Reacdes quimicas da agua



Comportamento de acido-base

» Agua é anfotérica; Brgnsted-Lowry:
HCI (acido) + H,0 (base) — H;0* (acido) + CI- (base)
NH, (base) + H,O (acid) _., NH,* (acido) + OH"
(base) )
» Agua é base de Lewis e acido de Lewis:
e H*(acido) + H,O (base) > H,0*
e Fe3*(acido) + H,O (base) - Fe(H,0)3*
* ClI- (base) + H,0 (acido) - CI(H,0),"
e Duro ou mole?
— Agua é um acido e base, duro(a) e fraco(a).



Reacdes de hidrolise

NasC0s + Ha0 = NaOH + NaHCO4

e Escreva pelo menos dez outros tipos de
reacoes de hidrolise.



Reagao de CO, e agua com NaCl

e Cristais de cloreto de sodio expostos a agua,
agua + CO, e agua + HC| apresentam ions OH-
e HCO; na superficie. Recristalizam, por
aquecimento a 180°C ou superior.

* doi:10.1016/0039-6028(68)90005-8




Agua como ligante

* Fe(H,0)g3"

e Solidos hidratados

CoCl,.6H,0

« Agua de cristalizacdo
Trona: Na;HCO,CO;.2H,0
Na,CO;.10H,0 a 32 °Ctransforma-se

Na,CO;.7H,0 acima de 37-38 °C forma

em Na,CO;.7H,0.

Na,CO,.H,0.
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\ ,.n““‘ ' 2
o H,

acido perrénico



Cimento

e Clinker:

Cimento Portland tipo IV: 28% (C3S), 49%
(C2S), 4% (C3A), 12% (C4AF), 1.8% MgO, 1.9%
(SO3), 0.9% de perda ao fogo e 0.8% CaO livre.

MgO C4AF

http://www.understandin
g_
cement.com/clinker.html

C3S




Cimento

* Em presenca de agua, ocorrem muitas
reacoes de hidratacao e de carbonatacao, que
provocam a formacao de um agregado de

http://www.whd.co.uk/Concrete/
concretebysem.html




Metasomatismo

e Substituicao de mica, resultando em rochas
cuja mineralogia foi completamente alterada
por recristalizacao, formando-se minerais
hidratados: clorita, muscovita, serpentina.




Organicas

Reacao com carbocations organicos

— Hidratacao de alcenos, formando alcoois
Saponificacao de oleos e gorduras
Digestao de proteinas e polissacaridios

Produto de reagOes de substituicao S,2 e de
eliminacao E2.
— Desidratacao

Etanol » eteno



Reacoes redox

» Agua oxida substancias que tém potencial de
redugdo inferior ao do par H*/H,

e Hidretos (NaH)

 Metais alcalinos e alcalino-terrosos (menos Be)
—2Na+2H,0->2NaOH+H,

e Aluminio (reacao é interrompida por passivacao)
» Agua pode ser oxidada a oxigénio
* 4 AgF,+2H,0—>4AgF+4HF+0O,

e Poucos oxidantes atuam sobre a agua na auséncia de
catalisadores



Oslg) + 4HY + 46~ = 2H:0 +1.229
MnOa(s) + 4H* + 26~ = Mn?* + 2H,0 +1.23
[HXe04]™ + 3H-0 + 8 & = Xel(g) + 7OH" +1.24
T 426 =TI +1.25
Cra0+%" + 14H* + 66~ = 2Cr** + THL0 +1.33
Clzlg) + 267 = 2CI7 +1.36
Co0s(s) + 4H* + &= = Co** + 2H,0 +1.42
2NHLOH* + HY + 26 = NaoHg* + 2H,0 +1.42
2HIO(ag) + 2H* + 2&™ = la(s) + 2Hs0 +1.44
Ce*t + &~ = Ce* +1.44
BrOs™ + 5H* + 4~ = HBrO{aqg) + 2H:0 +1.45
B-PbOs(s) + 4H* + 26~ = Pb®* + 2H-0 +1.460
a-PbOas(s) + 4H* + 26~ = Pb®* + 2H.0 +1.468
2BrO4~ + 12HY + 10e™ = Bra(f) + 6H,0 +1.48
2CI05~ + 12H* + 106 = Cla(g) + 6H-0 +1.49
MnO4~ + BH* + 5~ = Mn?* + 4H,0 +1.51

Solucodes de
permanganato de
potassio
decompodem-se
lentamente.

A decomposicao é
acelerada por MnO,,.
Auto-catalitica.




Eletroneutralidade

 Na agua pura, segundo o principio de
eletroneutralidade, as concentracdes de ions
hidroxido e hidronio sao iguais.

* O principio de eletroneutralidade é estendido
implicitamente a quaisquer sistemas, mas tem
sido questionado.



Principio da Electroneutralidade?

e Toda substancia pura é eletroneutra

e |UPAC Gold Book,
http://goldbook.iupac.org/E01992 . html.

 Objecao:

— One of the basic assumptions of chemical thermodynamics is
that bulk matter is electrically neutral; abandoning that
assumption allows us to contemplate, for example, the free
energy of transferring a single ion from one phase to
another.

— L.S.McCarty and G.M.Whitesides, Electrostatic Charging due
to Separation of lons at Interfaces: Contact Electrification of
lonic Electrets, Angew. Chemie Int. Ed. 2008, 47, 2188-2207



Contaminacao

* Na pratica, agua é facilmente contaminada:

— no laboratorio:
 pelo CO, atmosférico, que reduz o pH até 5,5

* por produtos de hidrdlise de vidro (NaOH, Ca(OH),, que
aumentam o pH

e por sal e gordura das maos do experimentador
e por siliconas e plastificantes dos materiais poliméricos
e por hidrocarbonetos da atmosfera urbana
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Condutividade da agua

Electrochemical and Solid-State Letters, 8 (1) E16-E19 (2005)
1099-00622004/%( 1 VE16/4/%7.00 © The Hlectrochemieal Sociaty, Inc.

The Fundamental Conductivity and Resistivity of Water

Truman S. Light.* Stuart Licht,®** Anthony C. Bevilacqua*
and Kenneth R. Morash®
Auburndale, Massachusetts 02466, USA

*Department of Chemisiry, University of Massachusetis, Bosion, Massachusetis 02125-3399, USA
“Metiler-Toledo Thornton, Incorporated, Bedford, Massachuseits 01730, USA

The most accurate valoes to date were determined for conductivity of water from 0-100°C, pemmitting new determination of
high-temperature hydroxide ion equivalent conductance. These values were incorporated into 2 fandamental water coefficient table
incloding hyvdroxide and hydrogen ion mobilities, water ionization constant, density, conductivity, and resistivity. The
conductivity/resistivity values were measured with a multiple-pass, closed, recirculating flow conductivity system, with improved
conductivity knowledpe is necessary 0 understand water-limiting processes and to facilitate the analysis of trace ionic impurities
in water.

© 2004 The Electrochemical Society. [DOI: 10.1149/1 1836121] ATl rights reserved.

Mamscript submitied May 25, 2004; revised manmscript received Tuly 1, 2004, Available electromically Movember 29, 2004



Water Conductivity % Change per °C

g 10 20 30 40 50 60 FO 80 90 100
Temperature (“C)

Y TIER
HEAT
ER A A Fi
) ] ]
STaRAGE WATER
TANK FLOHS
iy COMDUCTITY SRS
s TEWMPERATURE STRGING

Figure 1. Schematic of the UPW mmltipass conductance determination.



Chuva acida

* Toda chuva tem alguma acidez, devido ao CO,
atmosférico.

* Em atmosferas contaminadas com SO, e No,,
a acidez pode aumentar, devido a formacao
de acidos fortes: sulfurico e nitrico.

e http://java.epa.gov/castnet/maps.do?mapTyp
e=MAPCONC
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1.

Exercicios

ldentifigue uma reacao quimica que poderia ser
utilizada para produzir agua super-pura.
Descreva todo o processo.

Por que a determinacao da condutividade da
agua é sempre feita em sistema em fluxo? Como
voceé faria para determinar a condutividade do
etanol?

Escreva pelo menos dez tipos de reacoes de
hidrolise, informando sobre as condicoes e o
uso (ou nao) de catalisador. Justifique suas
escolhas considerando a importancia de cada
reacao.



