactant-favored
acetic acid

H.C04(aq) + Hy0{() = HCO; (ag) + Hi0"(aq) 2 X 1077 < 1; reactant-favored
carbonic acid

WH3(ag) + Ha0{€) === NH, (ag) + OH (ag) A X ' <2 1; reactant-favored
ammaonia

Dissofution of “Insoluble” Solids
CaCOs{s) == Ca’"(ag) + C0:* " (aq) : < 1; reactant-favored
AgCl{s) = Ag (ag) + CL (aqg) B < 1; reactant-favored




Magnitude da constante de equilibrio

Product-favored (K > 1) Reactant-favored (K < 1)

Products Reactants

Concentration —=

Products

=
Q
=
18]
=
4+
=
a
L)
=
o
[

Reactants




Magnitude da constante de equilibrio

ﬂ Relative
[ C]c [D] Magnitude Direction of Reaction

Q=K Reactants — Products

A

Q=K Reactants «+ Products

Reaction at equilibrium

Butane — Isobutane

CHiCH.CHoCHy — —

4

4 (a) Mot at equilibrium. @ < K. (b) At equilibrium. @ = K. (c) Mot at equilibrium. @ > K.
[isobutane]

K. = = 2.50 at 298 K
[butane]




Magnitude da constante de equilibrio

(a) (b) (c) (d) (e)
[nitial condition: Pure “Left” of Equilibrium “Right™ of Pure
reactants equilibrium equilibrium products

Reaction quotient, Q, = 0
Reaction proceeds ———=
to the right to the left

Q = K; Sistema em equilibrio. Nao ocorrera desolcamento.

Q < K; Sistema se descola para a direita.
=Consumo de reagentes e formacao de produtos, até atingir o equilibrio.

Q > K; Sistema se desloca para a esquerda.
=mConsumo de produto e formacgéo de reagente, até atingir o equilibrio.




Determinacdo das concentragoes no equilibrio

2 S0,(g) + 0,(g) == 2 SPs(q)

Equation 2 50,(g) 0:(g)

Initial (M) 1.00 1.00

Change (M) -0.925 —0.925/2
Equilibrium (M) 1.00 — 0.925 = 0.075 1.00 — 0.925/2




Exemplo 1

Considerando a concentragdo iniciais de
PCl; = 1,6 M. Determine as
concentragoes de produtos e reagentes
no equilibrio. Kc= 1,20

PCls(g) == PCls(g) + Clz(g)

Reaction —= PCly(g)
Inittal (M)
Change (M)

Equilibrium (M)

[PCL,][CL,
K= 1.20 = F 'j][-u] _ _xx)
[PCL] 1.60 — x

[PCL;] = 1.60 — 0.91 = 0.69 M

[PCL) = [CL;] = 0.91 M




Magnitude da constante de equilibrio

Podemos desprezar x quando K<1

00X K< [A]y,




Exemplo 2

Considerando as concentragdes iniciais de N,
=0,8Me N,=0,2 M. Determine as
concentragoes de produtos e reagentes no
equilibrio. Kc= 1x107

N2(g) + 0.(g) == 2 NO(g)

Equation
Initial (M)
Change (M)
Equilibrium (M)

[NU]? _ [2)(]?-
[N,][0,]  (0.80 — x)(0.20 — x)

K=10X10"°=

X= 6,3x10°
T S |, R - ; [N,]~ 0,80 M
[N-][0,]  (0.80)(0.20) [0,]~ 0,20 M

[NO] = 6,3x10*M




Balanceamento e constante de equilibrio

As equacoes quimicas podem ser balanceadas utilizando diferentes coeficientes
estequiométricos.

C(s) + % 02(g) == C0(q)

Y 2

[CoF _ | [€0) | _

)
[

K, = - _—

2 C(s) + 0z(g) == 2 C0(q)

Quando os coeficientes de uma equacao balanceada sao multiplicados por algum
dado fator a constante de equilibrio para a nova equagao K, € igual a constante
de equilibrio anterior K, ..., €levada a poténcia do factor de multiplicagao.




Somando reagoes quimicas —
equilibrio quimico de reacoes consequtivas

AgCl(s) in water

Ag™(aq) + 2 NH;(aq) === [Ag(NH;),] "(aq)




Somando reagoes quimicas

K, = [Ag*][CL"] = 1.8 X 10~

i [Ag(NH,),"]

22 = 1.6 X 107
[Ag” ][NH,]'

4

AgCl(s) + 2 NH3(aq) == [Ag(NH;);] " (aq) + Cl (aq)

;(m] ”““:Hj AgOiF), (CL]
3] [NH,]

=K 3 K= ?9‘*:103




Efeito da temperatura no equilibrio

Perturbacao Mudang¢a conforme a Efeito no equilibrio
mistura volta ao equilibrio

Aumento da Energia seja consumida

: Variacao endotérmica Variagao
temperatura pelo sistema

Queda da Energia seja gerada pelo

. Variacao exotérmica Variacao
temperatura sistema

2 NO,(g) == N,0,(qg)

N,0
= %NE ;1 = 170 at 298 K
Fd

Equilibrium Constant, K Temperature (K)
1300 273
170 298

Temperatura baixa




Efeito adicdo de um componente no equilibrio

Diminui¢ao do
volume - Sistema tende a diminuir A composi¢ao varia para reduzir o numero
aumento de a pressao total de moléculas de gas
pressao

Aumento do
volume - Sistema tende a A composicao varia para aumentar o
diminuicao de aumentar a pressao numero total de moléculas de gas
pressao

? Nﬂg{gj ‘:: .l'].;'ljﬂ'rl:qj

_ - | 2 NOy(g) =—=N;04(g)

Decréscimo no volume

>

O novo equilibrio favorece o produto




1. A reaccao de equilibrio é dada pela seguinte equacao:

N,O, (g) <> 2NO, (g)

A pressao total em um frasco contendo os gases NO, e N,O, a 252¢Cé
de 1,5 atm. Sabendo que o Kp a essa temperatura € de 0,148
determine qual a pressao de NO, no equilibrio?




Efeito adicdo de um componente no equilibrio

Adigcao de Parte do reagente gerado é
reagente consumido

Adicao de Parte do produto
produto adicionado é consumido

Adicao Parte do regente
reagente adicionado é consumido

Seven
isobutane
are added

0=5/2=K

An equilibrium mixture of five isobutane

Aumento da Nenhuma
concentracao do produto variagao

Nenhuma

Aumento da concentracdo .~
variacao

do reagente

Aumento da concentracdo Nenhuma
do produto variacao

s o0
_ ;f;. ’:‘\ ~

@ {3 Xy
6“\ ‘. Y

Q@ =10/4 =K

.”
\ N
The system r
returns to -
equilibrium

—

A net of two isobutane molecules has




2. O Kp para a formagdo de fosgénio (COCI, é de 6,5x10! a 252C)
CO(g) + Cl, (g) «» COCl, (g)

Qual é o valor de Kp para a dissociacao do fosgénio

COCl, (g) <> CO (g) + Cl, (g).

3. O Tetracloreto de Carbono pode ser produzido pela seguinte reaccao:
CS, (g) + 3Cly(g) <> S,Cl, (g) + CCl,(g)

Suponha que 0,12 mols de CS, e 0,36 mol Cl, sejam colocadas em um frasco de 10 L. Apds o
equilibrio ter sido atingido, a mistura contém 0,090 mol de CCl4. Calcule Kc?

4. A constante de equilibrio para a reaccao de isomerizacao butano <->isobutano é de 2,5 a
252C. Se 1,75 mol de butano e 1,25 mol de isobutano sao misturados, o sistema esta em

equilibrio?

5. A 1800 K o oxigénio se dissocia muito levemente em seu atomos.

0, (g) «» 20(g); Kp=1,2x1010

Se vocé colocar 0,050 mol de 02 em um recipiente de 10 L e aquecé-lo até 1800, quantos
atomos de O estardao presentes no frasco.




9. Acido bérico e glicerina formam um complexo

B(OH), (aq) + glicerina <> B(OH);-glicerina (aq)

Com uma constante de equilibrio de 0,90. Se a contrac¢ao de acido bdrico é de 0,10 M, quanta
glicerina deve ser adicionada, por litro, para que 60% do acido bdrico esteja ma forma de
complexo?

8. Uma amostra de gas N,0, € colocada em um frasco a uma pressao de 1 atm. Quando o
equilibrio é atingido 20% do N,O, foi convertido me gas N,.
Calcule o Kp
Se a pressdo original de N,0, for 0,1 atm qual é a porcentagem de dissociagao do gas? O
resultado esta de acordo com o principio de Le Chatelier?

9. Uma reacc¢ao importante na formacao de smog é:

O;+NO < O, + NO,
Se as concentragdes iniciais forem [0,]=1x10°M, [NO] = 1x10°M, [NO,]=2,5x10* M e
[0]=8,2x103M o sistema estara em equilibrio? Se n estiver em equilibrio para onde é que a
reaccao ira prosseguir? O resultado esta de acordo com o principio de Le Chatelier. O que
acontece se aumentar a temperatura?

10. A hemoglobina (Hb) pode formar complexos com o O, e com o CO.

HbO, (aq) + CO (g) <> HbCO (aq) + O, (g)
Em temperatura corporal K é aproximadamente igual a 200. No entanto se a razdo [HbCO/
HbO,] chegar perto de 1 a morte é provavel. Que pressdo parcial de CO no ar tende a ser fatal?
Suponha uma pressao parcial de O, na de 0,20 atm.




Reaccdes Acido-Base

More basic

<+—— More acidic

Aula 13




Acido-Base - Classificacdo




Arrhenius

HCl(g) = H*(aq) + Cl(aq)

Na()ll(s) = Na*(aq) + 01 (aq)




Acidos Arrhenius

Fornecem H™ em solugdes aquosas.

Acidos fortes:

HCl(agq) — Hf(aq) + Cl(aq)

Acidos fracos:

CH,COOH(aq) &5 H*(aq) + CH,COO(aq)




Base Arrhenius

Fornece OH- em solu¢ao aquosa.

Base forte:

NaOH(aq) = Na'(aq) + OH(aq)

Base fraca:

NH;(aq) + H,O() & OH<(aq) + NH,"(aq)




HCL (aq)
HBr (aq)
HI (aq)
HNO;
HCLO,
H,S0,

Hydrochloric acid
Hydrobromic acid
Hydrolodic acid
Nitric acid
Perchloric acid

Sulfuric acid

Weak Acids (Weak Electrolytes) *

H,PO,
H,CO0,
CH,CO,H
H,C,0,
H,C,H.0,
H4CsH50,
HCoH 0,

Phosphoric acid
Carbonic acid
Acetic acid
Oxalic acid
Tartaric acid
Citric acid

Aspirin

Acido-Base - Arrhenius

Strong Acids (Strong Electrolytes)

Soluble Strong Bases

LiOH
NaOH
KOH
Ba(0H),

Lithium hydroxide
Sodium hydroxide
Potassium hydroxide

Barium hydroxide

Weak Base (Weak Electrolyte)

NH,

Ammonia




Brgnsted-Lowry

base

NH, + H,0 — NH,* + OH-




Acido-Base — Amonia

Ammonia, a weak base, < 100% ionized. Lguilibrium favors reactants.

NHi(ag) + H.0(€) — NH;"(ag) + OH"(aq)

@

ammonia, base water ammonium hydroxide ion

weak electrolyte jon
< 100% ionized




Acido-Base — Bronsted-Lowry

Acido forte

Hydrogen chloride, a strong acid. 100% ionized. Equilibrium strongly favors products.

HCl(aq) +  H,0(f) — H;0"(aq) + Cl (aq)

—

o ® o O

hydrochloric acid water hydronium ion chloride ion
strong electrolyte
= 100% ionized

Acido fraco

Acetic acid, a weak acid, << 100% ionized. Equilibrium favors reactants.

CH;CO,H(aq) + H,0(€) == H;0"(aq) + CHsCO, (aq)
Weak Bronsted acid Bronsted base




Acido-Base — Acido diprético

Strong Acid: H,SO,(aq) + H,0(€) —— H.,0"(ag) + HSO, (aq)

sulfuric acid hydronium ion hydrogen

100% ionized sulfate ion
Weak Acid:  HSO, (aq) + H,0() — H,0"(ag) + S0, (aq)

hydrogen sulfate ion hydronium ion sulfate ion

<100% 1onized

Sulfuric
acid

Sugar acid




Acido-Base - Neutralizac3o

HCl(aq) + NaOH(aq) — NaCl(aqg) + H,0(€)

HCl(g) — H"(aq) + Cl (aq)
NaOH(s) — Na"(aq) + OH (aq)

H;0"(aq) + Cl™(aq) + Na*(ag) + OH (aq) —— 2 H,0(€) + Na*(ag) + Cl (aq)
k s pooo% = y by \ . ,
from HCl(aq) from NaOH(aq) " from salt

Equacao idnica liquida

H;0"(ag) + OH (aq) — 2 H,0(€)




Acido-Base - Oxidos

+ H;07(aq)

5 0*




Equilibrio
dcido-base




Auto-ionizacao da agua:

H,0,+H,0, = H0",, + OH

(aq) (aq)
No equilibrio:
[H;0%] =1.0 x 107 mol L

[OH]=1.0x107 mol L

_[H;0%] [OH]

%=~ [h,0F mm) K, =[H;0'].[OH]=1.0x10"
pH = - log [H,0*] =7
pOH =-log [OH] =7

pH + pOH = 14




Lewis

Acido: receptor de par de e BronStEd-Iowry

Base: doador de par de e

Bronsted-Lowry

Acido: doador de H* A a’gua tem um

Base: receptor de H*

— caracter afiprético -

Acido: doador de H*

Base: doador de OH" funCiona como aICido
base ou base.

NH, (aq) — — NH,"(ag) + OH (aq)
Base
JL_J '_-J

o

H.PO, (aqg) —' . *  HPO,* (ag) = H,0"(ag)
e l.._.__p:'
1 L"‘"L:L
G 'ﬁ-a\ J-_ e
-..? __&
¢ ¢

¢




Par conjugado acido-base

Conjugate Acid-Base Pair

Bronsted-Lowry Conjugate
Base Acid

.+HB

Bronsted-Lowry Conjugate |
Acid Base

Conjugate Acid-Base Pair




Par conjugado acido-base

Conjugate
acid of water

AR

CH,—C—OQ—H) + ||—Ei';: —

Acetic Acid .

]

Hydroxide

Conjugate base
of acetic acid




Par conjugado acido-base

Copynighl ©The MoGraw-HEl Companeesa, Inc. Pammisson requered for reproducton or disp lay.

Table 18.4 The Conjugate Pairs in Some Acid-Base Reactions

Conjugate Pair

+ Base =—"— Base + Acid

Conjugate Pair

Reaction 1 H,O F- H,O*
Reaction 2 CN-

Reaction 3 4 NH,

Reaction 4

Reaction 5

Reaction 6




Forc¢a relativa de um acido

Q.
LLL

‘ ‘ Hydrogen ion |
Hrdrnnln ion g ‘i (v
Undissociated moloculo

Acido forte dissocia-se completamente Acido fracos dissociam-se
moderadamente




Forca relativa de um acido

HX(aq) + HO() == H307(ag) + X" (ag)

Negligble

__[H,01 [X]
*~ [HX] [H,0]

Madium <
9
[ "
o 4

[H;0"] [X]
[HX]

IEI

> Very Weak

TT XX TR TXT LT

Acido forte: K,>>>1 S et } Medhom
ery Wesk <

} Strong

B

Acido fraco: K, <<< 1 ] gh{




Forca relativa de um acido

[HT] (M)  pH [OH™] (M)

1(1x10°% 0.0 110732

Gastric juice 1x10 1.0 110

Lemon juice 11077 2.0 110712

Cola, vinegar 13%¢103 30 1x10~-11
Wine
Tomatoes 1%107% 4.0 1x10710
Banana "
Black coffee =~ 1107 5.0 . 1%¢10°

Rain

Saliva

Milk

Human blood, tears —
Egg white, seawater
Baking soda

Borax : 9.0 : 11072

1%107 6.0 : %1078
1%107 7.0 . 1%10°7

1108 8.0 : 110 ©

Milk of magnesia 10.0 . 13104
Lime water
11.0 ; 1%1073
Household ammonia — 12.0 : 13102
Household bleach
NaOH, 0.1 M 13.0 . 1%107!

14.0 . 1(1x10°Y9




Forca relativa de um acido

Structural Conjugate  Equilibrium
Formula® Base Reaction K,

Hydrofluoric (HF) H—F '~ HF(ag) + H,0() == H30"(ag) + F (ag) 68 x 107
Nitrous (HNO,) H=0—N=0 HNO(ag) + HyO() = Hy0"(ag) + NO; (ag) 4.5 x 10 :
0
|

Benzoic (C,;H:COOH) H—0—C : CsHsCOOH(ag) + H,0() == 63 %107
H40(ag) + CeHsCOO (ag)

Acetic (CH3COOH) H CH;COOH(ag) + H,0() = 18 % 107
H30 (ag) + CH3COO (ng)

Hypochlorous (HCIO) | 1 HCIO(ag) + H,0() == H;0"(ag) + C107(ag) 30 x 10 ‘
Hydrocyanic (HCN) | HCN(ag) + H,O() == H30"(ag) + CN (ag) 49 x 107"

Phenol (HOCH:) : HOC Hs(ag) + H,0() = 13 % 107"
Hj{,}'[.'l.']l} t CeH0 [m,l]




Queimaduras com HF

Degrada sistema nervoso

Irritacdao nos olhos, peleo nariz, broquite,
edema pulmunar

Reage com Ca?*e Mg?*




Dissolve carne humana?

Rz ™

|

Ly

[
Hydrofluoric Acid (HF)




Dissolve carne humana?

Mioglobin Group Heme







Depois do exemplo anterior vamos calcular porcentagem de
ionizacao de ionizacao do HF para 0,1 M e 0,01 M

HH;F.’])

Initial 0.10 M

82 X 10> M




x- = (0.10

6.8 X 107°

x* + (6.8 X 10 H)x

b + \/lr2

24

.-

6.8 X 1074

(6.8 X 1074

(6.8 X 107 H)x

6.8 X 107° =0
dac

+ \./(6.8 X 10742 + 4(6.8 X 107°)
5

—

68 X 107* + 1.6 X 1072

2

x = [H7]

[F]1=79 X10°M

Percent ionization of HF

concentration ionized

»r — X 100%
original concentration

[

79 X 1073 M
X 100% = 7.9%
0.10 M ’




-~

X<

: = 6.8 X 1074
0.010 — x L

x=[H=[F]1=23X%X10°M

0.0023 M
X 100% = 23%

0.010 M

, S . concentration ionized )
Percent ionization of HF — _ X 100%
original concentration

X 100% = 7.9%

79 X 1032 M
0.10 M




O vosso colega Walter Branco preparou uma solucao 0,10 M de
acido formico (HCOOH) e mediu o seu pH a (2,38, 25°C. Calcule
o Ka para o acido a essa temperatura bem como a sua

porcentagem de ionizacao

HCOOH(ag) == H"(ag) + HCOO (ag) pH = —log|H"] = 2.38
~ [H*)[HCOO") log[H™] = —2.38

~ [HCOOH] H]1=102¥=42x103M

HCOOH(ag) = ' HCOO (ag)

Initial 0.10 M 0

Change 42 X 10° M 42 X 1073 +42 X 107> M

Equilbrium | (010 -42X10°)M | 42X 10°M 42 X 107° M

(0.10 — 42 X 1073 M ~ 0.10 M (4.2 X 1072)(4.2 X 107°)

_ [H*][HCOO] . 0.10
[HCOOH]

- 18 X 104




Acidos dipréticos

Q—P—0—H

:0O—H




EXEMPLO: A solubilidade do CO2 em agua pura a 25°Ce

0,1 atm é 0,0037. Calcule qual o pH de uma solucao
de 0,0037 H,CO,

CO»s(ag) + H>O(l) == H»COx(ag)

H»CO;(agq) — H (ag) + HCO3 (ag)

Initial 0.0037 M 0 0

Change M tx M tx M

Equilibrium (0.0037 — x) M xM x M

_[H7][HCO3] _  (x))

o= = =43 X 107
: [H,COs] 0.0037 — x

x=40X 10" M

0.0037 — x = 0.0037

pH = —log[H1"] = —log(4.0 X 107°) = 4.40



HCO;5 (ag) H (ag)

[nitial 40X 107°M 40 X 10°M

Change

+y M

-y M
>~y M 40X 10° + y) M

(4.0 X 10

Equilibrium

[H)[CO:2] (4.0 X 1075)(y)

[HCO; ] 40 X 107
5.6 X 107" M = [CO5;*]




Bases fracas

Lewis Conjugate Equilibrium
Base Structure Avcid Reaction

Ammonia (NH3) H—N—H NH,' NH, + H,O —= NH," + OH

Pyridine (CsHsN) N: CsHsN + H,O —— CsHsNH" + OH"

Hydroxylamine (HoNOH) H>NOH + H,0O — H3NOH™ + OH™

Methylamine (NH,CHj) NH-CH; + H,0 ——= NH;CH,;" + OH

Hydrosulfide ion (HS) S: HS~ + H,O — H,§ + OH"

Carbonate ion (CO3%") i g 5 CO3% + H,0 == HCO; + OH"

ypochlorite ion (C107) :C—Or ClO~ + H,O = HCIO + OH 33 % 10

_ [BH'J[OH]
B]




Kb, Ka e Kw

NH, (ag) == NHj3(ag) + H " (aq)
NHj3(ag) + H,O(l) == NH,4 (ag) + OH (ag)
H,O(l) =— H (ag) + OH (ag)

_INHgJH'] || _ INH,'JOH ]

K, , .
T INH ‘ [NH;]

= () i)

= [H'][OH] = Ky

Kﬂ X Kb T K'w

pK,; + pKp = pK,, = 14.00 at25°C




1) Determine se as solucoes aquosas de cada um
dos sais sera acida, neutra ou basica: (a)

Ba(CH,C0OO0), (b) NH,Cl (c) CH,NH.Br (d) KNO, (e)
Al(ClO,),




Efeito do ion comum

CH;COONa(ag) — Na"(ag) + CH3COO (ag)
CH,COOH(ag) = H*(aq) +|CH;COO (ag)

\ Adigio de CH,COOH-

Desloca o equilibrio




EXEMPLO: qual o pH de uma solucao feita pela adicao
de 0,30 mols de acido acético e 0,30 moles de acetato
de sddio. Considere volume igual a 1L;

CH;COOH(aq) == H"(ag) + CH3COO (ag)

CH,COOH@g) =——  H%(ag) + CH3COO (ag)

Initial 0.30 M 0.30 M

Change -x M +x M

Equilibrium (0.30 —x) M x (0.30 + x) M

[H*][CH,c00™] _ %(0.30 + x) x(0.30)

K, =18 X 107° =

[CH;COOH] 0.30 — x 0.30

x=18x10°M = [H"] |pH = —log(1.8 X 107°) = 4.74




Titulacao acido forte - base forte

50.0 mL of 0.100 M HCI titrated
12 with 0.100 M NaOH
Yolume of base added pH
10 .0 1.0
Equivalence point 10.0 .18
H =7 20,0 1.37
3 PR = 40,0 1,95
5.0 £
pH T &80 2.69
b 49.0 3.00
14 e 7.0
5.0 11040
4 55,1 11.68
6.0 11,96
8.0 1,36
2 100.0 12.52
0.100 M HCL very large amount 13.00 ( maximum)

0 20 40 GO a0
Volume of NaOH added (mL)




Titulacao acido fraco- base forte

Halfway point
| mol CH3C0.H = mol CH,CO,
[H307] = K, and pH = pK ‘

Equivalence point

O

H;C OH

60 8O 100
Volume NaOH added [(mL)




Tampao: é uma solucao]ao que resiste a mudancas no pH pois
possui espécies quimicas acidicas e basicas capazes de
consumir OH e H*. No entanto as suas espécies acidas e

basicas nao se neutralizam pois resultam de pares conjugado
acido-base

TABLE 18.1 Some Commonly Used Buffer Systems

Weak Acid Conjugate Base Acid K, (pK.) Useful pH Range
Phthalic acid, CsH,(CO,H), Hydrogen phthalate ion, C;H.(CO;H)(CO;) 1.3 X 107* (2.89) 1.9-3.9

Acetic acid, CH,CO.H Acetate ion, CHsCO,™ 1.8 X 1077 (4.74) 3.7-5.8
Dihydrogen phosphate ion, H;PO; Hydrogen phosphate ion, HPO,? 6.2 X 107% (7.21) 6.2-8.2

Hydrogen phosphate ion, HPO,? Phosphate ion, PO,? 3.6 X 10713 (12.44) 11.3-13.3




Before After adding 0.10 M HCL




HX(ag) == H (ag) + X (ag)

[H™][X] r [HX]
= - K
Kﬂ' [HX] ‘ [H ] il [X_]

+ 1o [base]| Equacgo de
5 [acid]| Henderson-Hasselbalch

pH = PKI?




Cell H* (aq) + HCOy" (aq

Tampao no sangue

*'zﬂﬂa]a?q}

Muscle
Cell Hy0 (y) + €O2(g)

H-l-

Muscle
Cell External

Fluid

H"(ag) + HCO3 (ag) =—— H,CO;3(ag) = H,0(I) + CO,(g)

[HCO,] = 2,4x102M
[H,CO,] = 1,2x103M

HbH" + O, == HbO, + H*




Exemplo

Qual € o pH de um tampao que € 0,12 M em acido latico
(HC;H:O;) e 0,10 M em lactato de sodio (NaC;H:0,5)? (K, s istic0 =
1,4x10%)

HC3;Hs05@q9) =—= HT(ag) + C3Hs03 (ag)

Initial 0.10 M

Change xM tx M

Equilibrium (0,12 — x) M xN (0,10 + x) M

[HT][C3H503]  x(0.10 + x)  x(0.10)

K,=14x10=
a [HC3H50,] (0.12 — x) 0.12

x =17 X 104 M log(1.7 X 107%

[base]
pH = pK, + log [acid] = 3.8

= 3.85 + (—0.08) = 3.77




Quantos mols de NH,Cl devem ser adicionados a
2,0 L de 0,10 M de NH; para formar um tampao
cujo pH é 9,007 (K, \us = 1,8 x107)




Exemplo

Um tampao é feito adicionando 0,300 mols CH;COOH e 0,300
mols de CH;COONa a agua suficiente para preparar 1,0 L de
solucdao. O pH do tampao e 4,74. (a) Calcule o pH desta solucao
apos a adicao de 0,020 mols de NaOH. (b) Para comparacao,
calcule o pH que resultaria se 0,020 mols de NaOH fossem
adicionados a 1,0 L de agua pura

CH;COOH(4aq) + OH (ag) —> H,0()) + CH;COO (ag)

Buftfer before addition 0 0.300 mol

Addition —_ 0.020 mol —

Buffer after addition 0.280 mol 0

CH3;COOH(ag) == H(ag) + CH3COO (ag)
0320 mol/100L _
0.280 mol/1.00 L

(a) pH =474 + log

b) pH = 14 — (=log 0.020) = 12.30




Capacidade tamponante e faixa de pH

Capacidade Tamponante e Faixa de pH
Neutralization

Add strong acid

- X +H;O —HX +H,0 ‘

!
Buffer containing Recalculate | Use K, [HX], and H
HX and X~ EX]and X1~ [XJtocalculate [H'] — —\ P
‘ Neutralization \ '
HX+ OH — X + H,0

Add strong base

- Stoichiometry calculation -‘—!4 Equilibrium calculation —:-!




Titulacao base fraca acido forte

14
iel - 0.100 M NH,
pH = 11.13 Halfway point; [NH5] = [NH, ']
10
pH
B
Equivalence point —8
pH = 5,28
2 k
L} 40 a0 120 164

Titrant volume {mL)




Acidos dipréticos

Substance being titrated
14 B
HoLa04 HL,0,

1e

OH
10 HO)H‘/

0 ’.

8 T~Second
By equivalence point;
6 pH = 8,36
4
First equivalence point
i

—— 0.100 M H,L,0,; pH = 1.28

U 100 200 00
Volume of NaOH added (ml)




ndicadores

>0
Q,
Q.
o
wn

OH _ 0 )
Phenolphthalein, Conjugate base of
~ Bransted acid, A phenolphthalein,
1 colorless 1 > Brensted base, pink
H T (aq) + 2 H,0(0) = 2H.0"(3q) (02" (aq)
. {aqg AL} & € FjU (aq)
~0 \ |




Natural Indicator ° 7 e
. t t Indicadores acido-

extraction $ .
B —
-.-—‘--—_ II —

in ac/id//

ou neutral

filtration

in base




Indicadores acido-base

Crystal u'inLt
Cresol red

W Thymol blue
Erythrosin B
2, 4-Dinitrophenol
Bromphenal blue
E_ HetrPrl orange
[ . Bromcresol green
Methyl red
Eriochrome black T

Bromcresol purple

. Alizarin

2 Bromthymol plue
- Phenol red
' m 'niitmphendl
~|'Cresul.ph alein
* Phennlpht alein
| mulphtha‘ei
- | Alizarin ye




solubilidade
e de
\_ complexacdo




Equilibrio de solubilidade

yM* (aq) + zX'(aq)

“I'Tx

\

Produto de solubiliade Solubilidade molar dos ions




Equilibrio de solubilidade

TABLE 18.2 Some Common Insoluble Compounds and Their K, Values*

Formula Name

CaCo, Calcium carbonate
MnCO, Manganese(II) carbonate
FeCO, Iron(II) carbonate
CaF. Calcium fluoride
AgLl Silver chloride
AgBr Silver bromide
Cas0, Calcium sulfate
Bas0, Barium sulfate
5r50, Strontium sulfate
Ca(0H), Calcium hydroxide

Ky (25 °C)

3.4
2.3
3.1

.3

1.8
5.4
4.9
1.1
3.4

9.9

g

g

b

10
10
10
10
10
10
10
10°

u

10

1077

10

g

Common Names/Uses

Calcite, iceland spar

Rhodochrosite (forms rose-colored crystals)

Siderite

Fluorite (source of HF and other inorganic fluorides)
Chlorargyrite

Used in photographic film

The hydrated form is commonly called gypsum
Barite (used in “drilling mud” and as a component of paints)
Celestite

Slaked lime

# The values in this table were taken from Jr.f-'.'-'_:{f".\ Heanabool -",lr.'!":.".'r'.'r.-.-'n"'_'-'. 15th edition, McGraw-Hill Publishers, New York, NY (199497,

Additional K, values are given in Appendix J.




Exem p|0: Determine as concentragdes em equilibrio do MgF, sabendo que o
Ksp =5,2x1011

and then set up an ICH

Equation — Mg‘*(aq) + 2F (aq)
Imbal (M)
Change (M)

Equilibrium (M)

(6.2 X 10711
3|

= 2.4 X 107"




CH3C0,” Ag* CH;C0,"
,~ Agt CHy0,” AgT CH
H3C0, Ag* CH3C0,"
e

FIGURE 18.13 The common ion effect. The tube at the left contains a saturated solution of silver acetate,

Ag(CH,(0,. When 1.0 M AgNO, is added to the tube (right), more solid silver acetate forms.




Exem p|0: o que acontece ao equilibrio quando a uma solugao saturada de AgCl
se adiciona 0,55 moles de NaCl. Determine as concetra¢oes em equilibrio em mol/L
e g/L. Ksp =1,8x1010

Equation AgCl(s) —— Agt(aq) + (1 (aq)
Initial (M) 0 0.55
Change (M}

Equilibrium (M)

Ko = 1.8 X 10719 = [Ag*][CL"] = {x)(0.55 + x)

X+ 0.55x — Ky =0

x=[Ag"] =33 X 107" M

(3.3 X 1071 mol/L)(143 g/mol) = 4.7 X 107® g/L




Efeito da agua no equilibrio de solubilidade

PbS(s) === Pb?*(aq) + S?~(aq)

5*~(aq) + H,0(£) === HS"(aq) + OH" (aq)




Efeito da agua no equilibrio de solubilidade

CaCD,(s) + 2 H:0"(ag) — Ca®"(ag) + 3 H.0(€) + CO:(qg)

CaC0;(s) == Ca’"(aq) + C0s*"(aq) K =3.4 X 107
C0s% (aq) + H:0"(aq) === HCO: (aq) + H.0(£) 1/K.: = 1/4.8 X 1071 = 2.1 X 10Y
HCO, (aq) + H.0"(ag) == H.C0,(ag) + H,O(£) /K,y = 1/6.2 X 1077 = 2.4 X 10°

Overall: CaC04(s) + 2 Hy0"(aq) == (a%'(aq) + 2 H,0(£) + H,C0,(aq)
Koot = (Kep)(1/K22)(1/Kig) = 1.7 X 108




Efeito do acido no equilibrio de solubilidade

FeS(s) + 2 Hs0* (ag) == Fe®*"(aq) + H,5(aq) + 2 H,0({)
as are metal phosphates (Figure 18.15),
AgiPO,(s) + 3 H;0" (aq) === 3 Ag"(aq) + H:PO,(ag) + 3 H,0({)
and metal hvdroxides.

Mg(OH);(s) + 2 H;0"(ag) == Mg**(aq) + 4 H,0({)

Add strong acid

Precipitate of Precipitate of
AgCland Ag4PO, AgCl

AgCl(s) === Ag*(aq) + Cl (aq)
H:0"(aq) + Cl (ag) == HCl(ag) + H.0({)




AgCl(s) == Ag"(aq) + Cl (aqg)

Q = Ksp = solugdo saturada

Q < Ksp = solug¢do nao saturada

Q > Ksp = solucdo saturada




Exemplo: A concentragdo do ion bario em solugdo é de 0,01 .

(a) Qual a concentragao de sulfato necessaria para que o sulfato de
bario comece a precipitar.

(b) Quando a contracgao de sulfato for de 0,015 M qual sera a
concetracao de bario que restara em solugao.




O que é um Complexo?
O que ha de especial acerca de um complexo (tipo de ligacao?)
Quantas ligacoes poderao ser efectuadas?

Como é que os ligantes se ligam ao ion metalico?

Exemplo Fe[(H,0)]**

Numero de coordenagao




Numero de coordenac¢ao

Elemento n2 coordenacgao

Exemplos

Fe 6

Co 4.6
Ni 4 6
Cu 4 6
iZn !

M1 4. 6

B 3. 4

C 3.4

N 3. 4

ol 4.6

N 4.6
Cl 1.2, 3.4
As 3.4
S 6

I 3.4, 6

Fe(CN)i—. Fe(CN)}
CoCl~. Co(NH,)3*. Co(H,0)3*
Ni(CN)3~. Ni(NH )3+

N F P o '
'\..tuli uJU',C};I+

Zn(CN)2

PtCIZ= ., PtCIg -
BO3~. BF;
CO3-.CH,. CF,
NO: . NH?

S103~ . SiF¢
SO2-, Sk
CiOo-, CIO

5

, ClO3 . ClO3

4

AsO3~. AsO3-
Sb(OH); . SbCi;
0;5. 107. 103~

<




Tipos de ligantes

BT TH] Some Common Ligands in Coordination Compounds
Ligand Type Examples

Monodentate H. waler iIF fluaride ion |

Hs ammonia x chiaride ion

Bidentate o 0.
""\-C: e '
H,C—CH. o—iL
Fd i o S

Ha H

eifnylenadaming (&n) oxalate ion

Polvdentate

digtmylenstnamme mphosphiats ion

cyansa on

thiocyanate lan |3

hydroxide ion

nitrite ion

o

-C—CH -

[I |
Hia = =i

sthylenadiaminstetragceiate ion (EOTA |




Configuracao electronica de metais de transicao

Element Partial Orbital Diagram Unpaired Electrons
4s 3d Ap

Sc i |1 |

B EE ] :
v VEEERE | 3
Cr t (e[| e]r]1 6
Mn o [elnbebelel [ | | 5
Fe VY EEEE | |
Co Y EREREE | 3
N VY EHE | :
Cu 1 [Breaiy | | |
Zn o [ [ | 0




Estabilidade do complexo

Lewis Acid Lewis Base
Cr- 6H,0
(o 6NH;
Ni* 4CN°
Fe S5CO
Ag * 2NH;

Complex
|Cr{OH; )] &
[Co(NH; }r.'--]qj1
INI{CN :}4]_:
[Fe(CO)s]
[:ﬂLE{:NH_x:l:]i

Dissociation Constants




Coordenacao de 2 ligandos

a) Consider [Ag(NH3),]’ Ag® =5s' 44" Ag"=5s"44d"
4d 55 Sp sp sp 5p
agt WAMRARARA] [ [T 1] —  tetwga™ [ ][] []]

hybridized
(w44}

NH3 :NH3
b) Consider [Cu(CN),] Cu® =4s' 3d" Cu*' = 4g" 3d"

3d ds 4p sp dp

sp
ot WRAWRAR] (] CT17 > owewa  [[] [T]
ybridize
]EE I(+[ :EEH:]-
CN CN




Coordenacao de 4 ligandos

a) Consider [ZnCl,] Zn® = 45? 3d"° Zn*? = 450 3d"°
sp3

3d 4s 4p sp3
2t AARARARA (] [(T1] —> eoow® [LLL]

hybridized
t;rtr; h::ral @ IE' U'_il [E‘

crr cr cr cr

Consider [NiCl,]~ © = " Ni*2 = 45" 3d°

3d 4s  4p hybridized 3d sp3
v GERRATETE] (] (11 o, ™Od™ GRRARATATE] [T T 1]



Coordenacao de 6 ligandos

Consider [Fe(CN)]” Fe° = 45" 3d° Fe™ =45"34d°

3d 4s  4p
' [A[4[414]4] []
d2
3d 4s  4p hybr?d?:ad 3d i
-3
o AT O [T oo ™% BWALH CLLLLL]

L [ e )

CN CNCN CN CN CN



Cor do complexo

= e WMo rys-H Cormpaniey, wo Parmisyns redpemnsn for repmaarioen or gl
Hed Violel LCLICR»X:Y Relation Between Absorbed and Observed Colors )

630 - 430 Absorbed Color A (nm) Observed Color A (nm)
Viole ALK Crreen-vellow sl
Crange Biue Biuc 431) Yeilow B}
Bluc-green 190 Red 620
Yellow-green 570} Violet 4110
580 % " 480 Yellow 580 Dark blue 430)
Sl Orange GO Blue 450}
Yedow = Giraen R e 630 Green )

L60

Se um objecto absorve todos os A é preto
Se um objecto reflete tudo é branco

Se um objecto , a cor verde refletida
(transmitida) é interpretada pelo cérebro com verde.

Se o objecto (complementar do verde) a
mistura reflectida (transmitida) é interpretada pelo




i |"*"'[Hzﬂ]'ﬁ|3+
[V(H;0)4)

-'. -
‘.--F

LEThe MocGraw-HillCormpanies, inc. fStephen Frisch, Photographes

[Cr(NH;)e]™" [Cr(NH;)sC1]*




Equilibrio quimico nos complexos

Cu*"{ag) + NHi(aq) === [Cu(NH:)]*"(aq)
[Cu(NH3)]*"(ag) + NHi(aq) == [Cu(NH:):]*"(aq)
[Cu(NH;);]2* (ag) + NHi(ag) == [Cu{NH:);]**(aq)

[Cu(NH;)]3" (ag) + NHs(ag) === [Cu(NH:).]?* (aq)




Equilibrio quimico nos complexos

MaBRr{agh

fgilis) [AgINHL L] (ag) A B s h, AL 0, |_1|-' {adh
kw1 gx1oH Koy ™ 5.4 2010
[a) Agll precipitates (b} The precipitate of Agll {€) The silver-ammania (d) Halid AgBr s disseleed
on adding Malliag) to dissolves on 1|i|'in'J MTLEETIS complax fon % | l.'.-'l-_g:--:l fo s 1 Mazh U (ag). The
Agilgiag ) (See Flgure My To give water-soluble insoluble AgBr on adding praduct b the water
3.7) [Ag{KH):]" HaBr{anh. soluble comples B
[Ag (5011 .




