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RESUMO

O livro didatico tem sido praticamente o Unico instrumento de apoio do
professor e se constitui numa importante fonte de estudo e pesquisa para 0s
estudantes. A sele¢do do livro didatico constitui uma tarefa de importancia vital, pois
ele € uma importante ferramenta no processo educacional, uma vez que auxilia o
ensino dos conteddos programaticos. Além disso, € importante por seu aspecto
politico e cultural, na medida em que reproduz os valores da sociedade em relagéo a
sua visdo da ciéncia, da histéria, da interpretacao dos fatos e do préprio processo de
transmissao do conhecimento. Nesta perspectiva, torna-se necessaria uma profunda
reflexdo por parte do professor, diante de questdes relacionadas a escolha e
utilizacéo do livro didatico. Faz-se necessario que os docentes estejam preparados
para escolher adequadamente o livro didatico a ser utilizado em suas aulas, pois ele
serd auxiliador na aprendizagem dos estudantes. Neste trabalho desenvolvemos
uma analise sobre o tema reacfes radicalares em livros didaticos do ensino médio,
com o intuito de identificar os problemas relacionados a aplicacdo conceitual, e
aprimorar com fundamentos tedricos de ensino superior na perspectiva de uma
abordagem mais rica em conhecimento técnicos, cientifico e especializados. O
presente trabalho utilizou como método de procedimento o analitico-descritivo e o
comparativo, aplicado & alguns livros de quimica do 3% ano do ensino médio
lancados por alguns dos principais autores da area. Elegemos os autores Martha
Reis Marques da Fonseca, Murilo Tissoni Antunes, Wildson Luiz Pereira dos Santos
e Gerson de Souza MdI, para compor o campo de pesquisa, visto que, 0S mesmos
sdo 0s mais utilizados nas escolas de ensino médio. Essas publicacbes foram
escolhidas com o intuito de fazermos uma analise conceitual e metodolégica de
como o0s autores desenvolvem a tematica relativa as reacgdes organicas
enquadradas como Reacdes radicalares. E possivel identificar (sem excecéo) a
auséncia da abordagem tedrica que trata das transformacgdes organicas que envolve
cisdo e formacédo de ligagbes quimicas, ou seja, cisdao “homolitica ou homdlise”
processos que resultam na formacdo de duas espécies que possuem um elétron

desemparelhado denominados “radicais”.

Palavras Chave: Livros didaticos, quimica organica, ensino médio.



ABSTRACT

The textbook has been virtually the only tool to support the teacher and that is
an important source of study and research for students. The selection of textbooks is
a vitally important task, because it is an important tool in the educational process, as
it helps the teaching of the program content. In addition, it is important for its political
and cultural aspect, in that it reproduces the values of society regarding their view of
science, history, interpretation of the facts and of the process of transmission of
knowledge. In this approach it is necessary to deep reflection by the teacher, on
issues related to the choice and use of textbooks. Moreover, it is necessary that
teachers are prepared to properly choose the textbook to be used in their classes, as
it will be standby in student learning. In this work we developed an analysis of the
subject radical reactions in teaching high school books, in order to identify problems
related to conceptual application, and improve with theoretical foundations of higher
education in the perspective of a richer approach to technical, scientific and
specialized knowledge. This study used the analytical-descriptive and comparative
procedure as a method, applied to some chemistry books of the third year of high
school written by some of the main authors in the field. Selected the authors Martha
Reis Marques da Fonseca, Tissoni Murilo Antunes, Wildson Luiz Pereira dos Santos
and Gerson de Souza Mol to compose the search field, since they are the most used
in high schools. These publications were chosen with the intention of making a
conceptual and methodological analysis of how authors develop the theme
concerning organic reactions classified as radical reactions. It is possible to identify
(without exception) the absence of the theoretical approach that addresses the
organic transformations involving cleavage and formation of chemical bonds, namely
splitting "homolytic or homdlise" processes that result in the formation of two species

with an unpaired electron called “radicals”.

Keywords: Textbooks, organic chemistry, high school.
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo de fatos e conteudos relacionados com o cotidiano é uma das
maneiras que tornam a quimica mais atrativa, necessaria e indispensavel na tarefa
de formar um cidaddo. Mas nédo basta mencionar os fatos é preciso compreender 0s
conceitos e desenvolver a capacidade de tomar decisdes. De acordo com (LUTFI,
1988) a quimica é um campo muito rico para a atuacao dos professores, pois muitas
atividades presentes no cotidiano envolvem processos fisicos, quimicos e
bioguimicos que passam despercebidos. Como sdo processos vividos por todos e
nao refletidos, espontaneos, a reflexdo sobre eles pode levar-nos a niveis acima da
cotidianidade. E quando nos deparamos com a falta de interesse em quimica dos
alunos que na maioria das vezes se da devido a falta de compreenséo e dificuldade
em assimilar o que Ihe é passado em sala de aula e o que acontece na pratica. O
objetivo da quimica compreende a natureza, e 0s experimentos propiciam ao aluno

uma compreensao mais cientifica das transformac¢des que nela ocorrem.

Apesar de tudo isto a qualidade de ensino depende, sobretudo, da motivacao
de cada professor. O papel do professor ndo é apenas despejar o assunto sobre o
aluno, mais sim, envolver o aluno fazendo com que ele desperte a curiosidade de
entender e aprender o que lhe estd sendo passado. Sdo sabidas as grandes
dificuldades enfrentadas pelo professor, em alguns casos as condi¢cdes de trabalho
muitas vezes sdo inadequadas; as escolas ndo sdo preparadas para oferecer um
ensino pratico experimental; faltam laboratdrios, equipamentos e recursos materiais,
desta forma, fazendo do aluno apenas um decorador de formulas e elementos. Mas,
no entanto, cabe ao professor tomar medidas que venha a dar bons resultados em

sala, levando-se em conta o auxilio do bom e velho livro didatico.

O livro didatico tem sido praticamente o Unico instrumento de apoio do
professor e que se constitui numa importante fonte de estudo e pesquisa para 0s
estudantes. A selecdo do livro didatico constitui uma tarefa de importancia vital, pois
ele € uma ferramenta importante no processo educacional, uma vez que auxilia o
ensino dos conteddos programaticos. Além disso, € importante por seu aspecto
politico e cultural, na medida em que reproduz os valores da sociedade em relagéo a

sua visdo da ciéncia, da historia, da interpretacdo dos fatos e do proprio processo de
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transmissdo do conhecimento, torna-se necessaria a profunda reflexdo, por parte do
professor, diante de questfes relacionadas a escolha e utilizagcdo do livro didético.
Assim, faz-se necesséario que professores estejam preparados para escolher
adequadamente o livro didatico a ser utilizado em suas aulas, pois ele sera

auxiliador na aprendizagem dos estudantes.

Ao analisar qual a importancia atribuida ao livro didatico pelos professores na
preparacdo e desenvolvimento de suas aulas e quais suas contribuicbes na
formacdo dos estudantes percebe-se que ele se constitui em um dos materiais
didaticos e, como tal, passa e ser um recurso facilitador da aprendizagem e
instrumento de apoio a pratica pedagdgica. Assim, o professor deve buscar no livro
didatico as contribuicbes que possibilitam a ele mediar a construgcdo do
conhecimento cientifico pelo aluno, para que este se aproprie da linguagem e
desenvolva valores éticos.

Temos plena convicgcédo de que os livros de ciéncias naturais tém uma funcéo
que os difere dos demais. A aplicacdo do método cientifico, estimulando a analise de
fenbmenos, o teste de hipdteses e a formulacao de conclusdes, e por estes e outros
aspectos confere extrema importancia para a aprendizagem dos alunos, mas para
isso deve contar com esforcos de professores e estudantes para que ele seja
utilizado com a funcéo de transmitir informacdes e conhecimentos que ao serem
sistematizados em sala de aula possibilitem a aprendizagem e desenvolvimento dos
estudantes.

Para seguirmos com uma visao melhor de ensino devemos sempre busca
metodologias novas em ensino aprendizado, pois deveremos sem duvida ter total
consciéncia de que apenas os métodos tradicionais néo terdo eficacia, pois estes
métodos concebem que para ensinar basta saber um pouco do conteudo especifico
e utilizar algumas técnicas pedagogicas, jA que a funcdo do ensino é transmitir
conhecimentos que deverao ser retidos pelos alunos.

Como bem evidencia (SCHNETZLER, 2002) embora encontremos atualmente
formas diferenciadas de ensino tradicional, configuradas em funcdo do estilo
cognitivo do professor, ndo parece haver duvidas de que a pratica pedagdgica de
cada professor manifesta suas concepc¢des de ensino, de aprendizagem e de
conhecimento, como também suas crencgas, seus sentimentos, seus Compromissos

politicos e sociais. Uma pratica de ensino encaminhada quase exclusivamente para
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a retencao, por parte do aluno, de enormes quantidades de informagdes passivas,
com o propésito de que essas sejam memorizadas, evocadas e devolvidas nos
mesmos termos em que foram apresentadas — na hora dos exames, através de
provas, testes, exercicios mecanicos repetitivos — expressa muito bem uma
concepgao de ensino aprendizagem correspondente ao modelo de transmisséo-
recepcgao (tradicional), diante disso passaremos a complementar cada vez mais
nossas aulas com informagcdes que tragam significado para o nosso aluno e ele
possa “compreender” de forma mais sucinta o que estamos apresentando. O termo
“‘compreensdo, no entanto, utilizado para representar objetivos educacionais, jamais
pode ser usado como referéncia ao produto de aprendizagem, mas sim a uma
qualidade que se manifesta em qualquer processo de aprendizagem que possa ser

valido em termos educativos.

Diante de tudo que foi exposto acima, € de se esperar que tenhamos a
preocupacdo e a vontade de reformular ou de desenvolver novas técnicas de ensino
que serdo necessarias para um bom aprendizado, e principalmente quando se
pretende trabalhar com tematicas tdo especificas, como as reacdes radicalares em
sua abordagem no ensino médio em quimica., nesse caso teremos que
direcionamos nossa atencao para o modo como os livros didaticos de ensino médio
veem sendo abordado, e tudo se remete a metodologia utilizada na teoria para

passar as informacdes de grande relevancia do conteudo para o aluno.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Desenvolver uma andlise sobre o tema reacbes radicalares em livros
didaticos do ensino médio, com o intuito de identificar os problemas relacionados a
aplicacédo conceitual, e aprimorar com fundamentos teoricos de ensino superior na
perspectiva de uma abordagem mais rica em conhecimento técnicos, cientifico e

especializados.
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1.1.2 Objetivos especificos

= Mostrar a importancia do ensino de quimica para o alunado, assim
como o fundamental papel do professor como mediador do
conhecimento;

= Analisar a teoria aplicada nos livros didaticos do ensino médio,
observando a caréncia tedrica de alguns pontos encontrados no
mesmo;

= Aplicar a abordagem teérica dos livros de ensino superior ao médio
com a perspectiva de aprimorar o conteudo, facilitando o aprendizado
do aluno;

= |dentificar pontos com deficiéncia contextual e fazer os devidos
apontamentos dos livros didaticos do ensino médio;

= Expor acerca do trabalho desenvolvido a conclusdo tomada a respeito

da probleméatica em questao.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

As transformacdes organicas envolvem cisdo e formacdo de ligacOes
guimicas. Durante essas transformacdes, diversas espécies reativas (intermediarios
reativos) sao formadas. Antes de se apresentarem algumas das reacOes dos

alcanos, sera feita uma breve explanacao sobre as espécies denominadas radicais.

2.1 RADICAIS

A cisdo homolitica ou homdlise de uma ligacdo covalente é um processo que
resulta na formacédo de duas espécies que possuem um elétron desemparelhado e

sdo denominadas radicais.

A equacdo a seguir representa a homdlise da ligacdo C — X, que resulta na

formacao dos radicais R3Ce:
R3C_ X Homolise R3C. + o X

Diferente dos intermediarios ibnicos (carbocations e carbanions), os radicais
reagem entre si, formando novas ligaces. As reacfes envolvendo radicais podem
ocorrer tanto em fase gasosa como em solucéo, especialmente em solventes pouco

polares.

Existem muitas maneiras de se formarem radicais a partir de moléculas
organicas, sendo as mais importantes a fotélise, a termdlise e a eletrélise de
ligacdes covalentes. Os radicais sao classificados em primario, secundario e terciario
guando o elétron desemparelhado se encontra em carbono primario, secundario ou

terciario, respectivamente.

A estabilidade relativa dos radicais alquila simples decresce na seguinte

sequéncia: radical terciario [1 secundario [ primario [ radical metila.

? - ]
i i
R—(IZ- > R—Cl)- > R-—CI;- > H_('j.
R H H H
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Essa ordem de estabilidade € um reflexo da facilidade relativa com que a
ligagdo C—H do alcano precursor sofre uma cisdo homolitica.

Considere, por exemplo, a cisdo homolitica das ligacées C—H do isobutano.
Conforme se observa pela Figura 1, a formacao do radical isobutil (primario) envolve
um gasto de 410 KJ mol™. A diferenca de energia gasta entre esses dois processos
€ uma medida da estabilidade do radical terc-butil em relacdo ao isobutil. Nesse
caso, dizemos que o primeiro é 21 KJ mol™* mais estavel que o dltimo. Sendo mais

estavel, ele serd formado preferencialmente.

Figura 1 Energia de dissociacao das ligacdes C—H do isobutano

on,
L%

H,C— C— CH,
I

L]0 el |
— N i AH*=410 k] mol
1

— HC—C—Chy,  AH*=389 K] mol~!

Energia

Coordenada da reagiio

Fonte: Barbosa, 2011.

A ordem de estabilidade dos radicais alquila é em parte explicada
considerando-se o efeito indutivo doador de elétrons dos grupos alquila ligados ao
carbono que contém o elétron desemparelhado. Dessa forma, a deficiéncia de
elétrons desse carbono € minimizada, tornando-o mais estavel. Deve-se notar que
no chamado efeito indutivo ndo ha transferéncia de elétrons de uma posicédo para
outra. O efeito é parecido com a polarizagdo de ligagbes. Uma consequéncia
importante da ordem de estabilidade dos radicais € que durante uma reacao
guimica, os mais estaveis (que possuem menor conteido energético) tendem a ser

formados em maior quantidade, conforme ja mencionado para o caso do isobutano.
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2.1.1 A geometria de radicais alquila

Algumas evidéncias experimentais indicam que a estrutura geométrica da

7

maioria dos radicais alquila é trigonal planar no carbono contendo o elétron
desemparelhado. Essa estrutura pode ser acomodada por um carbono central
hibridizado sp?. Em um radical alquila, o orbital p contém o elétron desemparelhado

(Fig. 2).

Figura 2 (a) Desenhos de um radical metila mostrando o atomo de carbono
hibridizado sp? no centro, o elétron desemparelhado no orbital p parcialmente
preenchido, e os trés pares de elétrons envolvidos na ligacdo covalente (b)
Estrutura calculada para o radical metila mostrando o orbital molecular de
mais alta energia, onde se localiza o elétron desemparelhado.

Fonte: Solomons, 2005.

2.1.2 Reac0es radicalares

Quase todos os radicais pequenos sdo de vida curta e altamente reativos.
Eles tendem a reagir de uma maneira que leva ao emparelhamento de seu elétron
desemparelhado. Uma maneira pela qual podem fazer isso € por meio da abstracédo
de um &tomo de outra molécula. Por exemplo, um atomo de halogénio pode abstrair
um atomo de hidrogénio de um alcano. Essa abstracdo de hidrogénio fornece ao
atomo de halogénio um elétron (do atomo de hidrogénio) para emparelhar com seu
elétron desemparelhado. Entretanto, observe que o outro produto dessa abstracéo &

outro radical, nesse caso, um radical alquila, R-:
Reacéao geral

:X-QQUR —:X:H + R
Alcano Radical
alquila
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Exemplo Especifico

-0

=(_3_I HtuCH3—>=C.;l=H+CH3-
Metano Radical
metila

Esse comportamento é caracteristico das reacdes radicalares. Considere
outro exemplo, um que mostre outra maneira pela qual os radicais podem reagir.
Eles podem se combinar com um composto contendo uma ligacdo mdailtipla para um

novo radical grande.

R - R
i
\ 7 |
cXd — —c—¢
4 N | N
Alceno Novo radical

2.2 ENERGIAS DE DISSOCIACAO HOMOLITICA DE LIGACAO

Quando os atomos se combinam para forma moléculas, a energia € liberada a
medida que as ligacdes covalentes se formam. As moléculas dos produtos tem
entalpia mais baixa do que os atomos separados. Quando os atomos de hidrogénio
se combinam para forma as moléculas de hidrogénio, por exemplo, a reacdo €&
exotérmica; ela envolve 436 KJ de calor para cada mol de hidrogénio produzido.
Similarmente, quando os atomos de cloro se combinam para forma as moléculas de

cloro, a reacdo libera 243 KJ mol™ de cloro produzido:

— -1
H-+H —> H—H AH = - 436 KJ mol A formacao da ligagdo é

Cl + Cl. —» Cl —Cl AH = — 243 KJ mol™ um processo exotérmico.

Para quebrar as ligagbes covalentes, deve-se fornecer energia. As reacdes
nas quais ocorre apenas quebra de ligacdo sdo endotérmicas. A energias
necesséaria para quebrar homoliticamente as ligacdes covalentes de hidrogénio e
cloro é exatamente igual aquela liberada quando os atomos separados se combinam

para formar moléculas. Entretanto, na reagao de quebra, o AH° é positivo:
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H—H— H + H AH = + 436 KJ mol™

Cl—Cl —— CI- + CI- AH = + 243 KJ mol™

As energias necessarias para quebrar as ligacdes covalentes tem sido
determinadas experimentalmente para muitos tipos de ligacdes covalentes. Essas
energias sdo chamadas de energias de dissociagdo homolitica de ligacéo,
normalmente abreviadas pelo simbolo DH°. As energias de dissociacdo homolitica
de ligagdo de hidrogénio e cloro, por exemplo, devem ser escritas da seguinte

maneira:
H—H Cl—ClI
(DH° = 436 KJ mol™) (DH° = 243 KI mol™)

As energias de dissociagcdo homolitica de ligacdo de uma variedade de
ligagOes covalentes séo relacionadas na Tabela 1.

Tabela 1 Energias de Dissociagdo Homolitica em algumas ligagfes quimicas.

Ligagao Ligagao
quebrada KJ quebrada KJ
(mostrada em cinza) mol”’ (mostrada em cinza) mol™
H—H 436 (CHg),CH—Br 298
D—D 443 (CHa),CH—I 222
F—F 159 (CHg),CH—OH 402
Cl—cCl 243 (CHa),CH—OCH; 359
Br—Br 193 (CHa),CHCH,—H 422
—I 151 (CHa)sC—H 400
H—F 570 (CH3)sC—Cl 349
H—ClI 432 (CHs)sC—Br 292
H—Br 366 (CHa)sC—I 227
H—I 298 (CH3):C—OH 400
CHs—H 440 (CHg)sC—OCH; 348
CH;—F 461 CeHsCH—H 375
CH;—Cl 352 CH=CHCH,—H 369
CHs—Br 203 CH;=CH—H 465
CHas—1 240 CeHs—H 474
CH;—OH 387 HC=C—H 547
CHs—OCHS; 348 CHs—CH, 378
CHaCH,—H 421 CHsCH,—CH; 371
CHsCH—F 444 CHsCH,CH;—CHs 374
CHsCH;—Cl 353 CHsCH,—CH,CHs 343
CHsCHz—Br 295 (CHg),CH—CHs 371
CHaCHz—| 233 (CH3)sC—CHs 363
CHsCH;—OH 303 HO—H 499
CH3CH;—OCH; 352 HOO—H 356
CHsCH.CHy—H 423 HO—OH 214
CHsCH,CH;—F 444 (CH3)sCO—OC(CHs)s 157
CH3CH,CH;—CI 354 ; i
Sobyory ool 204 CeHsCO—OCCeHs 139
3L LMy 176
OMLOHOH—OH s CH3CH,O—OCH; 184
ot CHsCH,0—H 431
CH3CH,CH;—OCH3 355 3 6
(CH3),CH—H 413 i
(CH3),CH—F 439 CH,C—H 364
(CH3),CH—CI 355

Fonte: Solomons, 2005.
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2.2.1 Energias de dissociacao homolitica e calores de reacao

As energias de dissociacao de ligacdo tém, como veremos, uma variedade de
utilidades. Elas podem ser utilizadas, por exemplo, para calcular a variacdo de
entalpia (AH®) para uma reacg&o. Para realizar tais calculos (veja a reagao a seguir)
devemos lembrar que para a quebra de ligacdo o AH® é positivo e para a formagao
de ligagao o AH® é negativo. Vamos considerar, por exemplo, a reacdo de hidrogénio
e cloro para produzir 2 moles de cloreto de hidrogénio. A partir da Tabela 2.1

obtemos os seguintes valores de DH®:

H—H + Cl —Cl —_ 2H—CI
(DH° = 436 KJ mol™) (DH° = 243 KJ mol™) (DH° = 432 KJ mol™) x 2
S&o0 necessarios +679 KJ para quebrar S3o0 liberados
1 mol de ligagéo do Hz e — 864 KJ na formacé&o
1 mol de ligagéao do Cl,. das ligacdes em 2 mol de HCI.

Como um todo, a reagédo de 1 mol de H; e 1 mol de ClI, para formar 2 moles
de HCI é exotérmica:
AH° = (— 864 KJ + 679 KJ) = — 185 KJ para 2 moles de HCI produzidos
Para o propésito de nossos célculos, supomos um caminho especifico, o qual
corresponde a:
H—H — 2H-
Cl—Cl — 2ClI-
2H- + 2Cl- —» 2H—CI
Essa ndo é a maneira como a reac¢do realmente ocorre. No entanto, o calor
da reacado, AH®, € uma grandeza termodinamica dependente apenas dos estados
inicial e final das moléculas que estdo reagindo. Aqui, AH®° é independente do

caminho seguido (lei de Hess) e, por essa razdo, nosso célculo é valido.
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2.2.2 Energias de dissociacdo homolitica de ligacdo e as estabilidades

relativas dos radicais

As energias de dissociacdo homilitica de ligacdo nos fornecem também uma
maneira conveniente de prever as estabilidades relativas dos radicais. Se
examinarmos os dados fornecidos na Tabela 2.1, encontraremos 0S seguintes

valores de DH° para as ligagbes C — H primarias e secundarias do propano:

CH3CH,CH, — H (CH3).CH —H
(DH° =423 KJImol)  (DH°® =413 KJ mol™?)

Isso significa que, para a reacdo na qual ligacbes C—H designadas séao

quebradas homoliticamente, os valores de AH® sdao aqueles fornecidos aqui.

CH.CH GH,—H —CH.CH,CH,~# H: AH® = +423 KJ mol™
Radical propila
(um radical primario)
CH,CHCH; — CH,CHCH, + H- AH° = +413 KJ mol™

H Radical isopropila
(um radical secundario)

Essas reagOes assemelham-se entre si em dois aspectos: Ambas iniciam-se
com o mesmo alcano (propano), e ambas produzem um radical alquila e um atomo
de hidrogénio. Entretanto, elas diferem na quantidade de energia necessaria e no
tipo de radical de carbono produzido. Essas duas diferencas estdo relacionadas
entre si.

Os radicais alquila sédo classificados como sendo primarios, secundarios ou
terciarios com base no atomo de carbono que tem o elétron desemparelhado.
Mais energia deve ser fornecida para produzir um radical alquila primario (o radical
propila) a partir do propano do mesmo composto. Isso deve significar que o radical
primario absorveu mais energia e, assim, tem uma energia potencial maior. Uma vez
gue a estabilidade relativa de uma espécie quimica esta inversamente relacionada

com a sua energia potencial, o radical secundario deve ser o radical mais estavel
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(Fig. 3(a)). De fato, o radical isopropila secundario € mais estavel do que o radical
propila primario em 10 KJ mol™.

Podemos utilizar os dados na tabela 1 para fazer uma comparacao similar do
radical terc-butila (um radical terciario) com o radial isobutila (um radical primario) em

relacéo ao isobutano:

C|)H3 CIZH3
CH;—C—CH;—H —> ICH{CCHy + H- AH® = +400 KJ mol
||.| Radical
terc-butila
(um radical terciario)
CH, CH,
CH3~——CID—CH2——H——> CH3(I3CH2- + H- AH® = +422KJ mol
H H

Radical isobutila
(um radical primario)

Aqui descobrimos (Fig. 3 (b)) que a diferenca na estabilidade dos dois radicais
é maior. O radical terciario é mais estavel do que o radical primario em 22 KJ mol™.
O tipo de padrao que encontramos nesses exemplos € encontrado de forma

geral com os radicais alquila; como um todo, as suas estabilidades relativas séo as

seguintes:
Terciario > Secundario > Primario > Metila
C C H H
/ 7 b4 /
C—C:- >C—C- >C—C- >H—C:
X b X %
& H H H

A ordem de estabilidade dos radicais alquila € a mesma para os carbocations,
e as raz0es sdo similares. Apesar de os radicais alquila ndo serem carregados, 0
carbono que contém o elétron impar é deficiente em elétrons. Consequentemente,
0s grupos alquila ligados a esse carbono fornecem um efeito de estabilizagao
atraveés da hiperconjugacao e, quanto mais grupos alquila ligados a ele, mais estavel

o radical.
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Figura 3 (a) Comparagéo das energias potenciais do radical propila (+H-) e
do radical isopropila (+H-) em relagdo ao propano. O radical isopropila — um
radical secundario — € mais estavel do que o radical primario em 10 kJ mol
!, (b) comparacéo das energias potenciais do radical terc-butila (+H-) e do
radical isobutila (+H-) em relagdo ao isobutano. O radical terciario € mais

estavel do que o radical primario em 22 kJ molt

Radical
primario
Radlcg(' Radical primaric > CHjy
secundario [
CH,CH,CHy' Radical terciario CH,CHCH,
+H- . +H:
- CH,CHCH; T S
+H- CH;4
= | 22 kJ mol™!
CH4;CCH; + H-
10 kJ mol™! afCHz+ B |
AH® = +400 kJ mol~!
AH® = +423 kJ mol™! :
=
AH° = +413kJmol”t = AH® = +422 kJ mol™!
e /
CH3CH,CHjy CH3CHCHj

(a) (b)

Fonte: Solomons, 2005.

2.3 AS REACOES DE ALCANOS COM HALOGENIOS
O metano, o etano e outros alcanos reagem com 0s primeiros trés membros
da familia dos halogéneos: flaor, cloro e bromo. Os alcanos ndo reagem

apreciavelmente com o iodo. Com o0 metano a reacdo produz uma mistura de

halometanos e um haleto de hidrogénio:
| | 1 i 1
1
H—C—H % X; =25 HC—X 4+ H—C—X + H—C—X + x—clz—x & e
ou

H luz H H X X
Metano  Halogénio Halometano  Dialometano  Trialometano  Tetraalometano Cloreto de hidrogénio

X=F,Cl, ouBr (A soma do nimero de moles de cada metano halogenado produz igual
ndmero de moles de metano que reagiu.)
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7z

A reacdo de um alcano com um halogénio € uma reacdo de substituicdo,
chamada de halogenacéo, a reacdo geral para produzir um monoalcano pode ser

escrita como se segue.
R—H + X, — R—X + HX

Nessas reagcfes, um atomo de halogénio substitui um ou mais atomos de

hidrogénio do alcano.

2.3.1 Reacg0es de substituicdo multiplas versus seletividade

Uma caracteristica complicadora das halogenacdes de alcano € que as
reacfes de substituicdo multipla quase sempre ocorrem. Como vimos no inicio, a
halogenagcdo do metano produz uma mistura de monoalometano, dialometano,
trialometano e tretaalometano. Isso acontece porque todos os atomos de hidrogénio

ligados ao carbono séo capazes de reagir com o fltor, com o cloro ou com o bromo.

Vamos considerar a reagdo que ocorre entre o cloro e o0 metano como um
exemplo. Se misturarmos metano e cloro (ambas as substancias sdo gases a
temperatura ambiente) e, entdo, aquecermos a mistura ou a irradiarmos com luz,
comeca vigorosamente a ocorrer uma reacgdo. No inicio, 0s Unicos compostos
presentes na mistura séo o cloro e o metano, e a Unica rea¢do que ocorre e aquela

gue produz clorometano e cloreto de hidrogénio:

IT H

H—C—H + Cl,—>H-—C—Cl + H—Cl
H H

Entretanto, a medida que a reacdo progride, a concentracdo de clorometano
na mistura aumenta, e uma segunda reacdo comeca a ocorrer. O clorometano reage

com o cloro para produzir diclorometano:
+|-| Cl
H——(ID——CI+ Chi—2 H—=C—Cl'¢+ H—¢l
H H
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O diclorometano produzido pode, entdo, reagir para formar triclorometano, e o
triclorometano, a medida que se acumula na mistura, pode reagir com o cloro para
produzir tetraclorometano. Cada vez que ocorre uma substituicdo de —H por —Cl,

uma molécula de H—CI é produzida.

2.4 CLORAGAO DO METANO: MECANISMO DE REAGAO

As reacfes de halogenacdo dos alcanos ocorrem através de um mecanismo
radicalar. Vamos comecar a estuda-los examinando um exemplo simples de uma
halogenacdo de alcano — a reacdo do metano com cloro que ocorre na fase

gasosa:

CH4 + Clb———» CH3Cl + HCI (+ CH,Cl,, CHCl3, CCly)

Vérias observacfes experimentais podem ser feitas sobre essa reacao:
1. A reacdo € promovida pelo aquecimento ou pela luz. A temperatura ambiente,
0 metano e o cloro ndo reagem em uma velocidade perceptivel desde que a mistura
esteja afastada da luz. Entretanto, o metano e o cloro reagem a temperatura
ambiente se a mistura gasosa da reacdo € irradiada com luz UV em um
comprimento de onda absorvido pelo Cl,, e eles reagem no escuro se a mistura
gasosa é aquecida a temperatura maiores do que 100°C.
2. A reacdo promovida por luz é altamente eficiente. Um numero relativamente
pequeno de fétons de luz permite a formacéo de quantidades relativamente grandes
de produto clorado.

Um mecanismo que é consistente com essas observagcfes tem varias etapa,
mostradas adiante. A primeira etapa envolve a fragmentacdo de uma molécula de
cloro, através do aquecimento ou da luz, em dois atomos de cloro. A segunda etapa

envolve abstracao de hidrogénio por um atomo de cloro.



Um mecanismo para a reacao

Cloragao Radicalar do Metano

Reacgao:

Mecanismo:

Etapa 1

Etapa 2

Etapa 3

Na etapa 3, o radical metila altamente reativo reage com uma molécula de
cloro através da abstracdo de um atomo de cloro. Isso resulta na formagcdo de uma
molécula de clorometano (um dos produtos finais da reacdo) e de um atomo de
cloro. O ultimo produto é particularmente significativo, pois o atomo de cloro formado
na etapa 3 pode atacar outra molécula de metano e provocar uma repeticdo da
etapa 2. Entdo, a etapa 3 € repetida, e assim por diante, por centenas ou milhares
de vezes. (Com cada repeticdo da etapa 3, uma molécula de clorometano é
produzida.) Esse tipo de mecanismo sequencial por etapas, no qual cada etapa gera

o intermediério reativo que faz com que o proximo ciclo de reacdo ocorra, é

chamado de reacdo em cadeia.

calor

CH, + Cl, —— CH,CI + HCI
ou luz

calor

gL Bk Gl + -Gl

ou luz
Sob a influéncia de
calor ou luz uma molécula
de cloro dissocia-se;

atomos de cloro
altamente reativos.

cada atomo apanha um dos

elétrons ligantes.

T H
Cl- + H \J'C——H———> ‘Cl:H +/C H
H H

Um atomo de cloro
abstrai um atomo de
hidrogénio de uma

Essa etapa produz uma
molécula de cloreto de
hidrogénio e um radical

molécula de metano. metila.
H H
AL o\ = [ =
H—C*+:Cl i Clt—>H—C:Cl: + <Cl*
% \f |

Um radical metila
abstrai um atomo de
cloro de uma molécula

de cloro.

Essa etapa produz uma
molécula de cloreto de
metila e um atomo de

cloro. O atomo de cloro
pode agora provocar

uma repeticéo da
etapa 2.

Essa etapa produz dois
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A etapa 1 é chamada de etapa iniciadora da cadeia. Na etapa iniciadora da
cadeia os radicais sdo criados. As etapas 2 e 3 sdo chamadas de etapas
propagadoras da cadeia. Nas etapas propagadoras da cadeia um radical gera outro.
Iniciacdo da cadeia

Etapal Cl,—2Cl-
Propagacéo da cadeia
Etapa2 CH; + Cl- — CH3 + H—CI
Etapa3 CHs + Cl,— CHsCl + CI-

A natureza de cadeia da reacdo explica a observacdo de que a reacao
promovida por luz é altamente eficiente. A presenca de relativamente poucos
atomos de cloro em um determinado momento € suficiente para provocar a
formacao de muitos milhares de moléculas de clorometano.

O que faz com que as cadeias terminem? Por que um foton de luz ndo
promove a cloracdo de todas as moléculas de metano presentes? Sabemos que isso
nao acontece porque diminui a velocidade e para. A resposta a essas perguntas é a
existéncia de etapas finalizadoras da cadeia: etapas que n&o ocorrem com
frequéncia, mas que ocorrem com frequéncia o suficiente para esgotar um ou ambos
os intermediarios reativos. A substituicdo continua dos intermediarios esgotados
pelas etapas finalizadoras da cadeia necessita de irradiacdo continua. As etapas
finalizadoras da cadeia plausiveis sdo como se segue.

Finalizacdo da cadeia

H i
i N "
H"C\’Q\/)gli——) H—-—-(i“,:(:‘,.lz
H H
i o 11
/—~aN\
H—d T ¢ —H —> H—C:C—H
L T _ |
HH HH
&g igén

Essa ultima etapa provavelmente ocorre menos frequentemente. Os dois
atomos de cloro sédo altamente energéticos; como resultado, a molécula diatdmica

simples de cloro formada deve dissipar 0 seu excesso de energia rapidamente
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atraves da colisdo com algumas outras moléculas ou com as paredes do recipiente.
Caso contrario, ela simplesmente se decomp®e novamente. Em contraste, o
clorometano e o etano, formados nas outras duas etapas finalizadoras da cadeia,
podem dissipar o excesso de energia através das vibracdes de suas ligacoes C—H.

Nosso mecanismo radicalar explica também como a reacdo do metano com o
cloro leva aos produtos mais altamente halogenados, CH,Cl,, CHCI3;, e CCl,; (bem
como os HCI adicionais). A medida que a reacgéo progride, o clorometano (CHsCI) se
acumula na mistura e os seus atomos de hidrogénio também sédo suscetiveis a
abstracdo pelo cloro. Assim, sdo produzidos os radicais clorometila que levam ao

diclorometano (CH,CI,).

Cl Cl
A~y \
Etapa2a Cl“+ H:C—H—H:Cl+ -:C—H
A /
H H
Cl Cl
LN
—C++ ,Cl:C| —H—C:Cl +Cl-
Etapa 3a H C\\/1 8!
H H

Entdo a etapa 2a é repetida, a etapa 3a é repetida, e assim por diante. Cada
repeticdo da etapa 2a produz uma molécula de HCI, e cada repeticdo da etapa 3a

produz uma, molécula de CH,Cl..
2.5 CLORACAO DO METANO: VARIACOES DE ENERGIA

Vimos no tépico 2.2.1 que podemos calcular o calor total de reacdo a partir
das energias de dissociacdo de ligacdo. Podemos também calcular o calor de

reacao para cada etapa individual de um mecanismo:

Iniciagcédo da cadeia

Etapal Cl—Cl——»2Cl- AH°® = + 243 kJ mol™
(DH° = 243)

Propagacéo da cadeia
Etapa2 CHs;—H + Cl- —— CHs- + H—ClI AH° = + 8 KJ mol™
(DH°® = 440) (DH° = 352)



29

Etapa3 CHg* + Cl—Cl—— CHs;—Cl + CI- AH® = — 109 KJ mol™
(DH° = 243) (DH° = 352)

Finalizacdo da cadeia

CHs- + Cl- —— CHs—Cl AH® = — 352 KJ mol™
(DH° = 352)
CHz* + CH3 ——» CHs— CHj AH° = — 378 KJ mol™
(DH° = 378)
Cl- + Cl-——— CI—ClI AH° = - 243 KJ mol™
(DH° = 243)

Na etapa iniciadora da cadeia, apenas uma ligacdo é quebrada — a ligacao
entre os dois atomos de cloro — e nenhuma ligacao é formada. O calor de reacéo
para essa etapa constitui simplesmente a energia de dissocia¢ao de ligagédo para a

molécula de cloro e é altamente endotérmica.

Nas etapas finalizadoras da cadeia, as ligacfes sdo formadas, mas nenhuma
ligacdo é quebrada. Como resultado, todas as etapas finalizadoras da cadeia séo

altamente exotérmicas.

Cada uma das etapas finalizadoras da cadeia, por outro lado, necessita da
quebra de uma ligacdo e a formacao de outra. O valor de AH° para cada uma
dessas etapas € a diferenca entre a energia de dissociacdo de ligacdo para a
ligacdo quebrada e a energia de dissociacdo para a ligacdo formada. A primeira
etapa iniciadora da cadeia é ligeiramente endotérmica (AH° = + 8 KJ mol™), mas a

segunda é exotérmica por uma grande quantidade (AH° = — 109 Kj mol™).
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3 METODOLOGIA

3.1 CARACTERIZACAO DA PESQUISA

O presente trabalho utilizou como método de procedimento o analitico-
descritivo e 0 comparativo, aplicado & alguns livros de quimica do 32 ano do ensino
médio lancados por alguns dos principais autores da area. Elegemos os autores
Martha Reis Marques da Fonseca, Murilo Tissoni Antunes, Wildson Luiz Pereira dos
Santos e Gerson de Souza Mdl, para compor o campo de pesquisa, visto que, 0S

mesmos sdo 0s mais utilizados nas escolas de ensino médio.
3.2 INSTRUMENTOS DE COLETA DE DADOS

A coleta de dados foi realizada através da analise comparativa dos principais
livios de quimica do 32 ano do Ensino médio utilizados pelos professores de

quimica. A amostra foi formada por trés dos principais livros de quimica da 32 série

do ensino médio, escolhidos conforme a metodologia da seguinte tabela (Tabela 2).

TABELA 2 Principais Livros de Quimica Utilizados na Analise Comparativa.

NOME DO AUTOR NOME DOLIVRO | EDITORA | ANO
Fonseca, Martha Reis Marques da |Quimica (Ensino médio)|  Atica 2014
Antunes, Murilo Tissoni Ser protagonista SM 2013

l. Santos, Wildson Luiz Pereira

dos. Il. M6, Gerson de Souza. Quimica cidada AJS 2013
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os livros didaticos de quimica focados para o 3° ano do ensino médio e que
foram escolhidos para avaliacdo foram: Ser protagonista (autor: Murilo Tissoni;
Editora SM), Quimica (Ensino médio) (autor: Martha Reis; Editora Atica) e Quimica
cidada (autor: Gerson Mdl et al; Editora AJS). Essas publicacdes foram escolhidas
com o intuito de fazermos uma analise conceitual e metodologica de como as
mesmas desenvolvem a tematica relativa as reagcfes organicas enquadradas como

Reacdes radicalares.

E possivel, inicialmente, identificar (sem excecdo) a auséncia da abordagem
tedrica que trata das transformacdes organicas que envolve cisdo e formacdo de
ligagdes quimicas, ou seja, cisdao “homolitica ou homdlise” processos que resultam
na formacdo de duas espécies que possuem um elétron desemparelhado
denominados “radicais”. A seguir iremos explanar as observacbes de forma

individualizada para cada publicacao avaliada.

4.1 LIVRO SER PROTAGONISTA (AUTOR: MURILO TISSONI)

No livro ser protagonista da SM, o autor informa que os alcanos se envolvem
em reacdes de substituicdo por meio da troca de um atomo de hidrogénio por um
outro grupo. Entretanto, ndo ha nenhuma mencéo de que esse processo ocorra por

meio de mecanismo radicalar.

Apesar do autor fazer a distingao entre radicais e grupos substituintes, ndo ha
maiores informacfes sobre as caracteristicas desses radicais e de como eles séo
gerados. A Unica reacado de substituicAo mencionada é a reacdo com cloro molecular
(cloracéo), ndo sendo informada a possibilidade dessa reagao ocorrer com 0S outros

halogénios (Fluor, Bromo e lodo).

Finalmente, o autor ndo aborda a possibilidade das reacfes de halogenacéo
ocorrerem em alcanos mais complexos. Nao houve a devida preocupagéo em falar
sobre halogenacdo em alcanos com mais de trés carbonos, onde poderia ser

explicado o carater energético dos atomos de carbono em decorréncia da
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necessidade de se saber quais hidrogénios seriam liberados com mais facilidade e
assim favorecendo a formacdo de um determinado composto halogenado, e

posteriormente saber a porcentagem de cada composto obtido.

Devido o autor abordar halogenacdo dos alcanos de forma muito resumida
sem mostrar preocupacao com a explicacdo mais detalhada de como elas ocorrem,
ndo foi possivel verificar a demonstragdo de nenhum mecanismo de reacéo,
impossibilitando para o aluno que for estudar, entender realmente como ocorre a
reacao em seus detalhes.

Todos os resultados e discussoes feitas a respeito do livro “Ser protagonista”
do autor Murilo Tissoni podem ser observadas logo abaixo em imagens retiradas do

conteudo programatico do referido livro:

Reacdes de substituicdo nos alcanos

Os alcanos também participam de reacdes em que a cadeia carbonica é mantida com
a mesma estrutura carbonica que a original, mas tendo um ou mais atomos de hidrogénio
substituidos por atomos de outros elementos ou por grupos organicos. Essas reacoes sao cha-
madas de reacdes de substituicao.

Veja a seguir alguns exemplos:

Reacdes com halogénio (X,)
Esse tipo de reacao pode ser representado genericamente por:
R—H + X, —> R— X + HX

em que R é um grupo alquila e X um atomo de halogénio.

Um exemplo desse tipo de reacéo € a obtencao de clorometano, também chamado de clo-
reto de metila, um gas que nas condicdes ambiente é inflamavel e apresenta férmula H;C — Ce.
Observe a equacao:

calor ou
CH(g) + Clalg) —*ZW> HiC — Cilg) + HCW(g)

Essa reagd@o requer, para a sua ocorréncia, temperaturas da ordem de 450 °C.

Observe que na reacdo ha substituicdo, na estrutura da substancia organica, de um atomo de
hidrogénio por um de cloro.

Reacdes com maior proporcao de cloro podem gerar produtos mais substituidos, como
o diclorometano (CH,CE,) — substancia usada no passado como um dos componentes do
corretivo liquido; triclorometano (CHCE;) — substancia liquida na temperatura ambiente,
mais densa que a dagua e conhecida por cloroférmio; e tetraclorometano (CCe,) — substan-
cia liquida na temperatura ambiente, mais densa que a agua e conhecida por tetracloreto
de carbono.

O diclorometano foi utilizado por algum tempo para solubilizar a cafeina do café e, assim,
descafeina-lo. No inicio da década de 1980, ele comecou a ser substituido pelo etanoato de eti-
la. Atualmente, usa-se diéxido de carbono liquido para esse procedimento.

Reacdes com acido nitrico (HO—NO,)

Os alcanos, sob condic¢oes adequadas de pressao
e temperatura, reagem com acido nitrico concen-
trado, originando nitrocompostos. Genericamente,
esse tipo de reacédo pode ser representada por:

R—H + HO—NO, —> R—NO, + H,0

Veja, por exemplo, a obtencao do nitrometa-
no, composto citado no texto de abertura deste
capitulo.

CH.(g) + HO—NOy(g) —> CH;—NO,(®) + H.0(g)

O nitrometano é utilizado como aditivo para 52
combustiveis de automoéveis e como combustivel O nitrometano é um dos combustiveis usados em automodelos.
de aeromodelos e automodelos.

Reac¢des com acido sulfirico (HO—SO;H)

De forma analoga a reacdo com acido nitrico, alcanos reagem com acido sulfuarico con-
centrado formando acidos sulfonicos. Esse tipo de reagao pode ser genericamente repre-
sentado por:

=
=}
=
k=1
=]
S

R—H + HO—SO;H —> R—SO:H + H,0

- Observe, como exemplo, a reacdo do etano com acido sulfurico concentrado, obtendo como
2 produto o acido etanossulfénico:

=

S HsC— CH; + HO—SO;H —> H,C —CH,—SO;H + H.0
166
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4.2 LIVRO QUIMICA (ENSINO MEDIO) (AUTORA: MARTHA REIS)

No livro Quimica (Ensino Médio) da Editora Atica, a autora apresenta as
reacOes de halogenacdo sem mencionar que estas ocorrem por meio de espécies
quimicas radicalares. Apesar disso, a autora consegue propor uma abordagem
tedrica direta e objetiva colocando exemplos (sem os devidos mecanismos) dessas

reacdes, mencionando ainda as diferencas de reatividade entre os halogénios.

O texto ainda traz um sub-topico relativo a halogenacédo em alcanos com 3 ou
mais carbonos, que explica com clareza que alcanos com mais de trés atomos de
carbono podem em meio reacional gerar uma mistura de diferentes compostos
halogenados, e que a quantidade de cada composto obtido sera proporcional a

ordem de facilidade com que o hidrogénio € liberado.

Todos os resultados e discussoes feitas a respeito do livro “Quimica (ensino
médio)” da autora Martha Reis podem ser observadas logo abaixo em imagens

retiradas do conteudo programatico do referido livro:

Nas unidades 1 e 2 conhecemos as principais fungdes organicas
e suas principais propriedades fisicas. Nesta unidade, vamos estudar
as propriedades quimicas de cada grupo funcional, ou seja, suas
reacdes caracteristicas. Esse estudo sera iniciado pelas reacdes de
substituicao.

Os compostos saturados, como os alcanos, por exemplo, ou mesmo
os aromaticos (conhecidos por sua alta estabilidade), sofrem reacdes
de substituicao desde que as condicdes (solvente, temperatura, pressao,
catalisador, luminosidade) sejam favoraveis. O quimico deve saber com-
binar esses itens para obter o produto substituido desejado.

Nesse tipo de reacao ocorre a troca de um atomo que faz parte do
composto organico por outro &tomo ou grupo de atomos.

Esquematizando a substituicdo de uma maneira genérica, temos:

f/C*A £ BX e —/CAB = AX

A seguir, vamos conhecer melhor as reacdes de substituicao.

&P substituicdo em alcanos

Os alcanos s3o compostos praticamente apolares, primeiro porque
a diferencga de eletronegatividade entre o carbono (2,5) e o hidrogénio
(2,1) N30 é muito acentuada e, segundo, porque a polaridade que resul-
ta da geometria tetraédrica dos carbonos saturados normalmente é
igual a zero ou pode ser considerada desprezivel.

Por isso, os alcanos sdo pouco reativos e s fazem reagdes de subs-
tituicdo em condicdes enérgicas.

Halogenac&o em alcanos

A reacdo de substituicdo conhecida por halogenacao consiste na
substituicdo de um ou mais atomos de hidrogénio de um alcano por
um ou mais atomos de halogénios. E utilizada para a obten¢do de ha-
letos organicos saturados (haletos de alquila).

E feita principalmente com cloro, C&,(g), e bromo, Br,(£), na presen-
ca de luz (), ultravioleta ou de forte aquecimento (300 °C).

Considere, por exemplo, a reagdo de monocloragdo do metano que
forma monoclorometano e cloreto de hidrogénio:

iy T
H—%—H - ce—ce —x H—?—Cﬁ | H—ce
H H
metano cloro monoclorometano cloreto de hidrogénio

Caso haja reagente (cloro) em excesso, podera haver substituicdo de
outros hidrogénios da molécula e formacao de diclorometano, tricloro-
metano (cloroférmio) ou tetraclorometano (tetracloreto de carbono).

Capitulo 9 - Reagdes de substituicao m
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Exemplo: monocloracdo do metilbutano (equagdo ndo balanceada)

H H H Ce
f,:~:c—%—CHg 4 oct—ce —2» H—ce o+ H;C*‘CfoCHz +
H CH, H éHg
2-metil-2-clorobutano
(S H H Ce ‘CC}‘A ||4
W ol AP 5 RN o i
H ‘CHZ ?‘—i 4[CH3 H  CH;

2-metil-1-clorobutano dextrogiro 3-metil-1-clorobutano

3-metil-2-clorobutano dextrogiro
e 2-metil-1-clorobutano levogiro

= 3-metil-2-clorobutano levogiro

Experimentalmente, a porcentagem de cada composto obtido nes-
= exemplo (considerando-se apenas a monoclora¢do) é em torno de
=sta é apenas uma possibilidade):

23% de 2-metil-2-clorobutano.

35% da mistura de isbmeros dpticos 3-metil-2-clorobutano dextrogi-
ro e 3-metil-2-clorobutano levogiro.

28% da mistura de isdmeros épticos 2-metil-1-clorobutano dextrogi-
ro e 2-metil-1-clorobutano levogiro.

14% de 3-metil-1-clorobutano.

Nitracdo em alcanos Lernbre-se de que o nitrogénio
= oo e o e o apresenta 5 elétrons na camada
E a substituicdo de um ou mais atomos de hidrogénio de um alca- e

"0 por um ou mais grupos nitro, —NO,. A reacdo ¢é feita na presenca

e acido nitrico, concentrado e a quente, e forma nitroalcanos e agua. e 7}\} e
Exemplo: mononitracdo do etano & |
H H H H

\ / Il \ [
4H—C—C—H 4+ H—O—N=O0 — H*/C*C\*NOz + H,0

H H

H H
nitroetano agua

etano acido nitrico

A mononitracdo de alcanos com mais de 2 carbonos forma uma mis-
“ura de compostos da mesma forma que na mono-halogenacao de alcanos.

Sulfonacao em alcanos e

apresenta 6 elétrons na camada

E a substituicdo de um ou mais &tomos de hidrogénio de um alca-
de valéncia:

10 por um ou mais grupos sulfénicos, —SO,H.

A reacdo é feita na presenca de acido sulfurico, concentrado e a e Se >~q —
«S5. ou

0 ZUAS

quente, e forma acidos sulfénicos.
Somente alcanos com 6 ou mais carbonos reagem com acido sul-
furico. Os alcanos mais simples, de massa molar baixa, sdo destruidos

oxirreducdo violenta).

Capitulo 9 - Reacdes de substituicdo @

4.3 LIVRO QUIMICA CIDADA (AUTOR: GERSON MOL):

No Livro Quimica Cidada (Editora AJS), a abordagem dada as reacdes de
halogenacdo dos alcanos é desenvolvida no capitulo 5, denominado de industria
quimica e sintese orgéanica. Esse tratamento do conteldo mostrou-se pouco

eficiente, pois tornou dificil a referenciacdo do tema, dificultando a consulta e a

identificacdo do tema por parte do aluno.

O autor ndo mencionou que as reacdes de halogenacdo ocorrem atraves de
espécies quimicas radicalares, como também néo trata de informacfes sobre a

reatividade geral dos halogénios. Também ndo é abordada no texto exemplos de

reacoes de halogenacao envolvendo alcanos superiores.
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Como mencionado no inicio da discussao, o autor (da mesma forma que o0s
anteriores) ndo se interessou em dar mais detalhes sobre a dindmica dos

mecanismos das reacdes radicalares.

Todos os resultados e discussoes feitas a respeito do livro “Quimica cidadad”
do autor Gerson Mol podem ser observadas logo abaixo em imagens retiradas do

contetdo programatico do referido livro:

b) Adicdo de halogénios ou halogenacdo
Alcenos e alcinos reagem facilmente com halogénios (representados por X,) a tempe-
ratura ambiente. Vejamos, como exemplo, a reacdo do eteno com bromo (Br,).

Esse tipo de reacdo acontece simplesmente pela mistura dos reagentes em um sol-
vente inerte — na equacdo anterior foi indicado o tetraclorometano. Tal reacdo é uma
maneira de detectar a presenca de insaturacdes em substéncias organicas. A reacéo é
facilmente percebida porque a solucéo de bromo em tetraclorometano é castanho e
se torna incolor com o consumo do bromo.

o
<

Adicdo de agua ou hidratacdo
Em meio &cido, alcenos podem reagir com dgua, formando alcoois. A equacao a se-
quir apresenta um exemplo desse tipo de reacao.

4

H H
H H H* | |
Sc=c{ +HO0 —————> H—-C—C—H
H H I
H OH

Substituindo atomos das cadeias carbonicas

Outro tipo de reagdo empregado em sintese organica consiste na substituicdo de &to-
0s. Isso pode ser feito pela substituicdo de &tomos de hidrogénio por outros grupos
- Jbstituintes, como ocorre, por exemplo, na halogenacao de alcanos e em reagoes de
- _bstituicdo em anéis arométicos, que veremos a seguir. Além desses exemplos, existem
- tras fungdes organicas que participam de reacdes de substituicdo, como é o caso dos
~zletos de alquila (R —X), em que o dtomo de halogénio (X) pode ser substituido por
~Umeros grupos (G), produzindo uma enorme variedade de substancias organicas com
- “erentes grupos funcionais (R —G).

z) Halogenacdo de alcanos
Enquanto os halogénios reagem com os alcenos e alcinos quebrando a insaturacéo,
com os alcanos eles provocam uma substituicdo de hidrogénio. Essa reacéo ocorre em
condicoes especiais, na presenca de luz ou em altas temperaturas, enquanto alcenos
e alcinos reagem a temperatura ambiente até no escuro. Essas reagoes sao exemplifi-
cadas abaixo e nas paginas 194 e 195.

calor

R—H + ¢, =% R—cl + Hcl R—H+ Br, 2% R—Br + HBr
ou luz ou luz




b) Substituicio em anéis aromaticos

ORGANICA
= O

O |NDUSTRIA QUIMICA E SINTESE

Bl
b
H

As substancias aromaticas, em razao da maior estabilidade das ligacoes duplas de um
anel aromatico, sdo menos reativas que os alcenos e alcinos. Sob condicdes drasti-
cas, as duplas ligacdes de um sistema aromético, como no caso do benzeno, podem
ser quebradas, e grupos, adicionados ao esqueleto carbonico ciclico, tal qual vimos
para um alceno; sob condigdes mais amenas, mas sempre requerendo a presenca de
um catalisador, os hidrogénios ligados aos carbonos das duplas sao substituidos por
outros &tomos ou grupo de tomos, preservando as duplas ligages do sistema aro-
matico — tal reacdo é conhecida como reagdo de substituicao eletrofilica aromética.
Vejamos alguns exemplos de reacdes do benzeno.

H,S0, He
+ HNO, ———— + H,0

Essa reacao s6 ocorre em presenca de acido sulfarico. Por ser um dcido mais fraco, o
4cido nitrico perde uma hidroxila, formando o fon nitrénio (NO3), que ira se ligar ao
anel aromético no lugar de um atomo de hidrogénio.

a
FeCl,
&, —— + HCl

Na presenca de halogénios, ocorre a substituicdo de um hidrogénio. Diferentemente
do processo de halogenacao dos alcenos, a halogenacéo das substéncias aromaticas
leva & substituicdo de um &tomo de hidrogénio por um &tomo do halogénio e ainda
é necessaria a presenca de um 4cido de Lewis (FeCly), que atua como catalisador.

FeCl 5
©+Rc|__= ,©/+HCI

Essa Ultima equacéo representa um tipo muito importante de reacao, denominada
alquilacdo. A partir dela é possivel fazer crescer a cadeia das moléculas, obtendo-se
novas substancias.

A industria quimica pode ©
transformar pedra em alimento!
0 carbureto de cdlcio (CaG,), em
contato com a 4gua, fornece o
gas acetileno; esse, pode ser
hidrogenado, formando eteno,
que, novamente em presenca
de 4gua, pode fornecer alcool,
semelhante ao que usamos
na limpeza doméstica e na
producdo de vinagre.
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5 CONCLUSOES

Através da avaliacdo e da abordagem do tema reacdes radicalares em livros
didaticos de quimica do ensino médio feita em trés dos livros didaticos propostos
pela PNLD de 2015 para escolha nas escolas do seguimento estadual, foi possivel
identificar, de um modo geral, uma fragilidade conceitual na estruturacdo do assunto
proposto por cada autor, podendo desta forma tornar dificil a aprendizagem
mediante o conteudo proposto, e consequentemente problemas futuros devido ao
uso deste material. Portanto, a necessidade de uma reelaboracdo do conteudo
através de fontes confiaveis que iram sem duvida enriquecer o corpo do texto e
formar uma concepc¢éo do conteudo que possa ser de maior valor para o educando,
e desta forma venha a dar mais sentido aos estudos de um tema tdo importante

como reacdes radicalares.

E imprescindivel que tenhamos consciéncia quanto profissional,
principalmente de uma area que estad sempre se redescobrindo, mediante todas as
dificuldades, dar um ensino de qualidade para os nossos alunos, e s6 sera possivel
executar este feito mediante constante estudo e dedicagdo. Temos que ter uma
visdo critica para com o material que trabalhamos, pois se isso ndo acontecer, 0s
problemas vao se refletir na ma formacado dos educandos, somos formadores de
profissionais das mais diversificadas areas e temos a obrigacdo de passar a melhor
informacéo possivel para que em um futuro proximo venhamos a ver os frutos de

nosso trabalho.
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LIVRO SER PROTAGONISTA (AUTOR: MURILO TISSONI)

1

Capitulo 9 = Reacbes envolvendo hidrocarbonetos

=
E

CAPITULO

Neste capitulo

|

1. Reacoes de
alcanos.

2. Reacoes de
alcenos.

3. Reagoes de
alcinos.

4. Reacdes de
dienos.

5. Reagbes de
cicloalcanos.

6. Reacdes de
cicloalcenos.

7. Reagoes de
hidrocarbonetos
aromaticos.

Reacoes envolvendo

hidrocarbonetos

A Agéncia Aeroespacial Norte-Americana (Nasa) testa modulo de escape de astronautas para evitar problemas
no langamento. Virginia, EUA, 2009.

O nitrometano (CH;NO,) — usado
como combustivel em foguetes, carros de
corrida e aeromodelos — é obtido a partir
da reacéo do metano com o acido nitrico.
Comparativamente, a queima de 1 kg de
gasolina necessita de 14,6 kg de oxigénio;
jaade 1 kg de nitrometano consome ape-
nas 1,7 kg de oxigénio, ou seja, o nitro-
metano é 8,7 vezes mais eficaz que a gaso-
lina nas mesmas condicdes atmosféricas.

O nitrometano mistura-se ao etanol e
a gasolina e, por esse motivo, é vendido

como aditivo para aumentar o desempe-
nho dos carros. O problema é que esse
aumento de poténcia pode comprometer
a vida tutil do motor.

Vocé imagina por que ndo se usa o ni-
trometano como combustivel no dia a dia?

A reacdo quimica entre metano e acido
nitrico, que produz o nitrometano, é um
tipo de reacdo quimica dos hidrocarbone-
tos conhecida como reacdo de substitui-
cdo. Neste capitulo voceé vai estudar alguns
tipos que envolvem hidrocarbonetos.

NASA/ID/BR
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Reacdes de substituicdo nos alcanos

Os alcanos também participam de reacdes em que a cadeia carbonica ¢ mantida com
a mesma estrutura carbonica que a original, mas tendo um ou mais dtomos de hidrogénio
substituidos por atomos de outros elementos ou por grupos organicos. Essas reacdes sao cha-

madas de reacoes de substituicdo.
Veja a seguir alguns exemplos:

Reacdes com halogénio (X,)

Esse tipo de reacao pode ser representado genericamente por:

R—H+ X, = R—X+HX

em que R é um grupo alquila e X um 4tomo de halogénio.
Um exemplo desse tipo de reagio é a obtencao de clorometano, também chamado de clo-
reto de metila, um gas que nas condicoes ambiente é inflamavel e apresenta formula HyC — CE.

Observe a equagio:

calor ou
luz UV

CHy(g) + Cli(g) —— > H

5C— Ce(g) + HCe(g)

Essa reagéio requer, para a sua ocorréncia, temperaturas da ordem de 450 °C.
Observe que na reagdo hé substituicdo, na estrutura da substancia organica, de um dtomo de

hidrogénio por um de cloro.

Reacdes com maior propor¢do de cloro podem gerar produtos mais substituidos, como
o diclorometano (CH,CL,) — substancia usada no passado como um dos componentes do
corretivo liquido; triclorometano (CHCE,) — substancia liquida na temperatura ambiente,
mais densa que a dgua e conhecida por cloroférmio; e tetraclorometano (CCl,) — substan-
cia liquida na temperatura ambiente, mais densa que a agua e conhecida por tetracloreto

de carbono.

O diclorometano foi utilizado por algum tempo para solubilizar a cafeina do café e, assim,
descafeina-lo. No inicio da década de 1980, ele comecou a ser substituido pelo etanoato de eti-
la. Atualmente, usa-se dioxido de carbono liquido para esse procedimento.

Reagdes com acido nitrico (HO—NO,)

Os alcanos, sob condi¢oes adequadas de pressao
e temperatura, reagem com 4cido nitrico concen-
trado, originando nitrocompostos. Genericamente,
esse tipo de reacéo pode ser representada por:

R—H + HO—NO, —> R—NO, + H,0

Veja, por exemplo, a obtencdo do nitrometa-
no, composto citado no texto de abertura deste
capitulo.

CHy(g) + HO—NO,(g) —> CH;—NO,(®) + H.0(g)

O nitrometano é utilizado como aditivo para
combustiveis de automaveis e como combustivel
de aeromodelos e automodelos.

0 nitrometano é um dos combustiveis usados em automodelos.

Reagdes com acido sulfiirico (HO—SO,H)
De forma analoga a reacdo com 4cido nitrico, alcanos reagem com acido sulfarico con-
centrado formando acidos sulfénicos. Esse tipo de reacdo pode ser genericamente repre-

sentado por:

R—H + HO—SO0;H —> R—S0:H + H,0

Observe, como exemplo, a reacdo do etano com 4cido sulfarico concentrado, obtendo como

produto o 4cido etanossulfonico:

H,C—CH; + HO—SO:H —> H,C—CH,—SOH + H,0
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LIVRO QUIMICA (ENSINO MEDIO) (AUTORA: MARTHA REIS)

CAPITULO

Reacoes de
substituicao

Consumo

“Afinitude dos recursos naturais é evidente,
e é agravada pelo modo de producéo regente,
que destrdi e polui o meio ambiente. O primeiro
e mais importante limite dessa cultura do con-
sumo, que estamos testemunhando hoje, sdo os
proéprios limites ambientais.

O planeta ndo suportaria se cada habitante
tivesse um automaével, por exemplo. Nos niveis e
padrdes atuais, o consumo precisa ser modificado
em direcao a formas mais sustentaveis, tanto do
ponto de vista social quanto ambiental.

Dados recentes fornecidos pelo Programa das

Nacdes Unidas para o Desenvolvimento (Pnud)

mostraram que o mundo esta consumindo 40%
além da capacidade de reposicdo da biosfera
(energia, alimentos, recursos naturais) e o deficit
€ aumentado 2,5% ao ano.

Relatérios da Organizacéo das Nacoes Unidas
(ONU) apontam que 85% de producéo e do consu-
mo no mundo estdo localizados nos paises indus-
trializados que tém apenas 19% da populacéo [do
planeta]. Os Estados Unidos tém 5% da populacéo
mundial e consomem 40% dos recursos disponi-
veis. Se os seis bilhdes de pessoas usufruissem o
mesmo padrao de vida dos 270 milhdes de ame-
ricanos, seriam necessarios seis planetas. [...]

A consequéncia do consumo desenfreado é,
principalmente, o fim dos recursos naturais.
Para suprir a demanda por produtos, é preciso

produzir mais produtos. E isso significa consumir
mais energia, mais combustivel, mais madeira,
e minérios —enfim, mais materiais provenientes
da natureza.

Por sua vez, essa pratica gera mais poluicao
industrial e mais lixo. Quem primeiro sofre com
isso € o meio ambiente. Os resultados dessa pra-
tica sdo logo sentidos pelos homens também.
Basta pensar na crise de energia por que o mundo
vem passando, no aumento do preco de certos
materiais que j& comecam a escassear, na satu-
racdo delixdes e aterros sanitarios, na poluicdo e
seus efeitos sobre a sailde humana.

Mas néo é s6. O consumismo também agra-
vaa pobreza, aumentando a distancia entre ricos
e pobres. Paises ricos e altamente industrializa-
dos geralmente exploram os recursos naturais
dos paises mais pobres, que, no entanto, nédo
enriquecem com isso (ao contrario, ficam ainda
mais pobres).

Um dado interessante para ilustrar esse pro-
blema é que € estimado que sejam gastos no pla-
neta 435 bilhoes de ddlares por ano em publicida-
de. Quinze bilhdes de ddlares seriam suficientes
para acabar com a fome do mundo, que mata 10
milhdes de criancas por ano.”

BUENO, Chris. 360 Graus, 12 maio 2012. Disponivel em: <http://360graus.
terra.com.br/ecologia/default.asp?did=27177&action=geral>.
Acesso em: 30 nov. 2012.

ambiente?

@ Unidade 3 + Consumismo

3 s6 podemos obter os produtos que necessitamos (ou desejamos) destruindo e poluindo o meio




Nas unidades 1e 2 conhecemos as principais funcdes organicas
e suas principais propriedades fisicas. Nesta unidade, vamos estudar
as propriedades quimicas de cada grupo funcional, ou seja, suas
reacbes caracteristicas. Esse estudo serd iniciado pelas reacdes de
substituicao.

Os compostos saturados, como o0s alcanos, por exemplo, ou mesmo
os aromaticos (conhecidos por sua alta estabilidade), sofrem reacdes
de substituicdo desde que as condicdes (solvente, temperatura, pressao,
catalisador, luminosidade) sejam favoraveis. O quimico deve saber com-
binar esses itens para obter o produto substituido desejado.

Nesse tipo de reacao ocorre a troca de um dtomo que faz parte do
composto organico por outro dtomo ou grupo de dtomos.

Esquematizando a substituicdo de uma maneira genérica, temos:

\
——/C—A + BX _ —/C—B + AX

A seguir, vamos conhecer melhor as reacoes de substituicao.

£D Substituicdo em alcanos

Os alcanos sdo compostos praticamente apolares, primeiro porque
a diferenca de eletronegatividade entre o carbono (2,5) e o hidrogénio
(2,1) ndo é muito acentuada e, segundo, porque a polaridade que resul-
ta da geometria tetraédrica dos carbonos saturados normalmente é
igual a zero ou pode ser considerada desprezivel.

Por isso, os alcanos sao pouco reativos e sé fazem reacdes de subs-
tituicdo em condicdes enérgicas.

Halogenacdo em alcanos

A reacao de substituicdo conhecida por halogenacao consiste na
substituicdo de um ou mais atomos de hidrogénio de um alcano por
um ou mais atomos de halogénios. E utilizada para a obtenc3o de ha-
letos organicos saturados (haletos de alquila).

E feita principalmente com cloro, Ct,(g), e bromo, Br,(¢), na presen-
cade luz (N), ultravioleta ou de forte aquecimento (300 °C).

Considere, por exemplo, a reacao de monocloracao do metano que
forma monoclorometano e cloreto de hidrogénio:

||-I H
H*(IZ‘H L+ a—c kg H—(lz—cz
H H
metano cloro monoclorometano

Caso haja reagente (cloro) em excesso, podera haver substituicio de
outros hidrogénios da molécula e formacgdo de diclorometano, tricloro-
metano (cloroférmio) ou tetraclorometano (tetracloreto de carbono).
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Exemplo: monocloracdo do metilbutano (equacdo ndo balanceada)
P T
A
A:C—IC—E—-CH3 + CL—Cct —— H—Ct + H3C—|C—(|Z—CH3 +
H CH, H CH,

2-metil-2-clorobutano

T P T
Hzc—%*—cFCH} + HBC*|C—(|2*—CHZ N HZC—(|:—$—CH3

H  CH, H  CH, H  CH,
3-metil-2-clorobutano dextrogiro 2-metil-1-clorobutano dextrogiro 3-metil-1-clorobutano
2 3-metil-2-clorobutano levogiro e 2-metil-1-clorobutano levogiro

Experimentalmente, a porcentagem de cada composto obtido nes-

-2 exemplo (considerando-se apenas a monocloracdo) é em torno de
=sta é apenas uma possibilidade):

23% de 2-metil-2-clorobutano.

35% da mistura de isémeros dpticos 3-metil-2-clorobutano dextrogi-

r0 e 3-metil-2-clorobutano levogiro.
+ 28% da mistura de isémeros dpticos 2-metil-1-clorobutano dextrogi-

ro e 2-metil-1-clorobutano levogiro.

+ 14% de 3-metil-1-clorobutano.

Nitracdo em alcanos e e s onitogenio
- s o - . o apresenta 5 elétrons na camada
E a substituicdo de um ou mais atomos de hidrogénio de um alca- S

-0 por um ou mais grupos nitro, —NO,. A reacao é feita na presenca

“e acido nitrico, concentrado e a quente, e forma nitroalcanos e agua. . _II\II =
Exemplo: mononitragdo do etano * |
H H 0 H H
V] | Lo d

B C—C—H 4+ H—0—N=0 — H*/C*C\—NO2 + H,0
H H H H

etano acido nitrico nitroetano agua

A mononitracdo de alcanos com mais de 2 carbonos forma uma mis-
“ura de compostos da mesma forma que na mono-halogenacao de alcanos.

Sulfonacdo em alcanos
Lembre-se de que o enxofre
E a substituicdo de um ou mais dtomos de hidrogénio de um alca- apresenta 6 elétrons na camada
10 por um ou mais grupos sulfénicos, —SO;H. de valencia:
A reacdo é feita na presenca de acido sulfurico, concentrado e a o e - S f
. A

quente, e forma acidos sulfénicos.
Somente alcanos com 6 ou mais carbonos reagem com &cido sul-
flrico. Os alcanos mais simples, de massa molar baixa, sdo destruidos

(oxirreducdo violenta).

Capitule 9 * Reacdes de substituicdo @
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LIVRO QUIMICA CIDADA (AUTOR: GERSON MOL):

INDUSTRIA QUIMICA
E SINTESE ORGANICA

Como se processam as reacdes organicas?
Como as industrias influenciam as nossas vidas?

Tema em foco o

INDUSTRIA QUIMICA E SOCIEDADE
N

Fense)
 Quais as vantagens e as desvantagens do desenvolvimento industrial?

o’

A nossa sociedade atual é profundamente diferente das comunidades agrarias que a originaram. A principal marcz
dessa diferenca esta no elevado grau de desenvolvimento tecnolégico. Ele reduziu drasticamente a distancia relativz
entre os paises e rompeu barreiras de comunicacao, em um processo de globalizacdo no qual o planeta tem sidc
considerado uma grande aldeia, em que todos podem se comunicar quase que instantaneamente.

Entretanto, como temos discutido neste livro, apesar de todo desenvolvimento, apenas uma pequena parcela 6z
populacdo tem usufruido mais diretamente os beneficios gerados pelo avanco tecnolégico, enquanto a maioria cor-
tinua excluida, sem acesso a eles.

Somado ao aumento da qualidade e expectativa de vida, esse desenvolvimento trouxe também problema:
ambientais que vém gerando grandes ameagas a vida no planeta. Uma das principais origens desses problemas es:=
relacionada ao processo de fabricacdo de bens e produtos de nossa atualidade: a indUstria.

Denomina-se indistria o conjunto de atividades de producéo de mercadorias em grande escala, no quz
matérias-primas séo transformadas em bens de consumo, por meio de sistemas mecanizados.

A Revolucao Industrial alterou significativamente as formas de produc&o e de relagdo humana. De um sistema r -
qual a producéo e a distribuicao de bens era feita de forma comunitaria e controlada pelos membros da comunidac=
passamos para formas de producao controladas por poucos detentores de toda a escala produtiva. De um
modo de vida marcado pelo contato humano mais direto, passamos para um mundo globalizado, em
que abracos e apertos de mao séo substituidos por mensagens eletronicas.

O processo coletivo de transformacéo de recursos em bens de consumo, cuja origem
remonta aos primoérdios da civilizacdo humana, é caracterizado pelo uso de
ferramentas. Historicamente, esse processo de transformagéo sempre foi
dominio de profissionais especializados: os artesaos.

Os produtos originarios da indUstria quimica partici-
- pam de todos os segmentos das atividades industriais
| nasociedade moderna. O problema é: o que faze

| com o descarte de tanta coisa? '
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b) Adicdo de halogénios ou halogenacéo

(9]

Alcenos e alcinos reagem facilmente com halogénios (representados por X,) a tempe-
ratura ambiente. Vejamos, como exemplo, a reagéo do eteno com bromo (Br,).

H H

H H Br, em CCl | |
Sc=c +8B, ———5> H—C—C—H

H H | |

Br Br

Esse tipo de reacao acontece simplesmente pela mistura dos reagentes em um sol-
vente inerte — na equacéo anterior foi indicado o tetraclorometano. Tal reacdo é uma
maneira de detectar a presenca de insaturacoes em substancias organicas. A reacéo é
facilmente percebida porque a solucéo de bromo em tetraclorometano é castanho e
se torna incolor com o consumo do bromo.

Adicao de agua ou hidratacao
Em meio &cido, alcenos podem reagir com &gua, formando alcoois. A equacéo a se-
guir apresenta um exemplo desse tipo de reacao.

H H
H\ H H+ | |
CcC=C + HO ———— > H—C—C —H
/ 2
H H | |
H OH

Substituindo atomos das cadeias carbonicas

Outro tipo de reacdo empregado em sintese orgénica consiste na substituicdo de &to-

—0s. Isso pode ser feito pela substituicdo de 4tomos de hidrogénio por outros grupos
- _ostituintes, como ocorre, por exemplo, na halogenacéo de alcanos e em reacdes de
- _dstituicdo em anéis arométicos, que veremos a seguir. Além desses exemplos, existem
- stras funcoes organicas que participam de reacdes de substituicdo, como é o caso dos
“zletos de alquila (R —X), em que o dtomo de halogénio (X) pode ser substituido por
~Umeros grupos (G), produzindo uma enorme variedade de substéncias orgdnicas com
- ferentes grupos funcionais (R —G).

z) Halogenacdo de alcanos

Enquanto os halogénios reagem com os alcenos e alcinos quebrando a insaturacao,
com os alcanos eles provocam uma substituicdo de hidrogénio. Essa reacdo ocorre em
condicdes especiais, na presenca de luz ou em altas temperaturas, enquanto alcenos
e alcinos reagem a temperatura ambiente até no escuro. Essas reacoes sao exemplifi-
cadas abaixo e nas paginas 194 e 195.

calor calor

R—H + Cl, — R—Cl + HdI R—H+ Br, ——> R—Br + HBr
ou luz ou luz
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b) Substituicdo em anéis aromaticos
As substancias arométicas, em razao da maior estabilidade das ligacdes duplas de um
anel aromatico, sdo menos reativas que os alcenos e alcinos. Sob condicbes drasti-
cas, as duplas ligacoes de um sistema aromético, como no caso do benzeno, podem
ser quebradas, e grupos, adicionados ao esqueleto carbénico ciclico, tal qual vimos
para um alceno; sob condicdes mais amenas, mas sempre requerendo a presenca de

ANICA i
(9) o

°o‘ um catalisador, os hidrogénios ligados aos carbonos das duplas sao substituidos por
: .? outros &tomos ou grupo de atomos, preservando as duplas ligagdes do sistema aro-
h= matico — tal reacdo é conhecida como reacdo de substituicdo eletrofflica aromética.
g 5 Vejamos alguns exemplos de reacdes do benzeno.
=)
= NO
sty H,S0, 2
L= + HNO, ——— + H,0
=
o
o H
==
-

Essa reacéo s6 ocorre em presenca de acido sulfurico. Por ser um é&cido mais fraco, o
4cido nitrico perde uma hidroxila, formando o fon nitronio (NO3), que ira se ligar ao
anel aromatico no lugar de um atomo de hidrogénio.

{
FeCl, ¢
+ (:I2 —_— + HCI

Na presenca de halogénios, ocorre a substituicdo de um hidrogénio. Diferentemente
do processo de halogenacdo dos alcenos, a halogenagéo das substancias aromaticas
leva & substituicdo de um &tomo de hidrogénio por um tomo do halogénio e ainda
é necessaria a presenca de um acido de Lewis (FeCly), que atua como catalisador.

R
FeCl,

+ Rcl + Hcl

Essa Ultima equacdo representa um tipo muito importante de reacao, denominada
alquilacdo. A partir dela é possivel fazer crescer a cadeia das moléculas, obtendo-se

S ——
‘L cnar novas substancias.

transformar pedra em alimento!
0 carbureto de cdlcio (CaCy), em
contato com a agua, fornece o
gas acetileno; esse, pode ser
hidrogenado, formando eteno,

| =

7 llllz%m.m gue, novamsnt: em preslengia

%1 ADOR DE UsQ GERAL 2 .

§ "Tiuco pyying aee ek e 4gua, pode fornecer alcool,
: Uno 1L semelhante ao que usamos

na limpeza doméstica e na
producdo de vinagre.

A indistria quimica pode ©
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