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Reacg¢des de oxidacdo-redugio

Introdugdo

As reacgdes quimicas que ocorrem por transferéncia de electres de um reagente
para outro sdo chamadas reacgfes de oxidagdo-redu¢do ou reacgdes redox. O
reagente que cede electrdes é oxidado, e o reagente que ganha electres é reduzido.

Quando por exemplo colocamos um pedago de zinco metédlico numa solugio
aquosa de sulfato de cobre II (CuSQ,), imediatamente verificamos que ocorre uma
reac¢do quimica. O zinco comega a ’dissolver-se’, e forma-se um depdsito de cobre
metélico. Nesta reac¢iio os atomos de Zn perdem electrdes, formando-se ides de
zinco, Zn**. Ao mesmo tempo, os ides de Cu’* presentes na solugio ganham electrdes,

formando-se &tomos de cobre. A reacgo total pode entdo decompor-se em duas semi-

As reac¢Bes de oxidagdo-reducdo constituem
uma importante categoria de transformagdes
quimicas. Podemos incluir nesta categoria de
reacgbes certas reacgdes bioldgicas, como a
oxidagcdo de alimentos nas células, e outras de
interesse industrial, como a extracgdo de metais
a partir dos respectivos minérios. Muitos
processos fotogrdficos e fotolitogrdficos sdo
reacgdes de oxidagdo-reducdo. Nestas reacgdes
ocorre transferéncia de electrBes enire espécies.
Vamos neste trabalho estudar algumas destas

reacgdes.

reacgdes, a semi-reacgdo de oxidacdo e a semi-reac¢dio de redugdo:

Zn(s) --> Zn**(aq) + 2 ¢, semi-reacgio de oxidagio

Cu®(aq) + 2 ¢ --> Cu(s), semi-reacgdo de reducfio

A reacgio de oxidagdo-reducio total vem:



Zn(s) + Cu'(aq) --> Zn*'(aq) + Cu(s)

Os electrdes que aparecem nas duas semi-reac¢des cancelam-se quando
adicionamos as duas equagBes. Numa reac¢fio de oxidagfo-redugio o n® de electrSes
libertado paela espécie oxidada tem de ser igual a0 n° de electrdes ganho pela espécie
reduzida, isto €, ndo pode haver variagdo do nimero total de electrdes.

Na reacg8o anterior, a troca elecirénica ocorre directamente em solugfo. Tal
processo nio gera qualquer trabalho Wtil. E no entanto possivel separar as duas
espécies, assegurando a transferéncia de electrBes através de um circuito externo. Isto
¢ a base das pilhas electroquimicas ou células galvdnicas. Tomando como exemplo a

reacgdo anterior, podemos montar o seguinte circuito:

voltmeter

tilter paper saturated with
KNO, (ag) used as salt bridge

Zn electrode Cu electrode

Zn30, solution CuSQ, solution

As duas barras de zinco ¢ cobre sio os eléctrodos da pilha. O eléctrodo onde
ocorre a oxidagiio € o dnodo e o eléctrodo onde ocorre a redugfio € o cdtodo. Neste
caso o Zn ¢ o 4nodo e 0 Cu € o catodo. A passagem de electres do dnodo para o
catodo é designada corrente eléctrica, e mede-se em amperes (A). Os electrdes
dirigem-se de uma semi-célula para a outra devido a diferenca de potencial eléctrico
entre os dois eléctrodos. Esta diferenga de potencial € designada por jforca
electromotriz da pilha. Esta diferenca de potencial € medida em volt (V). Uma reacgdo
redox espontanea resulta numa pilha com voltagem positiva. Para permitir a passagem

de corrente eléctrica é necessirio fechar o circuito o que é feito colocando uma ponte
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salina a ligar as duas semi-células. A ponte salina é geralmente uma solugdo
concentrada de um electrélito forte que permite o fluxo de ides de e para o interior das
solugfes.

E impossivel medir o potencial absoluto de um eléctrodo, mas sim diferengas de
potencial entre eléctrodos. E assim necessario um electrodo padrdo, a partir do qual se
determina o potencial de todos os outros. Esse electrodo € o electrodo padrdo de
hidrogénio, que consiste numa barra de Platina mergulhada numa solugdo 1 M em
hidrogeniGes, onde é borbulhado hidrogénio gasoso a 1 atm. Por convengio
internacional o potencial de redugio padréo para a reacgfio de redugéo do hidrogenido

a 25 °C é zero:
2H'(ag) +2 ¢ —->Hy(g) , E°=0

Esta convengio ¢ equivalente as convengdes que atribuem a altitude zero ao nivel
do mar, e a partir dai todas as altitudes, negativas ou positivas, podem ser medidas
relativamente a esse valor, ou atribuir-mos a longitude zero ao meridiano de
Greenwich. Da mesma forma, todos os potenciais de electrodo podem ser medidos
face ao electrodo padrio de hidrogénio.

Pode-se assim estabelecer uma série de potenciais de redugfio padrio que medem
a maior ou menor tendéncia de uma dada espécie para aceitar electr3es. Esta série é
designada série electroquiniica. Na tabela I encontram-se os potenciais de redugdo
padrio a 25 °C. As condigbes padrdo sfo a concentragdio 1 M das espécies em
solugdo e a presséio de 1 atm para as espécies gasosas. Quanto mais positivo o valor de
E° maior a tendeéncia da espécie para sofrer redugio, e logo maior o poder oxidante.
Quanto mais negativo, maior a tendéncia para sofrer oxidagao.

Consultando a tabela, verifica-se que o potencial de redugdo padrio do par
Cu*/Cu ¢ superior ao do par Zn*'/Zn, pelo que o Cu®* sofre redugio em contacto com
o zinco metalico. Testando diferentes pares de metais/solugdo podemos estabelecer um
série electroquimica dos metais.

Nesta experiéncia vamos cobservar alguma reacgdes de oxidago-redugio entre
metais e ides metalicos. A andlise qualitativa das observagbes permite avaliar da

capacidade relativa dos metais como redutores e dos ides metilicos como oxidantes,




indicando também quais as combinagfes metal-ido metalico que produzem reaccdes

espontineas.
Na 2° parte do trabalho utiliza-se uma das reacgBes para construir uma pilha

electroquimica.

Tabela I. Potenciais de redugdio padrdo a 25 °C
Semi-reacgiio B(V)
Li*(ag) + e~ — Li(s) —3,05
K*(ag) + e —K(s) —2,93
Ba?*(ag) + 2¢~ — Ba(s) =290
S?*(ag) + 2¢~ —S1(s) —-2,89
Ca**(ag) + 2~ —-Ca(s) —~2,87
Na*{aq) + e~ ——Nals) —2,71
Mg?*(aq) + 2¢~ —» Mz(s) —2,37
Be*(ag) + 2e” — Be{s) — 185
Al*(ag) + 3e™—- Al(s) — 1,66
Mn?*(aq) + 26 —— Mn(s) - 1,18
2H,0 + 2¢~ —> H,{g) + 20H(ag) —-0,83
Zn**(ag) + 2¢” — Zn(s) —0,76
Cr’*(ag) + 3¢~ — C(s) —0,74
Fe?*(aq) + 2e™ - Fels) —0,44

o Cd**(ag) + 2¢™ > Cd(s) —0,40
£ PbSOs) + 26~ —»Pb(s) + SO~ (ag) —031
g Co(aq) + 2¢~ — Cols) —028 S
K Ni**(ag) + 2e- —> Ni(s) +025 3
8 So**(ag) + 2¢” —- Snfs) ~0,14 =
5 Pb™(ag) + 2e~ —> Pbis) ~0,13 £
& 2H*(ag) + 2~ —> Hy(g) 0,00 &
g  Sn**{ag) + 2e” — Sn’*(ag) +0,13 o
g Cuzz*'(aq) + &7 —> Cu*(ag) +0,15 E|.
g SOj<(ag) + 4H"(ag) + 2e™ —>SO,fg) + 2H,0 +0,20 O
g AgCls) + e —— Ap(s) + Cl (ag) +022 E
g Cu'*(ag)+ 2¢” — Culs) +034 &
S Oyfg) +2H,0 + de” —»40H (aq) ' +040 §
& Lis) + 2e” —-217(aq) +0,53 g
&, MnO[(ag) + 2H,0 + 3¢~ — MnO,s) + 40H(ag) +0,5 &
Oy(g) + 2H"(ag) + 2~ —» H,0,(aq) +0,68 =
Fe**(aq) + e —— Fe**(ag) +0,77
Ag*(ag) + e —» Ag(s) g +0,80
Hg*(ag) + 2¢~ — 2Hg(}) +0,85
2Hg " (aq) + 2e” —Hg2*(ag) +0,92
NO; (aq) + 4H*(aq) + 3¢ —» NO(g) + 2H,0 +0,.96
Bry(l) + 2¢” —> 2Br(ag) + 1,07
O.(g) + 4H" (aq) + 4¢~ —-2H,0 +1,23
MnO,(s) + 4H*(aq) + 2¢~ — Mn?*(ag) + 2H,0 +1,23
Cr,0} (ag) + 14H*(ag) + 66~ ——» 2Cr**(aq) + TH,O +1,33
Cl{g) + 26~ ——2Cl(ag) +1,36
Au’*(ag) + 3e™ — Au(s) + 1,50
MnO_(aqg) + 8H*(ag) + 5¢- — Mn?*(aq) + 4H,0 +1,51
Ce**(ag) + e~ — Ce¥*(ag) +1,61
PbO,(s) + 4H*(aq) + SO ~(ag) + 2¢” —» PbSo,(s) + 2H,0  +1.70
H,O{aq) + 2H*(aq) + 2~ — 2H,0 +1,77
Co**ag) + e~ —» Co**(aq) +1,82
Oy{g) + 2H*(aq) + 2e~ —>O4g) + B,0()) +2,07
Fy{g) + 2¢~ —> 2F(ag) 287

* f’axlz todas as semi-reacgbes a concentragio das espécices dissolvidas € | M ¢ a pressio dos pases €
atm.




Procedimento experimental

1% Parte

1. Prepare pequenas placas de zinco, cobre e chumbo, limpando-as com uma lixa.

2. Prepare 100 ml das seguintes solugdes:
1) nitrato de chumbo 0.1 M, Pb(NO;),
ii) nitrato de cobre 0.1 M, Cu(NOs),
iii) nitrato de zinco 0.1 M, Zn(NQj3),
iv) nitrato de prata 0.1 M, AgNO;

3. Coloque uma pequena por¢fio da solugdo i) em trés gobelets, e mergulhe em cada

um deles uma placa de zinco, de chumbo e de cobre.

4. Observe se ha ou ndo reac¢io em cada caso, referindo o aspecto do metal e da

solucdo.

S. Repita a operagdo para as restantes solug@es, tendo o cuidado de limpar e lixar as

placas metalicas antes de as mergulhar nas solugdes.
2° Parte
1. Prepare 100 mi das seguintes solugdes: Zn(NOs), 0.5 M e Cu(NO;), 0.5 M.
2. Coloque a solugéo de nitrato de cobre 0.5 M num gobelet de 100 ml, ¢ mergulhe na
solugdo uma Idmina de cobre previamente limpa. Ligue o electrodo de cobre ao

terminal positivo de um voltimetro.

3. Coloque a solugdo de nitrato de zinco 0.5 M num copo semelhante e introduza a

barra de zinco. Ligue este electrodo ao terminal negativo do voltimetro.




4. Estabeleca o contacto entre as duas solugbes, com uma ponte salina, e faga a leitura

de voltagem, registando-a.

S. Terminado o trabalho lavar e arrumar todo o material de laboratério ¢ guardar as
solugdes em frasco de vidro para posterior utilizagio
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Registo de resultados

Preencha a seguinte tabela, indicando se ocorre ou nfio reacgdo espontanea entre o

metal e a solugdo idnica:

Metal —

Solugdo ionica l Cobre (Cu) Chumbo (Pb) Zinco (Zn)

Nitrato de zinco, Zn(NOs);

O Nitrato de chumbo, Pb(NO;),

Nitrato de cobre, Cu(NQs),
Nitrato de prata, AgNOQO;

Outras observagdes:

Esquema da pilha (descrigio):

Forga electromotriz da pilha:




Questées pos-laboratoriais

Escrever as equacg3es i6nicas que descrevem as reacgdes redox observadas:

Explicar, com base nos potenciais de redugfio padrio, porque € que o chumbo reage
com uma solugdo contendo ides de Cu** e o inverso ndo, isto €, o cobre no reage com

uma solugio contendo ides PbZ*,

Explique o funcionamento da pilha e compare o valor de fem obtido com o wvalor

tedrico (calcular este valor).

De entre os seguintes metais, Mg, Cu e Ag, qual espera que tentha reac¢ao espontanea

com uma solugo diluida de 4cido cloridrico? Explicar.
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Solventes e solubilidade

Um das areas da quimica com interesse em diversos
dominios é o estudo dos solventes e solubilidade,
particularmente o conhecimento dos vdrios tipos de
interacgdes intermoleculares que ocorrem quando se
misturam substdncias. Neste trabalho vamos
verificar experimentalmente, e discutir
teoricamente, a solubilidade de alguns compostos
orgdnicos em vdrios solventes. Este aspecto
encontra aplicages em tecnologia de limpeza,

conservagdo,etc., com interesse na drea das artes

grdficas.

Moléculas e forgas intermoleculares

As moléculas sio formadas pela ligagio covalente de um determinado nimero
de atomos. Quando dois 4tomos com diferente electronegatividade formam uma
ligagdo covalente a nuvem electrOnica é atraida para o dtomo mais electronegativo,
que fica com uma pequena carga negativa. Em oposigdo, o outro atomo fica com uma
carga ligeiramente positiva. A ligagdo ‘quimica fica polarizada, isto é, forma-se um
dipolo. Como exemplos temos:

&+ 8- &+ - &5+ 3-
C—oO C—™N H—Cl

As moléculas que contém dipolos sdo designadas moléculas polares. As que
ndo contém dipolos sdo designadas apolares. Algumas moléculas sdo bastante

polares, como a agua:

& 8-

O
5‘*‘/\ 5+
H H



Outras possuem uma parte polar e uma parte apolar, como por exemplo o

etanol:

4 I
l: ;} 7- °9+
A —-C—C—-0-H
H H Fagre PoLap
M ——

PantTc Aporart

Quando a parte apolar é predominante diz-se que a molécula é pouco polar,

como no caso do hexanol:

M
O B N PR R
S h—-C —C-C—-C-C—C—-0H
4 H 4 14 H B janms muaan

PanrtE ATCOLOTS

Quando as moléculas sdo polares estabelecem-se forgas atractivas entre a
parte negativa do dipolo de uma molécula e a parte positiva do dipolo de outra

molécula;

CHq Clda

12+ 8- B+ 2-
C=0.--- C=0
l i ACETONA

CH
CH‘b 3

Estas forgas sdo designadas ligagdes dipolo-dipolo.
Outro tipo de interacgdo bastante importante s3o as ligagdes de hidrogénio,
- 3
que envolvem o dipolo 6—1—[:

3- v 8- & i- €+
o—H------ O—H O—H

K ligagdo de hidrogénio

As ligagSes de hidrogénio sdo um caso particular das ligagdes dipolo-dipolo,
mas sdo ligagGes mais fortes. Este tipo de ligacdo é o que existe por exemplo entre as

moléculas de dgua no estado sélido ou liquido:



7
O=H....0
H/ H...O""""’H"
' /
/. ?
-H \H .

< Os compostos que tém ligagSes de hidrogénio apresentam pontos de fusdo e
( de ebuli¢do mais elevados do que seria de esperar quando comparados com outros
compostos de dimensdes e estrutura semethante.

| Existe ainda um tipo de ligag3es intermoleculares, designadas por forgas de
dispers@o de London, que resultam do deslocamento momentineo da nuvem
electronica (dipolos instantdneos) e que permite que ocorram atracgdes entre
moléculas apolares, como no caso do metano e outros hidrocarbonetos. O hexano,
por exemplo € um liquido & temperatura ambiente devido s forgas de dispersio de

London.

Cj Liquidos

Um liquido composto por moléculas polares é designado liquido polar. As
forgas atractivas entre as moléculas sdo grandes e este tende a formar gotas sobre

uma superficie (tensio superficial elevada). Como exemplo temos a 4gua:




Um liquido composto por moléculas apolares € um liquido apolar. Um liquido

deste tipo tende a ‘espalhar-se’ sobre uma superficie:

Exampre C, Hs

B ENZENE @
Lo o 82 EURICS 2QFESSS
. . ]

Solubilidade

Quando um solido € dissolvido num liquido, todos os atomos ou moléculas
constituintes sdo separados pelo liquido. As for¢as de atracgio entre as moléculas do
liquido e as do sélido (inferac¢do soluto-solvente) sdo mais fortes que as ligagGes

existentes entre as moléculas ou dtomos do sélido, e forma-se uma solugdo:

| ‘
R I i NN
0090229 —
DO ssNtzg
Ogﬂbg 350
Sotip Liaup SoLvTiON

Se evaporar-mos o liquido da solugio, o solido forma-se de novo, o que indica
que se trata de um processo fisico.

Os cristais metélicos e covalentes (como o diamante) sio insoliveis em
qualquer tipo de solvente. Contudo, a maioria dos cristais idnicos e sélidos
moleculares contendo moléculas polares sdo soliveis em solventes bastante polares,

como a agua, que € o solvente mais polar.



E também possivel dissolver moléculas apolares em solventes apolares:

— 2,0 L09p02

— = F 09%% — 053/29%

—m— 0000 "\__Ofogo
0-"S

NON-POLAR SOLID  NoN-PRLAR SOLVENT SoLUTIoN

Neste caso, as forgas de ligagdo sdo mais fracas no sélido e no liquido,
prevalecendo a tendéncia para a desordem (solugio).

E sempre dificil dissolver moléculas de grande dimens3o, independentemente
do tipo de solvente. Por vezes o processo é muito lento, ou mesmo impossivel de
concretizar. A celulose é um exemplo , sendo praticamente insoliivel em todos os
tipos de solventes.

Como regra geral, podemos resumir as considerages anteriores na seguinte
afirmacio: «polar dissolve polar, apolar dissolve apolar», isto é, um sblido é
dissolvido por um solvente que tenha polaridade semelhante.

Em casos de polaridade intermédia, s6 € possivel saber se um sélido é ou nfo
solivel num determinado liquido por testes sucessivos com varios solventes. Os
solventes podem ser classificados de acordo com a % de contribuigdo dos trés tipos

de forgas intermoleculares existentes entre as moléculas:

ligagdes dipolo-dipolo: D
ligagGes de hidrogénio: W

forgas de dispersdo: N

Isto pode ser representado num diagrama triangular, designado diagrama de

solventes, como o da figura seguinte:



INCREASING DISPERSION FORCES CONTRIBUTION

Os solventes representados neste diagrama s3o: A-hidrocarbonetos alifaticos;
B- hidrocarbonetos aromaticos; T- hidrocarbonetos ciclicos; C- alcoois; D-glicois; W-
agua; E-cetonas; F-ésteres; G-éteres; H-Solventes clorados; I/J-compostos contendo

azoto; K-aminas; S-Compostos contendo enxofre.

Geralmente os solidos moleculares sdo soliveis numa pequena zona do
diagrama, chamada drea de solubilidade do solido. Na tabela seguinte encontram-se
alguns pardmetros de solubilidade para alguns polimeros e resinas, que ajudam a

prever a solubilidade destes sdlidos nos diversos solventes.



N D \"
Polimetilmetacrilato 51 27 22
Polietilacrilato 55 32 13
Cloreto de polivinil 54 26 20
Resina epoxidica 44 28 28
Poliestireno 63 22 15
Poliamida 56 5 39
Resina de hidocarbonetos 72 13 15
Nitrocelulose 38 38 24
Resina de urcia-formaldcido 48 20 32

Miscibilidade de liquidos

As regras para a miscibilidade de liquidos sio as mesmas que para a
solubilidade. Liqudos de natureza semelhante sdo misciveis, uma vez que sendo as
interacgdes semelhantes, prevalece a desordem.

Quando dois liquidos sZo misturados podem formar uma tnica fase (porgio

homogénea de um dado sistema). Neste caso os liquidos dizem-se misciveis:

L

Id
AoV A+
ETanDL

MISCIBICIDADE

Noutros casos, os dois liquidos separam-se ¢ formam duas fases, sendo a

separa¢do entre estas claramente visivel:



BENFENO

| et

’ .
AGUA Imisctdrei DADE

Por exemplo, liquidos polares como o metanol ou etanol sio completamente
misciveis com liquidos polares como a 4gua, mas o butanol, sendo um alcool com
uma parte apolar maior ja ndo ¢ miscivel com 4gua.

Em casos de polaridade intermédia o diagrama de solvente pode ajudar a
prever a miscibilidade ou imiscibilidade de dois liquidos.

No caso da imiscibilidade, se as duas fases forem agitadas energicamente, a
separagio de fases desaparece, mas os liquidos continuam ‘separados’. Obtem-se
entdo uma suspensdo de um dos liquidos no outro. Mesmo que as pequenas gotas
formadas ndo sejam visiveis, a sua presenga pode ser detectada pela dispersio da luz

visivel incidente:;

A

TRANSHT DA

LV ISPENSA

A transparéncia do liquido € reduzida, adquirindo um aspecto ‘leitoso’. Este
efeito € conhecido como efeifo de Tyndall.



Emulsoes

Liquidos imisciveis pode ser estabilizados por agentes temsioactivos. As
moléculas destes agentes s3o constituidas por grupos apolares longos ligados a um

grupo polar. Um exemplo € o estearato de sodio: ) BCC B 3')45 cooNa

/\/\/\/\/COOQ a\@

Paete apoLan PAGTY PoLAR

Em contacto com a agua este sal € ioriizado e as moléculas de dgua hidratam a
parte polar. Perante uma gota de uma substancia apolar (uma particula de gordura,
por exemplo), que forma uma suspensdo com 4gua, a parte apolar do agente ‘rodeia’
a gota, enquanto a parte polar interactua com a agua, estabilizando a suspensio e

originando uma emulsdo:

¢
+ @ i
- 4 -
o—s \_ 1- +/
- @ o
C SoDiwM 1oNS- SOAP MOLECULES SOPIUM TONS
IN WATER ON NON-POLAR DROP IN WATER

O nome usual do estearato de sddio é o sabdo.

As emulsBes distinguem-se das solugdes verdadeiras pela sua aparéncia opaca
(efeito de Tyndall), e sdo um exemplo de estados coloidais da matéria. Outros
exemplos de emulsGes sdo o leite e certas tintas de base aquosa.

A acgio de limpeza de sabBes e outros agentes tensioactivos, como os

detergentes, ¢ devida 3 formagio de emuls3es;

/-\/\/\/\@5@09

PETERLENTE
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Registo de resultados e questies pés-laboratoriais

Neste trabalho vamos testar a solubilidade e miscibilidade de algumas

substincias de uso comum, como os hidrocarbonetos e alcoois.

Solubilidade dos alcanos

Deitar num tubo de ensaio um pouco de hexano e cerca de igual volume de
agua. Agitar e deixar repousar.
C Noutro tubo de ensaio limpo e seco deitar hexano e por cima igual volume de
tolueno. Agitar e deixar repousar
Observar o e que se¢ passa em cada caso, e concluir acerca da solubilidade de

hexano em agua e noutros liquidos orgénicos. Interpretar.

Solubilidade dos alquenos

Deitar num tubo de ensaio um pouco de hexeno e cerca de igual volume de
agua. Agitar e deixar repousar.

Noutro tubo de ensaio deitar hexeno e igual volume de hexano. Agitar e
deixar repousar.

Observar 0 que se passa em cada tubo e concluir acerca da solubilidade de

alquenos em Agua e em hexano. Interpretar.
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Solubilidade do etanol e do butanol em agua

Deitar num tubo de ensaio 2 ou 3 ml de etanol e juntar lentamente agua.
Noutro tubo de ensaio deitar 2 ou 3 ml de butanol e juntar lentamente 4gua.
Observar o ‘que se passa em cada tubo e explicar as diferencas de

comportamento dos dois alcoois.

QO etanol como solvente

Colocar em dois tubos de ensaio pequenos pedagos de uma resina e de iodo.

Adicionar etanol e agitar. Registar o resultado.

O tolueno como solvente

Colocar num tubo de ensaio cerca de 1 ml de azeite e 3 ou 4 ml de tolueno.

Observar e registar o resultado. Concluir acerca do poder dissolvente do tolueno. -
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Reaccdes dos compostos orginicos

Os compostos orgdnicos constituem uma classe
de substdncias com enorme importdncia na
quimica actual. Sdo a base de numerosas
substdncias como por exemplo os polimeros
naturais e sintéticos, com aplicagdes
importantes nos mais diversos dominios. Neste
trabalho vamos estudar algumas reacgdes
destes compostos, nomeadamente algumas

reaccdes de identificacdo de grupos funcionais.

Introducdo

A quimica orginica dedica-se ao estudo dos compostos orgénicos, isto é,
compostos que contém carbono. O termo ‘orginico’ foi utilizado pelos quimicos do
século XVIII para descrever substincias obtidas a partir de organismos vivos, animais
ou plantas. Acreditava-se, nessa altura, que a natureza possuia uma ‘for¢a vital’ e que
sO esta podia produzir compostos orginicos. Actualmente sabemos obviamente que
isto ndo é verdade. Podemos produzir no laboratorio inimeros compostos orginicos,
com as mais variadas aplicagdes. Podemos afirmar que existem actualmente mais de 8
milhdes de compostos organicos sintetizados em laboratorio, mnimero
significativamente superior aos cerca de 100 000 compostos inorganicos conhecidos.

Na tabela I encontra-se um resumo das familias de compostos orginicos mais
importantes, e respectivos grupos funcionais, bem como as reacgdes tipicas desses

compostos.



Tabela I: Familias de compostos orgdnicos e reacgdes tipicas

Nome Grupo funcional { Nome do grupo | ReaccBes tipicas

Alquenos c=C Ligacdo dupla -Reacgdes de adigio com
halogéneos
-Hidrogenagéo para obter
alcanos

Alquinos C=C Ligagfo tripla -Reacgdes de adigdo com
halogéneos
-Hidrogenagdo para obter
alcanos a alquenos

Alcoois O-H Hidroxilo -Esterificagdo com acidos
carboxilicos

-Oxidagio a aldeidos,
cetonas e acidos.

 Aldeidos e cetonas | C=0 Carbonilo -Redugdio para  obter
alcoois

-Oxidagio de aldeidos
para obter acidos.

Acidos carboxilicos | COOH Carboxilo -Esterificagfio com alcoois

Esteres COOR Ester -Hidrélise para obter
alcoois e acidos

Aminas NR, Amina -Formagdio de sais de

amonio com acidos

Reactividade de hidrocarbonetos e alcoois

Neste trabalho vamos investigar a reactividade de alguns hidrocarbonetos, isto é
compostos contendo apenas carbono e hidrogénio. Vamos utilizar para o efeito um
hidrocarboneto saturado, o ciclohexano, um hidrocarboneto insaturado, o
ciclohexeno, ¢ um composto aromitico, o folueno. Com estes compostos vamos
estudar a facilidade relativa de oxida¢do, por acgio de um oxidante forte, o
permanganato de potdssio. As solugBes de permanganato apresentam uma cor
parpura, correspondente ao ido MnO,(aq), enquanto as formas reduzidas provocam
coloragGes diferentes da solugdo: as solugdes contendo MnO,* sdio verdes, as que
contém MnO, sfo castanhas ¢ as que contém Mn’" apresentam uma coloragio rosa

claro.




@

Esta reac¢do pode ser utilizada como teste de identificagio de alquenos sendo
designada por feste de Baeyer.

Vamos também comparar a capacidade destes compostos para experimentar
reacedes de adigdo ou substituigdo com o bromo, quando tratadas com uma solugio
contendo Br,. Mais uma vez, esta reacgio é utilizada como teste de identificagio,
permitindo destinguir por exemplo um alqueno de um alcool.

Relativamente aos alcoois vamos estudar algumas das suas reac¢des tipicas, como
por exemplo a reac¢io de oxidacdo do etanol, e uma reacgio de esterificagdo com um

acido carboxilico.
Reaccdes de identificagio do grupo carbonilo

A presenga de compostos orginicos contendo o grupo carbonilo, como os
aldeidos e as cetonas, pode ser identificada recorrendo a algumas reacgdes tipicas

deste tipo de compostos. Neste trabalho vamos utilizar a reacgio com a

dinitrofenilhidrazina, que se pode escrever da seguinte forma:

HNH,

Este teste é positivo tanto para aldeidos como para cetonas. Um teste apenas

positivo para aldeidos € a reac¢iio com o reagente de Tollen,s. A reacgiio € a seguinte:

R-CHO + 2 Ag(NH;)," + OH --> 2 Ag¥d + RCOO + 4 NH; + H,0

A precipitagdo de prata metalica indica a presen¢a de um aldeido na solugio a

testar.




Procedimento experimental e registo de resultados
Reacgdo de oxidagdio dos hidrocarbonetos

1. Para cada hidrocarboneto a ser testado, ciclohexano, ciclohexeno e tolueno, marque

com uma etiqueta um tubo de ensaio convenientemente limpo e seco.
2. Adicione cerca de 10 gotas do respectivo composto a cada tubo de ensaio.

) 3. Prepare num gobelet cerca de 4 ml de uma solugdo alcalina de permanganato de

N
CJ potassio 0.005 M, adicionando 2 ml de uma solugiio de KMnO, 0.01 M a 2ml de uma
solugdo de NaOH 6 M. Adicione cerca de 1 ml desta solugio a cada um dos tubos de

ensaio, contendo os hidrocarbonetos.
4. Coloque uma rolha de cortiga em cada um dos tubos e agite suavemente de modo a

obter um melhor contacto entre as duas fases. Apés 1 minuto 'registe qualquer

alteragfio que se tenha verificado.

Reacgies de adigdo e substituigdo dos hidrocarbonetos

1. Coloque cerca de 10 gotas de cada um dos hidrocarbonetos em tubos de ensaio

limpos e secos.

2. Adicione gota a gota cerca de 20 gotas de solugio de bromo (Br 0.1 M em

tetracloreto de carbono) a cada um dos tubos de ensaio




3. Agite os tubos e registe qualquer alteragio de cor verificada.

Reacgdio de oxidagdo dos alcoois

O 1. Coloque cerca de 2 mi de solugio de permanganato 0.01 M em trés tubos de ensaio.
Adicione a um 2 ml de H20, a outro 2 ml de H;SO,4 6 M ¢ ao terceiro 2 ml de NaOH

6 M (assinale com etiquetas).

2. Junte a cada tubo 2 gotas de etanol. Agite e registe as alterages de cor verificadas

nas solugdes de permanganato.

3. Junte mais uma ou duas gotas de etanol e ap6s 5 minutos registe qualquer alteragzo.

Registe também as diferentes velocidades das reacgdes.

Reacgdo de esterificagio

1. Misture numa cépsula de porcelana 4cido acético, etanol e 4cido sulfiirico

concentrado.




2. Aquega a mistura moderadamente sobre uma placa de aquecimento. Observe as

altera¢tes, nomeadamente o cheiro caracteristico do éster formado.

Reacgdo de compostos contendo o grupo carbonilo com a dinitrofenilhidrazina

1. Coloque cerca de 5 ml de uma solugio saturada de 2 4-dinitrofenilhidrazina em

acido, num tubo de ensaio.

2. Adicione 1 ou 2 gotas da substancia a ensaiar. Rolhe e agite vigorosamente. Se nio
houver precipitado ao fim de 15 minutos, aquega até & ebuligio por 30 segundos e
volte a agitar. Podem ainda adicionar-se algumas gotas de agua para auxiliar a
cristalizagdo. O aparecimento de um precipitado amarelo indica a presenga de um

aldeido ou cetona.

Teste de Tollen’s

1. Preparagdo do reagente de Tollen’s: num tubo de ensaio limpo adicione gota a gota
uma solugdo aquosa de NaOH a 10% a 1ml de solugdo aquosa de AgNO; a 5%. Agite
o tubo ¢ adicione uma solugdio de aménia diluida gota a gota, e com agitagfo, até o

precipitado de hidr6xido de prata se dissolver.

2. Adicione 2 gotas da substéncia a ensaiar ao reagente de Tollen’s e agite o tubo.
Deixe repousar durante 10 minutos. O aprecimento de um ‘espelho’ de prata nas
paredes do tubo ou um precipitado metalico na mistura constitui um teste positivo para

aldeidos.




Questdes pds-laboratoriais

Referir, explicando, qual ou quais dos hidrocarbonetos foram prontamente oxidados

pela solugdo de permanganato:

Quais os que reagiram com a solugfio de Bromo? Apresente uma justificagio.

Considerando que o etanol foi oxidado a 4cido acético, escreva e acerte as equagles
quimicas para cada reacgio:
CH;CH,OH + H' --> CH;COOH

CH;CH,;OH + OH --> CH;COOH

C' Escreva a equagfo quimica para a reacgdo de esterificacdo estudada:
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