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SINOPSE

Considerando nossa Série Didatica para o Apoio a Formacao de
Professores de Quimica, os estudos sobre Atomos = volume 1, Moléculas =
Volume 2, Simetria molecular = Volume 3 sao tedricos-matematico, visando o
Volume 4 que foi concebido de maneira tedricas-experimentais.

O Volume 5, também com abordagens tedricas-experimentais sobre a
Quimica e sua evolugdo histérica, apresenta os elementos quimicos e seus
principais compostos, de interesse para o nosso dia-a-dia, incluindo também
a aplicagbes na tecnologia, na medicina, etc., em uma visdo total sobre os
fundamentos e as aplicagbes da Quimica que é uma ciéncia fascinante, mas
complexal

De fato, a Quimica envolve teorias e experimentos e tem relagbes com
a Fisica, a Bioquimica, a tecnologia, etc., e nesse contexto torna-se necessario
envolver alguns aspectos da Matematica quando se trata, por exemplo, o atomo
que é do dominio da Fisica. Nos tdpicos sobre moléculas e reagdes quimicas,
que sao do dominio da Quimica, nés procuramos inter-relacionar teorias e
experimentos em uma visdo multidisciplinar, mas dependera de cada pessoa em
tentar vivenciar os aspectos experimentais da Quimica.

Vocé ira perceber que este livro, caso vocé conheca todos os volumes
desta série didatica, que o autor inverteu o ensino da Quimica, de modo que
o Volume 1 inicia com o estudo do Atomo matematizado, seguido do volume 2
em que se apresentam as moléculas em uma visao fisico-matematico-quimico,
enquanto que no Volume 3, 0 mesmo autor muda de estilo de modo a fazer
uma adaptacdo da Matematica aos interesses da Quimica com a questdo da
Simetria molecular que prepara o estudo do volume 4 (Quimica de Coordenacéo,
tipicamente Inorganica) e com este volume, o autor retorna ao comecgo da ciéncia
quimica e, assim, a questao se torna abstrato- experimentalista com a descricéo
de cada reagéo quimica e finalmente explora topicos de Quimica geral, mas para
inovar ele acrescenta fabulas cientificas onde certos bichos falam por ele!

Marcos, 06/03/2024.

Marcos Aires de Brito
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Considerando nossa Série Didatica para o Apoio a Formacao de
Professores de Quimica, os estudos sobre Atomos = volume 1, Moléculas =
Volume 2, Simetria molecular = Volume 3 sao tedricos-matematico, visando o
Volume 4 que foi concebido de maneira tedricas-experimentais.

O Volume 5, também com abordagens tedricas-experimentais sobre a
Quimica e sua evolugdo histérica, apresenta os elementos quimicos e seus
principais compostos, de interesse para o nosso dia-a-dia, incluindo também
a aplicagbes na tecnologia, na medicina, etc., em uma visdo total sobre os
fundamentos e as aplicagbes da Quimica que é uma ciéncia fascinante, mas
complexal

De fato, a Quimica envolve teorias e experimentos e tem relagbes com
a Fisica, a Bioquimica, a tecnologia, etc., e nesse contexto torna-se necessario
envolver alguns aspectos da Matematica quando se trata, por exemplo, o atomo
que é do dominio da Fisica. Nos tdpicos sobre moléculas e reagdes quimicas,
que sao do dominio da Quimica, nés procuramos inter-relacionar teorias e
experimentos em uma visdo multidisciplinar, mas dependera de cada pessoa em
tentar vivenciar os aspectos experimentais da Quimica.

Assim, apresentamos Quimica: uma ciéncia central = Volume 5 da nossa
série didatica, para ser utilizado pelo professor em formacdo e de maneira
independente por parte de cada estudante. Procuramos destacar, durante a
apresentacéo e discusséo do conteudo, a contribuicdo de muitos cientistas que
participaram da histéria da Quimica e da ciéncia, de modo que cada estudante
possa se envolver com os desafios e os conflitos de ideias enfrentados por
profissionais de grande peso cientifico ao longo da evolu¢do da Quimica e da
ciéncia.

Tratamos na primeira parte, em uma abordagem descritiva os elementos
quimicos e seus principais compostos, seguida da segunda parte que trata da
teoria atdmica e molecular onde séo inseridas em conflitos juntamente com as
funcdes quimicas, assim chamadas de acidos e bases.

O livro foi divido em duas partes mais um apéndice que contem capitulos
incluindo a tabela periodica dos elementos quimicos e seus principais compostos;
atomos, moléculas e reagdes quimicas, aprofundamentos em Quimica teérica e
propostas experimentais por parte do autor deste livro.

Consta do apéndice a este livro, uma abordagem mais aprofundada sobre
as evidéncias para o atomo incluindo a transicdo entre a Fisica classica e a
Mecanica Quantica; previsdo da estrutura de moléculas: modelo da repulsédo
dos pares eletrénicos da camada de valéncia; evidéncias para o atomo; proposta
de experimentos sobre os &cidos e as bases: titulagdes e equilibrio quimico;

reacbes de reducdo-oxidacdo e eletrolise; proposta de experimentos sobre

Marcos Aires de Brito
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efeitos térmicos e sobre a sintese de um sal duplo e de complexos de cobre
(i), de cobalto (ll) e de cobalto (lll), e também a determinacéo experimental
da formula quimica de um composto, bem como o tratamento de residuos no
laboratorio de Quimica, fabulas cientificas para o ensino e a divulgagdo da
Quimica, bem como referéncias e bibliografia complementar. O autor deseja que

vocé possa ter um bom proveito no estudo deste livro.

Marcos Aires de Brito

Marcos Aires de Brito
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PARTE 1: ATOMOS, MOLECULAS E A TABELA PERIODICA DOS
ELEMENTOS QUIMICOS

Marcos Aires de Brito



CAPITULO 1

TABELA PERIODICA DOS ELEMENTOS QUIMICOS E SEUS
PRINCIPAIS COMPOSTOS

1.1 GRUPOS PERIODICOS

Grupo 1 Massa Configuragao Eletronegatividade | Ano da descoberta
atémica eletrnica
Hidrogénio 'H 1,007 1s’ 2,20 1766
LitioLi 6,941 [He]2s! 0,98 1817
Saodio'"Na 22,99 [Ne]3s’ 0,93 1807
Potassio K 39,10 [Ar]4s! 0,82 1807
Rubidio®” Rb 85,47 [Kr]5s! 0,82 1861
Césio**Cs 132,9 [Xe]6s! 0,79 1860
Francio ® Fr 223,0 [Rn]7s! 0,70 1939

+  Hidrogénio

Hidrogénio (do grego hydros, agua e gennein, gerador) foi reconhecido como um
elemento quimico em 1776, por Henry Cavendish e mais tarde por Antone Lavoisier, com o
nome pelo qual o conhecemos.

Hidrogénio deve ser o elemento quimico mais abundante no universo. Calcula-
se que cerca de 90% da massa do sol € constituida de hidrogénio. Esse elemento junto
com o oxigénio compde a agua. Combinado com o elemento carbono, o hidrogénio forma
inimeros compostos naturais e sintéticos. H, (gas) é utilizado na sintese da aménia (NH,),
na hidrogenacéo de 6leos para a obtencao de margarinas etc.. No macarico oxidrico para
soldas, atingindo-se uma temperatura de aproximadamente 2700°C, hidrogénio reage com

oxigénio formando agua e calor.

+ Litio
Litio (do grego AiBog, pedra) foi descoberto por Johan August Arfwedson em
1817. Em 1818 Christian G. Gmelin foi o primeiro a observar que os sais de litio ddo uma
coloracao roxa brilhante no teste de chama. Sir Humpry Davy obteve o elemento efetuando
a eletrolise do 6xido de litio. Em 1923 a empresa alema “Metallgesellschaft AG” comegou a
produzir litio através da eletrolise do cloreto de litio fundido, que é o processo ainda usado.
O ion Li*, encontrado no leite, no sangue etc., tem sido utilizado na forma de Li,CO,,
para o tratamento de pacientes maniaco-depressivos. Cloreto de litio (LiCl) é utilizado em
espetaculos pirotécnicos, sendo a cor roxa relacionada a transi¢des eletronicas no ion Li*.

Marcos Aires de Brito Tabela Periédica dos Elementos quimicos e seus principais compostos



«  Sodio

Sédio, do italiano soda = sem sabor foi isolado em 1807 por Sir Humphry Davy
através da eletrdlise da soda caustica (NaOH). Na Europa medieval era empregado um
composto de sodio denominado sodanum como remédio para enxaquecas. O simbolo do
sodio (Na), provém de natrén (ou natrium, do grego nitron) nome que recebia antigamente
o carbonato de sédio.

Cloreto de sodio (sal de cozinha) deve ser o composto mais conhecido e utilizado
desde os tempos mais remotos. NaCl se encontra em grande quantidade na agua do
mar e em depositos naturais de sal-gema, formados a partir de mares pré-historicos.
NaCl é indispensavel a humanos, pois atua como gerador de acido cloridrico (HCl(aq))
do estbmago para a digestdo dos alimentos e também mantém o equilibrio osmético das
células (bomba sédio/potassio).

Hipoclorito de sodio (NaClO) em solugdo aquosa 0,5% pode ser utilizado como
germicida. Hidroxido de sodio (NaOH), que é obtido na indUstria a partir da eletrolise de
uma solucdo aquosa de cloreto de sodio, entre outras utilidades é usado na obtencéo do
sabdo comum, conforme apresentado no seguinte esquema. Adicionando-se cloreto de
sodio, durante a saponificacéo, a essa solugdo ocorre a precipitagcdo do sabéo.

CH,0COR

HOCOR

+ 3NaOH
(aq)

CH,OCOR

(triéster  de
glicerol)
NaCl, sis

CH,OH
I

CHOH + 3RCO;sNa
(sabdo)

CH-OH
(glicerol)

Estearina, um dos componentes da gordura de bovinos € um tri éster utilizado na
fabricacdo do sabdo comum de sodio.

Marcos Aires de Brito Tabela Periédica dos Elementos quimicos e seus principais compostos



//C\C17H35

estearina

O

O sabéo ao ser colocado em contato com a agua, em solucgéo diluida, forma micelas.
As cadeias apolares de hidrocarboneto se dirigem para o centro da micela, evitando a agua
que é um composto polar e a parte carboxilato, que € polar, na superficie da micela tende

a se afastar por repulsdo, o que aproxima a parte apolar no centro. Micelas desse tipo
apresentam didmetro de aproximadamente 50 A
H,0 co;H20

Y CO, COA

. 2
H,0 2 H,0
COo;

0,C
H,0 -/""HJ Hzo_

micela

Como consequéncia da formacao de micelas, em uma mistura de Oleo, 4gua e

sabao, o 0leo que € apolar, nao sendo miscivel em agua, se dirige para o centro da micela
(regido apolar) se tornando soluvel em agua.

H;0 ¢o;H:0 -H0
270 H0 co;t .

H,0 V2 ; [r/ H0 10 S0 H,0

. CO5 . )

0,C 2 P CO;
\ _r""-rrlllz() P \\

+ H-,O - = HO ”2()
- . M CO5 - e
(nio miscivel 0:C"; ‘\\ H,0 0 1o
com agua) H,0 Co; - H,0 o 2
CO5 H-0O )z -
HxOco; "2 H-0¢0; H,0
micela (6leo solubilizado
(soluvel eméagua) na micela)
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Outro sal de sédio, conhecido como timerosal ou mertiolate, consiste de uma solucao
aquosa 1:1000 ou dissolvido na mistura agua (37,50%), alcool etilico (52,50%) e acetona
(10,00%), é utilizado como antisséptico.

S—Hg—C 2Hs

COONa
mertiolate

Hidrogenocarbonato de sodio (NaHCO,), mais conhecido como “bicarbonato de
sodio”, € muito utilizado como antiacido ou como aditivo a massa para a confecgéo de
paes, etc..

- Potassio

O nome Potassio vem de potassium (Latim) e este do neerlandés pottasche, cinza
de pote, nome dado por Humphry Davy ao ser descoberto em 1807.

Foi o primeiro elemento metélico isolado por eletrolise, a partir da potassa (KOH),
composto de cujo nome latino, Kalium, originou o simbolo quimico do potéssio.

O ion potassio (K+(aq)) ¢é facilmente absorvido pelo solo e assim ao contrario do ion
sbdio (Na+(aq)), esta pouco presente na agua do mar. As plantas extraem o ion potassio do
solo, para a floragdo, que precisa ser reposto através de adubacdo adequada. Assim como
hidroxido de sodio é utilizado para a obtencdo do sabdo comum o hidroxido de potassio,
encontrado em cinzas de vegetais, é utilizado para a obtencéo do sabdo mole.

A presenga de Ca?

e também de Mg* _ Fe e Fe* , torna a agua “dura” pois

2+
(aq) (aq)

formam precipitados, que sdo compostos pouco solUveis, com o sabdo comum mas nao
com detergentes. Detergentes podem ser biodegradaveis (contem alguns sais de potassio),
ou ndo biodegradaveis, contendo sulfonatos ou sulfatos de sodio. Estereato de sédio

(C,,H,;O,Na), na presenca de ions Ca?*

1+ Has forma o estereato de calcio (C

(aq) 17H3502)2Ca, que

€ pouco soluvel em agua. Detergentes também formam micelas em agua e determinadas
bactérias séo capazes de metabolizar sabdes e detergentes.

A degradacdo se torna mais rapida quando n&o existem cadeias laterais na
molécula. Sabbes ou detergentes com origem em 0Oleos naturais com essa caracteristica,
séo biodegradaveis. Até 1933 todo o material de limpeza era sab&o nao biodegradavel, mas
apds um intenso trabalho de pesquisa, em 1965 surgiram os detergentes biodegradaveis,
por exemplo, CH,(CH,), ,CH,SO K.

Marcos Aires de Brito Tabela Periédica dos Elementos quimicos e seus principais compostos
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+ Rubidio

O nome deriva do latim, rubidius, que significa vermelho escuro, devido as raias no
seu espectro de emissao. Foi descoberto em 1861 por Robert Bunsen e Gustav Kirchoff, em
Heidelberg, quando analisavam por espectroscopia de emissdo uma amostra de lepidolita,
tendo surgido como impureza na amostra desse mineral.

E um elemento raro e ocorre associado ao césio, como tragos de 6xido de rubidio,
em diversos minerais. Seus compostos, como RbF, RoOH e RbCN, séo téxicos. Entretanto,
alguns compostos tém sido utilizados como sedativos e no tratamento da epilepsia. O metal
tem aplicagdes tecnolégicas, como meio de transmissao de calor em veiculos espaciais,
como combustivel em motores de propulséo ibnica, como eletrodo em baterias alcalinas
para baixas temperaturas e como componente de fotocélulas.

- Césio

E um metal alcalino e encontra-se no estado liquido & temperatura ambiente. Seu
nome tem origem no latim, caesium, significando céu azul. Cério foi descoberto por Robert
Bunsen e Gustav Kirchoff, em 1860 na Alemanha, por espectroscopia de emissao, através
do exame da evaporacgédo da agua. O metal é altamente explosivo em agua e muito toxico.
O isétopo Ce'’, com meia vida = 30,17 anos, é utilizado no tratamento do cancer. Ocorreu
no Brasil (Goiania -1987) um grave acidente que contaminou varias pessoas envolvendo
uma cépsula, com cerca de 19 gramas de cloreto radioativo de Cs'®” contido em uma peca
de cerca de 100 Kg, , abandonada no antigo prédio do Instituto Goiano de Radioterapia.
Esse acidente foi considerado na época como o maior do mundo.

+  Francio

Descoberto em 1939 por Margueritte Perey no Instituto Curie em Paris, que
homenageou o seu pais com o nome francio. Encontra-se no estado liquido & temperatura
ambiente, sendo um elemento instavel, com cerca de 41 isétopos, entre eles se destacamos
3 com suas respectivas meias - vidas: Fr?'? (19,3 minutos), Fr? (15,0 minutos) e Fr2?® (
21,8 minutos). Francio € um elemento resultante da desintegracdo, por decaimento a,
do actinio sendo encontrado em minerais do uranio, podendo também ser obtido através
do bombardeamento do tério com prétons, ou através do bombardeamento do bario ou
do astato com néutrons. Ainda ndo existem aplicagbes tecnoldgicas nem biologicas para
os compostos do francio, mas ja foram obtidos e caracterizados varios compostos, por
exemplo: FrO,, FrOH, FrF, FrCl, Frl e FrBr.
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Grupo 2 Massa Configuragao Eletronegatividade Ano da descoberta
atémica eletrénica
Berilio “Be 9,012 [He]2s? 1,57 1798
Magnésio 2Mg 24,31 [Ne]3s? 1,31 1775
Caélcio *Ca 40,08 [Ar]4s? 1,00 1808
Estroncio %Sr 87,62 [Kr]5s2 0,95 1790
Bario %Ba 137,3 [Xel6s? 0,89 1808
Radio ®*Ra 226,0 [Rn]7s? 0,90 1898
- Berilio

Berilio (do grego “BepuAAog”, berilo) ou glucinio (do inglés “glucinium” e este do
grego “yAukug” “doce”, devido ao sabor dos seus sais) foi descoberto pelo francés Louis
Nicolas Vauquelin em 1798 na forma de 6xido no berilo (BeO) e na esmeralda.

Friedrich Wéhler e A. A. Bussy, de forma independente, isolaram o metal em 1828 a
partir da reagéo de potassio com o cloreto de berilio (BeCl,).

E bastante raro e ocorre na natureza apenas em uma forma atémica, ou seja, ndo
possuiisotopos. O Berilio &€ encontrado na natureza na forma do mineral berilo, Be AL[Si O],
normalmente de cor verde. A cor serve de base para os diversos nomes dos minereis do
berilio, por exemplo, dgua marinha é transparente e de cor azul-esverdeada; Morganita
ou berilo-rosa, que varia do rosa palido até o rosa intenso; Esmeralda € transparente e de
coloracao verde intenso.

O metal pode ser obtido por eletrolise de uma mistura de Na BeF, e Ba(BeF,), a
uma temperatura cerca de 1350°C. O berilio forma principalmente compostos covalentes,
por exemplo, BeCl,, que na forma de vapor apresenta estrutura linear (hibridizagéo sp),
podendo ser preparado através do aquecimento do metal com cloro seco. Por outro lado,
na forma de complexos, o berilio apresenta normalmente nimero de coordenagéo quatro,
com estrutura tetraédrica (hibridizagdo sp®), por exemplo, Be(acetilacetona),, em que os
ligantes se posicionam em planos perpendiculares entre si.

CH; CH;
\C:O o—C/
HC/ \B / \HC
N\ N /
N c—O 0—=C
/ \
CH; CH;,
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+  Magnésio

O nome é originario de magnesia, que em grego designava uma regido da Tesalia.
O inglés Joseph Black reconheceu o magnesio como um elemento quimico em 1755. Em
1808 Sir Humphry Davy obteve o metal puro mediante a eletrélise de uma mistura de
magnesia e HgO.

Magnésio (Il) é essencial a todos os organismos e esta presente na clorofila para a
realizagéo da fotossintese (sintese de glicose e oxigénio, a partir de CO, e H,0, utilizando
a parte visivel da luz solar) em plantas verdes e algas. As plantas verdes contém dois tipos
de clorofila e véarias algas apresentam outros tipos.

0
0,CH;
H

H,¢ CH,CH,COR

uma das moléculas de clorofila

A fotossintese & um sistema complicado, que envolve o fotosistema | (complexo de
Mg?*) e o fotosistema Il (complexos de manganés, em varios estados de oxidagdo, com
massa molar =365000 que executa a fotodecomposicdo da agua). Na reacado global da
fotossintese a agua reage com didxido de carbono para formar glicose (C,H,,0,) e O

2 (gas)”

6HO.  + 6CO hv

2~7() 2(gas) ————

CGH1206 + 602 (gas)

Na respiragéo (consumo de O,), ocorre a oxidagéo da glicose, com formagéo de ATP
(adenosina trifosfato), que é uma reserva de energia para a realizagéo do trabalho celular.
Magnésio é utilizado para a obtengdo de ligas leves (magnalio: 10% Mg + 90% Al), em
fogos de artificio (luz branca) etc.. O sal de Epsom, também conhecido como “sal amargo”
(MgSO0,.7H,0), é extraido de minas e pode ser utilizado em solug&o aquosa como laxante.
MgO (6xido de magnésio), € utilizado no fabrico de tijolos refratarios e quando misturado a

agua forma o “leite de magnésia’ que é usado como laxante ou antiacido.
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«  Calcio

Célcio (do latim “calx”, “calcis”, cal) foi descoberto em 1808 por Humphry Davy
mediante a eletrélise de uma amalgama de mercurio e cal (CaO).

Célcio, na forma de Ca?* é essencial para todos os organismos, pois participa da
composicao dos 0ssos e € um componente importante, como fator coagulante, nas plaquetas
do sangue. Ca,(PO,) X (X= OH:, hidroxiapatita; X= F°, fliorapatita), € o componente em
maior quantidade, respectivamente, dos ossos e do esmalte dos dentes. Hidroxiapatita,
sendo uma base, reage com &cidos que sédo formados da fermentagéo dos alimentos o que
provoca o desgaste dos dentes e a cérie.

OH- (ion hidroxido) € uma base mais forte que F- (ion fluoreto) e assim, fliorapatita
€ menos reativa com acidos que hidroxiapatita. Carbeto de calcio (CaC,), conhecido como
carbureto, em reagéo com agua forma acetileno (C,H,) que pode ser utilizado para solda
de metais, pois reage com oxigénio liberando calor. Nessa reacao a temperatura atinge um
valor da ordem de 3000°C.

CaC 2H,0, ———  Ca(OH) +CH,

2(5) 27 () 2(aq)
2C,H, gt 50,44y b 4CO,,, +2H,0 + calor

Hidroxido de calcio (Ca(OH),), obtido da reagéo entre CaO, de nome popular “cal
extinta’e H,0, quando misturado com areia e agua é utilizado como argamassa para
construgées. Utiliza-se Ca(OH), também para a corregéo de solos acidos. Oxido de calcio
(Ca0), obtido pelo aquecimento do calcario (CaCO,) entra na composicdo do cimento
Portland (65%Ca0; 2%MgO; 6%Al,0,; 3%Fe,0,; 21%Si0,).

Este cimento é obtido pelo aquecimento da mistura de CaCO,, AL SiO,(OH), e areia
(Si0,), a 1350°C, que depois é moido. Gesso (CaSO,. 2H,0), misturado a agua tem varias
utilidades como em belas artes, em tetos de casas, na medicina, na obtencao do giz, etc.
Carbonato de calcio (CaCO,) é abundante na natureza, sendo praticamente insoldvel em
agua. Entretanto, CaCO, na presenca de gas carbonico (CO,, ), e agua, torna-se soluvel
pela agdo do acido carbonico (H,CO, ) que é formado na reagéo entre CO, ., e H,0,

) COx(gas) + HO(L) =—= HyCO;(aq)
i) H)COs(aq) +  CaCOs(s) === Ca(aq) + 2HCOxaq)

Nas cavernas de calcario, a agua do solo contendo Ca* _ pode se infiltrar através
de fissuras no teto e gotejar. As reacdes acima sendo reversiveis, pois ocorrem nos dois
sentidos, pela evaporagao da agua e desprendimento do gas carbénico forma-se CaCO, ),
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a partir do teto para baixo e depois de séculos ocorre a formacao de estalactite. Dependendo
das condi¢Ges ambientais na caverna, gotas de solugéo (Ca* ,, e HCO, ) se desprendem
da estalactite, formando CaCO,, a partir do solo em direcao ao teto da caverna, o que

resulta em estalagmite.

- Estroncio

O Estroncio foi identificado em 1790 por Adair Crawford do mineral estroncianita
Sr(CO,) diferenciando-o de outros minerais de bario. Em 1798 Martin Klaproth e Thomas
Hope o descobriram de forma independente. O primeiro a isolar o estréncio foi Humphry
Davy através da eletrolise da estronciana (6xido de estréncio - SrO), de onde provém o
nome do metal. O nome provem de strontian, na Escocia, onde foi originalmente encontrado.

Estroncio é utilizado na pirotecnia, com chamas vermelhas. Apresenta varios
is6topos, sendo Sr¥= 82,56%, Sr¥” = 7,02%, Sr® = 9,86% e Sr® = 0,56%. Durante a fissao
do uranio sdo formados varios is6topos radioativos do estréncio, entre eles Sr*® (meia -
vida = 28,8 anos), que emite particulas B com energia 0,61 MeV (milhGes de elétron-volts).
Durante a explosdo de uma bomba atémica, Sr*® precipita e se dissolve na agua, sendo
absorvido pelas plantas, animais e humanos, principalmente através do leite, devido a sua
semelhanga com o calcio, se deposita nos 0ssos causando problemas.

+ Bario

Bario (do grego "barys" que significa "pesado") foi primeiramente identificado, em
1774, por Carl Scheele num minério de espato denominado “pedra de Bolonha” (baritina),
do qual extraiu um mineral de sulfato insolivel em agua. Devido a sua elevada densidade
este mineral foi chamado de “barote” por Guyton de Morveau, mudado por Antoine Lavoisier
para barita. O bario foi isolado em 1808, pela eletrélise do cloreto de bério, por Sir Humphry
Davy na Inglaterra.

Barita, BaSO,, € a principal fonte de bario. BaSO, é utilizado em cosmeéticos, como
pigmento em tintas (“branco fixo”) e na radiologia médica. O nome bario tem origem grega,
significando pesado. Bario apresenta varios is6topos, sendo Ba'®® = 71,7%. O is6topo
Ba'? é radioativo (meia - vida = 128 dias). BaSO, como um s6lido branco é utilizado em
radiografias de 6rgdos moles, transparentes aos raios x e em consequéncia a area do
corpo em que estiver depositado aparecera branca na radiografia, o que cria a distincéo
entre 0 6rgdo e os demais tecidos. Devido a sua elevada densidade (3,5 g/cm?), o bério
€ utilizado em equipamento de perfuracéo de pocos de petréleo, quando misturado com
betonita para engrossar a lama petrolifera e assim, diminui a sua fluidez. Ba(NQO,), produz
chama verde, sendo utilizado na pirotecnia.
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+ Radio

O Radio (do latim “radius” , raio) foi descoberto por Marie Curie e seu marido Pierre
Curie. Trata-se de um elemento radioativo que se forma, por decaimento a, através da
desintegragdo natural do uranio, sendo mais de um milhdo de vezes mais radioativo que
uranio. Radio foi isolado por Marie Curie, em 1896, a partir de minérios do uranio. Em
1902, Madame Curie havia preparado 0,1g de cloreto de radio quase puro, que apresentou
radioatividade cerca de 3 000 000 vezes maior que o uréanio. Picheblenda, U ,O,, que contem
cerca de 0,14 g/tonelada de radio, é o principal mineral do uranio. Ra??*® apresenta meia -
vida = 1600 anos, e U?*® apresenta meia - vida = 4,5 x 10° anos. Ambos liberam particulas
a. Radio, por sua vez, se transforma em radénio.

Ra**forma compostos, por exemplo, RaCl,, RaF,, RaBr,, Ra(NO,), e RaSO, RaSO,
foi utilizado no tratamento do cancer, sendo depois substituido por Co® e Cs'®, mais
eficazes e menos dispendiosos.

Grupo 3 Massa Configuragao Eletronegatividade | Ano da descoberta
atémica eletrénica

Escandio ?'Sc 44,96 [Ar]3d'4s? 1,36 1897

jtrio 2oy 88,91 [Kr]4d5s? 1,22 1794

Lantanio La 138,9 [Xe]5d'5s? 1,10 1839

Actinio ®Ac 227,0 [Rn]6d'7s? 1,10 1899

- Escandio

Escandio (do latim cientifico “scandium”, e este de “Scandi”, Escandinavia) foi
descoberto por Lars Fredrick Nilson em 1879 enquanto trabalhava com sua equipe na busca
de metais terras raras (lantanideos) mediante analise espectral dos minerais euxenita e
gadolinita. Para isolar o elemento processou 10 kg de euxenita com outros residuos de
terras raras obtendo aproximadamente 2 gramas de 6xido de escéandio (Sc,0,) de grande
pureza.

Em 1869, Dmitri Mendeleyev concluiu, baseando-se em propriedades periédicas,
previo que este metal deveria ter propriedades semelhantes aos do boro, denominando
0 elemento ainda por descobrir de ekaboro (simbolo Eb). Aproximadamente na mesma
época que Nilson, Per Theodor Cleve descobriu o 6xido de Escandio e confirmou que se
tratava do “ekaboro”.

Escandio apresenta configuragéo eletrénica [Ar]3d'4s? e encabeca o grupo dos
elementos de transicdo. Este termo surge devido a transicéo eletronica entre os orbitais
do subnivel d. Sc ndo apresenta is6topos e ocorre na natureza na forma de Sc*, sendo
trivalente em seus compostos, por exemplo, ScF,, ScCl,, ScBr,, Sc(NO,), e Sc,(SO,),.

trifluoreto de escandio € insoluvel em agua, mas se dissolve em HF, para gerar complexos
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como [ScFJ*. A quimica do escéandio lembra a do aluminio, pois forma sais duplos, por
exemplo, K,S0,.Sc,(S0,),.nH,0.

- ltrio
O itrio (Ytterby, na Suécia) foi descoberto por Johan Gadolin em 1794 e isolado
por Friedrich Wohler em 1828 como um extrato impuro de itria (Y,0,). Em 1843 Carl

Mosander demonstrou que a “itria” era constituida, na realidade, por 6xidos formados por
trés elementos diferentes: itrio, érbio e térbio.

Assim como escéandio e lantanio, itrio é raro estando relacionados com “a familia do
aluminio”. itrio inflama ao ar quando aquecido a 470°C. O metal é lentamente atacado pela
agua e facilmente atacado em &cidos diluidos. Devido a sua semelhanca com os lantanideos,
este elemento é frequentemente considerado como “terra rara”. Essa denominagédo deve-
se ao fato de serem raros na natureza. Também surge na crosta terrestre e associado
as terras raras na areia monazita. Uma liga de Y-Co é utilizada em imas permanentes. O

is6topo de Y8 apresenta meia - vida = 106,6 dias.

. Lantanio

Lantanio foi descoberto em 1839 por Carl Gustav Mosander, em Estocolmo, na
Suécia a partir da decomposi¢éo parcial de uma amostra de nitrato de cério aquecendo e

tratando o sal com &cido nitrico diluido (HNO Da solugao resultante, isolou uma terra

S(aq))'
rara nova, que denominou de “lantana”. O Lantanio foi isolado na forma relativamente pura
em 1923. A palavra lantéanio vem do grego lanthanein, que significa “escondido”.

Lantanio, por conveniéncia, foi incluido no grupo 3 (grupo do escandio) da tabela
periodica dos elementos quimicos, pois como Sc e Y, forma compostos com o metal em
estado de oxidagéo 3, sendo incolores. Esta presente na monazita (Ce,La,Y,Th)PO,), que
também é encontrada no Brasil, nas praias do Espirito Santo e da Bahia, entretanto a maior
porcentagem corresponde a ThO,,. Lanténio representa a série dos elementos denominados
lantanideos, ou terras raras, com 14 elementos, que se estende desde cério até lutécio.
Os lantanideos, que sd@o considerados metais de transicdo interna, devido a transicéo
eletrbnica entre os orbitais do subnivel f, apresentam propriedades quimicas semelhantes.

Os lantanideos séo extraidos principalmente da areia monazita. A monazita € uma
areia pesada e escura, de composicao variavel e constituida essencialmente de fosfato
de lantanideos, mas pode conter até 30% de tério. Uma mistura de metais como 50%Ce,
40%La, 7%Fe e 3% de outros metais, é utilizada em pedras para o isqueiro. O ion Ne*,
(0)
atébmico superior ao urdnio sao denominados transurdnicos, sendo todos radioativos (U%8

em uma matriz de YAl € utilizado em laser de alta poténcia. Os elementos de numero

278

sofre desintegracoes até Pb?%¢, que é estavel ). O estudo desses elementos tem contribuido
para o entendimento da estrutura nuclear e atbmica.
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Alguns ocorrem na natureza em pequenas quantidades e todos séo sintetizados a
partir de reacbes nucleares realizadas em reatores de fissdo nuclear.

Talvez a humanidade, de maneira tragica e estupida, tenha tido uma ideia sobre o
poder energético do nucleo atébmico somente a partir das explosdes nucleares efetivadas
no Japédo, em 1945, com o final da segunda guerra mundial. Evidentemente, essa energia
pode ser utilizada para gerar eletricidade que é muito util @ humanidade. No momento ja
se pode prever uma tabela periddica entendida até o elemento de niumero atémico 168.
Os elementos quimicos de numero atdmico entre 122 e 153 constituirdo a série dos super
actinideos.

+  Actinio

O Actinio (do grego “aktig”, “aktivog”, raio luminoso), foi descoberto em 1899,
pelo quimico francés André-Louis Debierne que o obteve da pechblenda. Em 1902 foi
descoberto, de forma independente, por Friedrich Otto Giesel.

Do mesmo modo que lantanio, actinio foi incluido no grupo 3 do escandio e representa
a série dos elementos denominados actinideos, com 14 elementos, que se entende desde
torio até lauréncio. Tério, protactinio e urénio séo naturais e os demais séo sintéticos.
Assim como radio, actinio é radioativo (Ac?*” apresenta meia - vida = 22 anos). Em uma
tonelada de picheblenda hé& cerca de 0,15 mg de Ac??’. As propriedades quimicas do actinio
séo semelhantes as do lantanio. Lantanidios e actinideos sédo caracterizados pelo subnivel
f. Actinio também pode ser produzido, com liberacéo de particulas 3, a partir do Ra?*® em
reagdo nuclear com néutrons: Ra®® + n — Ac?” + 3 O metal pode ser obtido por métodos
quimicos pela redugao do fluoreto de actinio com vapor de litio entre 1100°C e 1300°C:

AcF + 3Li — Ac + 3LiF.

3

«  Série dos lantanideos
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Lantanideos Massa atémica | Configuragao Eletronegatividade | Ano da descoberta
eletronica
Cério %Ce 40,1 [Xel4f'5d'6s? 1,12 1803
Praseodimio %°Pr 40,9 [Xel4f6s? 1,13 1885
Neodimio 5°Nd 144,2 [Xel4f*6s? 1,14 1885
Promécio '"Pm 145,0 [Xel4f*6s? 1,13 1947
Samario %2Sm 150,4 [Xel4f®6s2 1,17 1879
Europio *Eu 151,9 [Xel4f76s? 1,20 1896
Gadolinio ®#*Gd 157,3 [Xe]4f’5d'6s? 1,20 1880
Térbio ®Tb 158,9 [Xe]4f*6s? 1,20 1843
Disprosio %Dy 162,5 [Xel4f'o6s? 1,22 1886
Hoélmio ¢’Ho 164,9 [Xel4f''6s? 1,23 1879
Erbio $Er 167,3 [Xel4f26s2 1,24 1843
Talio ®*Tm 168,9 [Xel4f'36s? 1,25 1879
Itérbio °Yb 173,0 [Xelaf46s? 1,10 1907
Lutécio 7'Lu 174,9 [Xe]4f1*5d'6s? 1,27 1907

Os lantanideos sdo extraidos principalmente da areia monazita. A monazita é uma
areia pesada e escura, de composicao variavel e constituida essencialmente de fosfato
de lantanideos, mas pode conter até 30% de tério. Uma mistura de metais como 50%Ce,
40%La, 7%Fe e 3% de outros metais, é utilizada em pedras para o isqueiro. O ion Ne®,

em uma matriz de Y,Al,O

,0,, € utilizado em Jaser de alta poténcia. Os elementos de numero

atémico superior ao urénio séo denominados transuranicos, sendo todos radioativos (U,,,
sofre desintegragées até Pb, ., que é estavel). O estudo desses elementos tem contribuido
para o entendimento da estrutura nuclear e atdmica. Alguns ocorrem na natureza em
pequenas quantidades e todos séo sintetizados a partir de reagées nucleares realizadas

em reatores de fissao nuclear.

+ Cério

O elemento foi descoberto por Klapoth em 1903 € no mesmo ano por Berzélius
e Hissinger. Seu nome foi em homenagem ao asteroide Ceres. Cério inicia a série dos
Lantanideos (com 14 elementos), que se entende até o lutécio (Lu). Suas propriedades
se assemelham as do lantanio (La). Historicamente, esses elementos mais lantanio, itrio e
escandio, eram reunidos sob o nome “terras raras”. Os lantanideos apresentam isétopos
radioativos. Entre esses elementos Pr'#', Tb'°, Ho'%® e Tm'® ocorrem na forma atémica,
entretanto promécio (Pm) € artificial. Seguem dois is6topos do promécio e suas respectivas
meias - vidas: Pm'# (18 anos) e Pm'7 (2,62 anos).

Pm'# é obtido da fissdo do urénio do U2®. Os lantanideos ocupam a primeira
série de transicdo interna, regidos pelos orbitais 4f, enquanto que os actinideos ocupam
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a segunda série de transicédo interna, regidos pelo orbital 5f. A estrutura eletrénica dos
lantanideos, com o progressivo preenchimento dos orbitais 4f"6s2, torna-se quimicamente
semelhante, devido ao efeito da contragcdo lantanidica, ou seja, a diminuicdo dos raios
atémicos e ibnicos esta relacionada com a entrada dos elétrons 4f, sem alteracdo na
configuragdo externa. Essa contracdo resulta da crescente atragdo exercida pelo nucleo
sobre os elétrons externos a medida que aumenta a carga nuclear. Os ions Ce®* = [Xe]
4f', Gd3*= [Xel4f” e Lu®+ = [Xe] 4f'%, sdo incolores, mas os demais sdo coloridos devido a
transicoes eletronicas de elétrons 4f.

Enquanto que os espectros de absorgéo (transicdes d-d) dos ions dos elementos
de transigdo apresentam bandas largas, com larguras de 500 A a 1000A, os espectros
eletrdnicos dos ions tri positivos dos lantanideos, que estéo relacionadas com transi¢cbes
f-f, apresentam bandas estreitas, com larguras de 5 A a 10 A . Os elétrons 4f se encontram
em subniveis internos e assim ficam protegidos de distor¢ées provocadas pelo campo de
moléculas vizinhas enquanto que nos elementos de transi¢cdo o alargamento das bandas
€ devido ao efeito Stark, sobre os subniveis nd, exercido pelas moléculas da vizinhanca.

A obtengd@o dos elementos das terras raras € dificil e na préatica tem-se utilizado a
técnica da troca ibnica para a separacdo desses elementos, sendo a sua principal fonte
a monazita. Basicamente, degrada-se a areia monazita, mediante digestdo a quente com
acido sulfarico concentrado. A massa resultante € lavada com agua fria, para dissolver
sulfatos, o0 que permite separar os residuos insolUveis de silica.

O processo analitico continua, dispondo-se de alternativas para a separacao e
purificacdo dos lantanideos, tais como: processos de cristalizagéo fracionada, processos
baseados nas diferentes basicidades, processos redox, processos baseados na formagéo
de complexos e processos baseados em resinas trocadoras de cations, por exemplo,
mediante o uso de Amberlite IR-120 ou Dowex 50. Enquanto que os metais de transicéo
tem a tendéncia de formar complexos com nimero de coordenacéo 6.

O ndmero de coordenag@o em cristais ibnicos e em complexos de lantanideos é
normalmente mais elevado, podendo chegar a 12 na forma de um icosaedro distorcido,
com os seus ions trivalentes preferindo atomos de oxigénio como ligantes. Isso pode ser
explicado pela dificuldade dos orbitais f de formarem hibridos que fortificariam as ligagbes
covalentes com outros ligantes e também pelo fato desses ions serem maiores, em
comparacao com os ions dos elementos de transicao, o que diminui a atracéo eletrostatica.

Sendo assim, oxigénio, na forma de o6xido, é o ligante preferido para formar
complexos com os lantanideos em estado de oxidag¢do 3+. Exemplo de compostos de cério:
CeO,, CeF,, (NH,),[Ce(NO,), (NH,) [CeF,], (NH,),[CeF]. Ce(lV) é utilizado como agente
oxidante em andlises e na quimica organica, comumente em meio acido acético, oxida
aldeidos a cetonas no carbono-a. Uma liga contendo cerca de 70% de cério e menores
quantidades de outros terras raras e ferro, denominada “metal misch”, tem aplicagcédo em

isqueiros e acendedores de gas.
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+  Praseodimio

O nome Praseodimio é proveniente do grego prasios (“verde”) e didymos (“gémeo”).

Em 1841, Mosander extraiu a terra rara “didimio” da lantana. Em 1874, Per Teodor
Cleve concluiu que o didimio era, de fato, uma mistura de dois elementos diferentes. Em
1879, Lecoq de Boisbaudran isolou uma nova terra rara, Samario, do didimio obtido do
mineral samarskita. Em 1885, o quimico austriaco bardo C. F. Auer von Welsbach separou
do didimio dois elementos quimicos, o praseodimio e o Neodimio, cujos sais apresentam
coloragoes diferentes. O elemento metélico foi isolado relativamente puro em 1931.

Ocorre, em varios minerais, junto com as terras raras. von Welsbach, em 1885,
extraiu o praseodimio e o neodimio do mineral dinimita cujos sais apresentam diferentes
cores. Pr,O, é uma substancia refrataria e quando praseodimio & misturado com outros
metais é utilizado para colorir vidros. O is6topo Pr'*? apresenta meia — vida = 19,1 horas.

. Neodimio

O Neodimio foi descoberto pelo bardo Carl Auer von Welsbach, um quimico austriaco,
em Viena no ano de 1885. Ele separou 0 neodimio, assim como, o elemento Praseodimio,
de um material conhecido como didimio por meio de analises espectroscopicas. Porém,
este metal ndo foi isolado na forma relativamente antes de 1925. O nome Neodimio é
derivado do grego “neos”, novo, e “didymos”, gémeo.

O Neodimio, atualmente, é obtido por um processo de troca ibnica da areia monazita
(Ce,La, Th,Nd,YPO,), um material rico em elementos terra-raras, e através da eletrolise dos
seus sais haletos.

Ocorre junto com as terras raras e foi isolado, junto com o praseodimio, em 1885 por
von Welsbach. Mosander, em 1841, extraiu a partir da cerita, uma fragcdo de cor rosa que
denominou didimio, que consistia de uma mistura de terras raras. Um dos elementos foi
denominado praseodimio, significando “gémeo verde” e Neodimio, como 0 “novo gémeo”.
Neodimio € obtido na forma elementar a partir de NdF, em reagdo com calcio metalico.
Neodimio, entre os lantanideos € um dos metais mais reativos. Este metal se constitui em
uma mistura de 7 isotopos. O isétopo de Nd'*” apresenta meia — vida = 11,1 dias. Nd,O,
€ utilizado para colorir vidros e na obtengéo de laser. Quando misturado ao praseodimio
(didimio), € utilizado para a obtencéo de vidros especiais para a protecéo dos olhos da luz
amarela intensa do sodio e também na astronomia para produzir rais finas e para calibrar
linhas espectrais.

*  Promécio

O nome Promécio para o elemento é derivado de Prometeu da mitologia grega,

quem roubou o fogo do céu e o deu a humanidade.
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A existéncia do Promécio primeiramente foi prevista por Bohuslav Brauner em 1902;
esta previsédo foi confirmada por Henry Moseley em 1914. Diversos grupos reveindicaram
ter produzido o elemento, porém nao puederam confirmar suas descobertas devido a
dificuldade de separar o promécio de outros elementos. A prova da existéncia do promécio
so6 foi obtida em 1945 por Jacob A. Marinsky, Lawrence E. Glendenin e Charles D. Coryell
durante a andlise dos subprodutos da fissdo do Urénio. Entretanto, demasiamanente
ocupados com pesquisas relacionadas com projetos de defesa durante a Segunda Guerra
Mundial, ndo anunciaram a descoberta até 1947.

Em 1963, os métodos de cromatografia do tipo troca ibnica foram usados para
preparar aproximadamente 10 gramas de promécio a partir de rejeitos da fissdo de
combustiveis nucleares.

Atualmente, o promécio ainda é recuperado dos subprodutos da fissao do uranio,
porém pode ser produzido também bombardeando o “Nd com neutrons, obtendo-se o
“7Nd que decai em '¥’Pm atavés de um decaimento beta com meia-vida de 11 dias. Foi o
ultimo dos elementos terras raras decoberto.

Promécio, Unico elemento sintético entre os lantanideos, é obtido a partir de rea¢des
nucleares. Brammer previu a existéncia de um elemento quimico entre o neodimio e o
samario, o que foi confirmado por Moseley em 1914. Os trabalhos para a sua obtencéo
iniciaram em 1941, sendo o elemento identificado, por cromatografia de troca ibnica,
em 1947. Promécio pode ser obtido pela fissdo do uranio ou pelo bombardeamento do
neodimio. Os is6topos Pm™® e Pm'#apresentam meias — vidas = 18 anos e 2,62 anos,
respectivamente.

- Samario

O Samario foi descoberto pela primeira vez por espectroscopia pelo quimico suico
Jean Charles Galissard de Marignac em 1879 do didimio, e isolado em Paris em 1879
pelo quimico francés Paul Emile Lecoq de Boisbaudran a partir do mineral samarskita
(Y,Ce,U,Fe),( Nb,Ta,Ti),O,,). Do mesmo modo que o mineral, o nome do elemento foi dado
em homenagem ao coronel engenheiro oficial de minas , o russo Samarski.

Descoberto, por espectroscopia, em 1879 por Lecoq de Boisbaudran no mineral
samaskita. Samario encontra-se na monazita e em outros minerais, junto com as teras
raras. Sulfeto de samario é estavel em elevadas temperaturas, até 1100°C. Existem cerca
de 21 is6topos deste elemento, portanto samario natural é uma mistura de is6topos.
Samario é utilizado para dopar o cristal de CaF, em lasers. O metal também ¢é utilizado em
vidros para absorver a radia¢ao infravermelha e também como absorvedor de néutrons em
reacoes nucleares.
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+  Europio

O Eurépio foi encontrado inicialmente por Paul Emile Lecoq de Boisbaudran em
1890, obtendo um concentrado de Samario e Gadolinio, observando linhas espectrais que
ndo pertenciam a nenhum destes dois elementos. Entretanto, a descoberta & geralmente
creditada ao quimico francés Eugéne-Antole Demarcay que, em 1896, suspeitou que as
amostras de um elemento recentemente descoberto (Samario) foram contaminadas com
um elemento desconhecido. Ele isolou este elemento em 1901. O novo elemento foi
denominado de eur6pio, em homenagem ao continente europeu.

Como é um metal dificil de ser isolado, o elemento eurépio puro s6 foi obtido
recentemente. Obtido em 1896, por Boisbaudran, de uma fragdo de Sm-Gd. O metal pode
ser obtido a partir de Eu,O, e lantanio, com 10% em excesso de La. A mistura € aquecida,
em um recipiente de tantalo, sob vacuo. Europio é reativo e sofre oxidagdo quando exposto
ao ar. Monazita é o seu principal mineral, mas eurépio foi identificado, por espectroscopia,
no sol e em outras estrelas. Conhecem-se 17 isétopos de eurdpio, sendo que Eu'®? e Eu'*
apresentam meias — vidas = 13 anos e 8,5 anos, respectivamente. A combinacéo eurdpio-
vanadato de itrio ativado, é utilizada para gerar a cor vermelha em aparelhos de TV.

+  Gadolinio

O nome homenageia o quimico Gadolin e &€ obtido do mineral gadolinita, em 1880
por Marignac e também foi descoberto por Boisbaudran em 1885. Também é encontrado em
outros minerais, incluindo a monazita. Em 1880, o quimico sui¢o Jean Charles Galissard de
Marignac observou linhas espectroscépicas, devido a presenca do gadolinio, em amostras
de didimio e gadolinita.

O quimico francés Paul Emile Lecoq de Boisbaudran, em 1886, trabalhando
independentemente de Marignac, separou o gadolinio da Ytria (6xido de gadolinio),
componente do mineral Ytterbia, identificado, em 1845, por Mosander. O elemento sé foi
isolado na forma pura, pela primeira vez, recentemente.

O Gadolinio, como o mineral gadolinita, foi nomeado em homenagem ao quimico e
geologo finlandés Johan Gadolin.

E utilizado em reatores nucleares para a captura de néutrons. O metal se constitui
em uma mistura de 7 isétopos, sendo que Gd'*® apresenta meia — vida = 2,1 x 10* anos.
Gadolinio apresenta propriedades supercondutoras e participa, por exemplo, das seguintes

reagoes:
2Gd + 3H,SO, — Gd,(SO,), + 3H,
2Gd + HCI — 2GdCl, + 3H,
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«  Térbio

O Térbio foi descoberto pelo quimico sueco Carl Gustaf Mosander em 1843, que o
detectou como uma impureza no mineral “Ytria” 6xido de itrio, Y,O,. Este elemento so foi
isolado na forma pura com o desenvolvimento recente de uma técnica denominada troca
idnica. O nome foi dado em homenagem a uma vila sueca denominada Ytterby.

Descoberto em 1843, por Mosander, seu nome lembra Ytterbia, na Suécia.
Encontrado junto com outras terras raras na gadolinita em outros minerais. Térbio apresenta
21 is6topos, com massas entre 145 e 165. Os is6topos Tb'%® e Th'® apresentam meias —
vidas = 1,2 x 10% anos e 72,3 dias, respectivamente. Oxido de térbio tem aplicagdes em
aparelhos de TV, estando relacionado com a cor verde.

+ Disprosio

O Disproésio foi identificado pela primeira vez em 1886, em Paris, pelo quimico
francés Paul Emile Lecoq de Boisbaudran; entretanto, o elemento foi isolado na forma
relativamente pura somente ap6s o desenvolvimento, por Spedding, das técnicas de troca
ibnica e redugédo metalografica, na década de 50. O nome disprosio € derivado do grego
“dysprositos”, que significa “dificil de atingir”.

Disprosio significa “dificil de conseguir” e foi descoberto em 1886, por Boisbaudran.
Ocorre em varios minerais, entre eles a gadolinita e a monazita. S&o poucas as suas
aplicagdes, mas quando combinado com vanédio € utilizado na obtencéo de lasers.

+  Hoélmio

O Holmio (de “Holmia”, forma latinizada de “Stockholm”, Estocolmo, capital da
Suécia) foi descoberto pelos quimicos sui¢gos Marc Delafontaine e Jacques Louis Soret em
1878, quando observaram uma banda de absor¢ao no espectro de um elemento até entéo
desconhecido, que denominaram de elemento X. Mais tarde, em 1879, o quimico sueco
Per Teodor Cleve, independentemente, descobriu o elemento quando trabalhava com a
terra “érbia” (6xido de érbio).

Usando o método desenvolvido por Carl Gustaf Mosander, Cleve removeu
primeiramente todos os contaminantes da érbia. O resultado desse esforc¢o foi o surgimento
de dois materiais novos, um marrom e um verde. Nomeou de “h6lmia” a substancia marrom
(em homenagem a cidade natal de Cleve, Estocolmo) e o verde de “thdlia”. Mais tarde, foi
verificado que a hélmia era, na realidade, o 6xido de hélmio, e a thulia o éxido de tulio.

Em 1911, O. Homberg obteve a hdélmia (6xido de hdélmio) com grau de pureza
considerado satisfatorio.

Em 1934, W. Klemm e H. Bommer obtiveram o hélmio metélico reduzindo o cloreto
de hélmio anidro com vapor de potassio. O elemento tem sido isolado, também, através da

reducdo de seus cloretos ou fluoretos anidros com calcio metélico.
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Em 1878 Delafontaine e Soret anunciaram a existéncia de “um elemento X”, a partir
da analise do seu espectro e em 1879 Cleve separou o0 seu 6xido da mistura de 6xidos
de érbio, hdlmio e tulio. O nome homenageia sua terra natal (H6Imia - Estocolmo). Este
metal foi obtido em 1934, por klemm e Bommer. Hélmio ocorre na gadolinita, monazita e
em outros minerais, sendo pouco utilizado. Devido a suas propriedades magnéticas, pouco
comuns, tem sido pesquisado nessa area.

«  Erbio

O Erbio (homenagem a Ytterby, uma cidade da Suécia) foi descoberto por Carl Gustaf
Mosander em 1843. Mosander separou da “yttria”, um mineral da gadolinita, trés fragcdes
que chamou de “yttria”, “érbia”, e “térbia”. Ele nomeou o novo elemento em homenagem a
cidade de Yiterby, onde concentragdes grandes de Ytrya e érbia foram encontrados. Neste
tempo, érbia e térbia ainda eram confundidos. Ap6s 1860, aquele que era conhecido como
térbia passou a ser chamado de Erbio e, apds 1877, aquele conhecido como érbia foi
rebatizado de térbio. O Er,0O, razoavellmente puro foi isolado independentemente em 1905
por Georges Urbain e Charles James. O metal razoavelmente puro nédo foi produzido até
1934 quando klemm e Bommer reduziram o cloreto anidro com vapor de potéssio.

Ocorre em minerais, junto com disproésio. Foi isolado por Mosander, em 1843, da
gadolinita, junto com outros terras raras. O metal é constituido de is6topos estaveis. Oxido
de érbio produz a cor rosa em vidros e porcelanas. O metal reage com &cidos, formando os
correspondentes sais, liberando hidrogénio, por exemplo:

2Er + 3H,SO, - Er,(SO,), + 3H,

+  Tulio

O elemento Tulio foi descoberto pelo quimico sueco Per Teodor Cleve em 1879
procurando impurezas nos O6xidos de outros elementos terras raras (mesmo método
usado anteriormente por Carl Gustaf Mosander para descobrir alguns outros terras raras
Cleve iniciou removendo todos os contaminadores conhecidos da “érbia” (Er,0,). obtendo
duas novas substancias, uma marrom e outra verde. A substancia marrom era o 6xido do
elemento hélmio que foi denominada de “h6imia” por Cleve e a substancia verde era um
oxido de um elemento desconhecido. Cleve denominou o 6xido de “tdlia” e o seu elemento
deTtulio, de “Thule”, um nome romano antigo para um pais mitico no norte distante, talves
a Escandinavia.

O nome deste metal homenageia a antiga Escandinavia e foi descoberto em 1879
por Cleve. Ocorre junto com outros terras raras em varios minerais, Como na monazita (=
0,007%), mas pode ser obtido pela reacdo do seu 6xido com lanténio ou com célcio. Sao
conhecidos 25 is6topos, com massas entre 152 e 176. Tulio natural, com 100% Tm'®, é
estavel. Os is6topos Tm'™® e Tm'”" apresentam meias — vidas = 128,6 dias e 1,92 anos,
respectivamente. Devido ao seu elevado custo, tem poucas aplicagoes.
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«  ltérbio

O ltérbio (de Ytterby, uma cidade da Suécia) foi descoberto pelo quimico suigo
Jean Charles Galissard de Marignac em 1878. Marignac encontrou um novo componente
numa terra entdo denominada érbia, e o chamou de “iterbia” (por ter sido o componente
encontrado na cidade de Ytterby). Ele desconfiava que a itérbia era um composto de um
novo elemento que batizou de itérbio que foi, de fato, a primeira terra rara descoberta.

Em 1907, o quimico francés Georges Urbain separou a iterbia de Marignac em dois
componentes, “neoitérbia” e “lutécia”. A neoiterbia era o elemento que passaria mais tarde
a chamar-se itérbio, e a lutécia passaria a ser o elemento lutécio. Independentemente, Auer
von Welsbach isolou estes elementos da itérbia mais ou menos na mesma época, porém os
batizou “aldebaranio” e “casiopeo”.

Em 1937, Klemm e Bonner, isolararam o itérbio pela redugéo do seu tricloreto com
potassio. As propriedades quimicas e fisicas do itérbio ndo puderam ser determinadas até
1958, quando se produziu o metal praticamente puro.

O nome homenageia Ytterbia, na Suécia. Em 1907 Urbain separou a itérbia em
dois componentes, que denominou nova Itérbia e lutécia, mas depois foram denominados
itérbio e lutécio. Itérbio ocorre em varios minerais junto com outros terras raras. A monazita
contem cerca de 0,03% deste elemento, mas o elemento pode ser obtido pela reducao de
YbCl, com potassio. Os is6topos Yb'® e Yb'”® apresentam meias — vidas = 32,0 dias e 4,19
dias, respectivamente.

+  Lutécio

O Lutécio (do latim “Lutetia”, nome antigo da cidade de Paris, Franca) € um elemento
quimico de simbolo Lu, de nUmero atdmico 71 (71 protons e 71 elétrons) apresenta massa
atémica 175 u. A temperatura ambiente, o lutécio encontra-se no estado sélido. Faz parte
do grupo das terras raras. Por ser um elemento muito caro fica limitado a sua aplicagéo,
entretanto, encontra alguns usos na industria do petroleo.

O nome homenageia Lutécia, antigo nome de Paris. Separado do Itérbio, em 1907
por Urbain, ocorre em pequenas quantidades em minerais do itrio e esta presente na
monazita em cerca de 0,003%. Lu'"® (2,6 %) ocorre naturalmente junto com Lu'” (97,4 %).
Lu'7® apresenta meia — vida = 3,7 x 10'°anos.
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- Série dos actinideos

Actinideo Massa atémica | Configuragao Eletronegatividade | Ano da descoberta
eletronica
Toério *°Th 232,0 [Rn]6d27s? 1,30 1828
Protactinio °'Pa | 231,0 [Rn]5f26d'7s2 1,50 1917
Urénio %2U 238,0 [Rn]5f%6d'7s? 1,38 1789
Neptunio *Np 237,0 [Rn]5f*6d'7s? 1,36 1940
Pluténio *Pu 244,0 [Rn]4f67s2 1,28 1940
Americio ®°*Am 243,0 [Rn]5f77s2 1,30 1944
Curio *Cm 247,0 [Rn]5f"6d'7s? 1,30 1944
Berquélio Bk 247,0 [Rn]5f*7s2 1,30 1949
Californio %8Cf 251,0 [Rn]5f107s2 1,30 1960
Einstéinio *°Es 252,0 [Rn]5f"17s2 1,30 1952
Férmio "©Fm 257,0 [Rn]5f27s2 1,30 1952
Mendelévio™'Md | 258,0 [Rn]5f137s2 1,30 1955
Nobélio ®2No 259,0 [Rn]5f147s? 1,30 1957
Lauréncio "Lr 260,0 [Rn]5f'“6d'7s? - 1961

Talvez a humanidade, de maneira tragica e estupida, tenha tido uma ideia sobre o
poder energético do nucleo atdbmico somente a partir das explosdes nucleares efetivadas
no Japédo, em 1945, com o final da segunda guerra mundial. Evidentemente, essa energia
pode ser utilizada para gerar eletricidade que é muito util a humanidade. No momento ja
se pode prever uma tabela periédica entendida até o elemento de numero atémico 168.
Os elementos quimicos de numero atdmico entre 122 e 153 constituirdo a série dos super
actinideos.

+  Tério

O Tério foi descoberto em 1828 pelo quimico sueco Jons Jacob Berzelius num éxido
que denominou de “téria”. Nomeado desta forma em honra ao deus escandinavo da guerra
Thor. O metal, denominado de torio, contido na téria, foi isolado por Berzelius, em 1929,
aquecendo num tubo de vidro potassio com fluoreto de tério.

O metal nédo tinha nenhuma aplicagéo até a invengéo da lampada de manta, um
dispositivo de iluminagéo, em 1885, por Auer von Welsbach. O nome lonio foi usado para
um isétopo do tério no inicio do estudo da radioatividade. Com o advento da eletricidade,
e devido ao caraterde radioativo do torio, esta aplicagéo diminuiu bastante. Com o advento
da radioatividade, o tério passou a ter uma aplicacao relevante nesta area.

Inicia a série dos actinideos (com 14 elementos), que se entende até o lauréncio
(Lr). Os actidideos sdo todos radioativos. Tério apresenta varios isotopos, entre eles se
destacam os seguintes, com as respectivas meias - vidas: Th??® (1,913 anos), Th° (7,7 x
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10* anos) e Th#2 (1,40 x 10" anos). Tério, praseodimio e uranio sao naturais. Neptunio e
plutdénio ocorrem em quantidades diminutas nos minerais de urénio. Todos os transuranicos,
com numeros atébmicos superiores ao do urénio, séo obtidos por rea¢des nucleares. Nessas
reacoes também sao formados lantanideos como fragmentos da fissdo nuclear o que torna
complicada a separacgao e suas purificagoes.

Embora existam certas semelhancgas nas configuracées eletrdnicas dos lantanideos,
com numero de oxidagdo normalmente 2+ e 3+, em relagdo aos actinideos, os actinideos
apresentam-se com maiores possibilidades de valéncia, pois alguns apresentam nimero de
oxidagao 3+, 4+, 5+ e 6+. Ao contrario dos lantanideos que preferem o estado de oxidagcéao
3+ e expandem a coordenacgdo até 12, os actinideos preferem coordenacéo 6. O estado de
oxidagao dos elementos 99 a 103 parece indefinido, variando entre 2+ e 3+.

Esta diferenca entre elementos 4f (lantanideos) e 5f (actinideos), reside no fato da
separacgdo 5f-6d ser menor que a separagédo 4f-5d. Assim como as bandas de absorgcéo
no espectro eletrébnico dos compostos lantanidicos sdo estreitas, 0 mesmo ocorre com
0 espectro eletronico dos compostos dos actinideos, por serem também elementos de
transicdo interna. Como no exemplo da contragdo lantanidica, podemos nos referir a
contragao actinidica.

Exemplo de compostos de tério: ThF,, ThO,, Thl,, ThCI,, Th(NO,),.

+  Protactinio

O Protactinio (do grego “protos”, “primeiro”) foi identificado pela primeira vez em
1913, quando Kasimir Fajans e O. H. Géhring encontraram o isétopo de curta duragéo
234m-Pa, com meia-vida de aproximadamente 1,17 minutos, durante seus estudos sobre
a série de decaimento do U-238. Deram ao novo elemento o nome de “Brevium” (do latim
“brevis”, “breve”). O nome foi mudado para “Protoactinium” (“protoactinio”) em 1918 quando
dois grupos de cientistas (Otto Hahn e Lise Meitner, na Alemanha, e Frederick Soddy e
John Cranston no Reino Unido), independentemente, decobriram o 231-Pa. Em 1949, o
nome foi abreviado para “protactinio”.

Em 1927, Aristid V. Grosse preparou 2 mg de Pa,O, , do qual o protactinio foi isolado.
Em 1934, foi isolado pela primeira vez a partir de 0.1 mg de Pa,O,, primeiro convertendo
0 Oxido em iodeto e, em seguida, decompondo o iodeto eletricamente com uso de um
filamento aquecido em alto vacuo , conforme a reacéo:

2Pal, — 2Pa + 51,

E possivel recupera-lo dos minerais de uranio por extragdo com solvente. O PaF,
obtido é reduzido com bario.

Em 1961, no Reino Unido, produziu-se 125 gramas de protactinio 99,9% puro,
processando 60 toneladas de minérios de uranio. Esta foi a Unica fonte de protactinio do

mundo por muitos anos seguintes
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O primeiro isétopo do protactinio, Pa?*, também conhecido como UX, € um membro
de vida curta da série radioativa do U?%® que ocorre na natureza. Protactinio foi identificado
por K. Fajans e O. H. Gohning em 1913, que denominaram “brévio”. Quando o is6topo de
vida longa de Pa®'(meia — vida = 3,28 x 10* anos), foi identificado por Hahn e Meitmer
em 1918, adotou-se o nome protactinio. O elemento ocorre na pechblenda e apresenta
is6topos, sendo o mais comum Pa?',

+  Uranio

Pensava-se que a uraninita era um minério de zinco, ferro ou tungsténio. No entanto,
Klaphroth, em 1789, comprovou a existéncia de uma “substéncia semi-metalica” neste
minério. Chamou ao metal “urénio” em honra da descoberta feita por William Herschel em
1781 do planeta Urano. Mais tarde, Peligot provou que Klaphroth apenas tinha conseguido
isolar o 6xido e ndo o metal, e em 1842 conseguiu isolar o uranio metalico. O uranio foi o
primeiro elemento onde se descobriu a propriedade da radioatividade. Esta descoberta foi
feita por Becquerel em 1896.

Em 1934, Enrico Fermi e os seus colaboradores observaram que o bombardeamento
de urénio com néutrons, produzia emissdo de particulas beta. Este reacdo s6 seria
explicada, em 1938, por Otto Hahn e Fritz Strassmann. Estes investigadores concluiram
que o uranio bombardeado com néutrons dava origem a is6topos de elementos mais leves,
como o kripton ou o bario, por fissdo do seu nucleo, libertando-se uma grande quantidade
de energia. Entretanto, Fermi sugeriu que a fissédo produzia novos néutrons que poderiam
originar novas fissdes noutros nucleos e assim tornar a reagéo auto-sustentada. Este fato
foi comprovado por F. Joliot, Leo Szilard e H.L. Anderson, em 1939.

A primeira reagéo nuclear de fissédo autossustentada foi realizada por Fermi, na
Universidade de Chicago, em Dezembro de 1942. Para tal, Fermi e os seus colaboradores,
utilizaram 400 toneladas de grafite, seis toneladas de uranio e 58 toneladas de 6xido de
uranio.

O primeiro teste de uma arma nuclear baseada na fissdo do uréanio foi realizado em
Alamogordo, Novo México, em Julho de 1945.

O Brasil possui a terceira maior jazida do mundo (em ltatiaia, municipio de Santa
Quitéria/CE e em Lagoa Real/Ba), ficando atras somente da Australia e do Cazaquistéo. A
questao da estrutura do atomo e do nucleo atémico teve origem nos estudos com urénio,
portanto esse elemento e seus compostos apresentam grande importancia historica. Uranio
€ encontrado no mineral picheblenda (UO,).

A uraninita esta sempre parcialmente oxidada e por isso a sua composicao fica entre
uo, e U,0,.

Chumbo esté presente como o produto final da desintegracéo radioativa do uranio e
do tério. Sao encontrados dois is6topos estaveis para chumbo, com as respectivas meias
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- vidas para os is6topos do uranio: Pb?% resulta da desintegragdo do U (4,47 x 10° anos)
e Pb?7 resulta da desintegragéo do U%*® (7,04 x 108 anos).

As forgas nucleares sédo complexas, podendo-se dividi-las em dois tipos: as forgas
fracas, envolvendo /éptons, por exemplo, mésons-u e as forcas fortes, com interacbes
entre hadrons, por exemplo, prétons, néutrons e mésons-r. No decaimento radioativo, séo
emitidas particulas o (nucleos de hélio), B (elétrons) ou raios y. Foi no mineral uraninita que
se encontrou pela primeira vez hélio na terra. Antes, hélio, assim como radio, foi identificado
no espectro da luz solar.

Existem varios is6topos nos minerais do uranio, sendo U%%(99,27%), U?* (= 0,72%)
e U4 (0,006%). U%* apresenta meia - vida = 250 x 10° anos. U?* devido apresentar melhor
capacidade de fiss@o nuclear é utilizado em reatores nucleares, mas, deve ser enriquecido
até cerca de 3%. Quando um nucleo de U%® se parte, com desprendimento de grande
quantidade de energia, os dois fragmentos radioativos nunca séo iguais, apresentando
elementos com massas entre 72 e 162, o que dificulta a separacao e purificagbes. Exemplo
de compostos de uranio: UO,, UO,, U,O,, UF,, U(SO,),.

378’

*  Netunio

O Neptunio (relativo ao planeta Netuno) foi descoberto pela primeira vez por Edwin
McMillan e Philip Abelson em 1940. A descoberta foi feita no Laboratério de Radiacao
Crocker da Universidade da California, Berkeley, Estados Unidos, onde a equipe produziu
0 is6topo de neptunio Np-239 (meia-vida de 2,4 dias) bombardeando uranio com néutrons
acelerados num ciclotron.

Foi o primeiro elemento transuranico produzido sinteticamente e o primeiro elemento
do grupo dos actinidios transuranicos descoberto.

O nome homenageia o planeta Netunio e foi o primeiro elemento transuranicos
sintético. O isd6topo Np?*°, com meia — vida = 2,346 dias, foi obtido por McMillan e Abelso,
em 1940, através do bombardeamento do uranio, com néutron, no ciclotron da Universidade
de Berkeley (EUA).

+  Pluténio

O Plutonio ou Pluténio (homenagem ao planeta Plutdo) € um elemento quimico
de simbolo Pu e de massa atémica igual a 94 (94 prétons e 94 elétrons). A temperatura
ambiente, o plutdnio encontra-se no estado sélido.

O nome homenageia o planeta Plutdo. Plutnio e os quatro elementos transurénicos
Am, Cm, Bk e Cf, foram descobertos pelo professor G. T. Seaborg e colaboradores, na
Universidade de Berkeley. Pu?4'é formado pela fissdo do U 238 quando bombardeado com
ions hélio acelerados no ciclotron. O ciclotron, um acelerador de particulas, foi inventado
pelo fisico americano E. O. Lawrence, em 1929. Quando U%® reage com néutrons lentos,
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resultaem U?*®, que através de decaimentos b formam-se Np?* e Pu2*. O pluténio resultante,

com meia - vida = 24.400 anos e sofre decaimento o para se transformar em U?%,

- Americio

O Americio foi sintetizado pela primeira vez por Glenn T. Seaborg, Leon O. Morgan,
Ralph A. James, e Albert Ghiorso, em 1944 no Laboratério de Metalurgia da Universidade
de Chicago (atualmente conhecido como Laborat6rio Nacional Argonne). A equipe criou o
is6topo Am-241 sujeitando o pluténio-239 a sucessivas reag¢des de capturas eletrénicas
num reator nuclear. Este processo criou o Pu -240 e, a seguir, o Pu-241, que deteriorou por
sua vez em Am-241 por decaimento beta.

O nome é em homenagem as Américas. O is6topo Am?*!, com meia — vida = 432
anos, foi identificado por Seaborg e colaboradores em 1944 na Universidade de Chicago,
como resultado de sucessivas capturas de néutrons por is6topos de pluténio em um reator

nuclear.

« Curio

O Curio foi pela primeira vez sintetizado na Universidade da California (Berkeley)
por Glenn T. Seaborg, Ralph A. James, e Albert Ghiorso em 1944. A equipe nomeou 0
novo elemento de clrio em homenagem a Marie Curie e seu marido Pierre, famosos pela
descoberta do elemento radio e pelas suas pesquisas em radioatividade. O elemento
foi quimicamente identificado no Laboratério de metalurgia (atualmente conhecido por
“Laboratério Nacional de Argonne”) na Universidade de Chicago. Foi o terceiro elemento
transuranico descoberto, mesmo sendo o segundo da série.

O curio-242 (meia-vida de 163 dias) e um neutron livre foram obtidos bombardeando
um alvo de pluténio — 239 com particulas alfa num ciclotron em Berkeley. Louis Werner e
Isadore Perlman criaram uma amostra de curio-242 na Universidade da Califérnia em 1947,
na forma de hidroxido, bombardeando o americio- 241 com néutrons. O curio foi produzido
na forma elementar pela primeira vez, em 1951, por Crane, Wallmann, e Cunningham.

O nome homenageia o casal Pierre e Marie Curie. Curio foi identificado por Seaborg
e colaboradores em 1944, como o resultado do bombardeamento de Pu?* com ions He?*.
Em 1951 o mesmo grupo de pesquisadores preparou, pela primeira vez, clirio em sua
forma elementar. Sdo conhecidos 14 isétopos deste elemento, sendo Cm?*, com meia —
vida = 16 milhdes de anos, o mais estavel.
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- Berkélio

O Berkélio ou Berquélio (em homenagem a cidade norte-americana de Berkeley) é
um elemento quimico de simbolo Bk, nUmero atémico 97 (97 prétons e 97 elétrons) que
apresenta massa atémica igual a 247 u. E um elemento metalico, sintético, transuranico,
pertencente ao grupo dos actinidios na tabela peridédica dos elementos.

Em homenagem a Berkeley, este elemento foi descoberto em 1949 por Seaborg e
colaboradores. Foi produzido no ciclotron, através do bombardeamento do Am2*' com ions
He?*, em Berkeley. O primeiro isé6topo, com massa 243, decai com meia — vida de 4,5 horas.
Sao conhecidos 10 isétopos, sendo que Bk?*” apresenta meia — vida = 1,4 x 10 * anos.

+  Califérnio

O Califérnio foi sintetizado pela primeira vez na Universidade da Califérnia, Berkeley,
pelos pesquisadores Stanely Thompson, Kenneth Street, Jr., Albert Ghiorso e Glenn T.
Seaborg, em 1950. Era o sexto elemento transuranico descoberto, anunciando o feito em
17 de margo de 1950. Este elemento foi nomeado em homenagem ao estado americano da
Califérnia e a Universidade da California.

Para produzir o elemento 98, a equipe bombardeou um alvo de curio-242 com
particulas alfa (35 Mev) num ciclotron de Berkeley, obtendo atomos de califérnio-245 (meia-
vida de 44 minutos) com liberacdo de um neutron.

Em homenagem ao Estado e a Universidade da Califérnia. Este elemento foi
descoberto em 1950 por Seaborg e colaboradores através do bombardeamento de Cm?#
com ions He? no ciclotron de 60 polegadas, em Berkeley. O is6topo Cf?* resulta do
decaimento B de Bk?*°. Sdo conhecidos os iso6topos Cf24e: Cf250, Ci%t e Cf?2, 0 que torna
possivel se isolar o elemento califérnio. Os is6topos Cf?4° e Cf?*' apresentam meias — vidas
= 351 anos e 900 anos, respectivamente.

+  Einstéinio

Em homenagem a Albert Einstein, o elemento foi identificado por Ghiorso e
colaboradores, em Berkeley -1952, a partir da primeira exploséo termonuclear realizada no
pacifico em que produziu o is6topo Es?® com meia — vida de 20,47 dias. Os is6topos Es?%?
e Es®* apresentam meias — vidas de 472 dias e 276 dias, respectivamente. O is6topo Es®?
€ utilizado para a obtencéo do mendelévio (Md).

Esses experimentos foram mantidos secretos até 1955 devido as tensbes da Guerra
Fria.

Em 1961, uma quantidade macroscépica de Es-253 foi sintetizada . Esta amostra
pesava aproximadamente 0,01 mg e foi medida usando uma balan¢a especial. O material
produzido foi usado para produzir o Mendelévio.
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+  Férmio

O Férmio foi sintetizado pela primeira vez por uma equipe liderada por Albert Ghiorso
em 1952. A equipe encontrou o férmio-255 nos residuos da explosao teste da primeira
bomba de hidrogénio (Operation lvy). Este is6topo originou-se a partir da combinagéo
do uranio-238 com 17 neutrons na intensa temperatura e pressao que ocorreu durante a
exploséo (acontecem oito decaimentos betas durante a formagéo do elemento). O trabalho
foi patrocinado pelo “Laboratério de Radiacéo da Universidade da Califérnia”, “Laboratério
Nacional Argonne” e “Laboratorio Cientifico de Los Alamos” Todas estas descobertas foram
matidas secretas até 1955 devido as tensdes da Guerra Fria.

Entre 1953 e 1954 uma equipe de cientistas do “Instituto de Fisica Nobel” de
Estocolmo bombardearam urénio-238 com ions de oxigénio-16 produzindo um elemento
com 100 prétons e nimero de massa 250 (Fm-250), com emissdo de particulas alfa. A
equipe néo reivindicou a descoberta que, mesmo sendo posterior a sintese de Ghiorso, foi
posteriormente identificado positivamente como sendo o is6topo férmio-250.

Em homenagem a Henrico Fermi, o elemento foi identificado por Ghiorso e
colaboradores em 1952 a partir da explosédo termonuclear realizada no pacifico. O is6topo
produzido foi Fm#®, com meia — vida = 20,1 horas. O is6topo Fm?7 apresenta meia — vida
= 100,5 dias. S&o conhecidos 16 isétopos do férmio.

+  Mendelévio

O Mendelévio foi sintetizado pela primeira vez por uma equipe de cientistas norte-
americana formada por Albert Ghiorso (lider da equipe), Glenn T. Seaborg, Bernard Harvey,
e Greg Choppin em 1955. A equipe produziu o Md-256, com meia-vida de 76 minutos,
bombardeando o einsténio-253 com particulas alfa (ndcleos de hélio) no “Laboratério de
Radiacéo Berkeley”. O elemento 101 foi 0 nono elemento transuranico sintetizado.

Em homenagem a Dimitri Mendeleyev, esse elemento foi descoberto por Ghiorso,
Seaborg e colaboradores, em 1955, através do bombardeamento do isétopo Es?%® com ions
He?*, no ciclotron de 60 polegadas, em Berkeley. O is6topo produzido foi Md?¢, com meia
— vida de 76 minutos. O is6topo Md?® apresenta meia — vida = 55 dias. Sdo conhecidos 14
isétopos deste elemento.

+  Nobélio
O Nobélio foi sintetizado pela primeira vez por Albert Ghiorso, Glenn T. Seaborg, John
R. Walton e Torbarn Sikkeland em abril de 1958 na Universidade da Califérnia, Berkeley. A
equipe usou um novo acelerador linear de ions pesados (HILAC) bombardeando um alvo
de curio (95% Cm-244 e 4.5% Cm-246) com ions carbono-12 produzindo o nobélio-254

(meia-vida de 55 segundos). Esta descoberta foi confirmada pelos soviéticos em Dubna.
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Entretanto, um ano antes, fisicos do Instituto Nobel da Suécia anunciaram que
sintetizaram um isétopo do elemento 102. A equipe relatou que criaram um is6topo com
meia-vida de 10 minutos em 8.5 Mev ap6és bombardearem o curio-244 com nucleos de
carbono-13. Baseado neste relatorio, a Comissao de Massas atdmicas da IUPAC aceitou
0 nome “nobélio” e o simbolo “No” para o “novo” elemento. Posteriormente 0s russos e os
americanos tentaram repetir a experiéncia dos fisicos suecos e falharam.

Em 1966 pesquisadores em Berkeley confirmaram as experiéncias de 1958,
demonstrando a obtencado do nobélio-254 (meia-vida de 55 segundos), nobélio-252 (meia-
vida de 2.3 segundos) e nobélio-257 (meia-vida de 23 segundos). No ano seguinte a equipe
de Ghiorso decidiu manter o nome “nobélio” e o simbolo “No” para o elemento 102.

O Nobélio era o elemento mais recente descoberto, quando Tom Lehrer escreveu A
cancao dos elementos. Consequentemente, foi o elemento com o maior nimero atémico
incluido.

Em homenagem a Alfred Nobel, o inventor da dinamite, o elemento foi descoberto
em Berkeley pelo grupo de pesquisas de A. Ghiorso e G. T. Seaborg, utilizando-se a nova
técnica do acelerador linear de ions pesados. Foi realizado o bombardeamento de uma fina
placa de curio (95% de Cm?* e 4,5% de Cm?2%), com ions C'2. S&o conhecidos 10 isétopos,
sendo que No?*® apresenta meia — vida = 3,0 minutos e No®*® apresenta meia — vida = 58
minutos.

. Lauréncio

O Lauréncio foi descoberto por Albert Ghiorso, Torbjorn Sikkeland, Almon Larsh e
Robert M. Latimer em 14 de fevereiro de 1961 no “Laboratério de Radiacdo Berkeley”
(agora denominado “Laboratério Nacional Lawrence Berkeley”) da “Universidade da
Califérnia”, Berkeley. O lauréncio foi produzido bombardeando 3 miligramas composta de
trés isotopos de califérnio com ions de boro-10 e B-11 em um “Acelerador Linear de fons
Pesados” (HILAC). A equipe de Berkeley divulgou que o isétopo 103-257 obtido deteriorou
emititindo particula alfa (8,6 Mev) com meia-vida de 4,2 segundos.

Em 1967, pesquisadores em Dubna, Russia, relataram que ndo puderam confirmar
um emissor de uma particula alfa, com um periodo de 2,4 segundos, como 103-257.
Entretanto, foi atribuido aos is6topos Lr-258 ou Lr-259. Onze is6topos do elemento 103 foram
sintetizados, sendo o Lr-262 o de maior meia-vida: 216 minutos (decai em nobélio-256). Os
is6topos de lauréncio decaem via emisséo alfa (tipo mais comum), fiss@o espontaneea e
captura eletrdnica (menos comum).

O nome do elemento como Lauréncio € preferido pela “Sociedade Americana de
Quimica”, € proveniente de uma homenagem ao cientista Ernest O. Lawrence, inventor do
ciclotron. O simbolo “Lw” foi atribuido ao elemento em 1963, porém foi mudado para “Lr”

em agosto de 1977 pela IUPAC numa reunido em Genebra.
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Em homenagem a Ernest O. A. Lawrence, o inventor do ciclotron, o elemento foi
descoberto por Ghiorso e colaboradores, em Berkeley -1961. Uma placa com 3,0 mg de
californio, consistindo de uma mistura de isotopos (249, 250, 251 e 2529 foi bombardeada
com B ou B'". Um dos isétopos do lauréncio, produzido dessa maneira, decai em 8
segundos. O is6topo Lr*® apresenta meia — vida = 3,0 minutos.

O Césio (do latim “caesius” que significa “céu azul”) foi descoberto por Robert Wilhelm
Bunsen e Gustav Kirchhoff em 1860, em uma agua mineral de Dirkheim, Alemanha, através
de analise espectrografica. Sua identificacéo foi baseada nas linhas azuis brilhantes do seu
espectro, sendo o primeiro elemento descoberto por anélise espectral. O primeiro metal
de césio foi produzido em 1881. Desde 1967 o Sistema Internacional de Medidas (Sl) tem
definido o segundo como 9.192.631.770 ciclos da radiagdo que corresponde a transicéo
entre dois niveis de energia do &tomo de césio-133, no estado fundamental. Historicamente,
0 primeiro e mais importante uso do césio tem sido na pesquisa e desenvolvimento de
aplicagbes quimicas e elétricas.

Este elemento foi nomeado em homenagem a Franca, onde foi descoberto em 1939
por Marguerite Perey (que trabalhou como assistente de Marie Curie) no “Instituto Curie” de
Paris. Este elemento foi detectado por Perey enquanto estudava o decaimento radioativo
do actinio-227, verificando como produto de decaimento um novo elemento, de niumero
atémico 87.

A estrutura atémica do francio foi estudada entre 1970 e 1980 por uma equipe de
pesquisadores liderados por Sylvain Lieberman.

N&o existe, fora da pesquisa cientifica , nenhuma aplicacao deste elemento e de
seus compostos. Devido a sua vida muito curta ndo € possivel obter este elemento em
quantidades comerciais significativas.

Grupo 4 Massa atdbmica | Configuracao Eletronegatividade | Ano da descoberta
eletrénica
Titanio 22Ti 47,90 [Ar]3d24s2 1,54 1791
Zirconio “Zr 91,22 [Kr]4d?5s? 1,23 1789
Hafnio 2Hf 178,5 [Xe]4f'*5d26s? 1,30 1923
Duabnio Db 261,0 [Rn]5f*6d?7s? - -
«  Titanio

Titanio (chamado assim pelos Titas, filhos de Urano e Gaia da mitologia grega) foi
descoberto na Inglaterra por William Justin Gregor em 1791, a partir do mineral conhecido
como ilmenita (FeTiO,). Este elemento foi novamente descoberto mais tarde pelo quimico
aleméo Heinrich Klaproth, desta vez no mineral rutilo (TiO,), que o denominou de titanio em
1795. E utilizado em ligas com ferro para a obtencédo do aco de titanio. TiO, (p6 branco) pode
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ser utilizado como pigmento em tintas. Titanio forma complexos, por exemplo, [Ti(H,0),ICI,
forma cristais violeta, [Ti(Cl),J(NH,), forma cristais amarelos.

«  Zirconio

Zirconio (do arabe “zargun”, que significa “cor dourada”) foi descoberto 1789 por
Martin Klaproth a partir do zircdo. Em 1824 Jons Jacob Berzelius o isolou no estado impuro;
até 1914 nao foi preparado como metal puro.

ZircOnio ocorre no mineral zircdo, Zr(SiO,), encontrado em rochas igneas, como no
granito, e também na zirconia, ZrO,, de cor branca. O nome zircénio tem origem arabe,
zargun, significando de cor dourada e foi descoberto em 1789 por Martin Klopoth, a partir do
zircdo. E abundante no sol e em meteoritos. Foi detectado 6xido de zircénio em amostras
lunar, em comparacdo com o que existe na crosta terrestre. O metal puro € utilizado em
reatores nucleares para a absor¢do de néutrons. Zirconio forma compostos com numero
de oxidagdo 4+, como em ZrO,, Zrl,, ZrBr, e também forma complexos com nimero de

coordenagéo 4, por exemplo, (NH,),ZrF,.

+  Hafnio

Chamou-se este elemento de hafnio em homenagem a cidade de Copenhague
(Hafnia em latim), na Dinamarca, onde foi descoberto por Dirk Coster e Georg von Hevesy
em 1923. Pouco depois se previu, usando a teoria de Bohr, que estaria associado com o
zircénio. Finalmente foi encontrado no zircdo mediante analises com espectroscopia de
raios X, na Noruega.

Foi descoberto em 1922 por Coster e deHevesy. Seu nome € homenagem a Hafnia,
o nome latino de Copenhagen. E encontrado em minerais de zircénio, como o zircdo. Em
média, os minérios de Zr contem cerca de 2 a 5% de Hafnio. E muito resistente & corroséo
e a radiagao, sendo utilizado em reatores nucleares. Também é utilizado em ligas com W,

Nb e Ta. Suas reagdes sé&o semelhantes as do zirconio e forma, por exemplo, (NH,),HfF .

- Dubnio ou Rutherfordio?

O elemento Rutherférdio (nome dado em homenagem ao fisico
e quimico neozelandés Ernest Rutherford) foi documentado como sendo o primeiro
elemento sintético produzido pelo Instituto de Pesquisa Nuclear de Dubna (URSS),
em 1964. Os pesquisadores liderados por G. N. Flevor bombardearam o pluténio-242
com ions de nednio-22 e detectaram um is6topo que sugeriram ser o elemento 104 de nimero
de massa 260. Entretanto, em 1969, pesquisadores da Universidade da Califérnia, Berkeley,
sintetizaram o mesmo elemento bombardeando o califérnio-249 com carbono-12.
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Esse grupo de pesquisadores da Universidade da Califérnia relatou também nao
conseguiram reproduzir a sintese realizada anteriormente pelos cientistas soviéticos. O
resultado gerou controvérsias! Os soviéticos nomearam o elemento 104 de Kurchatévio,
simbolo Ku, em homenagem ao russo Igor Kurchatov (1903-1960), ex-chefe de uma pesquisa
nuclear soviética, mas em 1969, Albert Ghiorso, membro da equipe Norte-Americana na
IUPAC sugeriu o nome Rutherfordio e assim, em 1994, a IUPAC prop6s o nome Dubnio
em homenagem ao primeiro local em que foi descoberto (Dubna) e Rutherfordio passou o
elemento quimico de numero at6omico 106.

Grupo 5 Massa atdbmica | Configuracao Eletronegatividade | Ano da descoberta
eletronica
Vanédio 2V 50,94 [Ar]3d®4s? 1,63 1830
Niébio “'Nb 92,91 [Kr]4d*5s’ 1,60 1801
Téantalo "*Ta 180,9 [Xelaf*5d6s2 1,50 1802
Jolidtio 1%°JI 262,0 [Rn]5f*6d37s? - 1974
+  Vanadio

O Vanédio (da deusa da beleza na mitologia Escandinava “Vanadis” devido a
coloracao de seus compostos), foi descoberto, em principio, por um mineralogista espanhol
Andrés Manuel del Rio, no México, em 1801, num mineral de chumbo.

Vanadio apresenta ndmero atdémico 23 e configuracdo eletrOnica [Ar]3d®4s?, foi
descoberto em 1830 por Sefstron. Teve o seu nome relacionado com a deusa escandinava
vanadis. Vanadio esta presente na agua do mar, na forma de V% em concentracéo
aproximada de 5 x 10® mol/l. Certos animais marinhos (tunicados que reduzem V** a V&)
acumulam vanadio, na forma de V*, em concentracdo aproximada de 0,5 mol/L o que
€ curioso e muito interessante. O elemento vanadio tem sido utilizado na fabricacdo de
acos especiais, com aproximadamente 0,1%V e também tem sido usado na industria de
tinta, verniz e de vidros. Vanadio ndo ocorre livre na natureza, mas ocorre em rochas e
em minerais como carnotita (vanadato de potassio e uranila = k,(UO,),(VO,),.3H,0) e
vanadinita (vanadato de chumbo = Pb,(VO,),Cl).

+  Niobio
O Nibbio (mitologia grega: Niobe, filha de Tantalo) foi descoberto por Charles
Hatchett em 1801. Hatchett encontrou o elemento no mineral columbita enviado para
a Inglaterra em torno de 1750 por John Winthrop, que foi o primeiro governador de
Connecticut. Devido a semelhancga, havia uma grande confusdo entre os elementos niébio
e tantalio que s6 foi resolvido em 1846 por Heinrich Rose e Jean Charles redescobriram o
elemento. Desconhecendo o trabalho de Hatchett Since denominou o elemento de niébio.
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Em 1864, Christian Blomstrand foi o primeiro a preparar o elemento pela reducéo do cloreto
de nidbio, por aquecimento, numa atmosfera de hidrogénio.

“Columbium” foi 0 nome dado originalmente ao elemento niébio por Hatchet, porém,
a IUPAC adotou oficialmente o nome “niobium” em 1950, ap6s 100 anos de controvérsias.

Em 1844, H. Rose observou dois novos elementos em uma amostra de columbita,
um deles o tantalo era analogo ao elemento descoberto por Ekenberg (ver tantalo) e o outo
foi denominado ni6bio, derivado de Niobe, a filha mitologica de tantalo. Nidbio assemelha-se
ao tantalo (Ta), assim como Hf assemelha-se ao Zr. No mineral columbita-tantalita, (Fe,Mn)-
(Nb,Ta),O,, nidbio e tantalo ocorrem juntos , mas nos minerais columbita, Fe,Mn(Nb,O,)
e tantalita, Fe,Mn(Ta,O,), nidbio e tantalo ocorrem separados. Nidbio também ocorre no
mineral niobita, Fe(NbQ,),. Nidbio apresenta os is6topos radioativos, com eliminagéo de
particulas B (Nb 94 e Nb 95) com as seguintes meia - vidas: 2,0 x 10* anos e 135,15 dias,

respectivamente.

+  Tantalo

Tantalio (do grego “Téantalo”, pai de “Niobe” na mitologia grega) foi descoberto em
1802 por Anders G. Ekeberg em minerais provenientes da Suécia (Ytterby) e da Finlandia
(Kimito) e isolado em 1820 por Jons Berzelius. Até 1844 muitos quimicos acreditavam
que o nidbio e o tantalio eram o mesmo elemento. Os pesquisadores Rowe (1944) e Jean
Charles Galissard de Marignac (1866) demonstraram que os acidos nidbico e tantalico
eram compostos diferentes.

Foi descoberto por Anders Ekberg em 1802, em alguns minerais filandeses,
semelhantes a columbita, Fe,Mn(Nb,O,), mas ha muito tempo se acreditava que téantalo
e niébio fossem o mesmo elemento. A esse elemento deu o nome tantalo, derivado da
mitologia grega “tantalus”, em alusé@o as dificuldades “tantalizantes” que encontrou para
dissolver o metal em acidos.

Ocorre na tantalita, Fe,Mn(Ta,O,) e misturado ao nidbio na columbita-tantalita,
(Fe,Mn)-(Nb,Ta),0,.

Carbeto de tantalo (TaC), sendo uma substancia muito dura, é empregado na
fabricacdo de ferramentas de corte de alta velocidade.Antigamente utilizava-se téantalo
(ponto de fusdo = 3287K) na fabricacdo de filamentos de I6dmpadas elétricas, mas
atualmente da-se preferéncia ao tungsténio (ponto de fuséo = 3680K). Utiliza-se Ta como
eletrodo nos retificadores de corrente alternada e na fabricacdo de instrumentos cirlrgicos,
devido a sua dureza e a sua resisténcia ao ataque quimico. Tantalo apresenta um is6topo
radioativo (Ta 182), com meia - vida = 1150 dias, com eleiminagéo de particulas 8.
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Grupo 6 Massa atémica | Configuracéo Eletronegatividade | Ano da descoberta
eletrénica
Crémio #Cr 52,00 [Ar]3d°4s’ 1,66 1797
Molibdénio Mo | 95,94 [Kr]4ds5s! 2,16 1778
Tungsténio W 183,9 [Xe]4f'45d*6s? 2,36 1783
Rutherférdio °Rf | 263,0 [Rn]5f*6d*7s? - -
+  Croémio

Em 1761, Johann Gottlob Lehmann encontrou nos Urais (Russia) um mineral laranja
avermelhado que denominou de “chumbo vermelho da Sibéria”. Este mineral se tratava da
crocoita (PbCrQO,), e acreditou-se que era um composto de chumbo com selénio e ferro.

Em 1770, Peter Simon Pallas escavou no mesmo lugar que Lehmann e encontrou o
mineral, verificando ser muito util devido as suas propriedades como pigmento, em pinturas.
Esta aplicacdo como pigmento se estendeu rapidamente.

Em 1797, Louis Nicolas Vauquelin recebeu amostras deste material. Foi capaz de,
a partir dele, produzir o 6xido de cromo (CrO,) misturando crocoita com acido cloridrico
(HCI).

Em 1798 descobriu que se podia isolar o cromo aquecendo o éxido em um forno de
carvao. Também pode dedectar tracos de cromo em pedras preciosas, como por exemplo,
em rubis e esmeraldas. Denominou o elemento de cromo (do grego “chroma”, que significa
“cor”) devido as diferentes coloragdes que apresentam os compostos deste elemento.

O elemento foi descoberto por Vaquelin em 1797. Crémio apresenta numero
atémico 24 e configuracéo eletronica [Ar]3d®4s'. Crobmio € considerado um fator essencial
a tolerancia da glicose. Esta relacionado a insulina, ao metabolismo do agucar e a diabete.
Crémio tem varias aplicagdes na industria e participa da composicdo do aco inoxidavel
(74% aco; 18% Cr; 8% Ni). Nicromo (50 a 70% Ni; 11 a 25% Cr e o restante é ferro), é
utilizado na resisténcia elétrica para chuveiro e também pode ser utilizado, em substituicao
a platina, como suporte para o ensaio de chama.

Amistura de 5.0g de dicromato de potassio (K,Cr,0,) em 100,0 mL de 4gua destilada
seguida da adi¢&o lenta de 100 mL de H,SO, concentrado, resulta na solugéo sulfocrémica
que pode ser utilizada no laboratério, por ser uma solucdo oxidante forte, para a limpeza
de vidrarias.

Crémio é considerado um fator essencial a tolerancia da glicose. Esté relacionado a
insulina, ao metabolismo do acucar e a diabete. Crémio tem véarias aplicagdes na industria
e participa da composicao do aco inoxidavel (74% acgo; 18% Cr; 8% Ni). Nicromo (50 a
70% Ni; 11 a 25% Cr e o restante é ferro), é utilizado na resisténcia elétrica para chuveiro
e também pode ser utilizado, em substituicdo a platina, como suporte para o ensaio de
chama. A mistura de 5.0g de dicromato de potassio (K,Cr,0,) em 100,0 mL de agua

destilada seguida da adig¢do lenta de 100 mL de H,SO, concentrado, resulta na solugdo
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sulfocrémica que pode ser utilizada no laboratério, por ser uma solugdo oxidante forte, para
a limpeza de vidrarias.
Crémio, assim como Mo e W forma organocarbonil, de formula geral M(CO),, através

da seguinte metodologia geral:

CO

hidrolises OC\M/ €O
oc— | co

Suspenséo de haletos anidros em solucdo de Grignard +CO

(0)

O reagente de Grignard é preparado a partir de 12,0g de magnésio, 54g de C,H,Br
em cerca de 300 mL de éter anidro. O ion Cr®* forma complexos, por exemplo, no meio

aquso forma [Cr(H,0)J** .. de cor violeta. No estado de oxidag&do 6+ o metal forma oxidos,

(aq)
[CrO,J* = cromato, de cor amarela e [Cr,O_]* = dicromato, que € laranja.

+  Molibdénio

O Molibdénio ndo é encontrado livre na natureza e os seus compostos foram
confundidos com compostos de outros elementos (carbono e chumbo) até o século XVIILI.
Em 1778 Carl Wilhelm Scheele reagiu o mineral molibdenita (MS,) com é&cido nitrico
obtendo um composto com propriedades acidas que chamou de “acidum molibdenae”
(a palavra molibdénio provém do grego “molybdos” que quer dizer como o chumbo, pois
era confundido com este elemento). Em 1782 Hjelm isolou o metal impuro mediante a
reducao do composto anterior com carbono. O molibdénio foi usado muito pouco, apenas
em laboratorio, até finais do século XIX, quando uma empresa 0 empregou como agente
ligante e observou as boas propriedades destas ligas contendo molibdénio.

Foi identificado como um novo elemento por Karl Wilhelm Scheele em 1778. O metal
foi isolado por Hjelm em 1782, pela redugéo do seu 6xido com carcbono. Seu nome surgiu
em 1816 a partir da palavra molibdos, que significa macio, com aparéncia de chumbo.
Molibdénio é obtido principalmene do mineral molibdinita (MoS,). Molibdénio apresenta
namero atémico 42 e configuracdo eletrénica: [Kr]4d®5s’. Molibdénio € considerado um
elemento essencial a vida e estéa relacionado a enzimas envolvidas na fixagédo de nitrogénio
e por isso é utilizado na fertilizagdo do solo.

Aco de molibdénio € utilizado na fabricagédo de canos de rifles e outras ferramentas
especiais. Forma complexos classicos e compostos organometalicos, por exemplo, Mo(CO),
que éutilizado como precursor de outros organometalicos e para a obtencéo do espelho de
molibdénio. Molibdénio & considerado um elemento essencial a vida e esta relacionado
a enzimas envolvidas na fixagdo de nitrogénio e por isso € utilizado na fertilizagdo do
solo. A¢o de molibdénio é utilizado na fabricacdo de canos de rifles e outras ferramentas
especiais.
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+  Tungsténio

A previsdo da existéncia do tungsténio (do sueco tung sten que significa “pedra
pesada”) foi proposta, pela primeira vez, por Peter Woulfe em 1779, examinando a
wolframita e concluindo que este mineral continha uma nova substancia. Em 1781 Carl
Wilhelm Scheele verificou que um novo acido poderia ser obtido da tungstenita, mineral
conhecido atualmente por scheelita. Dai, Scheele e Torbern Bergman sugeriram que
poderia ser possivel obter um novo metal reduzindo o acido tungstico.

Em 1783 José Elhuyar e Fausto Elhuyar encontraram um &cido na wolframita que era
idéntico ao acido tungstico. No mesmo ano, na Espanha, os irmaos Elhuyar conseguiram
isolar o tungnsténio a partir da reducao do acido com carvao vegetal. Aos irmaos Elhuyar
foi creditada a descoberta do novo elemento.

Foi descoberto por Peter Woulfe em 1780, quando examinava o mineral wolfranita
(FeMn)WO4. Tungsténio apresenta numero atdbmico 74 e configuracdo eletrénica
[Xel4f'“5d*6s2. Tungsténio, por apresentar elevada temperatura de fuséo (= 3700°C) e nédo
sofrer oxidagdo em temperatura inferior ao rubro, € utilizado como filamento para lampadas
elétricas. Forma compostos organometalicos como W(CO),. Tungsténio, por apresentar
elevada temperatura de fusao (= 3700°C) e néo sofrer oxidagdo em temperatura inferior ao
rubro, € utilizado como filamento para lampadas elétricas.

Grupo 7 Massa atdmica | Configuragao Eletronegatividade | Ano da descoberta
eletrénica

Manganés *Mn 54,94 [Ar]3d°4s2 1,55 1774

Tecnécio “Tc 98,00 [Kr]3d®5s’ 1,90 1937

Rénio "*Re 186,2 [Xe]4f'*5d°6s? 1,90 1925

+  Manganés

Se tem encontrado dioxido de Manganés, MnO,, em pinturas rupestres como
pigmento de coloragdo negra. Foram utilizados ao longo da historia, por exemplo, pelos
egipcios e pelos romanos, compostos de manganés para descolorir o vidro ou dar-lhe
coloragéo.

Foi encontrado manganés nas minas de ferro utilizadas pelos espartanos, o que
explica talvez o fato da especial dureza dos seus acos.

No século XVII, o quimico alem&o Johann R. Glauber produziu pela primeira vez o
permanganato, um reativo de laboratorio bastante utilizado.

Em meados do século XVIII, o dibxido de manganés foi empregado para a produgao
de cloro. O quimico sueco Carl Scheele foi o primeiro a descobrir que o manganés era um
elemento, porém foi J. G. Gahn quem o isolou por reduc¢ao do 6xido com carbono.
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No inicio do século XIX se comecou a experimentar o uso do manganés em ligas
de aco. Em 1816 comprovou-se que 0 seu uso endurecia o0 aco, sem torna-lo mais fragil.

Foi reconhecido como um novo elemento em 1774, por Scheele, bergman e outros,
sendo isolado por Gahn no mesmo ano através da redugéo térmica da pirolusita (MnO,)
com carbono. Seu nome deriva da palavra em Latin, Magnus, significando magneto, que se
refere a propriedade magnética da pirolusita.

Manganés é essencial aos organismos e esta presente, na forma de complexos,
no fotosistema Il da fotossintese. Solo deficiente em manganés leva a infertilidade de
mamiferos e a ma formacao 6ssea. Manganés participa em 15% do agco-manganés que é
extremamente duro e utilizado na fabricacdo de cofres e blindagens. O manganés forma
varios oOxidos e sais, entre eles MnO, (di6xido de manganés) que é um dos componentes

de pilhas seca, acida ou alcalina, que fornecem cerca de 1,5 V.

Acida: Zn —A L + 2e

2NH +2MnO,+2¢ — Mn,O, + 2NH, ., +H0
Alcalina: Zn + 20H —_— ZnO  +H,0+2e

2MnO, + H,O + 2e —_— Mn,O, +2OH

Manganés é essencial aos organismos e esta presente, na forma de complexos,
no fotosistema Il da fotossintese. Solo deficiente em manganés leva a infertilidade de
mamiferos e a ma formacao 6ssea. Manganés participa em 15% do agco-manganés que é

extremamente duro e utilizado na fabricacao de cofres e blindagens.

+  Tecnécio

O nome Tecnécio é procedente do grego fecnetos, que significa “artificial”. Foi
descoberto por Carlo Perrier e Emilio Segré na Italia em 1937 , numa amostra de molibdénio,
enviada por Ernest Lawrence, que foi bombardeada com ndcleos de deutério em um
ciclotron em Berkeley. O tecnécio foi o primeiro elemnto a ser produzido artifialmente.

Dmitrit Mendeleev previu que faltava na tabela periddica um elemento que seria
similar ao manganés e o denominou ekamanganés. Em 1925 , quando se descobriu o
rénio acreditou-se que se havia encontrado o elemento de numero atémico 43, e deu-
se a ele o nome de masurio, porém comprovou-se que nao era o elemento previsto. O
desenvolvimento da energia nuclear nos meados do século XX permitiu gerar as primeiras
amostras deste elemento através de reacdes nucleares.

E um elemento sintético, ou seja, nao ocorre na natureza. O nome tecnécio tem
origem grega (tecnetos), que significa artificial. Foi o primeiro elemento artificial, descoberto
por Carlos Perrier e Emilio Segré e colaboradores, em 1939, que obtiveram o elemento
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utilizando o ciclotron da Universidade de Berkeley (Califérnia/EUA), através da reacgéo
nuclear de uma amostra de molibdénio irradiada com deutério. Apresenta 3 is6topos, de
longa duracéao, como residuos de reagbes nucleares: Tc® (meia - vida = 2,6 x 108 anos);
Tc% (meia - vida = 4,2 x 10° anos); Tc* (meia - vida = 2,13 x 10° anos). Tc* foi obtido pela
irradiacdo do Mo® (meia - vida = 93 dias), com néutrons. A espécie Tc%, que € um emissor
B, pode ser obtida a partir de Mo®® utilizando-se uma reagdo com néutrons.

+  Reénio

O Rénio (do latim Rhenus), nome dado em homenagem ao rio Reno, (Alemanha)
e foi o Ultimo elemento natural a ser descoberto. Considera-se que foi descoberto por
Walter Noddack, Ida Tacke e Otto Berg, na Alemanha. Em 1925 relataram que detectaram
0 elemento num minério de platina e no mineral columbita. Encontraram também o rénio
na gadolinita e molibdenita. Em 1928 foi possivel extrair 1 grama do elemento processando
660 quilogramas de molibdenita.

Como o processo de obten¢do do metal era complexo e altamente caro, a producao
foi interrompida até 1950, quando ligas de tungsténio-rénio e molibdénio-rénio foram
produzidas. Estas ligas encontram aplicagdes importantes na industria, resultando numa
grande demanda de rénio obtido a partir da molibdenita existente nos minérios de porfiro
(cobre).

Este elemento foi descoberto pelos quimicos alemaes Walter Noddack e Ida Tacké
em 1925. Apresenta propriedades semelhantes ao tecnécio. Ambos diferem do manganés,
embora apresesentem os anions ReO, (perrenato), TcO,’, com estruturas semelhantes ao
ion MnO,- (permanganato). O metal rénio apresenta um elevado ponto de fuséo (3180°C),
menor apenas que W(3400°C). Rénio apresenta um variado nimero de oxidagéo (7, 6, 4, 2,
-1), formando varios compostos como Re,O, (amarelo), ReO, (vermelho), ReO, (marrom),
Re,O, (azul).

O anio [Re,O,]* apresenta estrutura eclipsada, com ligagéo metal-metal = 2,24A.

1
CI\R P

0 Re\
_zzéA,| /gll

R
C 01/ e\a
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Grupo 8 Massa atdbmica | Configuracao Eletronegatividade | Ano da descoberta
eletrénica
Ferro %Fe 55,85 [Ar]3d°4s2 1,83 Pré-historico
Ruténio “Ru 101,0 [Kr]4d75s! 2,20 1844
Osmio 7°0s 190,2 [Xe]4f'“5d%6s? 2,20 1804
Hahnio '°%Hn - [Rn]5f*6d67s? - 1984
- Ferro

Tem-se indicios do uso de ferro, seguramente procedente de meteoritos, quatro
milénios a.C., pelos sumérios e egipcios.

Entre dois e trés milénios antes de Cristo foram aparecendo cada vez mais objetos
de ferro (que se distingue do ferro proveniente dos meteoritos pela auséncia de niquel) na
Mesopotamia, Anatolia e Egito. Entretanto, seu uso parece ser cerimonial, por ter sido um
metal muito caro, mais que o ouro. Algumas fontes sugerem que talvez era obtido como
subproduto da obtengéo do cobre. Entre 1600 e 1200 a.C., observa-se um aumento do seu
uso no Oriente Médio, porém néo foi usado para substituir o bronze.

Entre os séculos Xll e X antes de Cristo, ocorreu uma rapida transi¢cdo no Oriente
Médio na substituicdo das armas de bronze para as de ferro. Esta rapida transicéo talvez
tenha ocorrido devido a uma escassez de estanho, e devido a uma melhoria na tecnologia
em trabalhar com o ferro. Este periodo, que ocorreu em diferentes ocasiées segundo o
lugar, denominou-se Idade do ferro, substituindo a ldade do bronze. Na Grécia iniciou-se
em torno do ano 1000 a.C., e ndo chegou a Europa ocidental antes do século VIl a.C..
A substituicdo do bronze pelo ferro foi paulatina, pois era dificil produzir pecas de ferro:
localizar o mineral, extrai-lo, proceder a sua fundicéo a temperaturas altas e depois forja-lo.

Ferro apresenta nimero atdémico 26 e configuracdo eletronica [Ar]3d®4s?, &
considerado um elemento pré-histérico e simboliza a idade do ferro. Seus principais
minérios séo: hematita (Fe,O,), pirita (Fe,S,), ilmenita (FeTiO,), magnetita (Fe,O,), siderita
(Fe,CO,) e limonita (FeO(OH). Ferro é elemento essencial a todos os organismos e
também é encontrado em meteoros. Uma das classes mais importantes de transportadores
de elétrons sdo os citocromos que estao presentes nos cloroplastos para a realizagéo da
fotossintese e na mitocondria para o reverso da respiragao celular.

O centro ativo dos citocromos € o grupo heme. O estado de oxidacdo do ferro nos
citocromos pode ser 2+ e 3+. Na hemoglobina, que apresenta quatro grupos heme e massa
molar de aproximadamente 64500, e mioglobina, com apenas um grupo heme e massa
molar de aproximadamente 17000, que exercem a funcdo de transportador e fixador de
oxigénio molecular respectivamente, em animais superiores, o estado de oxidac¢ao do ferro

é 2+.
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HyC HCH,C0;

grupo heme

Aco comum, que foi descobertos pelos Alquimistas,.€ um material que contem além
de ferro, de 0,5 a 1,5% de carbono, tragcos de enxofre e fosforo. Agos especiais contem
outros metais tais como W, Cr, Mo, V, Mn, Ni, Co, etc., adicionados ao ago.

Ferro, assim como Mo, Co e Ni, forma organocarbonil, de formula geral M(CO),,
através da seguinte metodologia geral:

150 @ 200 atm_

M + CO 0
100 a 200 O

O io Fe?* forma ferroceno, um complexo que € o protétipo dos compostos “tipo
sanduich”, conforme representado a seguir.

Além da Hemoglobina, ions Fe?* - Fe®*, exercem importantes fungdes biologicas, por
exemplo, no Sitio ativo das enzimas fosfatases acidas purpuras.
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+  Ruténio

O Ruténio (do latim Ruthenia, que significa “Russia”) foi descoberto por Karl Klaus
em 1844. Observou que o 6xido de ruténio continha um novo metal, obtendo 6 gramas de
ruténio da parte da platina que é insolUvel na agua régia.

Jons Berzelius e Gottfried Osann quase o descobriram em 1827. Examinaram os
residuos derivados da dissolugdo de uma amostra de platina procedente dos Urais com
agua régia. Osann pensou que havia encontrado trés novos metais, dando-lhes nomes,
sendo um deles o ruténio. E possivel que o quimico polaco Jedrzej Sniadecki tenha isolado
este elemento em 1807, porém este feito nao foi confirmado.

Ruténio apresenta numero atémico 44 e configuragdo eletronica [Kr]4d’5s’, foi
descoberto por Klaus em 1844 que isolou 0 metal puro a partir de residuos de platina
insolUveis em agua régia. O nome homenageia a Russia (Ruthenia, em Latin). Ruténio
forma ligas com Pt, Pd, Ti e Mo, com muitas aplicagdes. Catalisadores de ruténio séo
utilisados para hidrogenagdes seletivas, para converter o grupo carbonil de aldeidos
e cetonas em alcois. Devido a sua inércia em reacdes de substituicdo de ligantes seus
complexos sao utilizados como modelos para moléculas de interesse biol6gico que contem
ferro. Ruténio é menos reativo que ferro, mas forma muitos complexos sendo RuCl_.xH,O
(preto) normalmente o precursor para a sintese de outros complexos de ruténio.

O io Ru?* forma ruenoceno, um complexo do “tipo sanduich”, conforme representado
a sequir.

+  Osmio

O Osmio (do grego “osme”, que significa “cheiro”) foi descoberto em 1803 por
Smithson Tennant em Londres (Inglaterra), juntamente com o iridio em residuos de platina
dissolvidos em agua regia.

Osmio foi descoberto Smithson Tennant em 1804. Este elemento teve o nome
derivado da palavra grega Osme que significa aroma devido ao odor caracteristico do seu
oxido volatil. Quando finamente dividido reage lentamente com o oxig~enio do ar e forma
tetréxido de 6smio. Seu principal mineral € osmerideo ou irideodésmio. Suas aplicacbes

comerciais € restrita em comparagdo com outros metais da “familia da platina”. apresenta
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namero atémico 76 e configuracdo eletronica [Xe]4f'*5d%6s2. Osmio é menos reativo que
ruténio, mas forma muitos complexos sendo OsCl, . nH,O (preto) normalmente o precursor
para a sintese de outros complexos.

+ Hafnio
Hafnio &€ semelhante ao zircénio e forma, por exemplo, (NH,),HfF_ e por isso Hf
ocorre junto com os minerais do zirconio. Em média, os minérios de Zr contem cerca de 2
a 5% de Hafnio. O elemento foi descoberto em 1923, por Coster e Hevesy, e a andlise do
seu espectro de raios X indicou que o elemento apresenta numero atémico igual a 72. Sua
aplicagcéo ainda é restrita.

Grupo 9 Massa atdmica | Configuracao Eletronegatividade | Ano da descoberta
eletrénica
Cobalto ’Co 58,93 [Ar]3d74s? 1,88 1735
Rédio “°Rh 102,9 [Kr]3d®5s! 2,28 1803
Iridio 7"Ir 192,2 [Xel4f'*5d76s? 2,20 1804
Meitnério ®°Mt - [Rn]5f*6d77s? - -
+ Cobalto

Este elemento foi descoberto por George Brandt. A data do descobrimento é incerta,
variando nas diversas fontes entre 1730 e 1737. Brandt foi capaz de demonstrar que o
cobalto era o responsavel pela coloragdo azul do vidro, que previamente era atribuido ao
bismuto.

O nome do elemento é proveniente do alemdo kobalt ou kobold, que significa
espirito maligno, chamado assim pelos mineiros devido a sua toxidade, e os problemas que
ocasionava eram semelhantes aos do niquel, contaminando e degradando os elementos
que se desejava extrair. Durante o século XIX, entre 70 e 80% da produ¢do mundial de
cobalto era obtido na fabrica norueguesa Blaafarvevaerket do industrial prussiano Benjamin
Wegner.

Em 1938 John Livingood e Glenn Seaborg descobriram o cobalto-60. A primeira
maquina de radioterapia, bomba de cobalto, foi construida no Canada por uma equipe
liderada por Ivan Smith e Roy Errington, utilizada num paciente em 27 de outubro de 1951.
O equipamento atualmente se encontra exposto no Saskatoon Cancer Centre, na cidade
de Saskatoon (Saskatchewan).

Cobalto € essencial para muitos organismos, incluindo mamiferos, e esta presente
na cianocobalamina (complexo de Co®*) denominada vitamina B,

Esta vitamina é necessaria ao organismo, pois a sua falta acarreta anemia e
hemorragias. A vitamina B,, &€ encontrada em figado, ovos, carne e no leite.
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cianocobalamina

Uma aplicagéo interessante de compostos de Co* € a indicagcdo da umidade na
atmosfera, conforme o seguinte equilibrio. O complexo a esquerda apresenta estrutura
tetraédrica, enquanto que o complexo a direita apresenta estrutura octaédrica. De acordo
com a cor do complexo (azul é indicativo de tempo seco e rosa é indicativo de tempo
umido), podemos prever a possibilidade de ocorréncia de chuva.

complexo azul complexo rosa

— T
[Co(H20)4]2CI™  + 4H,0 [Co(H20)6]2CI™

(tempo seco, ndo deve chover) (tempo umido, deve chover)

O composto [Co**Hg**(CNS),], sendo paramagnético e estavel, é utilizado como
calibrador para balangcas de medidas magnéticas.

Cobalto forma muitos outros complexos, por exemplo, [Co(NH,)6]Cl, , de cor vinho-
avermelhado, [Co(NH,).CIICl,, de cor vermelho rubi, [Co(NH,) (NO,)]CI, de cor marrom
amarelado. Estes complexos sdo considerados classico, pois foram obidos entre 1892

e 1898 por S. M. Jorgensen. Os complexos [Co(NH,),(Cl), , isbmeros cis e trans foram

2

obtidos por A. Werner em 1912 (Ber. Dtsch. Chem., volume 45, p[agina 121).

Marcos Aires de Brito Tabela Periédica dos Elementos quimicos e seus principais compostos

43



H3N\ FH /Cl H3N\TH /Cl
H3N/‘ KCI ‘/‘ \NH3

cis trans
7/

2

[Co(NH3)4(CD,]"

<

+ Radio

Raodio (do grego rhodon que significa “rosa”) foi descoberto em 1803 por William Hyde
Wollaston logo ap6s a descoberta do paladio. Wollaston verificou a existéncia do elemento
rodio, na Inglaterra, num minério néao refinado de platina provavelmente proveniente da
Ameérica do Sul.

O procedimento adotado por Wollaston foi dissolver o minério em &agua régia,
neutralizando o acido com hidréxido de sodio (NaOH). Precipitou a platina adicionando
cloreto de aménio, NH,CI, como cloroplatinato de aménio. O elemento paladio foi removido
como cianeto de paladio apos tratar a solugdo com cianeto de mercario. O material
remanescente foi uma substancia vermelha com cloreto de rédio, do qual isolou o rédio por
reducdo com hidrogénio gasoso.

Raodio foi descoberto por W. H. Wollaston em 1803 na agua régia a partir de estratos
de platina. Apés a remogéo da platina, como [Pt(Cl).J(NH,),, o filtrado coninha dois novos
elementos: rédio e paladio. O seu nome deriva da palavra grega Rhodon, significando cor
rosa de seus sais em solucéo aquosa. E uilizado como catalisador em reagdes quimicas
e em ligas especiais com a platina e paladio, para altas temperaturas. Uma liga com 105
de Rd-Pt foi desenvolvida por lechatelier, em 1885, para o controle de temperatura. O
catalisador de Wilkinson [Rh(CI)(P@,),] é utilisado em hidrogenagé&o de olefinas. A estrutura

deste composto se encontra representada a seguir.

o %
/ Rh\
¢3P P/®3
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« lridio

O iridio (do latim “iris, “arco-iris) foi descoberto em 1803 por Smithson Tennant em
Londres, Inglaterra, junto com o 6smio num residuo colorido escuro de petréleo bruto,
dissolvendo o residuo de platina em agua regia. Posteriormente, este elemento foi nomeado
a partir da palavra latina que significa “arco-iris” porque seus sais séo altamente coloridos.

Uma barra desse metal foi usada como padrdo para a unidade de comprimento
(metro) e unidade de massa (quilograma) pelo Departamento Internacional de Pesos e
Medidas, mantido em Sévres, perto de Paris. Esta barra é formada por uma liga com
90% de platina e 10% de iridio. Em 1960, a barra de Paris como unidade padrédo de
comprimento metro, foi substituida pela definicdo do comprimento de onda da emisséao
vermelho-alaranjada de um atomo de Kr-86, porém a barra de Paris é ainda a unidade
padrdo internacional de quilograma.

O evento KT, marco de tempo entre as eras do cretaceo e o terciario no tempo
geologico, foi identificado por um fino estrato de argila rica em iridio. De acordo com
muitos cientistas, como Luis Alvarez, este iridio era de origem extraterrestre atribuido a
um asterdide ou cometa que chocou-se com a terra, perto de uma regido que agora é a
penisula de Yacatan. Entretanto, o cientista Dewey M. McLean do Instituto Politécnico da
Virginia (EUA), acredita que o iridio € de origem vulcénica. O nlcleo da terra é rico em
iridio, e o vulcao “Piton de la Fournaise” (“pico da fornalha”) em Réunion, por exemplo, esta
liberando iridio ainda até hoje.

Foi descoberto por Smithson Tennant, a partir de residuos da extracao da platina com
agua régia, em 1803. Iridio ocorre junto com platina em minerais. O nome iridio deriva do grego
(iris), devido a coloracéo variada dos seus sais. Uma barra com liga de 10% de iridio e 90%
de platina foi utilizada como padréo internacional de comprimento (1 metro) e massa (1 kg) até
meados de 1960 e € mantida em Sévres, perto de Paris. O metal foi descoberto por Smithson
Tennant, em residuos insoltveis de platina, em 1803, na Inglaterra. E o metal mais resistente a
corrosao que existe e também o mais denso (22,5 g/cm®).

Agua régia (uma mistura alquimica, contendo 1 volume de HNO, : 3 volumes de
HCI), dissolve ouro e platina, mas néo dissolve iridio. Iridio forma ligas metélicas com ésmio
(osmoridios, que contem mais 6smio, ou iridio6smio, que contem mais iridio), além de ligas
com platina e outros metais. O metal iridio apresenta numero de oxidagéo variado (2, 3, 4,
6), formando diversos compostos, tais como: IrF,, Irl, IrF, e IrF. Estdo sendo sintetizados
varios complexos de iridio com o objetivo do tratamento do cancer, mal de Parkinson,
problemas cardiacos, surdez e cegueira. O ions Ir* forma complexos organometalicos,
como o complexo de Vaska Trans- [Ir(CO)(CI)(PA,),], representado a seguir.

\/PQ5

/\
35"
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Grupo 10 Massa atdbmica | Configuracao Eletronegatividade | Ano da descoberta
eletrénica

Niquel?®Ni 57,70 [Ar]3d84s2? 1,91 1751

Paladio “Pd 106,4 [Kr]4d 2,20 1803

Platina 7Pt 195,1 [Xe]4f'“5d°6s! 2,20 1558

Os autores costumam classificar os grupos 8, 9 e 10 como “metais da familia da
platina”, pois ocorrem em minérios juntos com a platina.

«  Niquel

O uso do Niquel remonta aproximadamente ao século IV A.C geralmente junto com
o cobre ja que aparece com frequéncia nos minerais deste metal. Bronzes originarios da
atual Siria tem conteudos de niquel superiores a 2%. Manuscritos chineses sugerem que
o0 «cobre branco= era utilizado no Oriente desde 1400-1700 A.C, entretanto a facilidade de
confundir as minas de niquel com as de prata induzem a pensar que ,na realidade, o uso
do niquel foi posterior, a partir do século IV A.C.

Os minerais que contém niquel, como a niquelina se tem empregado para colorir 0
vidro. Em 1751 Axel Frederik Cronstedt tentando extrair o cobre da niquelina, obteve um
metal branco que chamou de niquel. Os mineiros de Hartz atribuem ao «viejo Nick» (o
diabo) o motivo pelo qual alguns minerais de cobre néo poderiam ser trabalhados. O metal
responsavel por isso foi descoberto por Cronstedt na niquelina, o kupfernickel, diabo do
cobre, como se chamava e ainda é chamado o mineral. A primeira moeda de niquel pura
foi cunhada em 1881.

Niquel participa da composicéo de ligas metélicas, como em ligas de Cu-Ni (> 10%
em niquel) para a cunhagem de moedas. Niquel misturado ao ago forma o ago inoxidavel
(74% acgo; 18%Cr e 8% Ni). A pilha niquel-ferro (pilha de Edison) e a pilha niquel-cadmio,
que fornecem aproximadamente 1,3 Volts, sé@o recarregaveis e ao contrario da bateria de
chumbo/diéxido de chumbo, nessas pilhas ndo ha variacdo da voltagem a medida que
a mesma é descarregada pois as concentracdes idnicas ndo sao alteradas durante a
descarga. Para o seguinte equilibrio, considere M = Fe ou Cd.

M) S0 SSCMEL \{OH)ys)

recarga

Ni203(S) + ZNi(OH)z(S)

Niquel foi isolado, pela primeira vez e reconhecido como um novo elemento
quimico em 1751 por Cronstedt, mas foi obtido na forma pura por Richter, em 1804. Seus
limonita [(FeNi)O(OH)].xH,O e garnerita
(NiMg),Si,0,,(OH),. Niguel participa da composigéo de ligas metalicas, como em ligas de

principais minérios séo: pentlandita (NiFe),S,,

Cu-Ni (> 10% em niquel) para a cunhagem de moedas.
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Niquel misturado ao ago forma o ago inoxidavel (74% ago; 18%Cr e 8% Ni). A pilha
niquel-ferro (pilha de Edison) e a pilha niquel-caddmio, que fornecem aproximadamente
1,3 Volts, sao recarregaveis e ao contrario da bateria de chumbo/diéxido de chumbo,
nessas pilhas ndo ha variagdo da voltagem a medida que a mesma é descarregada pois
as concentragdes idnicas ndo sdo alteradas durante a descarga. Para o seguinte equilibrio,
considere M = Fe ou Cd.

M)+ NipOsx(s) + 3,0 ~SEES NOH)s) +  2aN(OH))

recarga

Niquel forma complexos octaédricos como o complexo classico [Ni(NH,),ICI, de cor
azul-violeta. Este complexo foi obtido em 1894 por S. P. L. Sorensen (Z. Anorg. Chem. Vol.
5, pagina 354).

O ion Ni?*, na forma de complexos participa do sitio catalitico da enzima uréase,
uma ensima que esta envolvida com a hidrolise da uréia, em uma velocidade cerca de 10™
vezes mais rapida em relagéo a reacao em agua:

o]

I _
HANCNH, *+  HO0 — —28€ o pNcod  + Y

Esta enzima é produzida por uma grande variedade de bactérias, plantas, fungos e
alguns invertebrados, sendo que a Urease extraida de “Jack bean”(Canavalia ensiformis)
foi a primeira enzima a ser isolada na forma cristalina, por Sumner em 1926 ( J. B. - J. Biol.
Chem., v. 69, p. 435).

Aproximadamente 50 anos depois a enzima foi identificada (Dixon, N. E. et ali. - J.
Am. Che. Soc., v. 97, p. 4130, 1975) como uma metaloenzima de niquel e a partir de
1975 foi demonstrada a presenca de ions Ni?* no sitio catalitico de outras enzimas como
por exemplo na hidrogenase (Volbeda, A . et ali. - Nature, v. 373, p. 580, 1995) que teve
a sua estrutura resolvida recentemente. A principal funcdo da Urease é de permitir que o
organismo utilize ureia, como fonte de nitrogénio, para a sintese de proteinas e em plantas
a urease provavelmente também participe do transporte sistémico de nitrogénio (Polacco,
J. C. et ali. - International Ver. Of Cytology - Academic Press, San Diego, p. 65, 1993).

Entretanto, a aplicacéo de ureia como fertilizante do solo, resulta pela agéo da urease
de bactérias, em uma hidrélise rapida e a consequente volatilizacao e perda de nitrogénio
e provoca toxidade a planta pela acdo da aménia liberada na reagéo. Para minimizar esse
efeito tém sido utilizados inibidores (Mobley, H. L. T. et ali. - Microbiol. Ver., v. 53, p. 85,
1989) da atividade da enzima, combinados ao fertilizante. Na medicina, urease de bactérias
estdo também relacionadas a formacao de infegcbes que resultam em “pedras” urinarias
(provocam cerca de 15 a 20% dessas “pedras”), incrustacoes em cateter e pielonefrites.
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Helicobacter pylori, envolvida com Urease, tem sido relacionada com ulceracdes pepticas e
possivelmente esta relacionada com cancer no estdmago (Lee, A . et ali. - Infect. Immmun.,
v. 61, p. 1601, 1993).

Embora alguns inibidores (como o acido acetohidroxamico) da urease também tém
sido utilizados no tratamento, mais da metade dos pacientes adquirem problemas de satde
devido aos efeitos colaterais dessa medicacao, como por exemplo a inibicdo da sintese do
DNA, sendo teratogénico quando utilizados em elevadas doses (Griffth, D. P. - Urol. Res.,
v.7, p.215, 1979). Embora se disponha (desde 1926 !) de cristal da Urease de “Jack bean”,
ainda nao foi possivel a resolugdo da sua estrutura Karplus, P. A . et ali.- Science, v. 268,
p. 998, 1995) e no momento em que este desafio seja atendido, deve-se completar um
importante capitulo para a enzimologia.

A Urease da bactéria Klebsiella aerogenes, ja foram caracterizada e cuja estrutura
foi resolvida recentemente por Karplus e colaboradoes (com resolugéo = 2,0A) apresenta
um sitio catalitico, trimero (afy), associado, em um arranjo triangular: 0.(60.3 KDa-UreeC),
B(11.7 KDa-UreB), y(11.1 KDa-UreA). Os dados demonstram uma distancia de 3,5 A, entre
os sitios Ni",-Ni", .

Ni, estd coordenado por trés ligantes (dois atomos de nitrogénio de residuos
histidinicos e um atomo de oxigénio de um grupo p-carbamato ligado a lisina modificada) e
uma quarta posicao ocupada provavelmente por uma molécula de agua, fracamente ligada,
0 que confere uma simetria pseudotetraédrica a esse sitio que é utilizado pela enzima para
a coordenagao com o substrato (ureia) durante a hidrolise.

O outro sitio, Ni,, apresenta simetria aproximada de bipirdmide trigonal, envolvendo
0s seguintes ligantes: um atomo de oxigénio (do grupo p-carbamato), dois residuos de
histidinas, um carboxilato monodentado (de aspartato) e uma molécula de agua que,
através de deprotonagéo adequada, funciona como precursora de hidroxido para a catalise
intramolecular da uréia (Lippard, S. J. - Science, v. 268, p. 996, 1995).

O\H |

Q |
H|5248

134 Asiso 2&8272
His /
(Ni | P

YO F

217
Lis

Marcos Aires de Brito Tabela Periédica dos Elementos quimicos e seus principais compostos

48



Na forma Ni® forma complexos organometalicos com [Ni(CH,),], que € um complexo
verde-esmeralda (niqueloceno), do “tipo sanduich”, semelhante ao ferroceno, cobaltoceno
e rutenoceno.

+ Paladio
Paladio apresenta grande capacidade de absorver hidrogénio (Hz(gés)) e elevando-se
a temperatura, hidrogénio é liberado na forma atémica o que torna o paladio, por facilitar
a reagdo, um catalisador para reagdes de hidrogenagdo. O complexo [PdCI,]* + H,O +
CuCl, na presenca de oxigénio, constitui o catalisador de Wacker (veja em compostos
organometalicos) sendo utilizado na industria quimica para a oxidacdo de olefinas a
aldeidos ou cetonas.

. Platina

Os indios pré-colombianos conheciam a platina e a utilizavam como substituto da
prata. Foi descoberta, em 1735, pelo navegador espanhol Antonio de Ulloa, na América do
Sul.

Em 1741 foi levada para a Europa. Durante alguns séculos foi utilizada para falsificar
o ouro, devido a semelhanca de densidade. Em 1824 foi encontrada em grande quantidade
na Ruassia (montes Urais), passando a ser comercializada.

Platina que é inerte, ou seja, ndo sofre oxidagao pelo ar, tem emprego na montagem
de joias, eletrodos, etc.. Em liga com iridio € empregada para a fabricagéo de instrumentos
cirurgicos.

Alguns compostos de platina tém sido utilizados como anticanceriginos. O complexo
[Pt(NH,),Cl,], conhecido como cisplatina (cis, por apresentar os dois ions cloreto do
mesmo lado na esfera de coordenacgao da platina (lIl)), apresenta atividade farmacolégica
contra tumores malignos em testiculos, ovario, cabeca e garganta, pois exerce influéncia

bioquimica ligando-se a base guanina do DNA. O isémero trans é inativo contra o cancer.

NN
W Na SN

cis trans

NH;

Pt2*forma complexos organometalicos, por exemplo, o sal de Zeize (1827), K[Pt(C,H,)
(Cl),, cuja estrutura se encontra representada a seguir. A estrutura do complexo foi resolvida
em 1971 (Acta. Cryst., v. B27, p. 366) e demonstrou uma ligagdo C=C perpendicular ao
plano formado pelo ion Pt?* e os 3 ion CI-.
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Cl ¢

Os autores costumam classificar os grupos 8, 9 e 10 como “metais da familia da

platina”, pois ocorrem em minérios juntos com a platina.

Grupo 11 Massa atdmica | Configuragao Eletronegatividade | Ano da descoberta
eletrénica
Cobre *Cu 63,55 [Ar]3d'%4s’ 1,90 Pré-historico
Prata “7Ag 107,9 [Kr]4d'5s! 1,93 Pré-historico
Ouro "Au 197,0 [Xe]4f'45d'°6s’ 2,54 Pré-historico
+ Cobre

O Cobre nativo, o primeiro metal usado pelo homem, era conhecido por algumas
das mais antigas civilizagdes que se tem noticia e tem sido utilizado pelo menos ha 10.000
anos - onde atualmente é o norte do Iraque foi encontrado um colar de cobre de 8.700 a.C.,
porém o descobrimento acidental do metal pode ter ocorrido varios milénios antes. Em
5.000 a.C. ja se realizava a fusao e refinacao do cobre a partir de 6xidos como a malaquita
e azurita.

Os primeiros indicios de utilizagdo do ouro ndo foram vislumbrados até 4.000 a.C.
Descobriram-se moedas, armas, utensilios domésticos sumérios de cobre e bronze de
3.000 a.C., assim como egipcios da mesma época, inclusive tubos de cobre. Os egipcios
também descobriram que a adicdo de pequenas quantidades de estanho facilitava a fuséo
do metal e aperfeicoaram os métodos de obtencao do bronze; ao observarem a durabilidade
desse material, eles representaram o cobre com o Ankh, simbolo da vida eterna.

Na antiga China se conhece o uso do cobre desde, ao menos, 2000 anos antes de
nossa era, e em 1200 a.C. j4 fabricavam-se bronzes de excelente qualidade estabelecendo
um manifesto dominio na metalurgia sem comparag¢do com a do Ocidente. Na Europa o
homem de gelo encontrado no Tirol (Italia) em 1991, cujos restos tém uma idade de 5.300
anos, estava acompanhado de um machado com uma pureza de 99,7%, e os elevados
indices de arsénico encontrados em seu cabelo levam a supor que fundiu o metal para a
fabricacdo da ferramenta.
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Espelho de Venus

Os fenicios importaram o cobre da Grécia, ndo tardando em explorar as minas do
seu territorio, como atestam os nomes das cidades Calce, Calcis e Calcitis (de xaAkog,
bronze), ainda que tenha sido Chipre, a meio caminho entre Grécia e Egito, por muito
tempo o pais do cobre por exceléncia, ao ponto de os romanos chamarem o metal de
aes cyprium ou simplesmente cyprium e cuprum, donde provém o seu nome. Além disso,
0 cobre foi representado com 0 mesmo signo que Vénus (a afrodite grega), pois Chipre
estava consagrada a deusa da beleza e os espelhos eram fabricados com este metal. O
simbolo, espelho de Vénus da mitologia e da alquimia, modificacdo do egipcio Ankh, foi
posteriormente adotado por Carl Linné para simbolizar o género feminino (9).

O uso do bronze predominou de tal maneira durante um periodo da histéria da
humanidade que terminou denominando-se «Era do Bronze» . O periodo de transicéo entre
o neolitico (final da Idade da Pedra) e a Idade do Bronze foi denominado periodo calcolitico
(do grego Chalcos), limite que marca a passagem da pré-histéria para a histéria.

Este elemeno é utilizado desde a pré-historia, sendo encontrado nos seguintes
mineraias: calcopirita (CuFeS,), cuprita (Cu,0), tenorita (CuO). Cobre apresenta numero
atébmico 29 e configuragéo eletronica [Ar]3d'%4s’, é considerado um elemento pré-historico.
O ion Cu?* ([Ar]3d°) participa do sitio ativo de varias enzimas, do tipo ndo heme, que estao
envolvidas em reagdes de redugdo-oxidagdo, no transporte de oxigénio molecular e na
sintese de importantes neurotransmissores.

Hemocianina, com massa molar de aproximadamente 75000, € uma metaloproteina
de cobre que transporta O,emmoluscos e artropodes. Tirosinase, com massamolar=119000,
catalisa a hidroxilacdo de difenois (catecois) a quinonas, estando envolvida na sintese
da melanina (responsavel pela pigmentacdo da pele) e na sintese de neurotransmissores
como a norepinefrina. Outra enzima importante de cobre é a dopamina 3 hidroxilase, com
massa molar = 290000, que também esta envolvida na sintese de neurotransmissores tais
como norepinefrina e epinefrina, conhecida como adrenalina.
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Cobre metalico, em elevado estado de pureza (99,99%), conseguido através de
purificacao por eletrélise, é utilizado para a conducdo da eletricidade. Em ligas com o
estanho e com o zinco, que constituem o bronze (80% Cu; 20% Sn) e o latdo (67% Cu;
33% Zn) tem muitas utilidades. Calda bordaleza (1,0 Kg de CuSO, ; 1,0Kg de Ca(OH), em

=~ 500 | de agua) é normalmente utilizada como fungicida no tratamento de plantas.

. Prata

Prata apresenta numero atdbmico 47 e configuragdo eletrbnica [Kr]4d'°5s’, é
considerada um elemento pré-historico. O simbolo Ag deriva do Latin Argentum. Prata
ocorre na natureza, na forma metélica, associada ao ouro, também sendo encontrada em
minerais de chumbo e cobre, sendo a argentita (Ag,S) o seu principal mineral. Prata tem
varias utilidades, por exemplo, na fabricacao de espelhos de prata e na fotografia. A reagéo
entre uma solugéo aquosa de nitrato de prata (AgNO, ), em contato com o vidro comum
e uma solugéo aquosa de acido tartarico (H,C,H,0,,, que é utilizado como redutor dos
ions Ag* ), resulta na formag&o de prata metalica (Ag) que ira se depositar no vidro para
formar o espelho.

Os halogenetos, assim denominados pois derivam dos halogénios, elementos do
grupo 17, de prata sé&o sensiveis a luz. AgBr sofre reacdo fotoquimica com formacgéo de
prata metalica e &tomos de bromo. Quando um féton de luz (hv) atinge o cristal de brometo
de prata o ion brometo perde um elétron e se transforma em um atomo de bromo, que ira

reduzir o ion Ag*.

Br - + hv —_— Br + e

Ag* + e R — Ag

Da soma das duas equagdes anteriores, fundamentais para a fotografia em preto
e branco, resulta na reagéo de fotolise do AgBr.

AGBI iy + luz (hv) — Ag + Br
O filme fotografico € composto de uma base de acetato de celulose revestida de
microcristais de haleto de prata. No processo fotografico, pela exposicao do filme fotografico

a luz, havera maior formacgéo de prata na regido do filme em que a luz incidente foi mais
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intensa. O processo de revelacéo do filme fotografico consiste em trata-lo com um agente
redutor (denominado revelador), como a hidroquinona que continuara a redug¢éo dos ions

Ag*, @ prata metalica, apenas na regido do filme que foi atingido pelos fétons de luz.

OH

OH
hidroquinona

Como resultado da acao do revelador deposita-se prata, finamente dividida, sobre
as partes do filme iluminadas pela luz refletida pelo objeto fotografado. O depoésito de prata
sera espesso onde a luz foi mais intensa. Portanto, as partes escuras do objeto aparecerao
mais claras no filme e as partes mais claras do objeto aparecerdo mais escuras no filme
depois de revelado. Desse modo a imagem no filme revelado correspondera ao negativo
do objeto fotografado. Apoés a revelagéo o filme deve ser colocado em uma solugdo aquosa
acida para cessar a reagéo de reducgdo dos ions Ag*_ . e de oxidagdo do revelador. Em
seguida os microcristais de AgBr no filme, que ndo participaram das reacgdes, devem ser
eliminados através de uma solugéo aquosa de tiossulfato de sodio (Na,S,0, ,,) que reage
com o haleto de prata. Depois, lava-se e seca-se o negativo.

AgBr +2 82032’(aq) _— [Ag(SZOS)z]S'(aq) +Br-

(cristal) (aq)

Para se fazer a copia do negativo, utilizando-se papel especial para fotografia em
preto e branco, faz-se incidir luz através do negativo antes de atingir o papel o que resultara
na imagem real (positiva) do objeto fotografado. Para fixar a foto, deve-se trata-la com
uma solugao aquosa de tiossulfato de sodio. Conforme a descricdo da técnica deve-se
ter cuidados, como em qualquer trabalho experimental em Quimica, na manipulacéo das
solugdes dos reagentes utilizados. Os processos efetivados na fotografia em cores séo
mais complexos, pois envolvem um maior nimero de reagdes, em relagéo a fotografia em
preto e branco.

« Ouro

O Ouro de simbolo Au (do latim aurum), é conhecido desde a antiguidade. Existem
hieroglifos egipcios de 2600 a.C. que descrevem o metal, inclusive sendo varias vezes
mencionado no Antigo Testamento. Se tem considerado como um dos metais mais
preciosos, e o seu valor foi empregado como padrdo para muitas moedas ao longo da
histéria.
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Ouro apresenta numero atémico 79 e configuracdo eletronica [Xe]4f'*5d'%6s",
€ considerado um elemento pré-histérico, muito distribuido na natureza, mas em baixa
concentracdo. Compostos de ouro ja eram utilizados na China, para o tratamento de
doencas, desde 0 ano 2500 aC. A partir de 1961 foi demonstrada a atividade farmacolégica
de complexos de ouro (I), contra a artrite reumatoidis.

Se acumulando nos lisosomos das células o ion metalico se liga ao grupo cisteina
(um aminoéacido que contem enxofre), de enzimas que destroem os tecidos das juntas e
assim é efetivo contra esse grave problema. Um “sal de ouro” utilizado no tratamento da
artrite reumatoidis, consiste da mistura de dois sais, um sal monosoédico e um sal disédico,
conforme representado a seguir. A droga transporta ions Au* para se ligar a grupos cisteina
de proteinas que circulam no sangue.

CH,COONa CH,COONa

THCOOH * H,O CH,COONa « H,0

S—Au S—Au

Ouro sendo um metal mole é utilizado em liga com outros metais, geralmente
cobre, sendo utilizado em joalheria. A pureza da liga € expressa em quilates. Ouro puro
é considerado 24 quilates e ouro 18, por exemplo, contem 18 partes de ouro e 6 partes
de cobre. A unidade quilates quando utilizada em relagdo a pedras preciosas tem outro
significado, sendo igual a 1/5 da grama. Ouro é um metal pouco reativo, considerado nobre,
atacado apenas por agua régia (HNO,/HCI) que € uma mistura oxidante muito forte. Uma
mistura tipica para a obtencao da agua régia consta de 34 mL de HCI concentrado e 16 mL
de HNO, (d = 1.33 g/mL).

Grupo 12 Massa atdmica | Configuracao Eletronegatividade | Ano da descoberta
eletrénica
Zinco %*Zn 65,38 [Ar]3d1°4s2 1,65 Século XVI
Céadmio “Cd 112,4 [Kr]4d'©5s2 1,69 1817
Mercurio 8°Hg 200,6 [Xe]4f145d1°6s2 2,00 Pré-historico
+  Zinco

As ligas metalicas de Zinco se tem utilizado durante séculos - pegas de latao datadas
de 1000-1400 a.C. foram encontrados na Palestina, e outros objetos com até 87% de zinco
foram achados na antiga regido da Transilvania - devido ao seu baixo ponto de fuséo e
reatividade quimica o metal tende a evaporar-se, motivo pelo qual a verdadeira natureza
do zinco nao foi comprendida pelos antigos.
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Sabe-se que a fabricacdo do latdo era conhecida pelos romanos desde 30 a.C.
Plinio e Dioscérides descrevem a obteng¢do de aurichalcum (latédo) pelo aquecimentonum
cadinho de uma mistura de cadmia (calamina) com cobre. O latdo obtido é posteriormente
fundido ou forjado para fabricar objetos.

A fuséo e extracéo de zinco impuro ja era efetuda no ano 1.000 na India - na obra
Rasarnava (c. 1200) de autor desconhecido o procedimento foi descrito - e posteriormente
na China. Em 1597 Andreas Libavius descreve uma peculiar classe de estanho que havia
sido preparada na India que tinha recebido em pequenas quantidades através de um
amigo; deduziu que se tratava do zinco mesmo néao chegando a reconhecé-lo como o metal
procedente da calamina.

No ocidente, em 1248, Alberto Magno descreve a fabricagdo do latdo na Europa.
No século XVI ja se conhecia a existdncia do metal. Agricola observou em 1546 que se
formava um metal branco prateado condensado nas paredes dos fornos nos quais se
fundiam minerais de zinco, adicionando em suas notas que um metal similar denominado
zincum era produzido na Silesia. Paracelso foi o primeiro em sugerir que o zincum era um
novo metal e que suas propriedades diferiam dos metais conhecidos, sem dar nenhuma
indicagéo sbbre a sua origem; nos escritos de Basilio Valentino sdo encontrados também
mencdes sObre o zincum. Em tratados posteriores sdo frequentes as referéncias ao zinco,
com diferentes nomes, se referindo geralmente ao mineral e ndo ao metal livre, e muitas
vezes confundido com o bismuto.

Johann Kunkel em 1677 e pouco mais tarde Stahl em 1702 indicam que ao preparar
o latdo com o cobre e a calamina, esta Ultima se reduz previamente em zinco livre, que
foi isolado posteriormente pelo quimico Anton von Swab em 1742 e por Andreas Marggraf
em 17486, cujo exaustivo e metddico trabalho Sébre o método de extragdo do zinco de um
mineral verdadeiro, a calamina sedimentou a metalurgia do zinco e sua reputacdo como
descobridor do metal.

Em 1743 foi fundado em Bristol o primeiro estabelecimento para a fundi¢cdo do metal
em escala industrial, porém, o procedimento ficou em segredo. Setenta anos depois Daniel
Dony desenvolveu um procedimento industrial para a extracdo do metal, construindo-se a
primeira fbrica no continente Europeu.

Apo6s o desenvolvimento da técnica de flotagdo do sulfeto de zinco se desprezou a
calamina como fonte principal de obteng¢éo do zinco. O método de flota¢do, atualmente, é
empregado para a obtencéo de varios metais.

Zinco é um metal antigo, cujo nome foi estabelecido em 1697, da palavra germéanica
zinc, significando de origem desconhecida. Zinco apresenta numero atébmico 30 e
configuragédo eletrénica [Ar]3d™°4s2. O ion Zn?* é utilizado por varias enzimas e é essencial
a todos os organismos. Carboxipeptidase A € uma enzima do pancreas, com massa molar
34600, que contem Zn?* e participa da hidrolise da ligagdo peptidica de amino acidos.
Outras enzimas como superoxodismutases, que apresentam sitio ativo binuclear contendo
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[Zn?*-Cu'™]; [Zn?-Mn®*]; [Zn2*-Fe®], exerce uma importante fungcdo de remover o anion
radical superéxido O, que é tdxico ao organismo. Fosfatase alcalina, que € um dimero
com atividade maxima em pH = 8,0 e massa molar de = 94000 por subunidade, apresenta
dois ions Zn? e um ion Mg?*.

O ion Mg?* é considerado um fator estrutural, no sitio catalitico dessa enzima que
participa da hidrélise de ésteres de fosfato. ZnO em reagdo com o acido metafosforico
(HPO,),, € utilizado pelos dentistas na preparagdo do “cimento dental’. Zinco metalico é
muito utilizado na galvanizagdo do ferro, para evitar a corrosao desse metal, e na fabricacao
da pilha seca acida ou alcalina. Zinco forma o composto organometalico dietilzinco
(Zn(C,H,),), um liquido incolor que se decompde violentamente em contato com a agua.

- Cadmio

O Cadmio (do latim, cadmia, e do grego kadmeia, que significa “calamina”, o nome
que recebia antigamente o carbonato de zinco) foi descoberto na Alemanha em 1817 por
Friedrich Strohmeyer, observando que algumas amostras de calamina com impurezas
mudavam de cor quando aquecidos, o que nao ocorria com a calamina pura. O novo
elemento, cadmio, foi encontrado como impureza neste composto de zinco. Durante uns
cem anos a Alemanha foi o principal produtor deste metal.

Na Conferéncia Internacional de Pesos e Medidas ocorrida em 1927 se redefiniu
o metro segundo uma linha espectral do cadmio. Entretanto, esta definicdo foi mudada
posteriomente.

Céadmio apresenta numero atdmico 48 e configuragdo eletronica [Kr]4d'°5s? | foi
descoberto por F. Stromeyer em 1817. Cadmio, na forma de Cd?*, é toxico a todos os
organismos, se acumulando nos rins e esté relacionado a hipertensdo em humanos. O
tempo de vida média biologica é 20 a 30 anos. Na forma de sulfeto de cadmio (CdS) e em
suspensdo aquosa 1%, é utilizado em xampus como anticaspa. Sua principal aplicagéo é
na bateria Ni-Cd. Cadmio forma o composto organometalico dietilcadmio (Cd(C,H,),), um
6leo incolor que se decompde em agua, com um ruido caracteristico durante horas.

+  Mercurio

O Mercario € em homenagem ao planeta Mercuario. O simbolo Hg vem do latim
“hydrargyrum” que significa prata liquida)

Embora mercurio jé era utilizado pelos alquimistas, em 1643 Torricelli utilizou Hg
em seu barémetro, para medir pressdo e cerca de 80 anos depoisFahrenheit utilizou
mercurio para medir temperatura. Antes, mercario era utilizado para a extragéo do ouro e
em medicamentos. O elemento tem nome que lembra o planeta mercirio e o simbolo deriva

do latin Hydragirum que significa prata liquida.
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Seu principal minério é o cinabrio (HgS), que & vermelho, mas encontra-se na
natureza o metacindbrio que é preto. O metal tem aplicagbes em lampadas de vapor
de mercurio, termémetro, etc. Mercario apresenta nimero atdémico 80 e configuracéo
eletrénica [Xe]4f'“5d'°6s? , & considerado um elemento pré-histérico. Mercirio € muito
toxico e teratogénico, ou seja, provoca mutagdes genéticas. Se acumulando, na forma de
Hg?*, no figado, nos rins e no cérebro provoca entre outros problemas a perda de meméria.
Mercurio cromo, merbromino ou “mercario” como conhecido, € um sal de s6dio em solucao
aquosa 2% utilizada como antiséptico.

Mercurio € um metal liquido muito denso e forma ligas com outros metais,
denominadas amalgamas, e por isso ainda é utilizado na extragéo do ouro. Aquecendo-se
0 amalgama de ouro, como acontece em garimpos de ouro, 0 ouro é recuperado na forma
sélida e o mercurio se desprende na forma gasosa que evidentemente causa poluigcéo.
Amalgamas de prata ou de ouro s&o utilizados na odontologia para a obturacéo de dentes.
Mercurio metélico é utilizado no termémetro clinico e no termémetro de uso no laboratério.
Mercurio forma dietilmercario (Hg(C,H,),), um liquido denso, inodoro e muito toxico, que se

decompdes com formagao de mercurio metalico na presenca de luz.

HgOH 0
NaO O
Br Br
COONa
merbromino

Grupo 13 Massa atémica | Configuragédo Eletronegatividade | Ano da

eletrénica descoberta
Boro °B 10,81 [He]2s22p! 2,04 1808
Aluminio Al 26,98 [Ne]3s23p’ 1,61 1827
Galio ®'Ga 69,72 [Ar]3d'°4s24p! 1,81 1875
indio #In 114,8 [Kr]4d'°5s25p’ 1,78 1863
Talio 8Tl 204.,4 [Xel4f145d°6s26p' | 2,04 1861
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+  Boro e Aluminio

Alguns compostos de Boro (do arabe buraq e, este do persa burah) sdo conhecidos
a milhares de anos. No antigo Egito a mumificacdo dependia do natron, um mineral que
contém boratos e outros sais comuns. Na China, os cristais de borax eram usados desde
300 a.C. e, na Roma antiga compostos de boro eram usados para a fabricacéo de cristais.

Em 1808 Humphry Davy, J. L. Gay-lussac e L. J. Thenard obtiveram o boro com uma
pureza de aproximadamente 50%. Nenhum deles reconheceu a substancia como um novo
elemento, identificado como tal por Jons Jacob Berzelius em 1824. O boro puro foi obtido
pela primeira vez pelo quimico estadounidense W. Weintraub em 1909.

Acido borico (H,BO,,
solugéo até 2% pode ser utilizado como colirio. H.BO

) em solugdo aquosa 2,5% atua como antisséptico, mas em
s © inseticida, podendo ser utilizado
para matar barata. B,0,14% € utilizado para a obtengéo de vidros borosilicatos. O metal
aluminio, por ser mole é utilizado para a obtencéo de ligas leves e resistentes a tracao e
corrosdo, por exemplo, o duraluminio (95% Al; 4% Cu; 0,5% Mg e 0,5% Mn). O mineral
corindon (Al,O,) & muito duro (corindon, depois do diamante que € o mineral mais duro,
apresenta dureza 9 na Escala de Mohs) sendo utilizado em mistura com Fe,O, na fabricagéo

de esmeril.

Aluminio metalico é utilizado em embalagens, como em latas de refrigerantes e
de cervejas, podendo ser reciclado. Alumén comum, [(KAI(SO,),.12H,0)] é utilizado como
coagulante na industria do couro, podendo ser obtido a partir do aluminio, de acordo com
as seguintes etapas:

a) Reacgédo de aluminio com KOH

2Al o) + 2KOH9aq) + GHZO(quuido)_) 2K* o + 2[AI(OH)4]‘(aq) + 3H, 000
b) Adicdo de H,SO,

[Al(OH)At]-(aq) + H+(aq) - Al(OH)S(s(JIido) + HZO(quuido)
AI(OH)S(séIido) + 3H+(aq) - A|3+(aq) + 3H20(|iquido)

c) Resfriamento da solucgéo e filtracao

Ko + Al 3+(aq) +2 (SO4)2'(aq) +12H,0 (iquido) [KAI(SO,), . 12H,0] 440

Tanto na Grécia como na Roma antigas se empregava a pedra-ume (do latim
alumen), um sal duplo de aluminio e potassio, como mordente em tinturaria e adstringente
em medicina, uso ainda em vigor.
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Geralmente é dada a Friedrich Wohler o reconhecimento do isolamento do aluminio,
fato que ocorreu em 1827, apesar de o metal ter sido obtido impuro alguns anos antes pelo
fisico e quimico Hans Christian Qrsted.

Em 1807, Humphrey Davy propés o nome aluminum para este metal ainda nao
descoberto. Mais tarde resolveu-se trocar o0 nome para aluminium por coeréncia com a
maioria dos outros nomes latinos dos elementos, que usam o sufixo -ium. Desta maneira
ocorreu a derivacdo dos nomes atuais dos elementos em outros idiomas. Entretanto, nos
EUA, com o tempo se popularizou a outra forma, hoje admitida também pela IUPAC.

- Galio

O metal foi descoberto em 1875, por Lecog de Boisbaudran, quando estudadva
uma blenda de zinco. Galio se apresenta liquido a temperatura de 30°C, entretanto seu
ponto de ebulicdo = 1700°C. E utilizado como liquido termométrico, em termémetro de
tubo de quartzo, que podem ser usados até temperatura acima de 1200°C. A massa
liquida deste metal ndo solidifica imediatamente com o esfriamento, podendo permanecer
meses no estado de supere esfriamento. Forma compostos de Ga®*, como GaCl,, Ga,0,,
Ga,H, e também s&o conhecidos compostos de Ga* como Gal e Ga,S. A quimica do galio
assemelha-se ao aluminio.

- indio
O metal é raro e foi descoberto em 1863, por T. Reich e F. Richter em um minério
de zinco, por meio espectroscépico. O espectro de emissdo do galio apresenta duas raias
violetas e o indio apresenta apenas uma raia azul indigo caracteristico e por isso deu origem
ao seu nome. Obtido como subproduto na fundicdo de minérios de zinco e chumbo, mas
diferentemente do galio funde acima de 156,2°C. O ion In3 apresenta varios compostos

como In,0O,, In,

sl Inly. O fon In* também forma compostos como InCl e InBr.

\/l\/l
\/\

« Talio
Télio foi descoberto por W. Crookes, em 1861, enquanto estudava, por meio
espectroscopico, o pdé das chaminés de uma camara de acido sulfurico. Encontra-se
associado com piritas, em minérios de zinco, e no mineral crookesita, que € um seleneto de
cobre contendo 16 a 18% de talio e 3 a 5% de prata. Seu espectro de emissdo apresenta
uma raia verde caracteristica e por isso seu nome deriva de uma palavra grega (thalloso que
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significa verde. Na forma de metal talio assemelha-se ao chumbo e no estado monovalente
assemelha-se aos ions dos metais alcalinos e também com Ag* e Hg*. Exemplos de
compostos: TICI, TII, TL,O,TIOH. Como TI** forma compostos, por exemplo, TIF,, TI,O,. T
€ radioativo, com meia - vida = 3,77 anos, com liberacao de particulas B.

Grupo 14 Massa Configuragéao Eletronegatividade | Ano da
atébmica eletronica descoberta
Carbono ¢C 2,01 [He]2s22p2 2,55 Pré-historico
Silicio Si 28,09 [Ne]3s?3p? 1,90 1823
Germanio 2Ge 72,59 [Ar]3d'%4s24p? 2,01 1886
Estanho 5°Sn 118,7 [Kr]4d'°5s25p2 1,96 Pré-historico
Chumbo #Pb 207,2 [Xe]4f'*5d"%6s26p? 2,33 Pré-historico
+  Carbono

O Carbono, do latim carbo, carvao. Carbono, que é um elemento essencial a vida,
forma inimeros compostos com outros elementos, por exemplo, com os elementos H, O,
P, S, N, etc.. Alguns dos compostos de carbono reagem com metais ou com ions metalicos
originando organometalicos que séo caracterizados pela ligagao metal-carbono. O elemento
carbono esta disponivel na natureza na forma de carvdo mineral, preto de origem vegetal,
no petroleo (uma mistura liquida muito complexa), no gas natural, em plantas e animais etc..

A base tedrica para o entendimento das propriedades e das rea¢des quimicas dos
compostos de carbono esta relacionada com a hibridizacdo de orbitais atémicos que €
realizada através da mistura de orbitais dos subniveis s e p no atomo de carbono. Esse
assunto sera discutido no proximo capitulo. A seguir serdo apresentados alguns compostos
e fungdes quimicas que sdo normalmente estudadas na quimica orgénica.

Hidrocarbonetos, que sdo compostos de carbono e hidrogénio, quando apresentam

férmula geral C H,_ , sdo denominados alcanos, C H, s&o denominados alcenos e C H

2n+2 n 2n-2

sao denominados alcinos.

Exemplos

CH, -metano
C,H, -etano Ocorrem no gas natural
C,H, -propano
C,H,, -butano ....... Principal componente do GLP (Gas Liquefeito do Petréleo)

C_H,, -heptanos
C,H,, -octanos Constituem a gasolina que € um derivado do petroleo

C,H,, -nonanos
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Querosene é uma mistura de decanos a hexadecanos (C,H,, a C,H,,). Oleo
combustivel, também derivado do petréleo, é constituido de uma mistura de alcanos com
vinte ou mais atomos de carbono nas moléculas. Oleos lubrificantes, vaselina e parafina
sélida sdo misturas de alcanos com elevadas massas molares.

C,H, = eteno, conhecido como etileno é utilizado para o amadurecimento de bananas
e na industria de polimeros para a obtengéo de polietilenos, etc.. C,H, = etino, conhecido
como acetileno (com odor caracteristico de alho) é utilizado no macarico oxiacetilenico para
a solda de pecas de ferro ou de aco. Nesse macarico atinge-se uma temperatura de cerca
de 3000°C.

Alguns produtos naturais contem varias ligagées duplas, por exemplo, S-caroteno
(C,Hs,) que ocorre na cenoura, manteiga, ovos, oleo do figado de bacalhau etc., € o
precursor da vitamina A, (C,H,,OH, retinol). Esta vitamina esta relacionada a viséo noturna
em humanos, pois deficiéncias em vitamina A, na dieta levam a diminui¢éo na capacidade
da visdo noturna. Talvez o composto de carbono mais abundante em nosso planeta seja
celulose, que é um polimero com unidades de glicose. A celulose de plantas apresenta
massa molar de 1,6 a 2,4 milhoes.

Os animais herbivoros utilizam a celulose como fonte de alimentos, pois possuem
microorganismos no trato digestivo com enzimas que degradam a celulose em glicose
(C,H,,0,). Amilose sollvel em agua, difere da celulose (isémero da amilose) pela geometria
das ligagdes éter o que confere propriedades diferentes aos dois polimeros.

—C—OH

celulose
| | |
—C—O0H _—_c—oHy —C—oOH
H o H H
OH OH OH n
amilose

Glicose e Frutose (CH,,0,) sdo isbmeros que exibem as formas linear (glicose é

um aldeido e frutose é uma cetona) e ciclica em equilibrio, mas em solugéo prevalecem as
formas ciclicas .
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|
| = OH
CHOH R —
[ \
HOH C—OH
f ort/

CHOH
CH,0H

Glicose e frutose séo classificadas como agucares simples (monossacarideos), ou
carboidratos (hidratos de carbono - (CH,0), ). Maltose e Sacarose (aglcar comum) s&o
dissacarideos, sendo a maltose formada de mondmeros de glicose. Sacarose (isbmero da

maltose, C 0O,,) é formada a partir da glicose e frutose.

[
—go—oH  _{ OH
O o
H
o H OH
OH OH

maltose

l — |
OH _ OH
o}
H HORK\
o C—OH
OH OH

sacarose

12H22

Uma importante reagéo metabolica destes dissacarideos é a hidrélise em meio acido,
em que maltose é transformada em glicose e sacarose produz glicose e frutose. Sacarina
€ cerca de 300 vezes mais doce que sacarose. Quando ingerida, sacarina passa pelo
corpo sem ser modificada e assim nao tem valor calérico. Entretanto, devido a agucares
adicionados, o produto comercial pode apresentar-se com pequeno valor calérico.

40

C
N\

\S/NH
I o

sacarina
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Aspartame, que € cerca de 200 vezes mais doce que sacarose, tem sido utilizado
como o principal adogante artificial. Sendo digerido, o seu valor calérico é equivalente ao

das proteinas.

o} i Ir 0
HO— u—i—E;@—vE; E:}l(:z—o—cm

Aspartame

A seguir se encontram alguns grupos funcionais, mais comuns, de compostos do

carbono.

Alcool OH CH;CH,OH (etanol)

§
Aldeido —C—H CH;CHO  (acetaldeido)
Cetona —_ i— CH;COCH; (acetona)
Amina _T_ (CH5 )N (trietilamina)
Amida — lI_ T’_ CH;CONH,  (acetamida)

H

Areno CgHg (benzeno)
Acido carboxilico —ﬁ;— OH CH;COOH  (4cido acético)
Ester _!lc_ o CH;CO0G,Hs (acetato de etila)
Eter —0— CH,0C,Hs  (éter etilico)
Anidrido —!—O—E_ CH3COOCOCH; (anidrido acético)

Benzeno e piridina, com seis elétrons m, sdo exemplos de compostos aromaticos,
pois seguem a regra de Huckel (Erich Hickel = 1935) que estabelece 4n + 2 elétrons m para
sistemas ciclicos serem aromaticos. Compostos ciclicos aromaticos devem apresentar 2
(n=0), 6 (n=1), 10 (n=2), 14 (n=3), etc., elétrons m, delocalizados o0 que contribuem para a
estabilidade na molécula.

Da reacdo entre grupos funcionais podem-se obter compostos bifuncionais,
por exemplo, o &cido acetil salicilico (conhecido como aspirina), que apresenta efeitos

farmacolbgicos como analgésico, antirreumético, etc..
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OCOCH,

aspirina
Aminoéacidos s&o compostos bifuncionais (funcdo amina e acido carboxilico)
muito importantes, pois constituem as proteinas. Da interag@o entre dois aminoacidos se
forma uma ligacdo amida, denominada por bioquimicos como peptidica. Por exemplo, a
glicilglicina é formada da reagao de condensacgéo entre duas moléculas de glicina.

i !
P T

H glicina
—H,0

H

glicina

Y
refe,

H

glicilglicina

2

A medida que se adicionam mais unidades de aminoécidos & cadeia peptidica, obtém-
se polipeptidios. Proteinas sdo polipeptidios especiais formados a partir de combinacgbes
de aproximadamente vinte diferentes a-aminoacidos (o grupo amino se encontra ligado ao
carbono «a, ou seja, adjacente ao grupo &cido carboxilico), que originam moléculas gigantes
com massas molares entre 6000 a 1.000.000 e formadas de 50 até = 8000 aminoacidos por
molécula de proteina.

Na digestéo de alimentos proteicos (carnes, ovos etc.) ocorre hidrolise, catalisada
por enzimas, no trato digestivo com o aproveitamento de aminoéacidos no organismo
para a sintese de outras proteinas Uteis ao organismo. Em paralelo ao processo de
biossintese na célula, ha uma constante decomposicéo de proteinas que séo hidrolisadas
a aminoacidos e que sdo decompostos no figado, a CO,, H,0O e NH,. Amoénia é convertida
em ureia (NH,CONH,) que € expelida na urina pelos rins. A seguir se encontram alguns

a-aminoacidos mais comuns.
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|
R— C
~~ OH

R nome do aminoacido
H— glicina
sHC alanna
CH3 |C valina
CHs
‘H3
CH;CHCH,, leucina
‘H3
CH;CH,CFF isoleucina
CH;SCH,CH>—— metionina
©_ “Hz fenilalanina
HOCH>— serina
HSCH> cisteina
H CH> tirosina
H>oNCCH—— asparagina
SHNCCH,>CH,» glutamina

S CH histidina
H

Varios compostos de carbono tém grande relevancia biologica, por exemplo, os
esterbides Colesterol, Progesterona e Testosterona.

CH,
H;Co HCL
—(CH)—CH =0
H;C |
CH;
H;C
HO™
Colesterol Progesterona Testosterona

O corpo humano sintetiza colesterol e absorve, através das paredes do intestino,
colesterol da dieta. Um adulto apresenta cerca de 250 mg de colesterol. Este esteroide é
essencial para a biossintese de horménios como a vitamina D, cortisona e outros horménios.
Colesterol se combina com proteinas para formar lipoproteinas, que transportam o colesterol
na corrente sanguinea. Aproximadamente 65% do colesterol na corrente sanguinea esta
na forma LDL_ (low density lipoproteinas) e cerca de 25% esta na forma HDL_ (high density
lipoproteinas).

LDL s&o considerados “maléficos” enquanto que HDL_ s&o considerados “benéficos”

em relacéo a problemas cardiacos. Outros compostos de carbono tém sido utilizados para
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exercerem a funcéo de protetores da pele contra a radiagcdo ultravioleta da luz solar. A
radiacdo UV (ultravioleta) enegrece a pele, pois aumenta a concentragdo de melanina que
€ um pigmento natural. Essa enzima absorve alguns fotons da radiacao UV com liberagcéo
de calor e desse modo protege a estrutura da pele de possiveis danos provocados por essa
radiacao.

Entretanto, mesmo com a prote¢cdo da melanina, fétons de alta energia causam
degradacéo, podendo provocar cancer na pele. Alguns produtos aplicados sobre a pele
tém a fungéo de filtrar a radiagdo UV. O primeiro desses produtos, utilizado como protetor

solar foi o acido p-aminobenzoico que absorve luz com 2 =~ 265 nm, que se encontra

méaximo
na regido do UV. Esse produto, entretanto, apresenta efeitos colaterais tdxicos e hoje
cinamatos, derivados do acido cinamico e benzofenonas se encontram disponiveis no

mercado em substituicdo ao acido p-aminobenzoico.

O,H
N _C—OH ﬁ
o ™ OO0
NH, f
Acido p-aminibenzoico Acido cinamico Benzofenona
Diamante, que é constituido de carbono, € o mineral mais duro que se conhece
(apresenta dureza 10 na escala de Mohs), podendo riscar outros minerais. Diamante &
utilizado, por exemplo, para cortar vidros. O diamante apresenta estrutura tetraédrica
compacta em que cada atomo de carbono fica rodeado por outros quatro atomos de
carbono. Diamante ndo conduz a eletricidade, indicando que néo existe elétron livre no
cristal. A seguir se encontra a representacao da estrutura do diamente.

\|/
\

P /lc\f\/c\_

Grafite ou grafita, outro mineral de carbono, € mole e conduz a eletricidade (devido
a delocalizacédo de elétrons m das ligagbes dupla), sendo utilizada em eletrodos para
a eletrdlise, em pilhas secas, em lapis, etc.. Na grafite a estrutura é lamelar, com uma
distancia aproximada de 3,4 A entre as camadas. A seguir se encontra a representacéo da
estrutura do grafite.
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/}}ﬁﬁﬁﬁﬁﬁs\
C

NegcStecSter
co 2(gas)’

para o aquecimento do nosso planeta. Na forma sélida, COZ(

tem se acumulado em volta da terra contribuindo, através do efeito estufa,
«igoy CONNecido como gelo
seco sublima (passa do estado sélido ao estado gasoso), a temperatura de = - 78°C,
podendo ser utilizado para a obtengéo de baixas temperaturas. CO e CN- sédo venenosos,
formando complexos estaveis com sistemas porfirinicos. Enquanto que CO compete com
O, pelo centro de Fe?** da hemoglobina, CN- ataca o ion Fe** no citocromo C, impedindo a

transfer6encia de elétrons.

«  Silicio e Germanio
O Silicio (do latim silex, silica) foi identificado pela primeira ves por Antoine Lavoisier
em 1787, e posteriormente tomado como composto por Humphry Davy em 1800. Em 1811
Gay-Lussac, e Louis Thenard provavelmente, prepararam silicio amorfo impuro aquecendo
potéssio com tetracloreto de silicio. Em 1824 Berzelius preparou silicio amorfo empregando
um método similar ao de Gay-Lussac, purificando depois o produto obtido com lavagens
sucessivas até isolar o elemento.
Silicio (um semimetal), embora forme SiH, tetraédrico como CH,, difere de carbono
(um néo metal), pois silicio tem preferéncia de se ligar com oxigénio, formando silicatos que
constituem = 87% da crosta terrestre. Na forma de SiO, (di6xido de silicio, ou silica) ocorre
na areia, no quartzo (forma de cristais ou como constituinte do granito e outras rochas) e
faz parte da composicéo de vidros. Como o vidro comum é composto de silicatos de sédio

formando SiF 2> __ esse acido ndo pode ser estocado

e de calcio que reagem com HF __, o (ag)’

em recipientes de vidro.

Caso se queira gravar no vidro comum podem-se utilizar os seguintes procedimentos:
i) gravacéo fosca (mate), quando o vidro é submetido aos vapores de HF; ii) gravacao
brilhante, mediante a utilizagéo da pasta de H,SO, concentrado e CaF, sobre o vidro. No
primeiro caso o0 aspecto mate € resultante dos fluorsilicatos, que se formam na reacéo,
ficando aderidos ao vidro o que ndo ocorre com o uso da pasta, pois 0s produtos da reacéo
sé@o soluveis no acido, podendo ser eliminados com agua. Alguns vidros especiais tém
a seguinte composicéo: vidro pirex (= 4%Na,0O; 16%B,0,; 80%Si0,). Vidro borosilicato
(10%Na,0; 30%B,0,; 60%Si0,). Vidro cristal (PbO/SiO,). O desenvolvimento da tecnologia
moderna se deve ao apoio de materiais semicondutores de eletricidade, no inicio da década
de 1950, com o desenvolvimento comercial de transistores em substituicao as valvulas de

radio.
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Inicialmente os transistores eram construidos de germanio, por ser mais facil de
purificar o metal, mas na década de 1960 surgiram métodos mais eficientes para a purificacéo
do silicio que € superior ao germanio na maioria das aplicacoes de semicondutores. Em 1971
foi inventado o chip e hoje o chip de um computador Pentium Il, por exemplo, contem cerca
de 7,5 milhdes de transistores. O desenvolvimento de outros materiais semicondutores
para transistores, além do germanio, silicio e galio, depende da pesquisa cientifica e ja se
pode prever para este milénio uma maior miniaturizagdo do chip, para conter bilhdes de
transistores o que tornara o computador muito mais eficiente.

As propriedades do Germanio (do latim Germania, Alemanha ) foram previstas em
1871 por Mendeleyev em funcdo da sua posi¢cao na tabela periddica, elemento ao qual
chamou de eka-silicio. O aleméao Clemens Winkler demonstrou em 1886 a existéncia deste
elemento, descobrindo que serviu para confirmar a validade da tabela periédica calculando
as similaridades entre as propriedades previstas e as observadas.

Germéanio € um semimetal tetravalente. Suas propriedades foram previstas por
Mendeleyev em 1871 que o chamou Eka-silicio. Em 1886, Clemens Winkler conprovou a
sua existéncia e lhe deu 0 nome germéanio em homenagem a sua terra natal. Germénio é
um importante material semicondutor, utilizado em transistores, pois triplica a capacidade
dos chips em relagéo ao silicio e também é utilizado em fotodetectores, em fibra o6tica,
radares, etc., porem a sua utilizagdo se torna limitada pelo elevado custo. E encontrado no
mineral germanita (7CuS.FeS. GeS,), com 69% de germéanio e em outros minerais.

As pesquisas demonstraram quantidades significativas de germéanio em plantas
utilizadas pela medicina chinesa, em fungos, ginseng, alho, etc. e outras experiéncias
demonstraram a eficiéncia de compostos de germénio nos casos de artrite, diabete,
neoplasia e danos neurolégicos. O germanio em alguns compostos apresenta enorme
capacidade antioxidante, pois diminui 0 consumo de oxigénio nos tecidos, sendo assim

importante e prolonga a vida.

. Estanho e Chumbo

O Estanho (do latim “stagnun” vulgarizado para “stannun” na Idade Média) é um dos
metais mais antigos conhecido , e foi usado como um dos componentes do bronze desde
a antiguidade. Devido a sua capacidade de endurecer o cobre, a liga de estanho-cobre
(bronze) foi utilizado para produzir armas e utensilios desde 3.500 a.C. Acredita-se que
a mineragéo do estanho tenha se iniciado em Cornwall e Devon (Industria de mineragéo
de estanho de Dartmoor), Inglaterra , em épocas Classicas, desenvolvendo um prospero
comeércio de estanho com as civilizacbes do mediterraneo. Entretanto, o metal puro néo foi
usado até aproximadamente 600 a.C..

O principal mineral do estanho é a cassiterita (SnO,), de onde o metal é extraido por
reducao com carbono. Estanho metalico é utilizado em tubos para 6rgéos de igrejas, e em
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ligas com o cobre forma o bronze para sinos (20 a 24% Sn; 80 a 76% Cu) e bronze para
canhbes (87% Cu; 10% Sn; 3% Zn). Em ligas com o chumbo é utilizado para a solda comum
(50% Sn; 50% Pb). O principal minério de chumbo é a galena (PbS, sulfeto de chumbo).
Chumbo metalico e didxido de chumbo (PbO,) s&o utilizados na bateria de automoével,
motos, etc.. Chumbo, como os outros metais pesados (32 série de transicéo), sao toxicos
ao organismo, podendo afetar o sistema nervoso central.

O Chumbo esta sendo usado pelos humanos por, pelo menos, 7000 anos, porque
era (e continua sendo) muito difundido na natureza e de facil extracdo. Também é facil de
ser trabalhado por ser altamente maleavel, ductil e de baixo ponto de fuséo.

O Chumbo foi mencionado no “Livro do Exodus”. A pega mais antiga de chumbo
descoberta pelos arqueblogos data de 3800 a.C. e, esta guardada no Museu Britanico. Por
volta de 3000 a.C. ha evidéncias que os Chineses ja produziam este metal. Ha indicios,
também, que os fenicios exploravam o chumbo em 2000 a.C. Encanamentos de chumbo
com as insignias de imperadores romanos, de 300 a.C, ainda estdo em servico.

Os alquimistas achavam que o chumbo era o mais velho dos metais e associavam
este metal ao planeta Saturno. A partir de 700 d.C. os alemées iniciaram a exploragao deste
metal, juntamente com a da prata, nas minas existentes nas montanhas de Hartz, no vale
do vale do Reno e na Boémia a partir do século Xlll. Na Gra-Bretanha, a partir do século
XVII, principalmente nas regides de Derbyshire e Gales as industrias de fundicoes deste
metal prosperaram.

O simbolo “Pb” do chumbo é uma abreviatura do nome latino “plumbum”.

Grupo 15 Massa Configuragao Eletronegatividade | Ano da
atémica eletronica descoberta
Nitrogénio ’N 14,00 [He]2s22p® 3,04 1772
Fosforo '°P 30,97 [Ne]3s23p® 2,19 1689
Arsénio ¥#As 74,92 [Ar]3d'°4s24p3 2,18 1250
Antiménio 5'Sb 121,8 [Kr]4d'05s25p® 2,05 1450
Bismuto ®°Bi 208,9 [Xe]4f'“5d"°6s26p3 2,02 1450

« Nitrogénio e Fésforo

O Nitrogénio (do latim e este do grego vitpov = nitro, e-genio, da raiz grega yev
= gerar) considera-se que foi descoberto formalmente por Daniel Rutherford em 1772 ao
determinar algumas de suas propriedades. Entretanto, pela mesma época, também se
dedicaram ao seu estudo Scheele que o isolou, Cavendish, e Priestley. O nitrogénio é um
gas tao inerte que Lavoisier se referia a ele como azote (azoe) que significa sem vida. Foi
classificado entre os gases permanentes desde que Faraday ndo conseguiu torna-lo liquido
a 50 atm e -110°C, Mais tarde, em 1877, Pictet e Cailletet consiguiram liquefazé-lo.
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Alguns compostos de nitrogénio ja eram conhecidos na Idade Média: os alquimistas
chamavam de aqua fortis o 4cido nitrico e aqua regia a mistura de acido nitrico e cloridrico,
conhecida pela sua capacidade de dissolver o ouro.

Nitrogénio é essencial para a sintese de proteinas e de acidos nucléicos, DNA e
RNA. N, ., faz parte do ar atmosférico de onde € geralmente obtido a partir da destilacao
fracionada do ar liquido. No estado liquido (N2(|iquido)) se encontra a temperatura de = -196°C,
podendo ser utilizado para a conservacdo de 6vulos, de sémen, ou para a realizacdo de
reagcbes quimicas e medidas fisico-quimicas a baixas temperaturas. Combinado com
oxigénios forma varios compostos, como o nitrato de sodio (NaNO,, salitre do Chile). Ureia
(H,NCONH,), com elevado teor em nitrogénio, é utilizada na fertilizag&o do solo.

P, C, O, N, He S, ocorrem em animais e vegetais. O principal minério de fésforo é a
fosforita (Ca,(PO,),). Os ossos e dentes s&o constituidos principalmente de Ca,(PO,),OH
(hidroxiapatita). Na forma de fosfatos, o fosforo € fundamental para a atividade celular, pois
participa da composi¢cdo de moléculas envolvidas com a reserva de energia, por exemplo
ATP e com o cbdigo genético ( DNA e RNA). ATP (Adenosina trifosfato) sendo hidrolisado
na presenca de enzimas se transforma em ADP (adenosina difosfato) e HPO 2 (hidrogeno
fosfato), com liberacdo de =~ 12 Kcal/mol. Essa energia é utilizada para conduzir outras

reacdes quimicas, durante a biossintese na célula.

H,

N
< 0 0
v I I
,0— P—O0— P—0
Lo
H

H
H
O OH ADP

AZT (“3- azido - 3’-deoxythymidine”) é utilizada no tratamento da AIDS (sindrome
da deficiéncia imunoldgica adquirida); cafeina encontrada no café, no cha e nicotina
encontrada no tabaco sé@o outros exemplos de compostos nitrogenados.
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CH, cafeina nicotina

O fosforo, do latim phosphorus, e este do grego pwopopog, portador de luz antigo
nome do planeta Vénus, foi descobeto pelo alquimista aleméo Hennig Brand em 1669,
na cidade de Hamburgo, ao destilar uma mistura de urina e areia na procura da pedra
filosofal. Ao evaporar a ureia obteve um material branco que brilhava no escuro e ardia
com uma chama brilhante. Desde entéo, as substancias que brilham na obscuridade, sem
chama, passaram a ser chamadas de fosforescentes. Brand, a primeira pessoa conhecida
a descobrir o elemento quimico, manteve o fato em segredo; entretanto, outro alquimista,
0 alemao Kunckel, redescobriu-o em 1677 e ensinou a Robert Boyle a forma de obté-lo.

+  Arsénio

Arsénio era conhecido dos antigos gregos que o0 consideravam como uma espécie
de enxofre. O sulfeto amarelo foi denominado arsenicum. O elemento foi isolado por Alfred
Magno, por volta de 1250, sendo considerado pelos alquimistas como “um metal bastardo”
ou um semimetal. O arsénio ocorre em varios minerais, entre eles no “fulgor de niquel”,
NiAsS, na niquelina (NiAs) e na arsenopirita (FeAsS). Como o fésforo, arsénio apresenta
varias formas alotrépicas: amarela, cinzenta, preta e marrom. Utilizam-se tracos de arsénio
para endurecer o chumbo, na utilizagdo em balas. Arsina (AsH,) € um gas muito toxico,
sendo letal. Varios compostos s&o obtidos da reagéo com arsénio, por exemplo: AsCl,,
AsF,, Asl,, As,O,, As,O,, As,O, e[AsF ].

273
+  Antiménio

O antimdnio era conhecido pelos chineses e babilonios desde 3.000 a.C. O sulfeto
de antiménio foi empregado como cosmético e com fins medicinais.

A relagdo entre 0 nome atual do antiménio e o simbolo é complexa; o nome copto
do p6 cosmético de sulfeto de antiménio foi tomado do grego, e este passou ao latim,
resultando o nome stibium. O quimico Jons Jacob Berzelius usou uma abreviatura deste
nome em seus escritos e assim se converteu no simbolo Sb.

O antiménio foi amplamente empregado na alquimia. H&4 escritos sObre este
elemento de Georg Bauer (Georgios Agricola), e Basilio Valentin € o autor de O carro

triunfal do antiménio, um tratado s6bre o elemento.
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Até a época de Lavoisier foram utilizados os termos stibium e antiménium para
designar o sulfeto de antiménio. O elemento existe livre na natureza, porém é raro, podendo
ser obtido a partir de minerais como a estibinita ou antimonita (Sb,S,) ou como uma blenda
de antiménio (Sb,S,0). Exemplos de compostos: Sb,0,, SbCl,, Sbbr,, Sb,(SO,),, [SbCIJ*,

[SbF.J>. Antiménio apresenta dois itopos radioativos, Sb124 e Sb 125, com liberagéo de
particulas nucleares e as seguintes meia - visdas: 60,20 dias e 2,7 anos, respectivamente.

. Bismuto

Os escritores do século XVII confundiam o bismuto com antiménio ou com o zinco.
J. H. Pott (1739) foi o primeiro a demonstrar as propriedades caracteristicas do bismuto,
mas as suas reagbes foram estudadas mais tarde por C. J. Geoffroy (1753) e T. Bergmann
(1780) e parece que o nome bismuto deriva do alemao Weissmuth, que significa substancia
branca. E obtido, por exemplo, dos minerais bismutina (Bi,S,) e do ocre de bismuto (Bi,O,).
E raro, ocorrendo em minerais de prata, cobalto, niquel, chumbo e estanho. Alguns
compostos: Bi,O,, BiH,, BiF,, BiF,, BiAICI,, BiCl. No estado sodlido BiCl apresenta uma
estrutura complicada e de fato este composto é constituido de Bi,,Cl,, consistindo de quatro
unidades [BiCL.]*", uma unidade [Bi,Cl ]* e duas unidades [Bi.]*".

Grupo 16 Massa Configuracao Eletronegatividade | Anoda
atémica eletronica descoberta

Oxigénio 8O 15,99 [He]2s22p* 3,44 1774

Enxofre 8S 32,06 [Ne]3s23p* 2,58 Pré-histoérico

Selénio 34Se 78,96 [Ar]3d'%4s24p* 2,55 1817

Telurio %2Te 127,6 [Kr]4d'°5s25p* 2,10 1782

Polénio Po 209,0 [Xe]4f'“5d"°6s26p* 2,00 1898

+  Oxigénio e Enxofre

O elemento Oxigénio foi descoberto pelo farmacéutico sueco Karl Wilhelm Scheele em
1771, porém o seu trabalho ndo obteve reconhecimento imediato. Muitos atribuem a Joseph
Priestley o seu descobrimento, que ocorreu independentemente em 1 de agosto de 1774.

O nome Oxigénio (do grego 6&Ug = acido e-geno, da raiz yev = gerar) foi dado por
Lavoisier em 1774 ap6s ter observado que existiam muitos acidos que continham oxigénio.

Oxigénio € um elemento essencial a vida aerdbica. O ar seco, ao nivel do mar é
e 78% de N,
s&o transformadas em O, . (0z6nio) pela radiagdo ultravioleta da

composto de = 20% de O - Na parte superior da atmosfera (= 25 km)

2(gas) gas

as moléculas de O, (089)

luz solar. Da reagéo entre 0z6nio e a radiagéo ultravioleta, ha formacao de moléculas de
O
alta energia.

2 (gas) € devido a camada de ozénio o nosso planeta fica protegido desses raios solares de
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O + hv — 20

2 (gas) (gas)
20 gy + 20, ) 20; (gsq)
20, .. ¥ v » 30,

Compostos do tipo CFC (clorofltiorcarbonos), utilizados em refrigeradores, alguns
aerossois etc., ao se decomporem na atmosfera liberam atomos de cloro que reagem com

0 0z6nio, formando O ,» ue provocam os chamados buracos na camada de ozonio.

2(gés

—_—— . .
Cl (gés) + 03 (gés) Clo(gaS) + 02 (gés)
_—

ClO g, + O gss Cligey + O, (gas

hv
Osgagy  + O gss —_— 20, g

Como os tecidos dos seres vivos sdo muito sensiveis a radiacéo ultravioleta, que
destréi células, um desequilibrio na camada de ozdnio iria comprometer a situagéo da vida
no planeta terra. A fotossintese também seria afetada por essa radiagéo pois as plantas
verdes e algas apresentam o sistema de fotossintese adaptado para utilizar a parte visivel do
espectro da luz do sol e ndo uma radiagdo mais energética como a ultravioleta. Agua (H,0),
que é um dos compostos mais Uteis para a vida, sera estudada nos proximos capitulos em
um enfoque apenas quimico. H,0, (peroxido de hidrogénio), mais conhecido como agua
oxigenada esta disponivel como peridrol a 30%, significando que em 100g da solugéo 30g
corresponde a H,0O,, ou como H,0,100% que é utilizada na industria como alvejante de
tecidos, pois € um forte agente oxidante. H,O, quando diluida com agua pode ser utilizada
como desinfetante de ferimentos pois em contato com o tecido é decomposta em agua e
oxigénio pela acdo da enzima peroxidase. Entretanto, H,0, . por ser um oxidante causa
lesbes nos tecidos, devendo ser evitada.

H,O, @ — 2H,0 () + 0, (gés)

Enxofre faz parte do aminoacido cisteina e apresenta relevancia biolégica, entretanto
HZS(géS) (
(dioxido de enxofre) é poluente na atmosfera, podendo ser oxidado a H,SO, o que origina a

sulfeto de hidrogénio ou gas sulfidrico) & muito toxico a animais superiores. SO, .

chuva acida. SF € utilizado como dielétrico gasoso em transformadores de alta tenséo.

6 (gas)
Varios organosulfurados, dependendo da composi¢cdo quimica, tem aplica¢des

como quimioterapicos, por exemplo, as penicilinas, ou como inseticidas, fungicidas, etc..

S CF
e W ]
R_('()—Nu—('ll—i'll (|\(_|5
co—N——
penicilinas COOH
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O Enxofre (do latim sulphur, -Uris) € conhecido desde a antiguidade. No século IX
a.C. Homero ja recomendava evitar a pestiléncia do enxofre.

Aproximadamente no século XIl, os chineses inventaram a pélvora, uma mistura
explosiva de nitrato de potassio (KNO,), carbono e enxofre. Os alquimistas na Idade Média
conheciam a possibilidade de combinar o enxofre com o mercurio. Somente nos finais da
década de 1770 a comunidade cientifica convenceu-se, através de Antoine Lavoisier, de

que o enxofre era um elemento quimico e ndo um composto.

+  Selénio
E um elemento pouco comum e encontra-se associado ao enxofre, por exemplo, nas
piritas. Foi descoberto em 1817 por J. J. Berzelius que Ihe deu o nome, de origem grega,
que significa lua, por semelhanca a telGrio que significa terra. Selénio apresenta formas
alotropicas cristalinas como cinzenta, alaranjada, vermelha e duas formas amorfas. Entre
outras aplicagGes, é utilizado na industria do vidro. Alguns compostos: SeO,, SeO,, H,SeQ,.

«  Teldrio

O teldrio (do latim tellus que significa “terra”) foi descoberto em 1782 ou 1783
por Franz Joseph Miuller von Reichenstein, na Roménia, a partir de um minério de ouro
denominado calaverita (AuTe,) proveniente de uma mina da Transylvania. Em 1798 foi
isolado e nomeado por Martin Heinrich Klaproth. A partir de 1960 ocorreu um aumento do
uso do teldrio na fabricagéo de dispositivos termoelétricos utilizados em refrigeracéo e para
melhorar as qualidades do aco.

Ocorre no mineral tetradinita (Bi,Te,) e assemelha-se quimicamente ao selélio e ao
enxofre. Existe um interessante fato historico relacionado aos pesos atémicos de telurio e
iodo, pois todas as determinac¢des indicavam um valor mais elevado para telurio (a massa
atdbmica atual = 127,60g/mol) em relagéo ao iodo (a massa atémica atual = 126,9045g/
mol), sugerindo que iodo viesse antes que telurio e assim ficaria no grupo do enxofre,
consequentemente telurio seria um halogénio. Porém, Mendeleyev acertadamente inverteu
essa ordem.

De fato, Moseley demonstrou que a posi¢cdo de um elemento na tabela periédica é
determinada pelo seu nimero atémico e nédo pela sua massa atémica. Por outro lado, Aston
verificou que telUrio apresenta varios is6topos, com massas 122, 123, 124, 125, 126, 128
e 130, sendo que os dois Ultimos estdo presentes em maiores proporgdes, 0 que contribui
mais, em relagdo ao iodo, para elevar o seu peso atdmico. Sabemos hoje que tellrio
apresenta trés e iodo apresenta isétopos radioativos, com as seguintes meias - vidas: Te'®'
(154 dias), Te'*® (8119 dias), Te'?” (109 dias); I'*° (1,6 x 107 anos) e 1'®'(aproximadamente
8 dias).

Exemplos de compostos de teldrio: TeO,, TeO,, TeX, (X=F, Cl, Br ou I), TeF e teBr,.
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+  Polonio

Em 1896 Marie Sklodwska e seu marido, o professor Pierre Curie, isolaram da
pechblenda uma fragéo de sulfeto de bismuto que era 400 vezes mais ativa que uranio, mas
uma vez que esse material ndo é radioativo, ela supds ter encontrado um novo elemento,
fortemente radioativo e com propriedades quimicas semelhantes as dos bismuto, como
impureza nas amostras dos minerais do uranio. Esse elemento Marie Curie chamou de
polénio, como homenagem ao seu pais natal, sendo o primeiro elemento descoberto
através de suas propriedades radioativas.

No mesmo ano, o casal Curie isolou uma fragéo ativa de cloreto de bario, contendo
outro novo elemento, que chamaram de radio. Existem trés séries basicas de desintegragtes
radioativas: as séries do actinio, torio e uranio, sendo chumbo o produto final e estavel.
Na série do uranio o nicleo de poldnio sofre decaimento a para se transformar em
chumbo. Polénio ocorre principalmente nos minerais do uranio, como um produto da sua
desintegragéo radioativa. A pechblenda, o principal mineral do uranio, contem cerca de 0,1
mg/tonelada de polénio.

Polénio apresenta trés is6topos, com as respectivas meias - vidas: Po?® (2,90 anos);
Po2% (102 anos); Po?'°(138,38 dias). Po*'° é obtido da irradiagéo do bismuto com néutrons:
Bi2® + n — Po?'° + B. O estudo quimico dos elementos radioativos & complicado, devido
a radiacao que libera muito calor, causando danos na solugéo e em soélidos, além de ser
perigoso para o quimico que precisa de um laboratério especial para o seu trabalho.

Grupo 17 Massa Configuragao Eletronegatividade | Ano da
atébmica eletronica descoberta

Flaor °F 18,99 [He]2s22p® 3,98 1771

Cloro "Cl 35,45 [Ne]3s23p® 3,16 1774

Bromo Br 79,90 [Ar]3d'°4s24p° 2,96 1826

lodo % 126,9 [Kr]4d'°5s25p° 2,66 1811

Astato At 210,0 [Xe]4f'45d"°6s26p° 2,20 1940

. Fltor e Cloro

O Flaor (do latim fluere = “fluir”) formando parte do mineral fluorita, CaF,, foi descrito
em 1529 por Georgius Agricola por seu uso como fundente, empregado para reduzir os
pontos de fusdo de metais ou minerais. Em 1670 Schwandhard observou que era possivel
gravar o vidro quando exposto a fluorita que havia sido tratada com &cido. Posteriormente,
Carl Wilhelm Scheele, Humphry Davy, Gay-Lussac, Antoine Lavoisier e Louis Thenard,
realizaram experimentos com o acido fluoridrico. Alguns destes experimentos acabaram
em tragédia. O fluor foi descoberto em 1771 por Carl Wilhelm Scheele; entretanto, devido
a sua elevada reatividade, ndo se conseguiu isola-lo porque, quando separado de algum
composto, imediatamente reagia com outras substancias. Finalmente, em 1886, foi isolado
pelo quimico francés Henri Moissan.
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A primeira producdo comercial do fluor foi para a bomba atémica do Projeto
Manhattan, para a obtengdo do hexafluoreto de uréanio, UF, usado para a separagéo de
is6topos de uranio.

Denominados halogénios (do grego, formadores de sais), Fluor, Cloro e lodo sé&o
reativos e formam sais com os metais do 1% 2° grupos da tabela periédica, metais de
transic&o, etc. A 25°C, F, é um gas amarelo-claro, Cl, € um gas amarelo-esverdeado, Br,
€ um liquido castanho-avermelhado e |, € um solido violeta. Fluor, na forma de fluoreto,
ocorre nos minerais fluorita (CaF,, fluoreto de célcio), criolita (Na,AlF,) e na fliorapatita
(Ca,F(PO,),. F
para o uso doméstico ou industrial. Teflon, politetrafluoetileno = (CF,CF,). é um polimero

220 © UM forte agente oxidante podendo ser utilizado no tratamento de aguas
que ndo é atacado por acidos, bases, agua régia, nem por solventes organicos.

O Cloro (do grego xAwpog, que significa “amarelo verdoso”) foi descoberto em 1774
pelo sueco Carl Wilhelm Scheele, acreditando que se tratava de um composto contendo

oxigénio. Obteve-o a partir da seguinte reacgéo:
MnO, + 4HCI — MnCl, + Cl, + 2H,0.

Os processos anteriores as técnicas de eletrolise se baseavam nesta reagdo ou
na reacgdo direta de HCI com o ar ou oxigénio puro, produzindo agua e cloro. Com estas
técnicas comecava a produgéo de cloro para alvejamento de roupas e papel, por volta do
século dezenove.

Em 1810 o quimico inglés Humphry Davy demonstrou que se tratava de um elemento
quimico, e lhe deu o nome de cloro devido a sua coloragao. O cloro foi utilizado na Primeira
Guerra Mundial. Foi a primeira vez que se utilizou uma substéncia como arma quimica.

Cloro, na forma de cloreto, ocorre nos minerais halita (NaCl), silvita (KCI) e na agua
do mar. Cl, . sendo um agente oxidante € utilizado como germicida no tratamento de
aguas, pois forma o acido hipocloroso (HCIO ). A adicédo de base a solugao forcara a
ionizagéo do acido hipocloroso e a formagéo de hipoclorito (CIO,_ ) em solugéo.

(aq)

Cl + Hzoa) B — HCIO _ + H + ClI

+
2 (gas) (aq) (aq)

HCIO  + OH

(aq)

(aq)

————» ClO- + H,0

(aq) 2~ ()

Utiliza-se hipoclorito de soddio ou hipoclorito de calcio (Ca(OCI) no tratamento

2(sélido))
de aguas para o consumo, ou aguas para a utilizacdo em piscinas, pois o ion hipoclorito

sofrendo reducéo (Cl*, — CI_ ) ira atuar como germicida. PVC (“polyvinyl chloride” =

(aq)
CH,CHCI},), um polimero que contem cloro, € muito utilizado para a confecgéo de tubos e

conexdes. KBrO, (bromato de potassio) é utilizado na confecgédo de paes, bolos, etc..
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. Bromo

Bromo foi descoberto por A. J. Balard em 1826 que deu a esta substancia o nome
muride e em seguida mudou o nome para bromo, de origem grega (bromos), que significa
fétido. Bromo nao existe livre na natureza, mas combinado ocorre em pequenas quantidades
em muitos minérios de prata e em aguas minerais. Encontra-se também bromo em plantas
e animais marinhos, no sal gema, etc. Na temperatura ambiente, entre -7,3°C e 58,78°C,
sua forma molecular (Br,) se apresenta liquida, de cor avermelhada. Bromo ¢é utilizado na
metalurgia, fotografia, na indUstria quimica e € matéria prima importante para a obtencao
de corantes e de diversas drogas. Apresenta um is6topo radioativo Br®2, com meia - vida =
35,34 horas. Forma compostos interhalogénios (BrF, BrCl, 1Br, BrF,), dxidos (Br,O, BrO,,
BrO,, BrO,, etc..

F

|
™ Br/F

P/@\F

O lodo (do grego iodes, que significa “violeta”) foi descoberto na Franga pelo

. lodo

quimico Barnard Courtois em 1811 a partir de algas marinhas, ndo continuando com
suas investigacoes por falta de dinheiro. Posteriormente, o quimico inglés Humphry Davy
e o0 quimico francés Gay-Lussac estudaram em separado a substancia e terminaram
identificando-a definitivamente como um novo elemento. Ambos deram o crédito do
descobrimento a Courtois.

lodo é essencial para o funcionamento da glandula tireoide. A caréncia de iodo
provoca o bocio. O sal de cozinha (NaCl) deve conter cerca de 10 mg de Nal por Kg de
NaCl para suprir as necessidades de iodeto no organismo. A solugéo 10% de I, em alcool
etilico, conhecida como tintura de iodo, € utilizada como anti-séptico. Solugbes de |, e

solugdes de H,0 oxidam e destroem microorganismos, mas também fazem o mesmo

2 (aq)
com os tecidos, devendo ser evitadas.

. Astato

O astato (do grego “astatos”, que significa “instavel”) foi primeiramente sintetizado
em 1940 por Dale R. Corson, K. R. MacKenzie, e Emilio Gino Segre na Universidade da
Califérnia, Berkeley , Estados Unidos , bombardeando o bismuto com particulas alfa.

Astato apresenta trés is6topos radioativos de meia - vidas relativamente longas:
At = 5 4 horas; At?'® = 8,1 horas; At?"" = 7,21 horas. Como em todos os casos de nucleos
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radioativos é necessario se trabalhar com solugbes muito diluidas, pois uma solugéo, por
exemplo, 1 molar, de um elemento radioativo emitiria 1,54 x 10'® particulas a por mol/
segundo o que provocaria a radidlise da agua. Desse modo, os trabalhos séo realizados
em solucdes da ordem 10"'a 10-"® molar. O astato se comporta como um halogénio, sendo

possivel se obter o ion astateto (At) e assim formar compostos idnicos.

Grupo 18 Massa Configuragao Eletronegatividade | Ano da
atémica eletrénica descoberta
Hélio 2He 4,002 1s? - 1868
Neonio'°Ne 20,18 [He]2s%2p® - 1898
Argbnio '®Ar 39,95 [Ne]3s?3p® - 1894
Criptonio %Kr 83,80 [Ar]3d'%4s24p® - 1898
Xenbnio %Xe 131,3 [kr]4d'°5s25p8 - 1898
Radénio #Rn 222,0 [Xe]4f'*5d'%6s26p° - 1900

Esses elementos quimicos, denominados gases nobres, com niveis de energia
completos de elétrons, sdo pouco reativos e ocorrem na natureza na forma monoatémica.
Suas configuragdes eletronicas sé@o utilizadas como referéncia para as configuragdes
eletrénica dos outros elementos quimicos, ou de ions.

+ Gases nobre

O Hélio foi descoberto de forma independente pelo francés Pierre Janssen e
pelo inglés Norman Lockyer, em 1868 ao analisarem o espectro da luz solar durante um
eclipse solar ocorrido naquele ano, encontrando uma linha de emissdo de um elemento
desconhecido. Eduard Frankland confirmou os resultados de Janssen e propos 0 nome
helium para o novo elemento, em honra ao deus grego do sol (helios) com o sufixo-ium , ja
que se esperava que 0 novo elemento era metalico.

Em 1895 Sir William Ramsay isolou o hélio descobrindo que ndo era metalico,
entretanto o nome original foi conservado. Os quimicos suecos Nils Langlet e Per Theodor
Cleve consiguiram também, na mesma época, isolar o elemento.

Em 1907 Ernest Rutherford e Thomas Royds demonstraram que as particulas alfa
sdo nucleos de hélio. Em 1908 o fisico alemédo Heike Kamerlingh Onnes produziu hélio
liquido esfriando o gas até 0,9 K, o que lhe rendeu merecedor de um prémio Nobel. Em
1926 seu discipulo Willem Hendrik Keesom conseguiu pela primeira vez solidificar o hélio.

Hélio é o elemento quimico em que mais se pode aproximar do zero absoluto de
temperaturas (zero graus K = -273,15 °C),. Hélio torna-se liquido a 4,2 K (- 268,95 °C) e
quando se aplica uma pressao de aproximadamente 26 atmosferas e é resfriado abaixo
de 2,178 K, obtém-se uma fase liquida superfluida, conhecida como hélio-Il. A 1,1 K
torna-se solido. Por ser leve e muito inerte o gas hélio é utilizado em baldes de pesquisas
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meteorologicas. Nednio € empregado para a obtengcédo de letreiros luminosos (luzes de
nednio). A excitagcdo dos elétrons, pela descarga elétrica no gas, provoca o espectro de
emissao cuja cor dependera da composi¢éo do gas no interior da lampada, por exemplo:
Neonio puro (vermelho); Ne + Hg (azul); Ne + CO, (violeta); Ne + H, (amarelo-alaranjado).

Argbnio, assim como N ’

2(gas) POT S€r pouco reativo, € utilizado em atmosfera inerte

para a realizacdo de reacdes quimicas onde ndo se deseja a presenca de oxigénio. Raddnio
€ radioativo (se transforma em pol6nio em 3,8 dias) e € formado a partir do radio, apés 1622
anos.

O elemento quimico Nedn (do grego neos = novo) foi descoberto por William
Ramsay e Morris Travers em 1898. Henry Cavendish, em 1785, expos uma amostra de
nitrogénio a descargas elétricas repetidas em presenca de oxigénio para formar éxido de
nitrogénio que, apds eliminado, restava em torno de 1% de um gas original que n&o podia
ser dissolvido afirmando, entdao, que nem todo o “ar flogisticado” era nitrogénio. Em 1892
Lord Rayleigh descobriu que o nitrogénio atmosférico tinha uma densidade maior que o
nitrogénio puro obtido a partir do nitro.

Raleight e Sir William Ramsay demonstraram que a diferenca devia-se a presenca
de um segundo géas pouco reativo e mais pesado que o nitrogénio, anunciando a descoberta
do arg6nio (do grego apydv, inativo, preguicoso) em 1894. O anuncio da descoberta foi
acolhida com muita desconfiagca pela comunidade cientifica.

Em 1904 Rayleight recebeu o Prémio Nobel de Fisica pelas suas investiga¢des
acerca da densidade dos gases mais importantes e pela descoberta da existéncia do
argoénio.

O Cripténio (do grego kpurttov, oculto) foi descoberto em 1898 por William Ramsay
e Morris Travers em residuos de evaporagao do ar liquido. Em 1960, a Oficina Internacional
de Pesos e Medidas definiu 0 metro em funcdo do comprimento de onda da radiagéo
emitida pelo isétopo Kr-86 em substituicao a barra padrédo. Em 1983 a emisséo do cripténio
foi substituida pela distancia percorrida pela luz em 1/299.792.458 segundos.

Os gases nobres sdo obtidos na industria por fracionamento do ar liquido. Criptdnio
apresenta ponto de ebulicdo -151,8°C, enquanto que o ponto de ebulicdo do Xenbnio =
-109°C. Esses gases sdo monoatémicos. Exemplo de compostos de cript6nio: Kr(OH),,
Ba,KrO,, KrF,. KrF, pode ser obtido quando se passa uma descarga elétrica através de
Kre F,a-183°C. E um sélido branco, volatil que se decompdes lentamente & temperatura
ambiente. Sua estrutura linear foi confirmada através de difracéo de elétrons.

O Xenbnio (do grego que significa “estranho”) foi descoberto por William Ramsay e
Morris Travers em 1898 nos residuos resultantes da evaporacdo dos componentes do ar
liquido.

Xenbénio apresenta dois isétopos, com as seguintes - meias — vidas: Xe'? (5,25
dias) e Xe'® (9,10 horas). Linus Pauling previu, em 1933, a possibilidade da sintese dos
compostos dos gases nobres, entretanto apenas em 1962 € que foi possivel o preparo do
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primeiro composto de Xenonio (XePtF;). Outros compostos como XeF, e XeF, também
foram sintetizados. A descoberta de compostos estaveis de gases raros, de elevado
namero atébmico, foi publicada em 1963 (C.L. Chernick, Chemical compounds of the noble
gases, Record chem. Progr. Kresge-Hooker Sci. Lib., v. 24, p.139), porém a reacéo direta

de F,(gas) com Xe,  resulta em uma mistura de XeF,, Xe,, XeF,. Esses compostos séo

gas
todos incolores.

De certo modo, a obtencdo de compostos dos “gases inertes” se constituiu em
uma violagdo da regra do octeto que € um conceito central na feoria de Lewis para a
ligagdo quimica. A sintese, quando dirigida para um composto especifico exige o controle
da estequiometria dos reagentes, da pressdo total dos gases e temperaturas acima de

250 K. Em geral, as seguintes condi¢des experimentais atendem o melhor rendimento nas

sinteses:
(400K) 2Xe + F, — XeF,
(400K) Xe + 2F, — XeF,
(300K) Xe + 20F, — XeF,

XeF, também pode ser obtido em baixa temperatura (-120K) a partir da reacdo de

xenénio com O,F,: Xe + OF, — XeF, + )

2 2

O Radobnio (do latim radonium, «derivado do radio» ; também conhecido como
Radbdnio no Brasil e, mais raramente, como radao ou radao em Portugal), € um elemento
quimico de simbolo Rn e de nimero atémico igual a 86 (86 protdes e 86 electdes). A
temperatura ambiente, o radénio encontra-se no estado gasoso. E um dos gases nobres
da Tabela Periddica dos elementos quimicos.

A partir do elemento quimico de nimero atdmico 111, a IUPAC decidiu utilizar uma
sistematica com um conjunto de trés letras que representam palavras de origem no Latin,
para representar o simbolo do elemento. Através dessa sistemética, os elementos quimicos
de numeros atébmicos 113, 114, 115, 116, 117 e 118, por exemplo, que embora nao tenham
ainda sido isolados, ja tém essa simbologia prevista pela IUPAC: Uut, Uuq, Uup, Uuh, Uus
e Uuo, respectivamente.
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PARTE 2: ESTRUTURA DA MATERIA
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CAPITULO 1

TEORIA ATOMICA E ELEMENTOS QUIMICOS

Temos como meta inicial destacar o carater dinamico e evolutivo da Quimica. Para
tanto faremos um breve resgate histérico das principais ideias vinculadas a atuacéo de
cientistas que contribuiram para o desenvolvimento dessa ciéncia. Em seguida discutiremos
a tabela periédica dos elementos quimicos, destacando as propriedades periddicas
consideradas como as mais importantes e alguns elementos quimicos em destaque e seus
principais compostos. O estudante tera oportunidade de perceber o carater multidisciplinar
da Quimica e ao final do capitulo encontrara exercicios para a sua autoavaliagdo. Com
esses exercicios o estudante encontrara mais uma oportunidade de reestudar o capitulo.

1.1 EVIDENCIAS PARA A TEORIA ATOMICA

Leucipo e Demacrito, filosofos da Grécia antiga (século V aC), apresentaram uma
hip6tese atémica, em que a matéria seria divisivel até o atomo. Entretanto, durante a idade
média e o0 renascimento a verdade era atribuida a filosofia de Aristételes. O fildsofo (século
IV aC) adotou a ideia de Empédocles dos 4 elementos constituintes da matéria (agua,
terra, fogo e ar) e acreditava que a matéria seria continua. Os alquimistas, que atuaram
entre 300 anos aC e 1500 anos dC, misturando religido e magia, simbolos e receituarios
secretos, manipulavam as substéancias para obter o “elixir da longa vida” e a transmutacéo
de metais “inferiores e pouco desenvolvidos” como chumbo e ferro em metais “superiores
e desenvolvidos” como prata e ouro.

Eles acreditavam que a “evolugdo dos metais”, até se transformarem em ouro,
poderia ser acelerada através da “pedra filosofal” desde que manipulados por um
alquimista “espiritualmente evoluido”. Em 1662, Robert Boyle, quimico irlandés, publicou o
livro Sceptical Chemist, cujo titulo indica que Boyle aboliu o prefixo na palavra Alchemy e
introduziu a palavra Quimica. Durante o século XVII dC os quimicos estavam interessados
no estudo dos gases e Boyle descobriu uma lei que estabelece uma relagdo inversa entre
0 volume e a pressdo de um gas quando a massa e a temperatura se mantém constantes.
Com o desenvolvimento da Quimica os fatos experimentais foram se acumulando havendo
assim a necessidade de uma teoria cientifica sobre a constituicdo da matéria.

Embora as evidéncias experimentais da existéncia do atomo, do final do século
XIX e inicio do século XX, sejam do dominio da Fisica, as evidéncias anteriores eram
do dominio da Quimica. Por exemplo, em 1776 o quimico inglés Cavendish, demonstrou
que as massas de acido nitrico e de &cido sulfurico, que neutralizam a mesma massa de
carbonato de potéssio, também reagem completamente com igual massa de carbonato
de calcio. Essa correlagédo foi reconhecida como lei das propor¢des multiplas. Em 1785 o
quimico francés Antoine Laurent de Lavoisier demonstrou a lei da conservagdo da massa
para as reacbes quimicas, em um sistema isolado, ou seja, a massa dos produtos é igual
a soma das massas dos regentes.
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Nessa época, Lavoisier sugeriu a ideia de substancia elementar como “o ultimo ponto
que a analise quimica atinge”. Ele desenvolveu a ideia de elemento quimico e concebeu
uma tabela com 33 “substancias”. Lavoisier publicou, em 1789, o livro Tratado Elementar de
Quimica, considerado um marco para o desenvolvimento da Quimica moderna. Lavoisier
foi o primeiro quimico a fazer determinacdes quantitativas sobre a composi¢éo do ar, agua,
substéncias orgénicas e inorgénicas.

O cientista francés Jacques Charles, em 1787, estabeleceu uma lei para os gases,
em que considerando a presséo constante, o volume ocupado por uma massa de géas é
diretamente proporcional a temperatura. Charles estudou as variagdes nos volumes de
oxigénio, hidrogénio, diéxido de carbono e ar causados por varia¢gdes de temperatura.
Em 1799 o quimico francés J. L. Proust estabeleceu a lei das propor¢cdes definidas, pois
0s compostos quimicos, independentemente de como sdo preparados, apresentam uma
composicdo caracteristica. Segundo Proust “diferentes amostras de uma substancia
contem idénticas propor¢des dos elementos que a constituem”. Sabemos hoje que a
constancia na composi¢cdo de um composto evidencia a sua pureza, tendo reflexos em
suas propriedades fisicas como ponto de fuséo, ponto de ebulicdo e densidade. Além do
mais, podemos ter isdbmeros, que sdo compostos com a mesma férmula quimica, mas que
apresentam diferentes propriedades fisicas e quimicas.

William Nicholson e Anthony Carlisle, quimicos ingleses, demonstraram por eletrolise
em 1800, que na decomposi¢éo da 4gua eram liberados oxigénio e hidrogénio. Em 1801
surgiu a lei das pressdes parciais de John Dalton, um cientista inglés, em que a presséao
total exercida pela mistura de gases é igual a soma das pressdes parciais desses gases.
Portanto, a pressao parcial corresponde a pressao de um dos gases, independentemente
de outros gases na mistura, mas alguns gases reagem. De 1802 a 1808, Joseph Gay-
Lussac, cientista francés, demonstrou que outros gases poderiam ser adicionados a lista de
Charles, ressaltando que para cada incremento de grau Celsius implica em uma variagao
de volume que corresponde a 1 /273 do volume do géas a 0°C, contanto que a pressao se
mantenha constante.

Gay-Lussac demonstrou que, em uma determinada temperatura e presséo, 0s
volumes de gases que reagem guardam entre si uma relagéo simples e que os volumes
dos produtos gasosos na reagdo também guarda uma relagdo de numeros inteiros com
o volume dos reagentes. Por exemplo, na reacdo de hidrogénio com cloro, ativada por
radiacdo ultravioleta, para formar dois litros de cloreto de hidrogénio gasoso € necessario 1
litro de hidrogénio, para cada litro de cloro; Na reacéo entre hidrogénio e oxigénio, ativados
por uma faisca elétrica, para formar vapor de agua, sédo necessarios 2 litros de hidrogénio
para cada litro de oxigénio, formando um litro de vapor de agua.

Em 1808, John Dalton, resgatando a ideia dos filosofos gregos (Leucipo e
Demdcrito), apresentou argumentos em favor da hipdtese atbmica da matéria. Dalton

aceitava a ideia que atomos seriam particulas fundamentais e indivisiveis. Dalton se
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negou a aceitar os estudos de J. Gay—Lussac sobre as regularidades entre os volumes
de reagentes e produtos nas reacdes em estado gasoso, pois ndo via como conciliar 0s
dados experimentais com os principios de sua teoria atdmica. O cientista italiano, Amadeu
Avogadro, em 1811, apresentou um principio, conhecido atualmente como principio de
Avogadro, em que volumes iguais de qualquer gas, a mesma temperatura e pressao,
contem o mesmo numero de moléculas. Este principio explica as observag¢des de Gay-
Lussac, pois volumes iguais de hidrogénio e cloro (1 litro de cada gas) se combinam para
formar 2 litros de cloreto de hidrogénio.

Na experiéncia de Gay-Lussac, dois volumes de hidrogénio reagem com um volume
de oxigénio, para formar um volume de agua. Essas observagbes levaram Avogadro a
propor a férmula da agua como sendo H,O e ndo OH como acreditava Dalton. Como um
volume de oxigénio produz dois volumes de agua, a molécula (um termo introduzido por
Avogadro) de oxigénio deveria conter um numero par de atomos de oxigénio.

O fato de ser necessario dois volumes de hidrogénio por volume de oxigénio
sugeria que as moléculas de agua contem duas vezes mais atomos de hidrogénio do que
de oxigénio. Avogadro faleceu em 1856. Passaram-se cerca de 50 anos e as ideias de
Avogadro, que contrariavam a teoria de Dalton, ndo foram aceitas até que em 1860 o
quimico alemao Stanislaw Cannizaro demonstrou que Dalton estava correto, ou seja, o seu
principio poderia ser empregado para a determinacdo de pesos moleculares. Atualmente,
atomos ndo sdo mais imaginarios, nem indivisiveis e nos século dezenove e vinte varios
cientistas contribuiram para o conhecimento sobre a estrutura da matéria.

No estagio inicial da evolugdo da Quimica moderna as substancias originadas de
animais e de vegetais eram consideradas “organicas”, enquanto que aquelas de origem
mineral e da atmosfera eram consideradas “inorgénicas”. Algumas leis validas para as
substancias inorganicas nao se aplicaram as substancias organicas, que eram consideradas
complicadas, pois seriam produzidas nos organismos sob a acéo da “forca vital”. A ideia do
vitalismo prevaleceu até 1828, quando Frederick Wéhler, um quimico aleméo, sintetizou a
ureia (NH,CONH,). Ureia era considerada um composto orgénico, pois havia sido isolado
da urina humana, por Roule em 1780, aquecendo cianato de amdnio, ou reagindo cianato
de chumbo com hidréxido de aménio. Por outro lado, esses reagentes eram considerados
inorganicos e assim, as substancias organicas passaram a ser consideradas com derivadas
do carbono.

Em 1832, o quimicos inglés Humphey Davy e seu assistente Michael Faraday
estudaram intensamente as relagdes quantitativas da eletrolise e em 1832 Faraday
expressou a visao de que a conducéo elétrica de solugbes estaria relacionada ao movimento
de particulas carregadas, que denominou ions, distinguindo entre cétions (ions positivos)
e anions (ions negativos).

As leis de Faraday para a eletrolise proporcionaram a histéria da ciéncia uma primeira

e excelente demonstracdo experimental da existéncia de uma carga elétrica elementar.
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Faraday demonstrou, com células eletroliticas, que a quantidade de substancia liberada
em um eletrodo era proporcional a quantidade de eletricidade que passava pela célula.
Além do mais, quando varias células eram interligadas em série, uma dada quantidade de
eletricidade liberava quantidades equivalentes de produtos da eletrélise.

Para interpretar esses resultados Faraday relacionou os pesos equivalentes de
substancias, por exemplo, 1,0g de hidrogénio, 108,0g de parta, etc., com igual quantidade
de eletricidade. A partir de experimentos Faraday demonstrou que 100 x 103C/eqg (Coulomb/
equivalente grama) de eletricidade ao passar por uma solucdo de nitrato de prata provoca
um depésito de 1,11797g de prata.

Em 1871 Stoney sugeriu o termo elétron para essa unidade de eletricidade e previu
a quantidade aproximada de 10'°C de eletricidade para o elétron. Atualmente o valor para
1 Faraday = 96,4870 x 103C/eqg. Como prata € univalente, o elétron de Stoney equivale
a quantidade de eletricidade necessaria para liberar um atomo de prata, ou seja, e = (100
x 10® / 1,11797Cg™) x (107,870 gmol™) x (1 / N,) mol, onde N,= nimero de Avogadro =
6,02252 x 102 atomos por mol, que € o valor atualmente utilizado. Assim, o valor para um
mol de elétrons, N,e = 9,64870 x 10*Cmol™". Utilizando o valor para N, = 10%, Stoney pode
prever o valor da carga do elétron = 10-°C ou em unidades eletrostaticas = (10-'°C) x (3,0 x
10%suC") = 3,0 x 10"%esu. Atualmente, o valor aceito para a carga do elétron = 4,80298 x
10"%esu. Na época de Stoney o nimero de Avogadro era estimado da ordem de 1024,

A periodicidade quimica foi reconhecida pela primeira vez em 1864, pelo quimico
inglés John Newlands, que dispds os elementos em ordem crescente de seus pesos
atdbmicos. Uma periodicidade semelhante, mas em termos de propriedades fisicas, foi
proposta em 1872, por Julius Lothar Meyer. Entretanto, a maior contribuicdo a Quimica veio
do quimico russo Dimitri Mendeleiev que classificou os elementos em uma tabela periddica,
dispondo os elementos de propriedades semelhantes em colunas, denominadas grupos,
e fileiras horizontais (periodos), por ordem crescente de seus pesos atomicos. Outras
tabelas surgiram, mas o génio de Mendeleiev brilhou quando ele deixava um espacgo vazio,
indicando que faltava um novo elemento, sempre que um elemento caisse no grupo errado.

Isso demonstrou sua confianga na lei periédica. Cerca de 7 novos elementos foram
sendo descobertos, conforme a previsdao de Mendeleiev, que passou a ser considerado
como um profeta! Observe, em uma tabela periddica moderna, que se baseia no niUmero
atdbmico crescente, que iodo (Z= 53), cuja massa atdomica = 126,9045 g/mol, aparece
logo apos o teldrio (Z = 52), que tem massa atdbmica maior (127,60 g/mol). Isso acontece,
pois 0s elementos ocorrem naturalmente na terra, como uma mistura de is6topos e os
is6topos pesados do teldrio sdo mais abundantes que os seus isotopos leves. A intuicdo de
Mendeleiev, muito antes de conhecer is6topos, fez com que ele posicionasse corretamente o
iodo no mesmo grupo dos outros halogénios, pois apresentavam reatividades semelhantes.
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1.2 TABELA PERIODICA DOS ELEMENTOS QUIMICOS

Os elementos quimicos sao representados por simbolos que contem uma ou duas
letras dos nomes desses elementos, sendo que a primeira letra é sempre maiuscula e a
segunda letra minuscula. Na tabela periédica moderna dos elementos quimicos, ele séo
ordenados de acordo com o critério do nimero atémico crescente até se completar com
elétrons um nivel de energia, ou seja, a posicao do elemento quimico na tabela periddica
depende da sua configuragédo eletrbnica, o que resulta em propriedades periodicas. A
notacéo IA, IIA, IlIA,..., VIII, na tabela a seguir, que é considerada antiga, corresponde ao
sistema IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) sendo hoje substituida
pela numeracéo 1, 2, 3,..., 18.

Os elementos s@o ordenados em periodos (linhas horizontais que correspondem a
n=1;n=2;n=3..., sendo n = numero quantico principal, de acordo com a abordagem da
teoria quantica para o atomo de Hidrogénio), e na vertical formam grupos. Existem 18 grupos
de elementos quimicos na tabela perioddica atual sendo que em cada grupo as propriedades
sdo semelhantes, em fungdo do numero de elétrons no Ultimo nivel de energia desses
elementos quimicos. Por exemplo, os elementos do primeiro grupo, denominados metais
alcalinos, com um elétron no Gltimo nivel de energia séo muito reativos, reagindo inclusive
com agua (Ex.: Na(s) + H20(L) — NaOH(aq) + H,(g) + calor), entretanto, os elementos
quimicos do 18° grupo periédico, denominados gases nobres que apresentam o Ultimo
nivel de energia completo com oito elétrons (formando um octeto de elétorns), sdo pouco
reativos e ocorrem na natureza na forma monoatémica.

Observe na tabela a seguir, antiga e atual, a devida correspondéncia entre as
tabelas quimicas, ou seja, como os grupos de elementos quimicos estao correlacionados
aos orbitais atdmicos dos subniveis s, p, d e f, como vocé ja estudou no capitulo 1 deste
livro A forma geométrica desses orbitais, para o atomo de Hidrogénio, serdo demonstradas
matematicamente depois, caso vocé tenha interesse de entender a Matematica embututida
na Quimica, ou seja, caso vocé quera, acompanhe as demonstracdes do autor deste livro
em um capitulo posterior a este, mas caso contrario, siga em frente com o estudo deste

livro!
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1.3 PROPRIEDADES PERIODICAS

Como consequéncia da localizagdo dos elementos quimicos na tabela periddica,
esses elementos apresentam propriedades perioddicas como eletronegatividade, potencial
de ionizagdo, afinidade eletrénica e outras. Potencial de ionizacdo esta relacionado com
a energia necessaria para a ionizagdo do elemento quimico. Afinidade eletrénica esta
relacionada com a energia liberada pela captura de um elétron pelo elemento, enquanto
eletronegatividade se refere a tendéncia do elemento quimico de atrair elétrons, ao se
combinar com outro elemento, para formar ligagbes quimicas. Existem varias escalas
relativas de eletronegatividade sendo a escala Pauling, de base experimental, muito
utilizada. Esta escala atribui ao hidrogénio o valor 2,20 de eletronegatividade.

Os valores 3,16 para cloro (17° grupo) e 0,93 para sodio (1° grupo), por exemplo,
indicam uma forte tendéncia do elemento cloro em atrair o elétron do sbdio para formarem
uma ligacao idnica. Por outro lado, elementos quimicos idénticos ou em grupos proximos,
onde ndo existe uma grande diferenca nos valores de eletronegatividade, as ligacbes
quimicas séo formadas por compartilhamento de elétrons como nas moléculas H,, O,, H,O,

N,, SO. Estas e outras moléculas terdo as suas ligagées quimicas estudadas no proximo
capitulo.

Marcos Aires de Brito Teoria atdmica e elementos quimicos 87



o > 0D

10.

11.
12.

13.
14.

15.
16.

17.
18.
19.
20.

21.

22.

23

Exercicios de autoavaliacao

Apresente alguma evidencia experimental para a composi¢éo quimica da agua
(H,0).

Que séo is6topos? Exemplifique os isétopos do elemento hidrogénio.
Qual a importancia da unidade mol em Quimica?
Qual seria a %C e %H esperadas para o composto benzeno?

Faca uma comparacgéo, entre as tabelas periddicas disponiveis, com relacédo a
notacao utilizada para designar os grupos periddicos e comente em relagéo a
notacdo recomendada pela IUPAC.

Qual a importancia do grupo dos gases nobres em relagcdo a configuragcao
eletrénica dos outros elementos quimicos?

O que significa o termo eletronegatividade? Porque a escala Pauling é
considerada uma escala relativa? Procure na literatura e compare-a outras
escalas de eletronegatividade.

Apresente a reagcdo quimica que ocorre por ocasido do funcionamento do
magarico oxidrico.

O composto LiCl pode ser utilizado em espetaculos pirotécnicos, pois origina a
cor roxa. Descreva a origem dessa cor.

Apresente as reacdes quimicas envolvidas no processo de fabricacéo do sabéao
comum.

Descreva o processo de miscibilidade de 6leo, sab&do ou detergente em agua.

Comrelagéo ao composto NaHCO,, porque a nomenclatura hidrogeno carbonato
de so6dio é mais adequada que o termo popular “bicarbonato de s6dio”?

Porque ao contrario do ion Na*, o ion K* esta pouco presente na 4gua do mar ?

Apresente a reagdo quimica total envolvida no processo denominado
fotossintese.

Qual é a composicao quimica basica do chamado cimento Portland?

Descreva os processos quimicos envolvidos na formacéo de estalactites e de
estalagmites.

Que sao elementos transuranicos? Exemplifique.
Apresente uma utilizagéo para o metal titanio.
Qual é a composigao quimica média do acgo e do ago inoxidavel?

Asolucao sulfocrémica, de cor marrom escura, pode ser utilizada em laboratorios
quimicos para a limpeza de vidrarias, podendo ser reutilizada até atingir a cor
verde que indica a presenca de ions Cr3+(aq) . Como se prepara essa solugao?

Apresente as reacdes quimicas envolvidas no funcionamento das chamadas
pilha acida e pilha alcalina.

Em quais processos biolégicos estédo envolvidas as fosfatases acidas purpuras
e as fosfatases alcalinas?

Compare as formulas quimica dos compostos azul e rosa, dos complexos de
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24.

25.

26.

27.
28.

29.
30.
31.
32.
33.

34.
35.

36.
37.
38.

39.
40.
41.
42.

43.
44,
45.

46.

cobalto utilizados como indicadores da umidade atmosférica e comente sobre
esse interessante equilibrio quimico.

Compare as reagdes quimicas que ocorrem, durante a descarga e durante a
recarga, em uma bateria de Pb/PbO e na pilha Ni/Cd.

O isébmero cis do complexo [Pt(NH,),(Cl),] é ativo contra alguns tipos de céncer,
enquanto que o isdmero trans ndo apresenta atividade farmacoldgica. Procure
informagdes na literatura sobre o modo de acdo desse quimioterapico.

Apresente algum processo bioldgico relacionado as enzimas que utilizam o ion
Cu?* em seu sitio ativo.

Apresente a composi¢éo quimica do bronze e do latéo.

Apresente as principais rea¢des quimicas envolvidas no processo fotografico,
incluindo a revelagéo, na fotografia em preto e branco.

Relacione a unidade quilates a objetos de ouro e a pedras preciosas.

Qual a composi¢ao quimica da mistura denominada agua regia?

Apresente 0 nome de uma enzima que contem o ion Zn?* em seu sitio catalitico.
A que vocé relaciona o termo amalgama de ouro?

Proponha as reagbes quimicas para a prepara¢do do alimen de potassio a
partir de latas vazias de cervejas ou de refrigerantes.

Qual a composi¢ao quimica média da liga denomina duraluminio?

Compare as unidades basicas da celulose e da amilose e distinga as
semelhancas e as diferencas.

Porque maltose e sacarose séo consideradas dissacarideos?
Identifique as fun¢des quimicas no composto conhecido como aspirina.

Apresente a reacdo entre dois aminoéacidos distintos, destacando a formacao
da ligagéo peptidica.

Apresente a formula estrutural dos aminoacidos tirosina e histidina.
Porque as propriedades fisicas do diamante e da grafite sdo tao diferentes?
O que significa o termo efeito estufa?

Descreva, incluindo as reagbes quimicas, os processos de gravacgéo fosca e de
gravacgao brilhante em vidros.

Qual a composig¢éo quimica média da liga utilizada para a solda comum?
Qual a importancia biolégica do ATP?

Qual a importancia da camada de oz6nio para a vida em nosso planeta e como
a concentragéo de O, tem sido afetada?

Apresente um glossario com os conceitos deste capitulo, considerados por
vocé mais importantes.
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CAPITULO 2

MOLECULAS: TEORIAS EM CONFLITO

+ Aligagéo quimica; Teoria de Lewis para ligagdes quimicas; Exercicios de au-
toavaliacao.

Neste capitulo serdo apresentados os principais conceitos sobre as ligagbes quimicas
intramoleculares e intermoleculares. No primeiro caso serdo utilizados orbitais atémicos
puros ou orbitais atémicos hibridos (mistura de orbitais atdmicos) para a construgéo das
ligacbes em moléculas. As ligagbes quimicas entre moléculas (intermoleculares) serdo
discutidas a partir dos conceitos sobre ligagdes de hidrogénio e de interacdes de Van der
Waals. Também sera apresentado um enfoque intuitivo sobre a ligagdo quimica em metais.

Embora o termo molécula tenha sido introduzido por Avogadro, ndo existia ainda
naquela época o suporte experimental, nem teorico, para as possibilidades de ligagéo entre
atomos. Passaremos a seguir a apresentar um breve resgate historico das principais ideias e
experimentos, vinculados a atuagéao de cientistas que contribuiram para o desenvolvimento
dessa area da Quimica.

2.1 ALIGAGAO QUIMICA

A primeira tentativa de se estabelecer um modelo para a ligagdo quimica e assim
explicar a formagédo de um composto remonta ao inicio do século XIX com Bergman
(Suécia) e Bethollet (Franga) através da teoria da gravitagédo universal. Segundo os autores
a afinidade quimica (um conceito de origem alquimica) tem origem na gravitagéo universal
que atua entre as particulas. Parece que Bergman e Bethollet tiveram inspiracéo nas leis
de Newton, mas comparando o atomo de mercdrio com o atomo de hidrogénio, seria de se
esperar que 6xido de mercurio fosse mais estavel que agua! Entretanto, ocorre o inverso e
a teoria da gravitagdo nao se tornou viavel para explicar a ligagcdo quimica. Segue-se, em
1810, a teoria eletroquimica de Berzélius (Suécia), em que o enlace quimico seria motivado
pela atracdo mutua entre corpos de sinais contrarios.

De acordo com Berzélius, o atomo de cada elemento teria dois pélos, um positivo
e 0 outro negativo. Para alguns atomos prevaleceria um dos polos e para outros atomos
prevaleceria o outro polo. Desse modo, magnésio (eletropositivo) reage com oxigénio
(eletronegativo), devido a atragé@o entre polos opostos. Quando ocorre uma compensacao
parcial de cargas, o produto da reacao apresentaria carga residual. Desse modo, moléculas
como MgCO, seria formada pela afinidade quimica entre MgO (positivo) e CO, (negativo).

A teoria de Berzélius desapareceu do meio cientifico em 1834 quando Dumas
demonstrou a existéncia de moléculas constituidas de atomos idénticos, ou seja, com iguais
polaridades, como H, e Cl, Na década de 40 do século XIX, os quimicos franceses Dumas
e Gerrard apresentaram a teoria dos tipos. De acordo com essa teoria as propriedades
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quimicas de uma substancia ndo dependem da natureza dos atomos. Esta foi uma tentativa
de construcdo de uma teoria quimica isolada, sem considerar a Fisica que até aquela
época ainda nao podia contribuir com a Quimica.

De acordo com Dumas e Gerrard C,H,OH e C,H,OC_H_ eram referidos como “tipo”
H,O, pois seriam, respectivamente, produtos da substituicdo de um atomo de hidrogénio
em H,O pelo grupo C,H, no alcool etilico e por dois grupos C,H, para formar o éter etilico.
Analogamente CH,NH, e (CH,),NH seriam do “tipo” NH,. A situag&o tornou-se complicada
devido ao grande numero de tipos, sendo necessario atribuirem diferentes férmulas a
mesma substancia, pois o tipo também dependia da reagéo que originava tal substancia!

Os autores da teoria dos tipos ndo estavam interessados em esclarecer a estrutura
das moléculas, pois consideravam que o estudo dos processos quimicos permitiria
conhecerem apenas 0 passado e o futuro das substancias, ndo permitindo conhecer o
presente, ou seja, ndo permitiria conhecer a substancia em si. Por exemplo, a nitragdo do
benzeno seria 0 passado do nitrobenzeno enquanto que anilina, obtida a partir do benzeno,
seria o seu futuro. Em 1852, Frankland (Inglaterra) estudando a formacdo de compostos
organometalicos como CH Na, (CH,),Hg, (CH,),Al, (CH,),Sn, introduziu o conceito de
atomicidade ou valéncia, que relaciona numericamente a capacidade do atomo de um
elemento formar compostos com um determinado nimero de atomos de outro elemento.

Considerando a valéncia do hidrogénio = 1, Frankland pode calcular a valéncia de
outro elemento mediante uma reacdo quimica, podendo determinar com quantos atomos
de hidrogénio, ou de outro elemento monovalente, esse atomo seria capaz de se unir.
Frankland concluiu que a valéncia dependia do estado em que se encontrava o elemento
analisado, da natureza do elemento que reagiu com esse elemento e das condicbes da
reacdo. Os elementos eram divididos em dois grupos, um deles incluia os elementos com
valéncia constante (sédio, por exemplo) e no outro grupo, os elementos com valéncia
variavel (fésforo, enxofre, etc.).

Percebe-se a importancia do trabalho experimental de Frankland, quando foi éle
capaz de obter uma série de compostos organometalicos e assim poder concluir sobre a
valéncia dos outros elementos (Hg = bivalente; Al = trivalente; Sn = tetravalente), em relacao
sbédio (monovalente), pois se deve lembrar que a lei periédica de Mendeleiev surgiria apenas
em 1869. Em 1861, houve a participacdo de Butlerov que se contrapondo a teoria dos tipos,
contribuiu para o desenvolvimento da Quimica Organica, inclusive distinguindo isbmeros
estruturais através de reagGes quimicas. Por exemplo, Butlerov, reagindo C,H,O com sodio
metalico, concluiu sobre a seguinte estequiometria: 2C.H,O + 2Na — 2C,H,ONaO + H,gss

A partir da estequiometria da reagéo, Butlerov pode eliminar a chance de participagéo
do isébmero éter etilico na reagdo com sbédio metalico, restando apenas a possibilidade da
reagdo ter ocorrido com o alcool etilico. Portanto a partir da formula C,H,O foi possivel se
prever dois isdbmeros: etanol e éter etilico.
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Van’t Hoff (Holanda) e Le Bel (Franga), em 1874, concluiram que as 4 valéncias do
carbono estéo dirigidas para os vértices de um tetraedro, com o atomo de carbono no centro
da figura. Desse modo o angulo entre todas as ligagdes seria de 109°,5’. Assim surgiu a
representacdo espacial das moléculas orgéanicas e que posteriormente culminou em um
campo da Quimica denominado estereoquimica. Van’t Hoff e Le Bel levantaram a hip6tese
de isomeria especular, para cada centro de carbono, considerados hoje assimétricos,

conforme as seguintes representagdes:

o ®

As imagens especulares ndo seriam sobreponiveis quando os a&tomos, ou grupos

%0 s

de atomos, ligados ao carbono forem diferentes, ou seja, A # B = C # ' D. A existéncia
de substancias com diferentes formas de cristais, que ndo se diferenciavam em suas
propriedades quimicas ja era conhecida antes dos trabalhos de Van't Hoff e Le Bel. Por
exemplo, Pasteur (Franga) em 1848 descobriu que sais do &cido tartarico formam dois
tipos de compostos, com idénticas propriedades quimicas, pois se diferenciam quanto
a sua simetria. Van’'t Hoff e Le Bel explicaram a origem desses cristais assimétricos
considerando a presenca de atomos de carbono assimétricos e consequentemente, seriam
estereoisdbmeros.

Caso os compostos de carbono viessem a apresentar estruturas quadrado planos
néo seria possivel a isomeria 6tica, que se refere a capacidade que um estereoisdmero
apresenta ao girar, para a direita ou para a esquerda, o plano de polarizagéo da luz plana
polarizada. Trocando os atomos de posicéo, haveria diferenca nas distancias entre os
atomos, por exemplo, atomos na diagonal do quadrado estariam em distancias diferentes
em relagé@o a atomos vizinhos, o que seria suficiente para haver uma distincao na reatividade
quimica dos isbmeros e assim ndo existiriam estereoisbmeros. Jacobus Henricus Van’t
Hoff (Holanda), recebeu o prémio Nobel de Quimica em 1901, pela descoberta das leis da
din&mica quimica e da presséo osmética nas solugdes.

Em 1893, Alfred Werner (Suica), através de sinteses e propostas estruturais para
compostos de coordenacéo, recebeu o prémio Nobel de Quimica em 1913, pelos trabalhos
desenvolvidos sobre a ligagdo dos atomos nas moléculas, muito antes do desenvolvimento
de métodos fisicos para a determinacdo de estruturas de compostos quimicos. Werner
propods e testou a teoria da ligacdo coordenada para os compostos dos metais de transicéo,
através de métodos quimicos de analises. Vamos apresentar alguns dos desafios
enfrentados pelos quimicos da época de Werner e como esse cientista resolveu esses
problemas. i) Muitos elementos quimicos apresentavam valéncias (hoje denominamos
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nameros de oxidacdo, nox) fixas, como Na = +1; Cl = -1; O = -2; ii) Outros elementos
apresentam nox variado, como Cu = +1, +2; Co = +2, +3; Pt = +2, +4 iii) Cloretos desses
ions metalicos reagem com amoénia 0 que era surpresa, pois as valéncias ja haviam sido
utilizadas, por exemplo, PtCl, + 4 NH, — PtCl,. 4NH..

Werner foi capaz de isolar dois compostos de Pt (ll), de formula [PtCI(NH,),], que
apresentavam diferentes rea¢des quimicas e assim concluiu que ndo poderiam apresentar
estruturas tetraédricas, devendo ser quadrado plano. De fato, esses dois compostos séo
isbmeros geométricos (cis e trans) de estrutura quadrado planar, conforme a seguinte
representacdo. Sabemos hoje que o isémero cis, que constitui o protétipo da série de
compostos “cisplatina”, apresenta atividade como anticancerigeno, podendo se ligar as
bases do DNA, enquanto que o isbmero trans é inativo contra o cancer.

H, cl I cl

H;3;N Cl C NH;
cis trans

Os seguintes complexos de cobalto foram sintetizados e constituiam uma surpresa
quanto a valéncia do cobalto e a diversidade de cores. Note que dois dos complexos
apresentam a mesma composi¢do quimica, mas diferem nas cores.

1) CoCl,. 6NH, (amarelo)
2) CoCl,. 5NH, (roxo)

3) CoCl,. 4NH, (verde)
4) CoCl,. 4NH, (violeta)

Werner observou que a reatividade destes complexos frente a solugéo de nitrato de
prata era diferente, ou seja, resultava em diferentes quantidades de precipitado de cloreto
de prata:

1) CoCl,. 6NH, + excesso de Ag*, — 3AgCl

(s6lido)

2) CoCl,. 5NH, + excesso de Ag* ,, = 2AgCl .,
3) CoCl,. 4 NH, + excesso de Ag* ., >1AgCl .
4) CoCl,. 4NH, + excesso de Ag* ., = 1AgCl .,
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Correlacionando o nimero de moléculas NH, no complexo com a quantidade de
cloreto de prata precipitado em solugdo, Werner concluiu que o complexo [Co(NH,).Cl]
Cl, era formado a partir do complexo [Co(NH,),]Cl, através da perda de uma molécula de
amonia. Outro desafio seria propor um modelo para as ligagdes quimicas nos compostos
complexos. Werner assumiu que as 6NH, estariam ligadas de maneira simétrica em
relacdo ao ion Co(lll). O arranjo poderia ser hexagonal plana (como o benzeno) ou prisma
trigonal ou octaedral. Examinando os arranjos geométricos e relacionando com o namero
de possiveis isbmeros isolados, Werner optou, corretamente, pela estrutura octaédrica dos
complexos coloridos de Co(lll).

Demonstramos, incluindo esta breve histéria da Quimica até os tempos de Werner,
que a estrutura eletronica e os termos espectroscopicos sado decisivos para a manifestagéo
das propriedades quimicas e fisicas de um atomo. Entretanto, as propriedades quimicas
somente se manifestam em moléculas. Portanto, o conceito de molécula é do dominio da
Quimica experimental. Um problema central em Quimica é quanto a utilizagdo de teorias
sobre a estrutura do atomo, de dominio da Fisica, para se entender a natureza de forgas e
explicar as ligagbes quimicas em uma molécula. Quando se tentou utilizar a teoria de Bohr
para a molécula de hidrogénio, o modelo falhou e algum entendimento somente foi possivel
com o modelo quantico.

Entretanto, considerando a natureza elétrica da ligagdo quimica e utilizando o
modelo de Bohr, pois era o Unico disponivel na época, surgiram duas teorias independentes
em 1916 para a ligagdo quimica, a teoria de Kossel (quimico alem&o), e a teoria de Lewis
(quimico norte-americano), conhecidas como teoria do elétron de valéncia. O termo valéncia
era utilizado para expressar a capacidade dos elementos quimicos se combinarem. Estas
teorias utilizaram o conceito de camada fechada para a ligacao quimica, com 8 elétrons
como nos gases inertes, com excecao do hélio, e por esta razdo os compostos seriam
estaveis. A teoria da valéncia de Kossel, que reduz as intera¢gdes na molécula a forcas
eletrostéticas era aplicada a compostos idnicos ou heteropolares.

De acordo com Gilbert Newton Lewis, um composto atinge a estrutura eletrénica
dos gases inertes através do compartilhamento de elétrons entre os atomos. Enquanto
que a teoria de Kossel era mais adequada para os compostos de carater ibnico, a teoria de
Lewis se aplicou melhor aos compostos néo iénicos. Em 1919, Langmuir sugeriu o termo
eletrovaléncia para a ligacdo baseada na transferéncia de elétrons (teoria de Kossel) e
covaléncia para a ligagdo que envolve o compartilhamento de elétrons (teoria de Lewis). A
teoria de Lewis representa cada elétron externo por um ponto e assim, devido a covaléncia
uma ligagéo simples é representada por um par de elétrons entre os atomos. Uma ligagédo
dupla corresponde a dois pares de eletros entre os &tomos e uma ligacéo tripla corresponde
a trés pares de elétrons entre os atomos, como exemplificamos a seguir para Cl,, O, e N,.
Observem que nas trés representagdes pode-se aplicar a regra do octeto.
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Como consequéncia dessas estruturas eletrénicas, podemos prever, para os trés
casos, moléculas diamagnéticas, mas a molécula de oxigénio &€ paramagnética, o que
coloca em duvida a regra do octeto e a respectiva estrutura de Lewis. Demonstraremos,
através da teoria do orbital molecular, utilizando argumentos de simetria molecular, que
a molécula de oxigénio apresenta dois elétrons desemparelhados, sendo paramagnética.
A teoria também falhou em muitos outros casos como, por exemplo, o elemento carbono
deveria ser bivalente e o elemento berilio deveria ter valéncia zero.

Portanto, seria necessério explicar as ligagdes em BeCl, e nos compostos de
carbono como em CH,. Do mesmo modo néo seria possivel explicar as ligagbes quimicas
nos compostos de coordenagéo, por exemplo [Co(H,0)J** apresenta 6 ligagdes simples
entre moléculas de agua com o ion Co(ll), o que resulta em 12 elétrons em volta do centro
metélico. Esses problemas foram resolvidos pela quimica quéntica.

Em 1925 Born e Heisenberg apresentaram uma teoria quantitativa para compostos
ibnicos de acordo com o modelo quéntico. Pauling, utilizando-se do conceito quéantico de
hibridizacao ou mistura de orbitais atdmicos, desenvolveu a teoria da ligagdo de valéncia,
que é uma teoria adequada para compostos covalentes.

2.2 TEORIA DE LEWIS PARA LIGACOES QUIMICAS

Para se discutir, em maior profundidade, as reagbes quimicas e as propriedades
fisicas dos elementos e compostos sdo necessarios dados experimentais e modelos
tedricos sobre ligagbes quimicas. Espera-se, portanto, uma correlacdo entre o(s) modelo(s)
e os dados experimentais. Na tabela periédica dos elementos quimicos apenas os gases
nobres (18° grupo) apresentam o Ultimo nivel de energia completo com elétrons, sendo
pouco reativos. Os demais elementos quimicos apresentam a tendéncia de adquirir a
configuracéo eletrénica dos gases nobres e sdo reativos, formando compostos através
de ligacdes quimicas. As ligagbes quimicas intramoleculares (entre atomos para formar
moléculas), seréo construidas para as seguintes moléculas: H,, O,, H,0, N,, SO, SO,, SO,
e H,S0, e para o par iénico Na*Cl-.

O modelo para ligagdes quimicas intramoleculares tem como principio o
compartilhamento de elétrons (ligacdo covalente) entre orbitais atdbmicos néo hibridizados,
ou entre orbitais hibridos, ou através da transferéncia de elétrons (ligac&do ibnica). A ligagéo
covalente admite duas possibilidades: i) Cada atomo participa com um elétron, o que
resulta em dois elétrons por ligagdo quimica, por exemplo, H,, O,, H,0, N,, SO, sendo
cada ligagado denominada covalente normal, ou simplesmente covalente; ii) O atomo mais

eletronegativo, ou um cation, participa com um orbital vazio e o outro atomo envolvido na
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ligagéo participa com um par de elétrons, por exemplo, SO,, SO,, denominada ligagdo
covalente dativa. Nos dois casos espera-se, portanto, 2 elétrons com spins invertidos, por
ligagdo quimica.

Para avaliar o carater covalente ou idnico de liga¢des quimicas, Linus Pauling (1932)
sugeriu um critério baseado na diferenca de eletronegatividade (Delet.) entre os atomos
envolvidos na ligagdo quimica. De acordo com esse critério quando,

* A Eletronegatividade < 1,7 = predomina o carater covalente (Ex.: H, ; O, ; H,0)

* A Eletronegatividade > 1,7 = predomina o carater iénico (Ex.: NaCl ; Na,O ;
CaCl,)

+ A Eletronegatividade = 1,7= =~ 50% de probabilidade de carater covalente e
idnico (Ex.: Lil).
Observe que nédo seria possivel ligagdo puramente idnica nem puramente covalente,
mas existe a possibilidade de descricdo da ligacdo quimica como sendo ibnica ou como
sendo covalente. Portanto, adotamos o modelo que apresente uma melhor relacéo entre

teoria e dados experimentais.

2.2.1 Ligacoes covalentes intramoleculares: orbitais atdmicos puros

Dependendo do valor da diferenca de eletronegatividade entre os atomos que
constituem a molécula, deve-se distinguir, quanto a polaridade da ligagdo, entre dois tipos
de ligagdes covalentes: ligagéo covalente apolar (H,, O,, N, = moléculas homonucleares) e
ligagéo covalente polar (H,0, SO, H,SO, = moléculas heteronucleares). Para representar
as ligagdes quimicas covalentes entre os atomos de uma molécula, é necessaria procurar
a informagé@o que geralmente se contida na tabela periddica dos elementos quimicos,
sobre 0 nUmero atdbmico e respectiva configuracao eletronica de cada elemento quimico
no composto.

De acordo com o modelo de Lewis (1916) utiliza-se, para cada atomo da molécula,
a configuragéo do ultimo nivel de energia, desprezando-se assim os elétrons das camadas
internas. Observe nas representagcdoes a seguir, a devida correlagdo entre um par de
elétrons (com spins invertidos), elétrons desemparelhados (com spins paralelos), conforme
a situagdo da configuragédo e do nimero de orbitais atdmicos em cada caso. Em seguida
devem-se emparelhar os elétrons (representados a seguir por setas ou pontos) para
formar as ligagdes quimicas. Tenta-se obter, em primeira aproximagédo, oito elétrons por
atomo (regra do octeto) ou dois elétrons quando o hidrogénio participar na composicéo
da molécula. Em geral ndo existe garantia sobre a(s) proposta(s) de ligacdo quimica,
pois essa(s) deve(m) ser comparadas com as propriedades de cada composto. Devemos
também lembrar que a teoria simples de Lewis, embora seja Util para o quimico, se baseia
no modelo de Bohr pra a estrutura do atomo e assim apresentara problemas em muitos

Casos.
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2.2.1.1 Ligagbes covalentes normais: compartilhamento de elétrons

. H2
O elemento hidrogénio ('H), apresenta numero atdmico 1 e configuracéo eletrénica
1s'. Com dois atomos de hidrogénio na molécula de hidrogénio (H,), devemos emparelhar

esses elétrons através da uniao dos orbitais atébmicos.

Interacé@o entre orbitais s : 0

H: 1s!
1
H 1|l Hou H: G (ligagéo simples = uma interagéo o

Considerando a forma esférica do orbital s, portanto, a interacao entre dois orbitais
sera frontal e denominada interacdo sigma (o).

- 0

2

Interaca@o entre orbitais de subniveisp: ce

80: [He] 2s*> 2p*
T nn

Observe que o subnivel p, de cada atomo de oxigénio, apresenta um par de elétrons
e dois elétrons desemparelhados.

:0: :0: (ligagédo dupla = uma interagédo o e uma interagao pi ()

Na molécula O,, com dois elétrons desemparelhados em orbitais do subnivel p de
cada atomo de oxigénio, € possivel se formar uma ligacdo dupla. Devido & geometria dos
orbitais do subnivel p , com angulas de 90°, na ligagcéo dupla uma interagéo é frontal (o) e a
outra interagéo ocorre entre orbitais paralelos (interagdo m). Sobram dois pares de elétrons,
em cada atomo de oxigénio quando a molécula O, é descrita por este modelo. Observe que
a molécula de oxigénio, conforme representada por esta teoria, apresenta todos os elétrons
emparelhados. Espera-se, assim uma molécula com propriedades diamagnética, ou seja,
a molécula deveria apresentar uma leve repulsdo por um campo magnético, mas essa
previsao ndo esta de acordo com os resultados experimentais! De fato, o paramagnetismo
experimental da molécula O,, indica que deve existir elétron(s) desemparelhado(s) e
somente podera ser explicado através da teoria do orbital molecular.
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- HO

Interagcéo entre orbitais dos subniveis se p: o (ligacdo simples = duas intera¢des o)

H: 1s'

80: [He] 2s> 2p*
(R AN :0: H

Na molécula H,0, com dois elétrons desemparelhados em orbitais do subnivel p do
atomo de oxigénio e um elétron em orbital s de cada atomo de hidrogénio, podemos propor
duas interacdes sigma entre esses orbitais atdmicos.

+ N

2

Interaca@o entre orbitais de subniveisp: ce

'N: [He] 2s? 2p?
Tom

Observe que o subnivel p, de cada atomo de nitrogénio, apresenta trés elétrons
desemparelhados.

2N :::N: (ligagédo tripla =>uma interacéo o e duas interacoes )

Na molécula N,, com trés elétrons desemparelhados em orbitais do subnivel p de
cada atomo de nitrogénio, forma-se uma ligacdo tripla. Na ligacao tripla uma interacéo
¢é frontal (0) e as outras duas interagdes (m) ocorrem entre orbitais paralelos. Observe
que a molécula de nitrogénio, conforme representada por esta teoria, apresenta todos os
elétrons emparelhados, permitindo-se se prever diamagnetismo, o que esta de acordo com
resultados experimentais

+ SO

Com dois elétrons desemparelhados em orbitais do subnivel p dos atomos de
oxigénio e enxofre, forma-se uma ligagdo dupla na molécula SO, sobrando assim dois
pares de elétrons nesses atomos. Para simplificar, serdo representados apenas os dois
pares de elétrons sobre o0 atomo de enxofre.

Interacao entre orbitais de subniveisp: ce
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8S:  [Ne] 3s? 3p*
1 M

:S: :0 (ligagéo dupla = uma interagdo o e uma interacao )

2.2.1.2 Ligagbes covalentes dativa

+ SO

2

Para este composto, quando comparado a SO e pela falta de elétron desemparelhado
em SO, néo seria possivel a formacao de uma outra ligagéo covalente, via emparelhamento
de elétrons, entre o atomo de enxofre ligado ao oxigénio e um outro atomo de oxigénio.
Entretanto, redistribuindo os elétrons de um segundo atomo de oxigénio, pois oxigénio é
mais eletronegativo que enxofre, obtém-se um orbital vazio no oxigénio, podendo-se assim
receber um par de elétrons da molécula SO. Essa ligagéo s é considerada covalente dativa.

Interacé@o entre orbitais de subniveisp :ce

80: [He] 2s? 2p*

N T "
8S:  [Ne] 3s? 3p* 0:5::0
oo 0

80: [He] 2s? 2p*
Tl 111l (ligagbes covalentes e ligacdo covalente dativa)

O arranjo de elétrons na estrutura (I) da molécula SO, é arbitrario, pois existe outra
possibilidade que esta representada a seguir na estrutura (ll). As duas possibilidades
indicariam uma ligagcdo mais curta (dupla) e outra mais longa (simples), entretanto, se
constata experimentalmente em SO, que estrutura € angular e que as duas ligagdes sé&o
idénticas e iguais a 1,43 A.

0::S:0
(1

O conceito de ressondncia, que tem origem na quimica quantica, relaciona o
deslocamento de elétrons m o0 que tornam equivalentes as estruturas (1) e (II).
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O:.S-Z 'O «—> O Z.S.ZO /§\
OI’ \\

- SO

3

Restando um par de elétrons no atomo de enxofre do composto SO, é possivel a

formacéo de outra ligagéo covalente dativa, ou seja, entre SO, e outro atomo de oxigénio
com orbital vazio.

Interacé@o entre orbitais de subniveis p: o

80: [He] 2s2 2p*

(R A
et
80: [He] 2s2 2p*
(R
8S:  [Ne] 3s? 3p* 0:8::0
N (1

80: [He] 2s2 2p*

1 111 (ligagbes covalentes e ligagdes covalentes dativas)

As outras possibilidades de arranjo dos elétrons em SO, e a estrutura de ressonéncia
se encontram a seguir.

* H,SO,
De acordo com o modelo apresentado, para a descricdo das ligagbes quimicas
intramoleculares, o composto H,SO, é formado por seis ligagbes s: duas ligagbes covalentes

(entre os atomos de hidrogénio e oxigénio) e outras quatro ligagdes (duas covalentes e
duas covalentes dativas) unindo os &tomos de oxigénio e o atomo de enxofre.

0]

H:0: S:0:H
0
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H,SO, quando dissolvido em agua sofre ionizagéo com formagéo de proétons (ions

H+(aq)) e 0 anion sulfato ([SO,J* . ). Observe que néo seria possivel a formagéo de SO,, mas

é de se esperar [SO,J*.

(aq)

De acordo com o modelo de Lewis, na molécula H, cada atomo aparentemente
dispbe de dois elétrons o que simula a configuragdo eletrénica do elemento hélio. Nas
outras moléculas (O,, N,, H,0, SO, SO,, 8O, e H,SO, ), os atomos adquirem o octeto
eletrénico (oito elétrons no Ultimo nivel de energia de cada atomo envolvido na ligagédo
quimica) de um gas nobre. Portanto, a “regra do octeto” ou a regra de dois elétrons para o
hidrogénio quando esse se encontra envolvido em ligagbes quimicas, sdo boas referéncias
para se propor as ligag6es intramoleculares, mas ocorrem excegdes como por exemplo PCI,
(10 elétrons em volta do fosforo), BF, (6 elétrons em volta do boro), SF, (12 elétrons em
volta do enxofre), BeCl, (4 elétrons em volta do berilio) etc.. Conforme comentado no inicio
do capitulo, devemos esperar uma correlagado entre 0 modelo e os dados experimentais
relacionados a cada composto.

Considerando novamente a molécula H,O, pelo modelo apresentado poderia
se esperar um angulo de = 90° entre as ligagcbes, pois os orbitais do subnivel p formam
um angulo reto. Entretanto, o angulo experimental de 104,5° é mais proximo do angulo
tetraédrico (= 109°) o que sugere uma mistura de orbitais nos subniveis s e p, no atomo
central de oxigénio, conforme sera discutido ainda neste capitulo. Estas possibilidades
demonstram as dificuldades para se propor um bom modelo que descreva as ligacbes

quimicas de um composto.

H SN H

2.2.1.3 Ligacobes idnicas: atracdo eletrostatica entre ions

De acordo com o critério estabelecido por Linus Pauling a diferenca de
eletronegatividade entre elementos quimicos do 1° e do 17° grupos é superior a 1,7,
devendo se propor ligacdo iénica nos compostos formados por esses elementos. Pode-se
assim prever combinac¢des na propor¢ado 1:1, entre os elementos desses dois grupos da
tabela periddica dos elementos quimicos, como por exemplo: NaCl, NaBr, KCI, KBr, etc.
Nestes compostos cada ion adquire a configuracao eletronica do gas nobre mais préximo.

Do mesmo modo, quando um elemento quimico do 2° grupo se combina com algum
elemento quimico do 17° grupo deve-se prever uma relagdo de 1:2 ,respectivamente, como
por exemplo: CaCl, , MgCl, , etc., e no composto cada ion adquire a configuragéo eletronica
do gas nobre mais proéximo. Na representacao das ligacdes quimicas de compostos iénicos
devem ser evidenciadas as cargas dos ions, como por exemplo Na*Cl-, Ca**Cl, , o que
resulta em forte atragé@o entre os ions.
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NaCl (cloreto de sodio) apresenta célula unitaria, que € o menor volume de um

cristal, do tipo cubica de faces centradas.

NaCl
Célula unitaria ©=Na
clibica de faces centradas O =Cl

As particulas de uma célula unitaria, em geral, ndo estdo totalmente dentro da
célula. Aquelas que estao nos vértices sao compartilhadas por 8 células unitarias, aquelas
nas arestas por 4 células e aquelas nas faces estdo compartilhadas por 2 células unitarias.
Desse modo os 14 ions Cl-e os 13 ions Na*, em NaCl, na realidade correspondem a [8(1/8)
+6(1/2)] =4 ions Na* e [12(1/4) + 1 =4 ions CI-.

A célula unitaria reflete a simetria do cristal e as propor¢cdes estequiométricas da
formula quimica. Na representagdo a seguir se encontram destacadas as 8 particulas (4
ions Na* e 4 ions CI") das células unitarias do cloreto de sédio.

2.2.2 Ligacoes covalentes intramoleculares: orbitais atdmicos hibridos

Conforme foi discutido no item anterior, o critério da diferenca de eletronegatividade
entre atomos permite uma avaliag@o do carater covalente ou i6nico da ligagéo quimica. Na
molécula CH, (metano) podemos prever ligagGes covalentes entre o atomo de carbono e
os quatro atomos de hidrogénio, pois a diferenca de eletronegatividade entre estes atomos
€ menor que 1,7. Entretanto, a configuracao eletronica do atomo de carbono, no estado
fundamental, ndo esta adequada para a formagéao dessas ligagoes!
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2.2.2.1 Ligagbes através de orbitais hibridos

+ CH

4

C: [He] 2s2 2p2 (Estado fundamental)
noon

Com esta configurag@o eletronica apenas dois atomos de hidrogénio poderiam
compartilhar elétrons com o atomo de carbono, sendo assim possivel a formagao do
composto :CH,, mas n&o a molécula de metano! Também né&o seria possivel a formagéo de
ligacbes covalentes dativa neste composto, devendo-se tentar uma adaptagcéo do modelo.
Redistribuindo os elétrons do Gltimo nivel de energia no a&tomo de carbono, um elétron
do orbital s passa a ocupar um dos orbitais do subnivel p (p, ou p, ou p,), sendo assim
possivel a formacédo de quatro ligagdes covalentes entre o atomo de carbono e os 4&tomos
de hidrogénio.

C: [He] 2s' 2p® (Estado excitado)
Tom

Pela configuragéo eletrénica no estado excitado do atomo de carbono, existiria uma
ligacdo entre os orbitais s do carbono e o orbital s de um dos atomos de hidrogénio e outras
trés ligagoes do tipo p, -s,, € portanto com caracteristicas tais como comprimento e angulos
de ligacao diferentes, o que ndo esta de acordo com os dados experimentais relativos
ao composto, pois em CH, as quatro ligagbes s&o idénticas. Baseado em principios da
quimica quéantica, é possivel a mistura de orbitais atdbmicos, denominada hibridizagdo de
orbitais atémicos, no atomo de carbono para se igualarem os orbiatis no atomo central e
com isso as ligagdes quimicas no composto metano. Por esse modelo formam-se quatro
orbitais hibridos sp® (mistura de um orbital s com trés orbitais do subnivel p) no &tomo de
carbono, resultando em quatro ligagcdes s com os atomos de hidrogénio.

C: [He] sp® (quatro orbitais hibridos sp® com um elétron em cada
orbital) = Estado hibridizado sp®

T

Deste modo as ligagdes covalentes, entre o elétron em cada orbital sp® do atomo
de carbono e o elétron no orbital s de cada atomo de hidrogénio (sp®; - s,,) para a molécula
CH,, séo de natureza o, pois as interagdes sé&o frontais. Para simplificar a representagéo
das ligagbes intramoleculares sera utilizado um traco para cada par de elétrons entre os
atomos e desse modo as ligagdes quimicas na molécula de metano estao representadas
a sequir.
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H

r N\
H

O éangulo tetraédrico entre as ligagbes C-H é aproximadamente igual (= )a 109°.
Trés atomos de hidrogénio encontram-se no mesmo plano, enquanto que um quarto atomo
de hidrogénio e o atomo de carbono ficam posicionados fora desse plano. Para facilitar a
visualizag&o tridimensional na representagdo de moléculas é conveniente a utilizagéo de
modelos moleculares, comerciais ou construidos com palitos, que representam as ligagdes
quimicas e pequenas bolas de isopor, madeira ou de um outro material, que representam
0s atomos.

: CZHG
Na composi¢é@o quimica da molécula de etano (C,H,) tem-se uma relagéo de um
atomo de carbono para trés atomos de hidrogénio, enquanto que na molécula de metano
(CH,) essa relagéo ¢ de 1:4. Portanto, pode-se considerar que na molécula de etano duas
ligagbes C-H, de duas moléculas de metano, seriam substituidas por uma ligagéo C-C,
mantendo-se o angulo entre as ligagdes C-H conforme esta ilustrado a seguir.
H
o oom
H/C\(T/
H 'n
Em etano como no metano o angulo entre as ligagdes C-H é = 109°, o que sugere
hibridizacao do tipo sp® e corresponde a 4 ligagdes o em volta dos atomos de carbono.
Como um todo, o composto etano apresenta seis ligagdes o entre os atomos de C e H
(sp®; - s,) e uma ligagéo o entre os atomos de carbono que se encontram hibridizados
(sp®; - sp%;)-

+ CH,
Pode-se considerar que no composto eteno (C,H,) duas ligagbes, entre os atomos
de carbono e os atomos de hidrogénio, do composto C,H, s&o substituidas por uma ligagéo
C - C, resultando em uma ligagéo dupla C = C (uma ligacdo s e outra p) na molécula. A

hibridizag&o de cada atomo de carbono em C,H, é do tipo sp? o que corresponde a 3 ©.
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C: [He] 2s' 2p® (Estado excitado)
Tom

C: [He] sp® 2p' (irés orbitais hibridos sp? ,com um elétron em cada
1 1 orbital, e um orbital do subnivel p com um elétron) =
Estado hibridizado sp2.

Em cada atomo de carbono, na molécula de eteno, existe um orbital do subnivel
p que nédo participa da hibridizacdo e sendo paralelos formam uma ligacdo m entre os
atomos de carbono. Essa molécula apresenta as seguintes ligagdes quimicas: uma ligacao
sp?. - sp?; (0), uma ligagéo p_ - p, (m) e quatro ligagdes sp?; - s, (o) . Com um &ngulo
de 120° entre as ligacdes C-H e estrutura representada a seguir, todos os atomos estéao

posicionados no mesmo plano.

: CZHZ
Pelo modelo utilizado o composto etino (C,H,) apresenta uma ligagéo tripla (uma
ligagdo o e duas ligagdes 1), com hibridizagcdo sp (20) nos atomos de carbono.

C: [He] 2p' 2p® (Estado excitado)

Toom

C: [He] sp 2p? (dois orbitais hibridos sp com um elétron em cada orbital e
dois orbitais do subnivel p com um elétron em cada orbital) =
1 Estado hibridizado sp.

Sendo todos os atomos posicionados no mesmo plano e com um angulo entre as
ligagbes C-H de 180°, a estrutura para esta molécula esta representada a seguir com duas
ligagbes sp,, - s, (0), uma ligagéo sp. sp, (o) e duas ligagbes p,, - p, ().

H—C=C—H

Comparando as hibridizagdes do carbono (sp, sp® ou sp®) nos compostos CH,, CH,,

C,H, e CH,, podemos observar que embora, em todos 0s casos, o carbono disponibilize
4 elétrons no estado excitado, a hibridizacédo dependera do numero de ligagbes s que o
atomo de carbono realize com os outros atomos no composto.

O modelo de hibridizacdo de orbitais atdmicos também se aplica em outros

compostos, como por exemplo: BeCl,, BF,, PCI, e SF..
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+  BeCl,

A configuragéo eletronica do estado fundamental do atomo de berilio ([He]2s?) ndo
esta apropriada para a formacao de ligagbes quimicas covalentes com o elemento cloro
([Ne]3s23p®). A partir da redistribuicao de elétrons no atomo de berilio (um elétron do orbital
s passa a ocupar um orbital do subnivel p) e da hibridizagéo desses orbitais fica possivel
a combinagdo do atomo de berilio com dois atomos de cloro, resultando em duas ligacoes

SPge - Pg (0).

Be: [He] 2s' 2p' (Estado excitado)
T
Be: [H] sp 2p (dois orbitais hibridos sp, com um elétron em cada
T orbital, e dois orbitais do subnivel p vazios) = Estado
hibridizado sp.
Cl

Be Cl

Observe que nas representacoes das ligagées quimicas de BeCl, e dos compostos
apresentados a seguir ndo existem 8 elétrons em volta do 4&tomo central! Para simplificar
as representacdes, os elétrons que formam o octeto dos atomos dos halogénios foram
desconsiderados.

- BF

3

Embora a diferengca de eletronegatividade entre os elementos flior e boro sugira
ligagdes ibnicas no composto BF, 0 modelo covalente, via hibridizag&o sp? (30) no atomo de
boro, pode ser utilizado. O atomo de boro no estado fundamental, apresenta configuragéo
eletrénica [He] 2s22p' que ndo é adequada para descrever as ligagbes quimicas no
composto BF,. Hibridizando os orbitais s com os orbitais do subnivel p desse atomo é
possivel a formacao de ligagdes covalentes com os atomos de fluor. O composto apresenta
estrutura planar, com um angulo entre as ligagbes B-F de 120° e trés ligagdes quimicas
entre boro e fllor, sp?; - p. (30), que se encontram representadas a seguir.

B: [He] 2s' 2p? (Estado excitado)
T

B: [He] sp?> 2p (trés orbitais hibridos sp? com um elétron em cada orbital e
um orbital do subnivel p vazio)
T = Estado hibridizado sp?.

F

B

P N

Marcos Aires de Brito Moléculas: Teorias em conflito

106



- PCI

5

No estado hibridizado sp®d (50) a configuragdo eletronica do atomo de fésforo fica
adequada para a formagé&o de cinco ligagdes, sp*d, - p, (o) no composto PCI,. Na estrutura
representada a seguir, o atomo de fosforo e trés atomos de cloro encontram-se no mesmo
plano e os dois outros atomos de cloro encontram-se acima e abaixo desse plano.

P: [Ne] 3s' 3p® 3d' (Estado excitado)
Toom 1
P: [Ne] spd 3d (cinco orbitais hibridos sp®d, com um elétron
em cada orbital, e quatro orbitais do subnivel d
vazios)
"M = Estado hibridizado spéd.

- SF

A estrutura deste composto esta representada a seguir. No composto SF, a
configuragédo eletrénica do atomo de enxofre no estado hibridizado sp®d? (60) fica adequada
para a formacé&o de seis ligagdes sp*d?, - p.. O atomo de enxofre e quatro atomos de fluor
se encontram posicionados no mesmo plano e dois atomos de flior se encontram acima e

abaixo desse plano.

F
l F

F\
.
.
N

7 iy
F

-
&
-

S: [Ne] 3s' 3p® 3d? (Estado excitado)
Tomon
S: [Ne] spid? 3d (seis orbitais hibridos sp®d?, com um elétron
em cada orbital, e trés orbitais do subnivel d
vazios)
MM = Estado hibridizado sp3d?.

Serdo apresentados a seguir alguns valores para a energia de dissociacdo de
ligacbes quimicas (em kcal/mol) que ilustram as possibilidades de ligacao simples, dupla
e tripla.
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CC 833 C-H 988 O-H 1108 C=C 163,2 C=0 1751
N=N 2251 N-H 935 H-H 1043 O=0O 119,1 C=C 230,11

Comparando os valores para as entalpias de dissociagdo da ligagdo quimica entre
os atomos de carbono em ligagdes simples (C-C, 83,3 kcal/mol), dupla (C=C, 163,2 kcal/
mol) e tripla (C°C, 230.1 kcal/mol) nota-se, como era de se esperar, um aumento da energia
necessaria para dissociar essas ligacoes.

Os compostos utilizados para exemplificar os conceitos apresentados em ligagdes
quimicas intramoleculares indicam a necessidade de se fazer uma correlacdo entre
teorias e experimentagcdo em Quimica. Foram utilizadas duas possibilidades para ligagbes
covalentes:

i) ligacOes entre orbitais atémicos ndo hibridizados (ligagdes covalentes ou covalentes
dativas); ii) ligacdes em que um dos tomos utiliza orbitais hibridos e o(s) outro(s) atomo(s)
utiliza(m) orbitais n&o hibridos. Outros compostos, de ions metélicos da série de transicdo, com
grupos ligantes doadores de par de elétrons tem as suas ligagbes quimicas descritas através
de uma adaptacao do modelo apresentado.

Pode-se descrever, por exemplo, as ligagcdes quimicas no complexo [Co(Cl),J*ou
em outros compostos de coordenagéo, propondo-se ligagbes coordenadas entre 0s grupos
de atomos doadores do par de elétrons e os orbitais hibridizados e vazios do tipo sp®
no ion metélico central (Co?*). Este complexo é paramagnético, apresentando 3 elétrons
desemparelhados em orbitais do subnivel d. O complexo tem estrutura tetraédrica, o que
esta de acordo com uma hibridizagéo do tipo sp® (4 ligagbes s) no ion Co?*.

2.2.2.2 Ligagées coordenadas
+ [Co(CI),J*

Co?: [Ar] 3d’ 48°4p°® = [Co(Cl),]* : 3d" + 4 orbitais sp?
[ ™1 vazios que se ligam a 4 ions CI
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[Ni(CN), J*

Medidas magnéticas indicam que todos os elétrons estdo emparelhados neste
composto e, portanto existe um orbital do subnivel 3d vazio em Ni?*. Considerando também
que o composto apresenta estrutura quadrado planar, as ligagdes quimicas podem ser
representadas através da interacéo entre os 4 orbitais vazios e hibridizados do ion Ni?* e o
par de elétrons disponivel em cada ion cianeto, para formar 4 ligacdes o.

Niz+: [Ar] 3d?® 48%4p° = [Ni(CN),J* : 3d® + 4 orbitais dsp?
T 1L 1l 1l vazios que se ligam a 4 ions CN-
NG + ~CN
\Niz/
ne—” \CN

+  [Mn(CO),(NO)]
Considerando o grupo NO* e sendo os grupos CO de carga zero, conclui-se que
a carga do ion manganés = 1-. O complexo é diamagnético e apresenta estrutura do tipo
piramide quadrada. Com dois orbitais vazios no subnivel 3d, uma proposta de hibridizagao
do tipo d2sp? atende as propriedades no composto, que apresenta 5 ligagbes o.

Mn-: [Ar] 3d°® 4s®> = [Mn(CO),(NO)]: 3d°+ 5 orbitais d*sp?
U A vazios que se ligam a 5 grupos de
atomos doadores de par de elétrons.
(0]
N
P

s W
oc/wh\OO

[Fe(CN)I*

Este composto apresenta estrutura octaédrica (seis ligagdes o) e de acordo com
medidas magnéticas ndo devem existir elétrons desemparelhados. Portanto, existem dois
orbitais do subnivel 3d vazios e disponiveis para ligagdo quimica com os 6 ions cianeto,
mediante a hibridizagéo envolvendo os orbitais dos subniveis 4s e 4p do ion Fe*.

Fe?: [Ar] 3d°® 4s%4p°=: [Fe(CN).]* : 3d° + 6 orbitais d?sp?
N vazios que se ligam aos grupos CN-.
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[Fe(H,0)]*

Este composto apresenta estrutura octaédrica (seis ligagdes o) e de acordo com as
medidas magnéticas existem 4 elétrons desemparelhados. Portanto, com todos os orbitais
do subnivel 3d preenchidos, existe a possibilidade de hibridizacao dos orbitais externos e
vazios 4s, 4p e 4d do ion Fe*, para a realizag&o das 6 ligagbes com as moléculas H,0.

Fe2+: [Ar] 3d°® 4s5°4p° 4d °= [Fe(H,0),]** : 3d® + 6 orbitais sp*d®
oMM vazios que se ligam as moléculas H,0.
HO
HO La/‘"'

o | o
HO

2.3 LIGACOES QUIMICAS INTERMOLECULARES

2.3.1 Ligacoes de hidrogénio

O conceito sobre ligagbes de hidrogénio, também denominadas pontes de hidrogénio,
foi introduzido em 1919 por Huggins e admite duas possibilidades: ligacées de hidrogénio
intramoleculares e ligagées de hidrogénio intermoleculares. Ambos os tipos de ligagdes
quimicas sdo encontradas, por exemplo, em solugdo de 2-nitrofenol e dependem apenas
da basicidade do solvente. Em tetracloreto de carbono (CCl,) o composto apresenta ligagéo
intramolecular de hidrogénio, mas em anisol (C,H,OCH,) a ligag&o de hidrogénio & do tipo

intermolecular.

] _-H\ ) /H---
O\' anisol O\
S
O/_‘_ CCly O/+
intramolecular intermolecular

Liquidos que possuem o grupo OH ou XH (sendo X mais eletronegativo que
hidrogénio) séo associados por ligagdes intermoleculares de hidrogénio, por exemplo, em
H,O e em C,H,OH (etanol) cada molécula de agua tem a possibilidade de realizar ligagGes
de hidrogénio com outras moléculas H,O, sendo que no etanol essas possibilidades sé&o

menores. Isso tem reflexo nas propriedades fisicas desses compostos, pois a temperatura de
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ebulicao do etanol é de 78,15°C e a temperatura de ebulicdo da agua € de 100°C a pressao
de uma atmosfera em ambos 0s casos. Nessas temperaturas rompem-se as ligacdes de
hidrogénio entre as moléculas no estado liquido e 0 composto passa ao estado gasoso.

A energia para a dissociacao de uma ligacdo de hidrogénio, em geral é cerca de
10 kcal / mol. Comparando esse valor com o valor da energia para a dissociagdo de uma
ligacdo covalente simples ( = 100 kcal / mol ), nota-se que a ligacéo de hidrogénio € cerca
de 10 vezes mais fraca, mas em relacéo as interagées intermoleculares de Van der Waals
a ligacéo de hidrogénio é cerca de 10 vezes mais forte.

As ligacdes de hidrogénio sdo de fundamental importancia para a estabilidade da

estrutura de moléculas, tais como proteinas e acidos nucléicos.

2.3.2 Interac6es de Van der Waals

Algumas moléculas polares se tornam associadas, pela existéncia de dipolos
permanentes, ou seja, devido a uma distribuicdo heterogénea de carga na molécula. Esse
tipo de interacdo é denominada forcas de Van der Waals ou interagcbes de Van der Waals.

Sendo essas interagdes mais fracas que as ligagdes de hidrogénio, as temperaturas
de ebulicdo de liquidos associados por forcas de Van der Waals sdo mais baixas.
Exemplos: HCI (- 85,00°C); HBr (-66,72°C); HI (-35,35°C). HF, que é associado por ligagdes
de hidrogénio, apresenta temperatura de ebuli¢cdo igual a 19,9°C.

No estado solido os diferentes tipos de interagdes intermoleculares também tém
reflexos na temperatura de fuséo dos compostos. Naftaleno (C, H,) e cloreto de sodio, por
exemplo, fundem a aproximadamente 80°C e 810°C respectivamente o que sugerem fracas
interacdes de Van der Waals entre as moléculas do naftaleno (composto covalente) e fortes
interacbes no composto Na*Cl, que é ibnico. Também ocorrem ligacées intermoleculares
de hidrogénio em sélidos que apresentam grupos OH na molécula, como no gelo.

No gelo cada a&tomo de oxigénio fica rodeado por outros quatro atomos de oxigénio,
em uma estrutura tetraédrica. Na estrutura os atomos de hidrogénio ficam situados entre os
atomos de oxigénio formando ligages de hidrogénio, e assim mantém a estrutura cristalina
no gelo. Um aspecto interessante na estrutura do gelo € a formacao de canais hexagonais,
como em um favo de mel, o que confere ao gelo uma menor densidade, devido ao maior
volume, em relagdo a agua liquida.

Os processos de mudanca de estado fisico, em compostos i6nicos, covalentes ou
metalicos, do solido para o liquido e do liquido para o estado gasoso, estéo relacionados a
alteragdes nas ligacdes intermoleculares. No inicio do aquecimento de um sélido a energia
absorvida aumenta as vibracgdes entre as particulas (atomos, ions ou moléculas) e quando
se atinge a temperatura de fusdo ocorre uma maior mobilidade dessas particulas no estado
liquido. Continuando-se 0 aquecimento, a mobilidade das particulas no liquido torna-se
cada vez mais acentuada. Na temperatura de ebulicdo o composto passa ao estado gasoso.
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O processo pode ser revertido sem alterar a composi¢éo quimica do composto, o
que caracteriza os métodos fisicos de analise. Em um método quimico de analise (reacédo
quimica) a composicao da amostra é alterada, ou seja, formam-se produtos derivados do(s)
reagente(s) o que ndo acontece em um método fisico como a fuséo ou a ebuligéo.

Geralmente a temperatura de fusdo e a temperatura de ebulicdo estéo relacionadas
com a pureza de uma amostra e uma variagéo de até 0,5° em relagéo ao valor publicado na
literatura, indica um elevado grau de pureza para o composto analisado. Entretanto, nem
a temperatura de fusdo nem a temperatura de ebulicdo se constituem em dados confiaveis
para a caracterizagdo de um composto e outras analises devem ser realizadas com a
amostra pura.

Os compostos p-tert-butil fenol (C,H,,0) e fenantreno (C H,) apresentam a
mesma temperatura de fusdo (101°C). Por outro lado, a temperatura de fusédo é diferente
em isémeros (compostos de mesma composicdo quimica, mas diferem no arranjo das
ligacbes entre os atomos e consequentemente apresentam propriedades diferentes),
como no fenantreno (C,,H, ) e antraceno (C,, H,,) que apresentam fusédo em 101°C e em
216°C respectivamente. Eter metilico (CH,OCH,) e etanol (CH,CH,OH), que s&o isdbmeros
entram em ebulicdo as temperaturas de -24,8°C e +78,15°C respectivamente devido a
diferentes tendéncias nesses dois liquidos para a formagéo de liga¢des intermoleculares
de hidrogénio.

Algumas misturas de liquidos apresentam temperatura de ebulicdo idéntica a
temperatura de ebulicdo de um dos liquidos puro, como ocorre no etanol 95% (com 5% de
agua) e etanol 100% (etanol absoluto) cuja temperatura de ebuligédo é de = 78°C. Portanto,
baseando-se apenas em propriedades como temperatura de fusdo e temperatura de
ebulicdo nao seria possivel a identificagdo dos compostos quimicos.

2.3.3 Ligacoes em metais

Uma andlise detalhada sobre a ligacao metalica, através da teoria de bandas, é
realizada pela quimica quantica. Entretanto, as interagcdes metélicas podem ser descritas
através de um modelo simples e intuitivo. Para se explicar a conducao de eletricidade
e de calor em metais como ferro, cobre e aluminio, por exemplo, pode-se imaginar que
existam cations (ion de carga positiva) e uma nuvem de elétrons nesses materiais. A
conducéo de eletricidade em um material metalico ocorre para manter a neutralidade de
cargas no material e do mesmo modo, devido a presenca da nuvem de elétrons, quando
se aproxima uma fonte de calor de um material metalico propaga-se uma alteragdo na
movimentag¢a@o dos elétrons e como consequéncia ocorre a transmiss@o de calor. Desse
modo as interacdes metalicas podem ser consideradas como ligagées intermetais sendo
muito fortes, se refletindo em suas temperaturas de fusdo que geralmente séo elevadas.
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«  Exercicios de autoavaliacao

1. Diferencie e exemplifique, entre os termos: ligacdes intermoleculares e liga¢des
intramoleculares.

2. Apresente e exemplifique o critério de Linus Pauling para a previséo do caréater
covalente ou do carater idnico de ligagdes quimicas.

3. A molécula de oxigénio é paramagnética, o que indica a presenca de elétron(s)
desemparelhado(s) no composto O,. Por outro lado, a molécula de nitrogénio,
N,, & diamagnética, o que indica a presenga de elétron(s) emparelhado(s) no
composto. Considerando que o orbital molecular é formado pela combinagéo
linear de orbitais atdbmicos de mesma simetria, conforme apresentado pelos
diagramas a seguir, preencha com elétrons os diagramas de energias para
as moléculas O, e N, e confirme que na molécula O, existem 2 elétrons
desemparelhados, enquanto que em N, todos os elétrons se encontram
emparelhados.

orbitais moleculares orbitais moleculares
de O,
o . Sof ot
orbjlasalomcos % orbitais atomicos omitals atomicos  / F N g atomicos
8 T de oxigénio nitrogenlo R diowry nitrogénio
Wt AT AT | T r AT e
pPx  pz  py <. L7px z pX Pz py %
N A A o P L
\ L '( NS et
T T T

— energia _
(e . .
T } orbital molecular ligante

*N
:* } orbital molecular antiligante

4. Represente as ligagbes quimicas, de acordo com Lewis, nas seguintes
moléculas e ions:

a) NH, b) AICI, c)MgO d)[NH,I* e)NaOH
f) HZS g) SOf’ h)NHACI i) HNO3 j)H2003
k) HCN 1) CO m) N204 n)HSO+ o)Ns'
Marcos Aires de Brito Moléculas: Teorias em conflito

113



5. Considerando a informagdo de que o numero de ligacdes sigma que um
atomo central apresente em um composto sugere o estado hibridizado desse
atomo, conclua sobre a hibridizagéo dos atomos de carbono e do ion Co?, nos

seguintes compostos:
b) C_H,0, (acido acético) c) [Co(H,O)

2472

6. Compare as moléculas H,O e H,S. Porque a 25°C, por exemplo, H,O & um
liquido, mas H,S é um géas?

7. Comente sobre a afirmacdo: a temperatura de fusdo é uma medida confiavel
sobre a pureza de um composto, mas ndo garante a identidade desse composto.

8. Apresente um glossario com os conceitos deste capitulo, considerados por
vocé mais importantes.
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CAPITULO 3

ACIDOS E BASES

+  Unidades de concentracdo de solugdes; Definicdes de 4cidos e bases; Acidos e
bases duros e moles; Produto i6nico da agua e pH; Calculo do pH de solugdes
de acidos e bases fortes; Calculo do pH de solugdes de acidos e bases fracos;
Reagdes entre acidos e bases em solugdo aquosa; Grau de hidrélise e pH de
solucdes salinas; Solucdes tampéo; Indicadores 4cido — base; Exercicios de
autoavaliacéo.

Acidos e bases s&o fungées centrais em Quimica. Considerando que a maioria do
trabalho experimental em Quimica é realizado em solugéo, inicialmente serdo definidas
varias unidades de concentracdo. Em seguida serdo apresentadas teorias sobre acidos
e bases e algumas reagdes entre acidos e bases em solugdo aquosa. O assunto sobre
reacOes quimicas continuara no proximo capitulo que envolve as reagdes com transferéncia
de elétrons.

3.1 UNIDADES DE CONCENTRACAO DE SOLUCOES

Solucdes, ou misturas homogéneas, sao classificadas, em fungcéo do estado fisico:
em soélidas, liquidas ou gasosas. Para uma mistura binéaria, a substancia presente em maior
quantidade é denominada solvente e aquela em menor quantidade é denominada soluto.
Quando uma solug@o apresenta a capacidade de conduzir a eletricidade é classificada
como eletrolitica ou ibnica e quando a solugéo ndo conduz eletricidade é denominada nao
eletrolitica ou molecular. Como exemplo do primeiro caso, considere a dissolu¢éo de cloreto
de sbédio em agua, em que os ions Na+(aq) e CI'(aq) s80 os responsaveis pela conducéao de
eletricidade; Por outro lado, quando dissolvemos aglcar de cana em agua a solugdo néao
€ capaz de conduzir eletricidade, pois as moléculas dissolvidas ndo apresentam cargas.

Quando um soluto € dissolvido em um solvente, a sua solubilidade deve diminuir
progressivamente até atingir a saturacdo. Desse modo uma solugéo é classificada como
diluida (102 a 10°® mol/L do soluto), concentrada (acima de 1mol/L), ou saturada, se a
massa do soluto dissolvido permanecer constante por mais que se adicione soluto. A
massa do soluto que se pode dissolver em um solvente, a uma determinada temperatura,
para produzir uma solugéo saturada, é denominada solubilidade do soluto naquele solvente
especifico.

No processo de dissolugcdo de um soluto, temos uma regra geral em que “semelhante
dissolve semelhante” em termos de polaridades soluto-solvente. Por exemplo, um solvente
polar como agua, dissolve mais facilmente um soluto também polar (cloreto de sédio ou
agUcar de cana), enquanto que um solvente apolar (tetracloreto de carbono) dissolve bem
um soluto também apolar, ou pouco polar (naftaleno, por exemplo). Do mesmo modo, dois
liquidos sdo misciveis (exemplo, agua e alcool etilico), em funcdo da compatibilidade de
suas polaridades.
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A razdo entre a massa do soluto, que € a espécie ativa, ou seja, é o0 reagente
em uma reagao quimica e o volume da solucédo, corresponde a concentracdo da solugéo.
Existem varias unidades de concentracdo de solucdes, sendo que destacamos Molaridade
(M), Densidade (d), Titulo (T) e Normalidade (N). Normalidade, embora ndo seja mais
recomendada pela IUPAC, consideramos importante para o estudo das reagdes quimicas,

pois envolve o conceito de equivalente grama.

3.1.1 Concentracao simples (c)

Concentracgéo é definida como a razdo entre a massa do soluto, expressa em grama
e 0 volume da solucéo, expresso em litro.

c= msolulo (9) / Vsolugéo (L) (1)

Exemplos:

1 litro de solug¢édo contendo 58,4g de um soluto dissolvido apresenta concentracéo
de 58,4g / L. A mesma quantidade de soluto em 2 litros de solu¢do teria concentracdo de

29,2g /L. Portanto, esta unidade de concentragédo nao distingue a composicao quimica do

soluto.

3.1.2 Molaridade (M)

Molaridade é definida como a razdo entre 0 nimero de moles (n) do soluto por

volume (expresso em dm? ou em litro) de solucéo.

= nsoluto / Vsolugéo (L) (2)

Exemplos:

58,49 de cloreto de sddio (1 mol de NaCl) dissolvido em agua para se obter 1litro de
solucéo, apresenta molaridade 1 ou solugdo 1 molar de NaCl. Se a massa de NaCl fosse
igual a 29,2g para 1litro de solu¢do a molaridade dessa solugéo seria igual a 0,5.

O numero de moles do soluto (n) pode ser obtido por uma regra de trés:

58,4g de NaCl .......... 1 mol de NaCl ~n=29,2/58,4
29,2g de NaCl .......... n mol de NaCl ou n =0,5moles

Portanto, o numero de mols do soluto é calculado a partir da seguinte formula :
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n= msoluto / mmolar (3)
Onde,

m_... Significa a massa molar do soluto.

Substituindo a expresséo (3) na definicdo de molaridade (2), tem-se:

M= ﬁM:m

/ rnmolar ] / Vsolugéo soluto / mmolar X Vsolugéo (1) (4)

[msoluto
Quando se utiliza molaridade € necessario se conhecer a composi¢ao quimica do

soluto pois ne m__ __se encontram nas expressdes para M.

molar

Comparando a expresséo (4) com a expresséo (1), podem-se relacionar essas duas

unidades de concentracdo de solucgbes:

M=m /m xV >M=c/m

soluto molar solugéo (1) molar (5)

ou c=m

soluto (g) / Vsolugéo L)

3.1.3 Densidade (d)

Densidade é definida como a razdo entre a massa da solucdo, expressa em grama
e 0 volume da solucéo expresso em ml (1 mililitro = 0,001litro).
d = msolugéo (9) / Vsolu@éo (mL) (6)
Exemplo:
10g de uma solugcéo que ocupa o volume de 10 mL apresenta densidade igual a

1,0g / mL. Portanto, esta unidade de concentrag@o néo distingue a composi¢cao quimica
do soluto.

3.1.4 Titulo (T)

Algumas solucdes aquosas como de &cido cloridrico (HCI de &cido sulfarico

)1
(aq)

(H,SO, ). etc., estao disponiveis na forma concentrada e apresentam titulo por cento (T%
- indicando que em 100g da solu¢éo existem x gramas do soluto dissolvido ) como unidade

de concentragdo.
Exemplos:

HCI 36,5 % = Em 100g de solucao existem 36,5g do soluto HCI
H,SO, 95,0 % = Em 100g de solugéo existem 95,0g do soluto H,SO,
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Titulo pode ser relacionado com concentracdo simples, densidade e molaridade,
através da seguinte formula:

c=Txdx10 (7)
Sendo,

M=c/m_. M=(Txdx10)/m_.. (8)
Exemplo:

Uma solugcdo concentrada de acido cloridrico que apresente as seguintes
informagdes no rétulo do frasco,

36,5 % ......... (T%)
1,18g/mL ... (d) =>c¢=36,5x1,18x 10
36,5g / mol ....(M) c=430,7g/L

Ou M =430,7 /36,5 = M=11,8

Portanto, essa solugédo concentrada de HCI 36,5 % apresenta molaridade = 11,8.

3.1.5 Normalidade (N)

Normalidade € definida como a raz&o entre o nimero de equivalentes grama (n,,

) ou equivalentes em massa do soluto, por volume (expresso em litro) de solugéo.

soluto

= neq-g soluto / Vsolugéo (L) (9)
Exemplo:
Uma solugéo aquosa 1 normal de acido cloridrico, (HCI € denominado

(liquido ou gas)

cloreto de hidrogénio e quando o soluto estiver em solugédo aquosa utiliza-se o termo &cido)
apresenta 1 equivalente grama de HCI por litro de solugéo. Portanto, &€ necessario se
discutir o conceito de equivalente grama.

Em uma reacdo quimica ocorre a conservacdo da massa e a partir de anélises
dos produtos da reagdo se estabelece a formula quimica dos compostos formados.
Comparando-se as formulas quimicas dos produtos com as respectivas composi¢cdes dos
reagentes pode-se calcular o equivalente grama de cada reagente na reacdo. Portanto,
para se calcular o equivalente grama de um soluto deve-se considerar a reagao quimica

especifica que esse soluto esteja participando.
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Equivalente grama expressa a quantidade em gramas de um soluto que se equivale
em massa a outro soluto quando reagem. Caso se faga reagir, por exemplo, certo volume
de uma solucao 1 normal de &cido cloridrico com 0 mesmo volume de uma solugéo 1 normal
de hidréxido de sédio, as massas de HCl e de NaOH necessérias seriam equivalentes

a 36,5 g e 40,0g respectivamente o que correspondem aos equivalentes grama desses

reagentes.
HCI(aq) + NaOH oy —————— NaCl . + H,O
36,59 40,09

Utilizando acido sulfarico em reacao com hidroxido de sodio, o equivalente grama de

H,SO, . dependeréa da reagédo quimica que esse acido participe.

4(aq)
Exemplos:
H,SO,., + NaOH,, ——— NaHSO,,, + H,O
98,0g 40.0g (hidrogenosulfato de so6dio)

Nesta condigcéo o equivalente grama do acido sulfarico é igual a 98,0g, pois o produto
formado na reagéo é sulfato acido de sodio. Entretanto em uma outra estequiometria, ou
seja, em uma outra relagdo de massas entre esses reagentes e sendo sulfato de sodio o
produto formado na reagéo, o acido sulfarico ter4d um equivalente grama igual a 49,09 .

1/2H,50, ., + NaOH_, ———»  12NaSO,.  +H,0

(aq) 2

49,09 40,09 (sulfato de so6dio)

Do mesmo modo, na reagéo entre H,PO acido fosférico), que pode liberar até

4(aq) (

trés ions H+(aq) em solu¢do aquosa e hidréxido de sddio o equivalente grama do acido

fosforico ir4 depender do produto formado na reagéo.

Exemplos:

H3P04(aq) + 1NaOH(aq) ——————— NaH,PO, (@) + 1H,0
H3PO4(aq) + 2NaOH(aq) _— Na2HP04(aq) + 2H,0
H3P04(aq) + 3NaOH(aq) o NaSPO4(aq) + 3H,0

Nestas reacdes H,PO, . apresenta equivalentes grama iguais a 97,95g (97,95+1),
49,75¢g (97,95+2) e 32,65¢g (97,95+3), que correspondem a participacéo de 1, 2 e 3 ions
H+(aq) para reagir com a solucao de NaOH - conforme as estequiometrias apresentadas
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acima.
Caso o anion de um acido esteja envolvido em uma reagéo de redugéo-oxidagédo
(Capitulo 8), deve-se comparar o nimero de oxidagdo (nox ou carga aparente) dos atomos

no 4cido e no produto relacionado a esse reagente.

Exemplos:

+  Oxidacao de cobre metalico com acido nitrico diluido ([HNO, ] <10°N)

3Cu + 2NO

+ 2+
5@ T 8H ) —_— 3Cu @t 2NO(

g T 4H0

O atomo de nitrogénio no anion NO; . apresenta nox igual a 5* e no composto
NO,, formado, o atomo de nitrogénio apresenta nox igual a 2*. Com um Dnox igual a 3 o
equivalente grama do acido nitrico na reacéo é igual a 19,669 (58,99+3).

- Oxidacao de cobre metalico com acido nitrico concentrado

Cu+ 2NOS'(aq) + 4H+(aq) —— Cu2+(aq) +2NO, @as T 2H,0

O atomo de nitrogénio no anion NO;" - apresenta nox igual a 5+ e no composto NO,
as) fOrmado, o atomo de nitrogénio apresenta nox igual a 4+. Com um Dnox igual a 1 o
equivalente grama do &cido nitrico na reacao é igual a 58,999 (58,99+1).

Permanganato de potassio, em solugédo aquosa (KMnO4(aq)) se comporta como

agente oxidante para ions Fe* _  em meio &cido.

10Fe804(aq) +2 KMnO4(aq) + 8HZSO4(aq)—> 5FeQ(SO4)3(aq) + 2Mn0(aq) + KQSO4(aq)+
8H.O

2

O nox do ion manganés no anion permanganato € igual a 7+ e no produto da reacao
éigual a 2+. Com um D nox de 5 o equivalente grama do permanganato de potassio é igual
a 31,6g (158,0+5).

Em meio béasico permanganato de potassio, age como agente oxidante para ions

3+
Cr¥ o

Cry(80,)yq + 2 KMNO, ., +8KOH ) —

4(aq)

MnO(OH),+2K,CrO, . +3K,SO, . +2H,0
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O nox do ion manganés no produto desta reagdo € igual a 4+. Com um Anox de 3 o
equivalente grama do permanganato de potassio € igual a 52,669 (158,0+3).

Sendo X, para reacdes acido-base, igual ao numero de ions H* liberados por um
acido, ou igual ao nimero de ions OH- liberados por uma base ou igual ao Anox em uma
reacao redox, pode-se calcular o equivalente grama de um soluto através da expressao
(10).

Equivalente grama = m /X (10)

molar

O numero de equivalentes grama do soluto (n € igual a razao entre a massa

eq-g soluto)

do soluto (m pelo equivalente grama.

soluto)

=m_, _/equivalente grama (11)

neq-g soluto soluto

Substituindo esta expresséo na expresséo (9) e considerando (10).

N=(m X)X (VY giugzo ) (12)

soluto) / (mmolar

Exemplo:

A massa necessaria para preparar 1000 mL de solucdo 1,0 normal de hidroxido de
sodio = 40,0g. A mesma massa seria também utilizada para preparar 1000 mL de solugéo
1,0 molar de hidroxido de sédio, portanto existe uma relagdo entre essas duas unidades
de concentracgéo.

Arelacdo entre Molaridade e Normalidade pode ser obtida dividindo-se a expresséo
(4) pela expressao (12).

M/N=1/X ou N = (M) x X (13)

Exemplos:
HCI 1 normal = HCI 1 molar
H,SO, 1 normal = H,SO, 0,5 molar

3.1.6 Diluicao de solucoes

Muitas vezes é necesséria a preparacdo de uma solu¢cdo de menor concentragédo a
partir de outra solugdo mais concentrada, devendo-se adicionar solvente o que resulta na
diluicdo da solucéo.
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Sendo,

M = nsoluto / Vsolugéo ()] I:I n= M * V (14)
Considerando que a adi¢do do solvente nédo altera n (nimero de moles do soluto),
portanto antes da diluicéo (i) e depois da diluicao (f), tem-se

M xV =MxV, (15)

Exemplo:

Qual o volume de solugéo concentrada de HCI (36,5 %; 1,18g / mL; 36,59 / mol) que
€ necessario na preparacao de 100 ml de uma solugéo aquosa 1 molar?

Essa solugéo tem molaridade igual a 11,8 como ja foi demonstrado. Utilizando a
expresséo (15), calcula-se o volume do concentrado (V).

V= (MxV,) /M, = V,=(1x0,1)/11,8
V, =0, 00847 |
V, = 8,47 mL

3.1.7 Preparo de solucéao acida a partir de soluto liquido concentrado

O calculo do volume da solugao concentrada de acido cloridrico (8,47mL) necessario
para 100 mL, por exemplo, da solugdo aquosa 1 molar de HCI ja foi realizado no item
anterior. Deve-se trabalhar na capela quimica e com o exaustor ligado para se evitar o
contato com os vapores do acido concentrado. Retira-se do frasco de acido cloridrico
concentrado aproximadamente 8,5 mL, com uma pipeta adaptada com uma péra de
succéo, ou mediante a utilizacdo de uma proveta, e adiciona-se esse volume a um balado
volumétrico de 100 mL que ja contenha cerca de 50 mL de 4gua destilada.

Completa-se com agua destilada o volume do baléo volumétrico até a marca de 100
mL e fecha-se o baldo volumétrico com uma rolha apropriada. Agita-se o baldo volumétrico
para homogeneizar a solugéo e transfere-se a solugdo recém preparada para um frasco
plastico, pois o acido pode reagir com os componentes do vidro. Coloca-se um rétulo no
frasco com as seguintes informagdes: HCI = 1 molar, nome de quem preparou a solugéo e
data.

Na preparacdo de uma solugédo a partir de um soluto liquido concentrado, além
da dificuldade experimental na medida do volume, existe também a incerteza quanto ao
Titulo e Densidade do concentrado, pois dependem de fatores tais como tempo de estoque,
condi¢cbes de uso, etc., portanto essa solu¢do ter4 uma concentragéo aproximada.
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3.1.8 Preparo de solucéao basica a partir de soluto sélido

Deve-se inicialmente calcular a massa (m) de hidroxido de sodio necessario para o
preparo dessa solugdo. Considerando a expressao (4),

M =m0/ Mg X Veoueao 1 = m=Mxm_xV, ouseja, m=1x40,0x0,1
«~m=4,0g.

Determina-se, em um béquer pequeno, a massa mais proxima possivel do valor
calculado para o soluto. Em se tratando de NaOH essa pesagem deve ser realizada o
mais rapido possivel pois hidréxido de sodio absorve agua (é higroscopio) do ambiente.
Existe outra dificuldade experimental para a pesagem de determinada massa de hidréxido
de sbédio, pois esse soluto se apresenta na forma de bolinhas irregulares e duras para
serem quebradas ou cortadas e, portanto havera um erro de pesagem em relagdo ao
valor previsto e assim a solugcéo terd uma concentragdo aproximada. Adiciona-se agua
destilada ao béquer com NaOH(S) e com a ajuda de um bastéo de vidro dissolve-se o soluto
e transfere-se a solugdo para um balé@o volumétrico de 100 mL.

Adiciona-se mais agua destilada ao béquer e transfere-se novamente a solugéo
para o baldo volumétrico, repetindo-se esta operacao outras vezes para que todo o soluto
seja transferido para o baldo volumétrico. Completa-se o volume do baldo volumétrico com
agua destilada até a marca que indica o volume de 100 mL e fecha-se o baldo volumétrico
com uma rolha apropriada. Agita-se o baldo volumétrico para homogeneizar a solugéo e
transfere-se essa solucao para um frasco devidamente rotulado com as informagdes sobre
a solucdo. Evidentemente as orientacbes apresentadas quanto ao preparo de solucbes
admitem variag¢des, pois “Quimica é uma ciéncia experimental’, mas apés a titulagcdo da

solucéo, pode-se conhecer com preciséo a sua concentragao.

3.2 DEFINICOES DE ACIDOS E BASES

De acordo com o cientista sueco S. Arrhenius (1887), acidos e bases sdo compostos
que em solugdo aquosa sofrem ionizagcdo com liberagao de ions H*_ (préton hidratado) e
ions OH- (@) (anion hidroxido hidratado) respectivamente.

Exemplos de acidos: HCI , e CH,COOH

(aq)

(frte) HCI + H0 ——> H{aq) + Cliaq)
H(aq) * CH3COO(q)

(fraco) CH;COOH + H,0
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Exemplos de bases: NaOH _ e NH,OH

(aq) (aq)

(forte)NaOH + H,0 — > Na(aq) + OH(aq)

(fraca) NH,OH + H,0 <—== NHi(aq) * OH{(aq)

As representacdes com seta nas equacgdes quimicas se referem ao grau de
ionizagdo (o) de acidos e bases em solugdo. A seta em sentido Unico simboliza uma
ionizacdo completa e em duplo sentido simboliza uma ionizagéo parcial, o que indica
equilibrio quimico na reag¢é@o. Sendo a ligagdo quimica muito polar em HCl e em NaOH, o
solvente agua provoca uma ionizagéo de praticamente 100 % (o = 1) nesses solutos. HCI
€ considerado um &cido forte e NaOH uma base forte em solugao aquosa pois apresentam
a = 1. Por outro lado CH,COOH_ (acido acético) e NH,OH_  (hidroxido de aménio)
apresentam grau de ionizagdo muito pequeno (o = 0,004) sendo considerados 4cido fraco
e base fraca respectivamente, atingindo-se um equilibrio quimico de concentragcbes ibnicas
em solucéo.

Considera-se que em solugao aquosa de acidos e de bases fortes a concentracao de

ions H+(aq) e de ions OH-_ respectivamente sejam aproximadamente igual a concentragao

(aq)
da solucéo pois a é elevado. Para acidos e bases fracos a concentracao de ions H*
de ions OH"

compostos, como por exemplo, NH, (aménia) e C,H.N (piridina) apresentam propriedades

(aq) e

€ bem menor que a concentragdo da solugdo pois a é pequeno. Outros

basicas em solucgéo, frente a indicadores, mas nao poderiam ser classificadas como base de
acordo com a definicdo de Arrhenius, pois ndo dispdem do grupo OH- em suas composicoes.
De acordo com Bronsted e Lowry (1923), base € uma substéncia que aceita ions H* de um
acido. Esta definicdo é mais geral que a definicdo de Arrhenius e nédo restringe o solvente
da solucdo a apenas agua.

Exemplo:

HCl + NH; NH," + cCI
(4cido) (base) (4cido) (base)

HCI reage com a base NH, para formar como produtos a base CI (&nion cloreto) e o
acido NH,* (cation amonio), sendo considerados pares conjugados acido - base, de acordo
com a definicédo de Bronsted e Lowry. Nesta reag@o HCI esta conjugado a Cl-e NH, esta
conjugada a NH,*. Outra defini¢éo, ainda mais geral, foi concebida por Lewis (1916), que
define base como a espécie quimica, capaz de ceder um par de elétrons a um acido, que
possui orbital vazio, sendo capazes de reagirem através de uma ligag@o covalente dativa.

Exemplos:
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H" + OH~ H,0
(4cido)  (base) (4gua)
H' + NH; === NH,"
(acido)  (base) (amonio)
BF; + NH; BF3;NH;
(acido) (base) (aducto)

O atomo de boro em BF, (com estrutura apresentada no capitulo 3) apresenta
hibridizacao sp? (3 ligagdes o) e um orbital do subnivel p vazio o que torna esse composto um
acido. Apés a realizagéo da ligacao covalente dativa, através do par de elétrons disponivel
na molécula de amoénia (NH,) a hibridizag&o do atomo de boro (4 ligagdes o) no produto da
reagdo passa a ser sp°. Pelas definicdes apresentadas o cation H* representa um acido e
0 anion OH- representa uma base e ao reagirem formam H,O. Agua, que dissolve acidos
se comporta como uma base, mas que também dissolve bases e desse modo se comporta

como um acido é considerado um composto anfétero.

3.3 ACIDOS E BASES DUROS E MOLES

As fungdes quimicas, acidos e bases foram definidas por Arrhenius, Brdnsted,
Lowry, e Lewis. De acordo com Lewis, acidos e bases sdo espécies capazes de receberem
e de doarem respectivamente, pares de elétrons. Pearson sugeriu em 1963 os termos duro
e mole para acidos e bases, chegando a uma interessante generalizacdo: “acidos duros
preferem ligar-se a bases duras e acidos moles preferem ligar-se a bases moles”. Em geral,
espécies duras tendem a ser pequenas e pouco polarizaveis (a nuvem eletrénica é pouco
deformada em contato com um campo elétrico), enquanto que espécies moles tendem
a ser maiores e mais polarizaveis. Essas correlagbes empiricas devem ser levadas em
consideracao no planejamento do trabalho para a sintese de novos compostos e a seguir
sdo apresentadas algumas caracteristicas gerais e exemplos de acidos e bases duros e
moles.

Acido duro: O atomo aceptor é pequeno, com elevada carga positiva e de baixa
polarizabilidade. Ex. H*

Acido mole: O atomo aceptor é grande, com baixa carga positiva e de elevada
polarizabilidade. Ex. M° (elementos metalicos)

Base dura: O atomo doador é de baixa polarizabilidade. Ex. OH-
Base mole: O atomo doador é de elevada polarizabilidade. Ex. H-

Alguns ions e moléculas sdo classificados como duros ou moles ou intermediarios.
As espécies consideradas intermediarias nao poderiam ser definidas como duras ou moles,

pois podem se ligar a centros duros ou moles.
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Exemplos de acidos e bases duros, moles e intermediarios:

Acidos duros: H-, Li*, Na*, K*, Be?*, Mg?, Ca?*, Sr*, Sc®, La%, Ce*, Gd*, Ln%,
Th3+, U4+, U022+, pu4+, Ti4+, Zr4+, Hf4+, VOZ”, Cr3+, Cr6+, M003+,
WO*, Mn?, Mn™, Fe®, Co*, BF,, BCI,, Al*+, AICI,, AIH,, Ga*,
In®, CO,, Si*, Sn*, As®, SO,.

Acidos intermedizrios: Fe?*, Co?*, Ni2*, Cu?*, Zn2*, Rh®, Ir**, Rud*, Os?*, Sn?*, Pb?*, Sb?*,

S0,

Acidos moles: Pd*, Pt>, Pt*, Cur, Ag*, Au*, Cd*, Hg*, Hg?, CH,Hg*, BH,, Te*,
Br,, 1, M® (d&tomos metalicos).

Bases duras: OH', NH,, RNH,, H,0, 0%, CH,COO, CO.*, NO,, PO,%, SO 7,
Cio,, F.

Bases intermediarias:  CH,N, N;, N, Br.

Bases moles: H, C,H,, C.H,, CN;, CO, SCN, I.

Nas interacbes do tipo acido duro - base dura, devido a elevada carga positiva e
ao pequeno tamanho no éacido, o carater idbnico das ligagdes fica favorecido sendo que
quanto menores forem os ions, maiores serédo as forgas de atragdo entre as espécies. Nas
interacdes do tipo 4cido mole - base mole, predomina o carater covalente da ligagéo sendo a
covaléncia mais favorecida quanto mais proximos sejam os valores de eletronegatividades
dos atomos envolvidos na ligagcdo quimica.

Os solventes também podem ser classificados como duros ou moles, pois as
interacdes entre soluto - solvente também podem ser consideradas como do tipo acido-
base. Solventes do tipo HF e H,O, que s&o polares e proéticos, sdo considerados duros e,
portanto irdo solvatar de preferéncia bases duras como OH-, F- e outros &nions oxigenados.
Por outro lado, solventes como (CH,),SO (dimetilsulfoxido) e CH,COCH, (acetona), que
sdo polares e aproticos, sao classificados como moles, pois tem preferéncia de solvatar

anions grandes que atuam como bases moles.

3.4 PRODUTO IONICO DA AGUA E pH

De acordo com Arrhenius (1887),

H0 H(aq) + OH{aq)
(anfotero) (acido) (base)

De acordo com Brénsted e Lowry (1923),
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HO0 +  HO0 H;O(aq) + OH(aq)
(acido) (base) (4cido) (base)

Para simplificar sera utilizada a notagao H*_ representando H,O* . A ionizagao da

agua atinge o equilibrio quimico de concentragoes entre os ions H*_ e OH"_ .

H,0 H(aq) + OHaq)

O equilibrio quimico €& caracterizado pela constante de equilibrio (K) que é
determinada experimentalmente. A ionizacdo da &gua € representada pela seguinte
expressao em que [ ] denota concentragdo da solucéo.

Kigua = [H* o] X [OH

@) @l / [H,0] (K, = 1,8 x107® molar a 22°C)

O produto K,

agua

. [H,0] = [H+(aq)] . [OH (aq)] = 1,0, 10" a 22°C é definido como o
produto iénico da agua e foi calculado a partir de medidas da condutividade de solugbes
aquosas de cloreto de sodio em diferentes concentragdes. Utiliza-se esse procedimento,
pois ndo seria possivel medir diretamente a condutividade da agua pura, devido ao seu
baixo valor. Considerando o produto idnico da agua ([H+(aq)] X [OH‘(aq)] =1,0x10"“a22°C
), no equilibrio quimico,

[H+(aq)] = [OH— (aq)] = 110 X 10-7 mOIar
= 0,0000001 molar

Este valor indica que em um litro de 4gua pura, cuja massa € igual a 997g (= 55,4
moles de moléculas H,0), 107 moles de ions H*_ e 107 moles de ions OH" estao
presentes em solugdo aquosa.

A concentragdo molar de fons H*_ e de ions OH" =~ em uma solu¢do aquosa

dependera da natureza quimica do soluto:
= Em solugéo acida,

[H+(aq)] > [OH-(aq)] = [H+(Hq)] > 107 molar

Exemplo:
10° M, 105 M,... \ [OH'(aq)] < 107 molar (exemplo: 108 M, 10° M ...)

Marcos Aires de Brito Acidos e bases

127



=Em solugcéo neutra,
[H+(aq)] = [OH'(aq)] =107 molar
= Em solugédo basica,

[H+(aQ)] < [OH-(aq)] B [H+(aq)] <107 molar

Generalizando para solugbes aquosas a 22° C,

10° 10*' 102 10° 10* 10% 10® 107 10% 10° 10" 10" 10" 10" 10™
A Solugéo &cida ............. ' 1 S Solugéo basica  ........... '
Solugéo neutra

Outra maneira de se expressar a quantidade de ions H*em solugédo aquosa é em
termos de pH. Definido como pH = - log[H*] indica que a acidez da solucdo aumenta a
medida que o valor do pH diminui. A 22° C,

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
I Solugéo acida ............. t 1 P Solugéo basica  ........... t
Solucéo neutra

Do mesmo modo, definindo -log [OH" 1.,
da agua ([H*,, 1 x [OH 1=1,0.10"a22°C),

= pOH e considerando o produto idnico

- log {[H+(aq)] X [OH'(aq)]} =-log {1014}
{-log [H* 1t + {-log [OH It = - log {107"*}
{pH + pOH | =14 «~pH =14 - pOH

Como demonstrado, as escalas de pH e de pOH séo interrelacionadas. Na tabela
a seguir se encontram algumas faixas de pH que exemplificam a utilizacéo desta escala.

Suco gastrico (humano) 1,0a 3,0 Maca 2,9a3,3
Limao 22a24 Vinho 2,8a3,8
Vinagre 2,4a3,4 Banana 45a4,7
Cerveja 4,0a5,0 Feijao 5,0a6,0
Laranja 3,0a4,0 Leite (bovino) 6,3 a6,6
Urina (humana) 48a84 Saliva (humana) 6,5a7,5
Queijo 48a6,4 Milho 6,0 a 6,5
Batata doce 5,6 26,0 Bile (humana) 6,8a7,0
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Manteiga 6,0 a6,4 Leite (humano) 6,6a7,6
Plasma sanguineo (humano) 7,3 a 7,5 Agua potavel 6,5a8,0

3.5 CALCULO DO pH DE SOLUGCOES DE ACIDOS E BASES FORTES

Como foi definido, acidos e bases sé@o considerados fortes quando o grau de
ionizacao (a) for praticamente 100 % (a = 1). Conhecendo-se a composicao quimica do
soluto e a concentragédo da solugdo aquosa, calcula-se o valor do pH da solugéo.

Acido forte

Exemplo:

HClaqg) —> H+(aq) *  Cliag)
(0 M) Go3m)  Go>Mm)

pH =-log [H*, 1= pH = -log 10*° ou pH = 3,0 (solug&o &cida).
Sendo-logK=y oulogK=-y= K=107, pode-se realizar a operagéo inversa .

Exemplo:
pH=3
-log [H+(aq)] =3 oulog [H+(aq)] =-3= [H+(aq)] =103 molar.
Base forte
Exemplo:
Nagﬂ(aq) — > Na:(;aq) +  OH(aq)
(0" M) (0> M) Go M)
pOH = -log [OH" ]
=-log 10® = pOH =3

Sendo, pH + pOH = 14 = pH =14 - pOH
~pH=14-3,0
pH = 11 (solugcéo basica).
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3.6 CALCULO DO pH DE SOLUGOES DE ACIDOS E BASES FRACOS

Acidos e bases sdo considerados fracos quando o grau de ionizagao (o) for pequeno,
se aproximando de zero, devendo-se calcular a concentragao de ions H* _ - a partir do valor
da constante de equilibrio e da concentragcéo da solugéo.

Acido fraco

Exemplo:

CH;COOH  + H,0 H(aq) + CH;COO(aq)
(0> M) (?) (?)

No equilibrio quimico, [ H*_ 1=[CH,COO"  1=7

Considerando a constante de equilibrio para a ionizagéo do acido fraco, K, = 1,8 .
10° molar a 22°C e sendo [ H* ] = V K, x molar,

K, = [H*

a (aq)

]x [ CH,COO" . 1/[CH,COOH ]
 [H g 1=V (1,8 X 109) x (109).

Ou [H*,, 1= 1,3 x10* molar = pH=-log 1,3 *10*
pH = 3,87 (solucao acida).

Base fraca
Exemplo:

NH,OH . H0 <=—== NHiag) + OHfaq)
(103 M) (?) (?)

No equilibrio quimico, [OH INH* . 1=7

w1 =
Considerando a constante de equilibrio K, = 1,8 x 10° molar, a 22 °C para a ionizagéo
da base fraca e sendo [OH" _ ]~ VK, x molar,

K, = [OH" ] X INH,* .1/ [NH,OH]

(aq
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~[OH 1=V (1,8 x 109) x(10°) ou [OH" _ ]~ 1,3 x 10 molar
=>pOH=-log1,3x10* - pOH= 3,87.

Como pH =14 - pOH = pH =14 - 3,87 . pH = 10,13 (solugéo basica).

3.7 REACOES ENTRE ACIDOS E BASES EM SOLUCAO AQUOSA

As reagdes quimicas entre 4cidos e bases tipicos de Arrhenius em solugéo aquosa,

tem como produto sal e 4gua conforme exemplificadas a seguir.

(@ HCl(forte) +  NaOH(forte) ———> NaCllaq) + H,0
(b) HCl(forte) + NH,OH(fraca) — > NH,Cl(aq) + H2O
(c) CH;COOH(fraco) + NaOH(fortey———> CH3;COONa(aq) + Hz0
(d) CH;COOH(fraco) + NH;OH(fraca) ——— CH3;COONHj(aq) + H20

Com a dissolugéo desses sais em agua, reagdes inversas as apresentadas, o pH da
solugéo salina dependera do grau de ionizagéo (o) do &cido e da base formados na solugéo
aquosa. Desse modo o pH da solugéo salina, para os sais dos exemplos apresentados

acima, seria:
a. neutro
b. a&cido
c. basico

d. Aproximadamente neutro, pois depende dos valores das constantes de equili-
brio K e K,.

3.8 GRAU DE HIDROLISE E pH DE SOLUGOES SALINAS

Grau de hidrélise corresponde a fracao hidrolisada do sal, presente em solugdo
salina, devido a formagéo de acido e base pela agdo da agua. Demonstramos, no seguinte
exemplo, o célculo para a hidrélise do KCN em agua.

CN~ + HO HCN  + OH™

_ [HCN][OH™]
[CNT] [H0]

Agua, como solvente, esta presente em grande excesso, portanto, sendo [H,0] =
constante, a equacgéao para a constante de hidrélise pode ser reescrita:
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K[H,0]=Kh - HCENI[OH ]

- (1)
constante [CN ]
de hidrélise
O valor para K pode ser calculado a partir do produto i6nico da agua (K,.) e da

constante de equilibrio (K) para o acido fraco (HCN), formado na reacéo de hidrélise.

K .~ Kuo
[H] [OH7] = Ko ——> [OH7] = ]
Substituindo [OH] em (1), obtemos a equagéo (2).
K HCN] K
H,0 [
Kh = % ou Kh = H—ZO
[H] [CN7] KieN
_ K
[OH7] [HCN]  "H,0

O grau de hidrolise (h) pode ser calculado, a partir da equagéo (2). Considere a
concentragdo do sal = ¢ mol/L, portanto ch mols do sal devem ser hidrolisados para formar
ch mols de acido fraco (HCN) e ch mols de ions OH'(aq). Podemos reescrever a equacao (2)
e sendo h normalmente muito pequeno em comparagéo com 1, podemos aproximar para
obter a equacéo (3).

¢z h? ch

_ o —> &= S0

c—ch (1-h)  Kyeigo Kicido
K
ou h ~ _I—IZO_
¢ Kacido G)

A equacéo (3) indica as seguintes dependéncias, por exemplo, quanto ao grau de

hidrélise:

I. Aumentando K ., com o aumento da temperatura, aumenta h;

Il.  Diminuindo K, ., ou seja, para acido mais fraco, aumenta h;

Ill. - Diminuindo ¢, ou seja, aumentando a diluicdo da solugéo, aumenta h;
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Exemplos: 1) Solugédo 1 M de KCN (K, =7,2.10") = h=1,2*10? ou 1,2%.
2) Solugédo 1M de CH,COOONa (K, ;.00 = 1,86 * 10°°) = h = 0,007%.
De maneira semelhante, podemos derivar a equagao para o grau de hidrolise de
um sal formado de um é&cido forte e uma base fraca, por exemplo, NH,CI, de acordo com

equacgao (4).

h= K
_H0 (4)

CKbase

Exemplo: Uma solugdo 1M de NH,CI (K =~ 1,86 *10%) = h = 0,007%. Existe uma

coincidéncia numérica entre a constante de dissociagéo do acido acético com a constante

NH4CI

de dissociac¢édo do hidroxido de amonio.

Devemos chamar a sua atencdo que cometemos uma aproximagao ao passar da
equacgéo (2) para a equagéo (3), que somente pode ser utilizada quando o grau de hidrélise
for baixo. Quando o grau de hidrdlise for elevado, por exemplo, na hidrolise de Na,PO,,
devemos resolver uma equacgao de segundo, para o calculo do grau de hidrolise. Em outras
situacdes, quando o sal é formado a partir de acido fraco e de uma base fraca, por exemplo,
CH,COOONH,, também sofrera hidrolise em agua, mas néo sera estudada neste curso.

Considere, novamente, a hidrélise do KCN:

CN™ + H0 HCN + OH

[oH"1[HCN]  KH,0
[CN7] Kicido
Sendo [OHT] = [HCN], de acordo com a estequiometria da reacao de hidrélise, e
considerando que apenas uma pequena quantidade de CN- sofrera hidrélise, podemos
assumir que [CN]=C_,

[OH T _ Km0 — e \/ KH0 Cal

C
sal Kzicido Kzicido

Portanto, pOH = 7 — 1/2PKacido — log g ——> pH=7+ 2Ky g + Y2 logCgal

Analogamente, a seguinte formula se aplica a hidrolise do NH,Cl, que formado de

um acido forte e uma base fraca.
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pH=7-1/2 pK
Apresentamos, na seguinte tabela, alguns exemplos de hidrélise de sais e o

-log c,

base

respectivo pH de solugbes 0,1M as temperaturas de 18 — 25°C.

Sal Acido ou base fraco K, ou K, h, % pH da solugdo
CH,COONa CH,COCH =1.8x10° 0,007 8,8
NH,CI NH,CH =1.8x10° 0,007 5,2
CH,COONH, CH,COOH + NH,OH Ver acima 0,6 7,0
KCN HCN 7,0x107° 1,2 11,1
NH,CN HCN + NH,OH Ver acima 46,8 9,2
Na,CO, HCO, 56x 10 4,2 11,6
NaHCO, H,CO, 4,3x 107 0,05 8,3
Na,PO, HPO,> 2,2x 10" 48,3 12,8
Na,HPO, H,PO, 6,2x 10° 0,13 9,9
NaH,PO, H,PO, 7,5x10° 0,0004 4,6
NaClO HCIO 3,0x10°% 0,18 10,3
3.9 SOLUCOES TAMPAO

Uma solucéo é considera tamp&o ou regulado do pH, pois resiste a variagcao do pH
quando se adiciona um acido ou uma base. Para efeito de comparagéo considere o caso
da adicdo de 102 mols de HCI a um litro de &gua pura resultard no pH da solugéo = 2,0,
portanto havendo uma varia¢do de 5 unidades de pH. Do mesmo modo caso se adicione
102 mols de NaOH a um litro de agua o pH que inicialmente = 7,0 na 4gua pura atingira o
valor 12, portanto nos dois casos houve um ApH de 5 unidades.

O mesmo ocorreria caso se adicionasse um &cido forte ou uma base forte a uma

solugéo salina de um sal que nao sofre hidrélise, como NaCI(aq), KNO etc.. Por outro

3(aq)’
lado, quando temos uma solugdo de um &cido fraco mistura a um sal desse acido ou
uma solugéo de uma base fraca, misturada a um sal dessa base, formam-se solu¢des que
resistem a variagdo de pH quando se adicionam um &cido ou uma base. Considere dois
exemplos de solugdes tampao: i) solugdo de acido acético e acetato de sodio; ii) solugéo

de hidroxido de aménio e cloreto de amonio.

CH;COOH(aq) CH;COOfaq) + H{ag)
CH;COONa(aq) —> CH3COO(aq) + Na{aq)
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a. Pela adigédo de H+ , €sse ion é neutralizado pelo anion acetato, deslocando o
equilibrio para a esquerda,

b. Pela adicéo de OH , €sse ion é neutralizado pelo proéton, deslocando o equi-
librio para a dlrelta,

NH,;OH(aq) NH4taq) + OH(aq)
NHClag) ——> NHy(aq) + Cl(aq)

c. Pelaadicao de H*_ esse ion é neutralizado pelo hidroxido, deslocando o equi-
librio para a direita;

d. Pela adicao de OH'(aq) esse ion é neutralizado pelo aménio, deslocando o equi-

librio para a esquerda;

Em termos quantitativos, podemos prever o pH de solu¢des tampéo. Considere
novamente as duas possibilidades de solu¢des reguladoras de pH.

i) solugé@o de acido acético e acetato de sodio

[H"] [CH;COO]

= — - K, 1CH:COOH]
A [CH;COOH] 1] =

AT [CH;CO0™]

Sendo um &cido fraco, [CH,COOH] = [acido]. Com o sal completamente dissociado,
[CH,COO7] = [sal], portanto,

[cido] HY] = - logk log Lécido]

)= Ky = el = = 0™ O
_ _ [4cido]

PH = P, s [sal]

Exemplo 1. Calcule o pH de uma solugdo tampao de acido acético + acetato de
sédio, contendo 0,1 mols de cada. Determine a variagcdo de pH da solugdo tampéo, pela
adicdo de: a) 102 mols de HCI; b) 102 mols de NaOH; c) pela diluicdo da solugédo tampéao

em 100 vezes.

= _log 8% 107

PKCH,cOo0H = #7° =

Portanto, pH = 473 — log 0L = 473 = pH da solugdo ampdo

Pela adicdo de 102 moles de HCI, em um, litro de tampao, serdo convertidos 10
moles de acetato de sédio em 102 moles de acido acético, portanto, o pH da solucédo
diminuira em 0,09 unidades de pH.
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= 473 — log &1L — 4 H = 4,73 — 4,64 = 009
(@ pH= 47 8 oo 4 ——> AD

Atencao! Eu utilizei, por descuido neste livro, o simbolo x = multiplicagdo = *, entdo
0s considere equivalentes.

b) Quando 102 moles de NaOH sé&o adicionados a um litro do tampao, 102 moles de
acido acético sao convertidos em acetato de sodio, elevando o pH da solugdo tamp&do em
0,09 unidades de pH.

pH = 473 — log 0’09 =48 ——> ApH=48— 473 =00

(c) Peladiluicao em 100 vezes da solugao tampao, acrescentam-se iguis quantidades
de ions H+(aq)e OH'(aq), portanto ndo devendo alterar o pH da solucéo tampéo.
pH = 47 — log 1 = 473 ——> A pH =000
10~

Solucéo de hidréxido de aménio e cloreto de aménio

_%[NH;]$ _ [NHOH] _ .~ [base]
B~ [NH,OH] [OH ] = Kz [NH,'] B Tsal]

[base] “ - base]
g—[sal] ou pH= pKp +

K

Portanto, pOH = pKg —

Exemplo 2. Calcule o pH de uma solugédo de hidroxido de aménio + cloreto de
amonio contendo 0,1 moles de cada. Determine a variagdo de pH da solugéo tampao, pela
adicdo de: a) 102 moles de HCI; b) 102 moles de NaOH; c) pela diluicdo da solugao tampéao
em 100 vezes.

H= 14 — 475 + log—2L =o.5
(a) pH= - * g 0-1 ’

Pela adicdo de 102 moles de HCI,

pH=14 — 475 + log%i =916 _—> A pH = 0,09
Pela adicdo de 102 moles de NaOH,

pH=14 — 475 + logg:—(l); =934 —> ApH =009

(c) Pela diluicdo da solugéo tampéo em 100 vezes,
—3
pH=14 — 475 + lo 3= 925 > ApH =0:00
Exemplo 3. Calcule o pH de uma solugdo de acido acético + acetato de sédio,
resultante do aumento em 10 vezes na concentragéo de: a) CH,COOH; b) CH,COONa.
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Observamos no exemplo 1, que sendo [acido] = [sal] = pH = pK, = 4,73.

a. Neste exemplo temos a [4cido] = 1M e [sal]=0,1 M..

= 4 — 1 S - bl
pH = 4,73 — log ol 3,73
b. Sendo [acido] = 0,1M e [sal] = 1M,

pH = 4,73 — log—O’ll =573

Portanto, podemos ajustar o pH de uma solu¢cdo tampéo, variando a relacéo entre
[acido] e [sal]. O mesmo vale para um tampéao que fixe o pH na faixa basica, como no caso
da mistura de NH,OH e NH,CI. O pH de solugGes tampé&o comega a variar, de acordo com
determinacdes experimentais, a medida que se adiciona um acido ou uma base, chegando-
se a um limite do tamp&o, em que a capacidade do tamp&o em regular o pH esta de acordo
com a seguinte relagdo empirica, DpH = pK + 1.

3.10 INDICADORES ACIDO - BASE

A adicao do composto fenolftaleina, que é um indicador acido-base, a uma solugéo
aquosa de hidroxido de sodio ou de outro soluto basico, resulta em coloragéo vermelha,
mas quando esse indicador for adicionado a uma solu¢éo aquosa de &cido cloridrico ou
de outro soluto acido a solugéo fica incolor. Portanto, esse composto pode ser utilizado
para indicar o carater acido ou basico de solu¢des. Indicadores sé@o acidos fracos ou bases
fracas, coloridos ou incolores, que reagem com bases e com acidos respectivamente,
apresentando cores diferentes em funcdo do pH da solugcdo que se encontrem. A seguir
estdo apresentados os nomes comuns de alguns indicadores, que normalmente sao
utilizados para a determinacao da faixa de pH de solu¢des aquosas.

O indicador alaranjado de metila, por exemplo, em solugéo aquosa com pH inferior a
3,1 apresenta coloracdo vermelha e em pH superior a 4,4 a cor da solugéo é amarela. Caso
o pH da solucédo se encontre entre 3,1 e 4,4 a cor da solucéo seria alaranjada.
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Indicador Mudanga de cor na solugao Faixa do pH
Acido picrico Incolor - amarelo 0,1a0,8
Vermelho de metacresol Vermelho - amarelo 1,2a28
Alaranjado de metila Vermelho - amarelo 3,1a44
Azul de bromofenol Amarelo - azul 3,0a4,6
Vermelho de metila Vermelho - amarelo 44a6,2
Vermelho de clorofenol Amarelo - vermelho 52a6,8
Azul de bromotimol Amarelo - azul 6,2a7,6
Vermelho de fenol Amarelo - vermelho 6,9a8,0
Roxo de metacresol Amarelo - roxo 7,6a9,.2
Fenolftaleina Incolor - vermelho 8,3a10,0
Timolftaleina Incolor - azul 9,4a10,6
Amarelo de alizarina Amarelo - violeta 10,0a12,0

A solucgéo do indicador fenolftaleina é preparada dissolvendo-se 0,1g do composto
em 100 ml de alcool etilico. A adicdo de uma a trés gotas dessa solugao de fenolftaleina,
dependendo do pH da solugdo aquosa, pode resultar incolor em pH < 8,3, ou rosa em pH
entre 8,3 e 10,0 ou vermelho em pH > 10,0. Como a fenolftaleina é incolor em pH < 8,3,
quando se utiliza este indicador ndo é possivel se distinguir se a solu¢gdo aquosa apresenta
pH levemente béasico ou neutro ou acido. Quando a solugdo contendo fenolftaleina
apresentar coloragao rosa indica que o pH da solugcdo encontra-se na faixa entre 8,3 a
10,0 e quando se observar uma cor vermelha na solu¢do, indica que o pH > 10,0. A cor

rosa deste indicador sugere baixas concentragcbes de ions OH"_ na solugcdo aquosa o que

(eq)
€ importante para titulacdes acido-base (item 7.2). A cor na solugé@o esta relacionada com
um rearranjo intramolecular na estrutura do indicador. Os equilibrios entre as formas do

indicador fenolftaleina em solu¢des aquosa se encontram representados a seguir.
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C
-~
O/

OH

incolor

e &
o— C\)H 2: vermelho
RO
+
o=N _ N * Haa)
fenolftaleina vermelho

O indicador universal Kolthoff € composto de uma mistura de indicadores nas

seguintes proporcdes de solucdes 0,1% de:

Dimetilaminoazobenzeno
Vermelho de metila

Azul de bromotimol
Fenolftaleina
Timolftaleina

=15ml
=5ml

=20ml
=20ml
=20ml

Este indicador apresenta a seguinte variacdo de cor em fungdo do pH da solugéao

aguosa:

Cor da solugéo

pH da solucao

Rosa <2
Laranja avermelhado =3
Laranja =4
Laranja amarelado =5
Amarelo esverdeado =6
Verde amarelado =7
Verde =8
Verde azulado =9
Violeta =10
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Para se determinar a faixa do pH de uma solugdo aquosa, utilizando um indicador
universal acido-base, seria necessaria a realizagdo de ensaios com a solu¢do aquosa.
Inicialmente devem-se preparar padrées de cores, em tubos de ensaio com volumes iguais,
de solugbes aquosas de tampdes 4cidos, neutro e basico, de concentragdes conhecidas
com precisdo na presenca do indicador universal.

Tampdes sdo solugbes reguladoras de pH e séo preparados mediante a dissolugcéo
em agua de um &cido fraco e seu sal ou de uma base fraca e o seu sal. Uma solugéo 1
molar de &cido acético e acetato de sédio apresenta pH = 4,7 e uma solu¢do 1 molar de
hidréxido de amdnio e cloreto de aménio apresenta pH = 9,3. Adiciona-se uma gota da
solugéo do indicador universal aos tubos de ensaio com as solu¢des aquosas, cuja faixa de
pH se deseja determinar e observa-se a cor de cada solugao.

Comparando com os padrdes de cores, decide-se a natureza da solugédo (&cida,
basica ou neutra) e a faixa de pH de cada solugdo aquosa. Para facilitar o trabalho
experimental, a determinacéo do pH de solu¢bes aquosas torna-se mais rapida e precisa
mediante a utilizagcdo de indicadores impregnados em fita plastica ou em papel. Esses
indicadores sdo adquiridos no comercio de produtos para o laboratério e apresentam um
gabarito de cores na embalagem do produto. Com um bastéo de vidro, ou uma pipeta,
umedecido na solugcdo aquosa que se deseja determinar o pH faz-se o ensaio com esse
indicador. Comparando a cor observada com as cores apresentadas no gabarito de cores
em func¢éo do pH da solugéo, determina-se o pH da solu¢do aquosa.

« Exercicios de autoavaliagao

1. Qual a massa necessaria no preparo de 250 mL de uma solugédo 0,5M de
acetato de sodio anidro? Qual seria a massa para o preparo da mesma solugao,
a partir de acetato de sodio tri hidratado?

2. Qual seria o pH de uma solucdo 10°M de HCI? Comente sobre o resultado
calculado.

3. Qual seria a faixa de pH (acida, basica ou neutra) esperada para uma solugao
aquosa de KCN?

4. Porque na titulagéo de HCI_, com NaOH_ & comum se adicionar a solugao
béasica sobre a solucdo acida/fenolftaleina , e ndo ao contrario?

5. Calcule a para o acido formico em solugéo 0,5 n, dado que [H*] = 0,01g/L.

6. Calcule o pH de uma mistura tamp&o, contendo: a) 0,01M CH,COOH e 0,01M
CH,COOK; b) 0,01M CH,COOH e 0,5M CH,COOK; c) 0,5M CH,COOH e 0,01M
CH,COOK.

7. Determine o volume, em mL, de uma solugéo 0,5N CH,COONa que deve ser
adicionada a 100 mL de uma solugdo 2n CH,COOH para resultar em uma
mistura tamp&o de pH = 4.0.

8. Asolubilidade de Fe(OH), & 2 x 10 g/L. Calcule o seu produto de solubilidade.
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9. O produto de solubilidade de MgCO, = 4 x 10°. Qual a sua solubilidade, em
grama por 100 mL?

10. Exemplifique reagbes quimicas do tipo acido-base, comuns em sua vivéncia.

11. Apresente um glossario com os conceitos deste capitulo, considerados por
vocé mais importantes.
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CAPITULO 4

ELETROQUIMICA: REACOES DE REDUCAO - OXIDACAO

. Introdugéo; Potenciais de eletrodo; Diferenca de potencial e fluxo de elétrons;
Diferenca de potencial e energia livre; A equacao de Nernst; Exercicios de au-
toavaliacdo.

As reagbdes quimicas podem ser classificadas como éacido — base e/ou reacdes
redox. As reacdes de interesse da eletroquimica, que envolvem transferéncia de elétrons
(do redutor - em maior potencial, para o oxidante - em menor potencial), sdo reag¢des
consideradas respectivamente, de oxidagdo — redugédo. Este sera mais um capitulo de

apresentacéo de conceitos e de utilizacdo de modelos para o estudo da Quimica.

4.1 INTRODUGAO

Eletroquimica é a parte da ciéncia em que se estudam as transformagdes de energia
quimica em elétrica e vice versa. Essas transformacdes podem ser evidenciadas, por
exemplo, em uma bateria durante a descarga em que temos a transformacao de energia
quimica em elétrica, ou durante a recarga em que temos a transformacgdo de energia
elétrica em energia quimica.

Em uma bateria de chumbo duas placas, uma de chumbo e outra placa de 6xido
de chumbo, séo imersas em uma solucdo aquosa de &cido sulfarico. Cada pilha, ou célula
eletroquimica, Pb/PbO,/H,SO, ..

conforme a seguinte reacdo quimica:

desenvolve uma diferenca de potencial de 2,0 volts,

Pb + PbO,, + H,S0, - 2PbSO, + 2H,0

(s) 2(s)

Esta reacdo total consiste de duas semi-reacées:

oxidagdo :Pb(s) + SO“%ZEU
redugdo :PbOx(s) + 4H(aq) + SOafaq) + 2

PbSO4(S) + e

Pbs04(5) + 2H20(L)

Os elétrons envolvidos nas reagdes de eletrodos, passam do eletrodo de maior
potencial para o outro eletrodo, de menor potencial, através de um circuito externo gerando
uma corrente elétrica. A energia elétrica é produzida no acumulador, a custa dos reagentes
chumbo e dioxido de chumbo, gerando sulfato de chumbo que se acumula nos terminais
da bateria.

Para a recarga do acumulador, impde-se a passagem de corrente elétrica de uma
fonte externa, para reverter as reagdes, ou seja, sulfato de chumbo é convertido em chumbo

metalico mais PbO,, portanto energia elétrica é transformada em energia quimica. Ao
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processo de transformacgéo de energia elétrica em energia quimica denominamos eletrolise.
Neste curso estaremos mais interessados na parte da eletroquimica que estuda as reagdes
de transferéncia de elétrons, entre o redutor, sendo a espécie que sofre oxidagao (através
da perda de elétrons) e o oxidante, como sendo a espécie que sofre reducéo (através do
ganho de elétrons).

Os cientistas D. Gibbs (1878) e H. Helmholtz (1882), estabeleceram uma relagédo
entre o trabalho maximo realizado por um sistema quimico, com o efeito térmico de reagbes
quimicas, em confronto com outras teorias da época, que acreditavam que o trabalho
eletroquimico seria igual ao calor da reagédo quimica. Em 1889, outro importante cientista
alemao W. Nernst, desenvolveu uma teoria, representada por uma equacgéao (item 4.5) que
leva o seu nome, que relaciona a fem (forca eletromotriz) de uma célula eletroquimica com
a concentragao da solucéo.

Adicionando-se a um tubo de ensaio zinco metalico a uma solugédo azul claro de
CuS0,,, 1M, podemos observar o descoramento da solugéo e a simultanea formagao de
um deposito de cobre metalico. As seguintes reagdes representam o processo eletroquimico

de transferéncia de elétrons de zinco metalico para ions Cu®_ .

oxidagdo : Zn === 7n®* + 2e
Cu

redugdo : Cu2+* + 2¢

Zn?t + Cu

redox: 7pn + 2t

Quando se separam as duas solugbes, de acordo com a seguinte representacdo
da pilha de Daniel, pode-se observar no voltimetro o valor de +1,10 volts para a voltagem
da pilha. Essa pilha € uma das montagens mais antigas para se produzir energia elétrica
por meios quimicos e foi inventada em 1841 por J. F. Daniel, professor de Fisica no King's
College, em Londres. O fluxo de elétrons ocorre do eletrodo de zinco para o eletrodo
de cobre. Um tubo de vidro, na forma de “U” invertido, contendo uma solugdo aquosa
geralmente saturada de KCI, tem a finalidade de fechar o circuito eletroquimico.

+110V

o @ o = ,
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4.2 POTENCIAIS DE ELETRODO

Avoltagem da pilha de Daniel demonstra um valor igual a + 1,10 volts, mas como se
determinar a participacéo de cada eletrodo ? Considerando que € impossivel se medir o valor
absoluto do potencial de um eletrodo, € necessario um eletrodo de referéncia de potenciais.
Escolheu-se como eletrodo de referéncia, o ENH (Eletrodo Normal de Hidrogénio), cujo
potencial foi arbitrariamente fixado em 0,00V. Este eletrodo consiste em uma Iamina de
platina, recoberta com platina finamente dividida para aumentar a area superficial, imersa

em uma solugéo acida, cuja [H+(aq)] =1 M, a 25°C. Borbulha-se H a pressdo de uma

2(gs)’
atmosfera, sobre a superficie do eletrodo, conforme a seguinte representacao.

Hy(gas)

O sinal do potencial de um eletrodo, acoplado ao ENH, é convencionado positivo

2H{aq) + 2€ --------3 > 0:00V

quando os elétrons tendem a fluir espontaneamente do seu eletrodo metalico, através de
um fio condutor externo, para o ENH. No caso contrario, ou seja, o sinal do potencial sera
negativo quando os elétrons tendem espontaneamente a fluir do ENH para o outro eletrodo
que esta sendo medido. Um eletrodo de zinco tem potencial + 0,76 V versus ENH e um
eletrodo de cobre tem sinal — 0,34 V versus o ENH. Portanto, a pilha de Daniel apresenta
um potencial de + 1,10 V.

Em outro exemplo, apresentamos a representacdo de uma pilha de cobre-prata,
com as respectivas reagdes de oxidagao e reducgao:

cd o+ 2e

2Ag(s)
== Cu®" & Agp)

oxidagdo : Cu(s)
redugdo : 2Ag" + 2e
redox: Cu(s) + 2Ag"

+ +
Cd 0,1 Ag'o.1M

Pesando-se as laminas de cobre e de prata, no inicio e no final do experimento,
ou seja, quando se estabelece o equilibrio eletroquimico, cessa a passagem de corrente
e o potencial se torna igual a zero volt, teriamos os seguintes resultados: O eletrodo de
cobre perdeu 0,635g = 0,635g + 63,5g/mol = 0,01 mols; O eletrodo de prata ganhou 2,16g
= 2,16g + 108,0g/mol = 0,02 mols. Portanto, existe uma equivaléncia entre a massa do
cobre dissolvido e a massa de prata depositada, ou seja, para cada mol de cobre dissolvido
do eletrodo de cobre, depositam-se 2 mols de prata no eletrodo de prata. Observe que
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no balango estequiométrico da reagcdo de oxidacao-reducéo, foi necessario se igualar o
nuamero de elétrons perdidos, pela oxidagdo de cobre metélico (agente redutor), com o

numero de elétrons ganhos na reducgdo de ions Ag* . (agente oxidante) e a correspondente

formacéo de prata metalica.

4.3 DIFERENCA DE POTENCIAL E FLUXO DE ELETRONS

Para destacar a importéncia da diferenca de potencial de eletrodos (€°), em relacao
ao fluxo de elétrons, considere a seguinte representacao para duas pilhas, de concentracéo
1M, em oposicdo. Qual serd o sentido do fluxo de elétrons? Considere, inicialmente, as

duas pilhas separadas (a) e depois (b), uma ligagéo entre as duas pilhas.

+1,56V

Aghim Zn2'im

\

(a) Pilhas separadas

+1,05V

+
NiZ 1M

(b) Pilhas ligadas

Temos as seguintes semi-reacdes para as pilhas separadas:

oxidagdo : Zn(s) ~ "o+ 2e +0,76V

redugdo : 2Ag" 1 2¢ 2Ag(s) +0-80V

redox: Zn(s) + 2Ag" === 7Zn’" . Ag(s) +IS6V
N

oxidagao : Zn(s) Zn o+ 2e +0:76 V

{redugﬁo: NiZ* |, 2e Ni(s) —0:25V

redox : ZH(S) + Ni2+ —_— an+ i NI(S) +0,51V
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Interligando as duas pilhas, que funcionam em oposicao, podemos observar no
voltimetro o valor +1,05V, que corresponde a €° (Zn — Ag*) - €° ( Zn — Ni?*) = +1,56V — 0,51V.
Portanto, essa diferenca de potencial corresponde a reacao efetiva entre as duas pilhas em
oposi¢ao que € a oxidagao de niquel metalico e a correspondente redugéo de ions Ag* _ .,
conforme a seguinte reagéo redox:

2+t
Nim + 2e +0:25V
2Ag(s) +0,80V

=== Ni2" |, 2Ag®s) 1,05V

oxidagdo :Ni(s)
redugdo 2 Agh & 2e
redox: Ni(s) + 2Ag"

4.4 DIFERENCA DE POTENCIAL E ENERGIA LIVRE

Uma pilha eletroquimica apresenta uma diferenca de potencial entre os eletrodos
que depende, entre outros fatores, da natureza quimica das semipilhas. A diferenca de
potencial, expressa em volts, € uma medida da energia que se pode obter da pilha quando
se transfere um Coulomb de carga de um eletrodo ao outro eletrodo. A unidade eletroquimica
de carga é o Faraday, sendo 1F = 96.500 Coulombs, que corresponde a carga de um mol
de elétrons. Portanto, a diferenca de potencial, em Volts, representa a energia liberada por
uma pilha quando se transporta 1F de carga entre os eletrodos.

Em Quimica, costuma-se utilizar a unidade Kcal (1 Kilocalorias = 1000 calorias),
como unidade de energia, sendo que 23,05 Kcal / Faraday de carga corresponde a diferenca
de potencial igual a um Volt. Na pilha de Daniel, cuja diferenca de potencial = + 1,10V,
a transferéncia de 2F de carga, que equivale a reag@o entre um mol de zinco metalico

com um mol de ions Cu?*_, conduz a transferéncia de energia igual a 2, 1,10 , 23,05 =

(aq)’
50,7 Kcal. Portanto, quando se utiliza a pilha de Daniel como fonte de energia elétrica a
quantidade maxima de energia que se pode obter é 50,7 Kcal/mol de zinco.
Por outro lado, quando se misturam um mol de zinco metalico, com um mol de ions
2+
Cu (aq)’

liberadas por um sistema podem ser convertidas em energia térmica, mantendo-se o

séo liberados 52,1 Kcal de calor. Considerando que todas as formas de energia,

sistema em temperatura constante, além das 50,7 Kcal de energia elétrica, séo transferidos
1,4 Kcal de calor na reagéo entre zinco metalico e ions Cu®*_ . Em eletroquimica, define-se
como energia livre (G), a capacidade de um sistema em produzir energia elétrica, de modo
que uma mudanga espontéanea é acompanhada da diminui¢cdo da energia livre do sistema.
@y T CU » AG <0).

A diferenca de potencial entre os dois eletrodos separados em uma pilha

Desse modo, na reacéo entre Zn(s) + Cu2+(aq) - Zn?

eletroquimica, ndo representa apenas a separacdo de carga, mas também DG, entre os
estados inicial e final da pilha. A variacéo da energia livre padrédo (AG°), que é a variagéo

da energia livre no estado padréo ou normal, € dada pela seguinte expressao: AG° = - nFe.
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Observe, na expressao de AG que a espontaneidade de uma reacao redox depende do
sinal positivo de €.

n = numero de elétrons transferidos (+);
F~ 96.500 Coulombs/mol (+);
€ = diferenga de potencial da pilha.

AG?, expresso pela férmula anterior tem unidades Joules/mol e para se obter AG°
em Kcal/mol, devemos utilizar a seguinte expresséo: AG°® = - nFe® + 4,86 J/mol = - 23,05 n
€%, Apresentamos na tabela seguinte, alguns potenciais normais de eletrodo (g°) e AG® para
semi-reagoes a 25°C.

Semi- reagio de redugio E°(vols) AG’
+
Ba’" 4 20 Ba(s) ~2,90 1337
+
Naz+ " e Na(s) =27 +62:6
Mg + 28 == Mg(s) =2:37 +109:3
Al3t e === Aljs) — 1,66 +11459
Mn2" ,  2¢ === Mn(s) —1.18 +54,4
+

n?" . 2 === 7n(s) —0:76 +35,2
Fez+ . 2e == Fe(s) — 0544 +2003
Ni2+ . 2¢ === Nis) —0:25 +11,3
S]Tz+ 4 20 /m—— S[(S) —0:14 + 63
Pb2+ + 28 ==—== Pb(s) —0-13 +5:8
Fe3+ + 3¢ === Fe(s) — 0,04 22,5
2H ~ +  2¢e === Hy(» 0:00 0:00
Sif g BB ep— gl +0515 —6:9
Cuf + 2 == Cus) +0,34 —15:5
Cu - e Cu(s) +0:52 ~12:0
Ir(s + 2 m=m—m——= 2] +0,53 —2447
Fc3l ¥ [—— ) +0:77 17:8

4 ——— — L
Ag " e Ag(s) +0:80 —18:4
Bry(L) |, ae 2B +1,08 =501
Ch(gas) + 2e 26 +1536 - 62,7
O(gis) +aH"+ ae 2H,0(L) +1:23 =13
Fy(ghs) + 2e =——=F +2:87 =l

Observe que nas semi-reagoes, conforme apresentadas na tabela, com valores
positivos de €° e negativos de AGP® s&o espontaneas. Essas reacdes representam
agentes oxidantes, enquanto que as reacgdes, no inicio da tabela, com sinais negativos
de €%e positivos de AG® ndo sé@o espontaneas, sendo agentes redutores. Uma reacdo nao
esponténea, conforme apresentada na tabela, torna-se espontanea no sentido inverso, ou

seja, a oxidagdo de Ba( Na(s), ou Mg(s), sé@o exemplos de fortes agentes redutores.

s)’
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4.5 A EQUAGCAO DE NERNST

Os potenciais listados para as semireagbes de reducdo foram determinados em
condigbes padrao, ou seja, todas as espécies se apresentam inicialmente em concentracéo
de 1 mol/L, a25°C e 1 atm. Aequacgéao de Nernst prever a diferenca de potencial eletroquimico

com a concentracédo, conforme se apresenta a seguir:

a0Ox + ne bRed

=g’ _ _RT [Red]

nF [OX]
ou b
E=p° _ 23RT jog[Red] [Red]
nF [OX]
Onde, € = potencial de reducéo na concentracéo de trabalho;

€% = potencial de reducdo nas condi¢des padrdo (ver a tabela de
potenciais de redugéo);

R = constante universal dos gases = 8,3144 J.mol".K";

T = temperatura absoluta, em kelvin;

n = numero de elétrons transferidos;

F = constante de Faraday = 96.485 C.mol".

Na temperatura de 25°C (298,16K), temos para a equacao de Nernst:

E=F’ _ 0059 Jog[Red] [Red]
f [OX]

A concentracao de substancias puras, na forma de ppts (precipitados) e solventes,
é considerada unitaria.

4.5.1 Exemplos de aplicacao da equacao de Nernst

1. Naseguinte reacéo redox uma solugcao 10 mol/L de ions dicromato reagem em
meio acido (pH = 2) para formar uma solu¢do 102 mol/L de ions Cr3+(aq), sendo
€%= 1.33V. Calcule o potencial da pilha.

Cr207%aq) + 14 H{aq) ZCrS(Eq) + 7H20(L)

—2.2
10-
E=1,33 — 02059 Jog (C) =106V

6 (167 (1073
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Determine a constante de equilibrio para a reagéo eletroquimica na pilha de

2.
Daniel.
+ - 2+
Zn(s) + Cu}(aq) Zn’aq) Cu(s)
2+
g
[Cuaq)]
E= E°_ _0:059 Jog [Znag)l
n
[Cuz(aq)] %
n
No equilibrio eletroquimico, E= 0,00 S E’= &1159 10g4i‘_(1i il ]
[Zn3q) & [Cu*(aq)] [Cu(aq)
Portanto, Jog f i
[CPaq) 0,059
Z 28110 g K= 10373
05059
K= 2.0 % 1037

Ou, [Clag)l = [Zn{y [ZnTag)
2,0% 1037

Quando dois ENH, sendo um deles padréo ([H*_,1 = 1M) e o outro com [H*_ ] =
0,1M, sdo conectados, observa-se no voltimetro o valor 0,059V, conforme a seguinte

representacéo e respectivas semireacoes de eletrodos:

0,059 \'%

'26

A
Hy <l
Tatnd - Ko d atm (outro eletrodo)Hz(gés) ZHJ(aq) + e
E E (ENH) zH?lm) + 2e Hy(ghs)
[Higl =01 Hiag)] =M Hy(gés/1atm) + 2H (1 M)====H,(gas/ atm) + 2H(aq/1M)

Utilizando a equacgédo de Nernst e generalizando para o caso da concentracéo do
<1 M] =x e p = pressao do gas hidrogénio = 1 atm,

outro eletrodo, por exemplo, [H+

2
_ o 0059 PH, [X]
S INTTHE

Eletroquimica: Reacdes de reducéo - oxidagéo
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0,059 s [XP
E=F - —5— log—~—5—

E-F - 22 log[XF

E=F _%2 log[X]

Sendo, E'= 0:00V (por convengio)———> E = — 4,09 log[X]

No outro eletrodo, [H+] = X = 0,1M , portanto, E = 0,059V, que corresponde ao valor
observado no experimento.

Sendo no outro eletrodo [H*, 1=x =0,1M, podemos expressar o pH de uma solu¢éo
aquosa, determinado eletroquimicamente, através da seguinte expressao:

E
H o
p solugdo 0,059

Aseguinte tabela apresenta valores para o pH de solugdes e potenciais, considerando
[H*] = 1M no ENH e variando a [H*],,, no outro eletrodo.

[H* ] w» N0 ENH [H* .l NO outro €, pH da solugdo
eletrodo
1,0 1,0 0,00 0,0
1,0 1,0x 10" 0,059 1,0
1,0 1,0x 102 0,118 2,0
1,0 1,0x10° 0,177 3,0
1,0 1,0x 10+ 0,236 4,0
1,0 1,0x 107 0,413 7,0

Por uma questao de conveniéncias, no trabalho experimental, utilizam-se outros
eletrodos de referéncias, que sado calibrados em relagcdo ao ENH. Por exemplo, podemos
utilizar o eletrodo Ag/AgCl, em substituicdo ao ENH, em solug@o aquosa de KCI 0,1 M. O
valor do potencial eletroquimico, medido com esse eletrodo, deve ser corrigido, subtraindo-

se 0,22V, e desse modo, pH = [(e 0,22] , 0,059.

Ag/AgCI) -

- Exercicios de autoavaliacao

1. Considere o equilibrio quimico em solu¢cdo aquosa, entre os ions cromato
([CrO 4]2'(aq)), de cor amarela e dicromato ([Cr207]2‘(aq)), de cor laranja, conforme
representado a seguir. a) qual a cor da solugdo quando se adiciona um &cido? b)
qual a cor da solugéo quando se adiciona uma base? c) faca o balanceamento
da equagao adicionando ions H*_ ou ions OH" e moléculas de agua no lado
apropriado;
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[Cr207] 2-

[Cro,]%
laranja (aq)

amarelo (aq)

2. Consulte a tabela de potenciais redox e proponha as reagdes quimicas, de
reducéo, de oxidacgéo e a reacgéo total, para varias pilhas espontaneas.

3. Calcule a constante de equilibrio para a reagéo entre Sn?* e Fe®*.

+ 4+
sn? + 2Fe¥ =—= Sn" . 2Fe

Para tanto, considere as semi-reagdes:

Sn#** + 2e - Sn2* E°=0,15V
2Fe® + 2e - 2Fe% E°=0,771V

4. Exemplifique reacdes quimicas do tipo redox, comuns em sua vivéncia.

5. Apresente um glossario com os conceitos deste capitulo, considerados por
vocé mais importantes.
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APENDICES

»  Evidéncias para o atomo: a transicao entre a Fisica classica e a Mecéanica quan-
tica

+  Previsao da estrutura de moléculas: modelo da repulsao dos pares eletrénicos
da camada de valéncia

+  Proposta de experimentos sobre acidos e bases: titulagdes e equilibrio quimico
+  Reacdes de reducéo-oxidagéo e eletrolise

+  Proposta de experimentos: efeitos térmicos.

+  Proposta de experimentos: sintese do alumen de aluminio e potassio

»  Proposta de experimentos: complexos de cobre (l1)

+  Proposta de experimentos: complexos de cobalto (1I)

»  Proposta de experimentos: complexos de cobalto (lll)

+  Determinagéo da formula quimica de um composto

«  Tratamento de residuos no laboratério de Quimica
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APENDICE 1- EVIDENCIAS PARA O ATOMO: A TRANSICAO ENTRE A FiSICA
CLASSICA E A MECANICA QUANTICA

A Transicao entre a Fisica Classica e a Mecanica quantica; A experiéncia de Balmer;
A experiéncia de Millikan e a carga do elétron; A estrutura do nucleo atémico; A descoberta
do néutron; Antiparticulas e a fissdo nuclear; De volta a estrutura do atomo: as experiéncias
de Frank e Hertz; O atomo de hidrogénio e a teoria de Bohr; Fundamentos da teoria
quantica; O atomo de hidrogénio e o modelo de Schrédinger; O efeito tunel; Spin do elétron;
O efeito Zeeman; O principio de exclusdo de Pauli; Atomos multieletrénicos e o principio
de Pauli; Métodos aproximados para a solu¢éo da equacgédo de Schrédinger em sistemas
multieletronicos; Configuracéo eletrénica e o principio aufbau; Termos espectroscopicos e
as regras de Hund; O efeito Stark; Exercicios de autoavaliagéo.

Considerando que os conceitos de Fisica moderna seréo discutidos em profundidade,
em disciplinas avangadas de um Curso de Fisica, serdo apresentados aqui um breve
resgate histérico de experimentos e teorias que contribuiram para o desenvolvimento da
Fisica e da Quimica modernas. Portanto, trata-se de uma introducéo a estrutura da matéria,
para ser possivel um estudo mais sistematico da evolugdo da Quimica como uma ciéncia
moderna e de ponta. Esses conceitos devem ser bem estudados pois servem de suporte
ao conteudo apresentado neste livro. Os exercicios de autoavaliagao ficardo por conta do
interesse de cada estudante. Este capitulo ira apresentar as bases da Quimica teoérica,
isto € quantica moderna, para o atomo e conseguintemente para a tabela peridédica dos
elementos quimicos, que interessam para a Quimica.

1.1 ATRANSICAO ENTRE A FiSICA CLASSICA E A MECANICA QUANTICA

Apresentamos neste capitulo as contribui¢cdes da Fisica para a estrutura do atomo.
Como ocorreu no capitulo anterior, em que as novas descobertas foram surgindo conforme
apresentadas em uma cronologia historica, neste capitulo também serd mantida essa
historicidade, conforme a sua cronologia. Vocé notara durante o estudo do capitulo que
alguns cientistas realizavam experimentos e tentavam buscar um modelo para explicar
os dados experimentais, enquanto que outros como Albert Einstein, que era professor de
Matematica e de Fisica teérica, contribuiram com a ciéncia desenvolvendo teorias. Ambos
os enfoque sdo igualmente importantes e sdo complementares, pois assim como séo
necessarios os dados experimentais para testar as teorias, também sdo necessarias teorias
para explicar e prever os resultados experimentais. Portanto, em Quimica, em Fisica e na
ciéncia em geral é necessaria uma estreita relacao entre teoria e experimentos e foi nesse

sentido que encaminhamos as discussées, neste capitulo e em todo o livro.
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1.2 INTRODUCAO

Até o final do século XIX a ciéncia era impulsionada principalmente por experimentos,
pois faltava o conhecimento da estrutura atémica, mas a partir do inicio do século XX
surgiram novas ideais para interpretar os dados experimentais o que resultou em um novo
enfoque denominado Fisica moderna. A espectroscopia, como sera apresentada a seguir,
contribuiu para o surgimento da teoria quantica, pois os resultados experimentais obtidos
com atomos ndo eram explicados pela Fisica classica. Para ilustrar o progresso da ciéncia
no final do século XIX e inicio do século XX, apresentamos a seguir alguns experimentos e

teorias que foram fundamentais para o entendimento da estrutura atémica.

1.3 O DESENVOLVIMENTO DA ESPECTROSCOPIA

A partir do desenvolvimento durante o século XIX de técnicas de analises do
espectro luminoso emitido por gases aquecidos, surgiram novas evidenciais experimentais
para o atomo. Em 1859 o quimico R. W. Bunsen e o fisico G. R. Kirchhoff desenvolveram
0 espectroscopio.

Apresentamos a seguir, 0o espectroscopio desenvolvido por Gustav Kirchhoff e
Robert Bunsen (Annalen der Physik und der Chemie, Vol. 110, p. 161-189, 1860), para
a observacéo de raias espectrais. As letras A, B, C, etc., sdo indica¢des das partes do
equipamento, descritas pelos autores.
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Baseados na constatacdo de que um gés incandescente emite luz de cor
caracteristica e através da utilizacdo do espectroscopio, novos elementos quimicos foram
descobertos. O proprio Bunsen caracterizou o rubidio e o césio. Bunsen desenvolveu um
queimador especial de gas, denominado Bico de Bunsen, representado a seguir, cuja
chama pode ser utilizada para o ensaio de chama. No ensaio de chama no Bico de Bunsen
as cores sao caracteristicas para alguns elementos quimicos e utilizado em disciplinas de
Quimica Geral e de Quimica Analitica.

---------- chama oxidante superior

_.~ chama redutora superior

_--- zomna de maior temperatura
-- chama oxidante inferior
_______ chama redutora inferior

zona de menor temperatura
(aproximadamente 400 ‘C)

Representacgéo das regides na chama no Bico de Bunsen.

A chama luminosa do Bico de Bunsen se compde de 3 partes: uma regido interna
azul, constituida em sua maior parte por gas ndo queimado; uma regido média, que
somente é observada quando a entrada de ar se encontra fechada e uma regido externa,
onde a combustdo do gas € completa. Enquanto que a zona de menor temperatura €
utilizada para o ensaio de chama de substancias volateis, a zona de maior temperatura
€ empregada quando queremos fazer ensaios de temperatura de fusdo de substancias. A
chama oxidante inferior é utilizada para oxidagdes.

Na chama oxidante superior, com excesso de oxigénio, a temperatura ndo é téo
elevada, pois a reagédo de combustéo torna-se incompleta. Esta zona é utilizada em todas
as operacoes de oxidagdo em que ndo sdo necessarias altas temperaturas. A chama
redutora superior é rica em carbono incandescente, podendo ser utilizada para reduzir
oxidos metalicos a metais. Na chama redutora inferior os gases redutores da reacédo se
misturam ao oxigénio do ar sendo assim de menor poder redutor.

Utilizando um Bico de Bunsen, com chama incolor, podemos observar, para alguns
elementos quimicos, o surgimento de cores durante o ensaio de chama, por exemplo:
talio (chama verde), sédio (chama amarela), potassio (chama roxa—violeta), conforme a

seguinte representacéo.
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talio sodio potassio
7

A

-
Ensaios de chama no Bico de Bunsen

Representagéo das cores no ensaio de chama de talio, sodio e potassio.

Quando se introduz um composto de so6dio na chama do Bico de Bunsen a cor
observada é amarela, mas quando a radiacédo liberada do sodio é examinada através de
um espectroscopio se observam duas linhas amarelas, que sdo denominadas as “linhas
D” do s6dio. Do mesmo modo, potassio apresenta duas cores: roxa, com duas linhas
(7665 A e 7669 A) e violeta, com duas linhas (4044 A e 4047 A), perfazendo 4 linhas no
espectro de emissao desse elemento quimico. 1A= 10%cm, sendo Angstron uma unidade
de comprimento de onda (1) em homenagem ao fisico sueco A. J. Angstron (1814-1874).

A andlise espectroscopica apresenta detalhes que ndo sao revelados pelo ensaio
de chama no Bico de Bunsen. Apresentamos na seguinte tabela os valores para os
comprimentos de onda (1), relacionados com as linhas no espectro de emissao de alguns
elementos quimicos. Vocé deve esta curioso, pois como o atomo poderia emitir radiacao?
A resposta a esta questéo surgira a partir da abordagem da estrutura do atomo pela teoria
de Niels Bohr (1913) e pela Mecéanica quantica (1926), que ocorrera ainda neste capitulo.

Elemento quimico Cor da chama Linhas no espectro, A
Sodio Amarela 5890; 5896
Potéassio Roxa 7665; 7669
violeta 4044; 4047
Litio Roxa 6708
Alaranjada 6103
Talio Verde 5351
Célcio Roxa 6162
Verde 5559
Violeta 4227
Estroncio Roxa 6870
Alaranjada 6060
Azul 4607
Violeta 4078
Bério Verde 5778; 5536; 5519; 5425; 5137
Azul 4874

Ondas eletromagnéticas, como serdo estudadas adiante, sdo caracterizadas
pelos parametros, a = amplitude e 1 = comprimento de onda, conforme a representagcéo
a seguir de uma onda monocromatica (de mesmo comprimento de onda) se propagando
na direcdo x. Ondas podem ser monocromaticas, conforme a seguinte representacao, ou
policromaticas (com diferentes 1), dependendo da fonte que as emitem.
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Representacdo de uma onda monocromatica.

Um espectroscopio 6tico consiste basicamente de 4 componentes: uma fonte de
radiacdo, uma fenda para colimar a radiacdo, um prisma ou grade de difracdo, que separa
a radiacdo conforme os comprimentos de onda, e um detector onde é registrado o espectro.
Aluz branca do sol, por exemplo, que é policromatica, seria decomposta por um prisma nas
varias cores que compdem o espectro visivel, conforme a representacao a seguir. Nesse
caso o0 espectro seria continuo, pois os comprimentos de onda (1) da radiagdo emitida
estdo variando continuamente, o que causa a separacao das cores ao passar pelo prisma.

fonte fenda prisma detector
\. P

N =
espectroscopio

Representacéo de um espectroscopio o6tico.

Um géas aquecido emite luz que ao passar pelo prisma ou grade de difracédo é
separada em seus componentes, conforme os exemplos apresentados na tabela anterior.
O espectro nesse caso € considerado discreto. O espectro discreto de uma mistura de
elementos consiste de linhas caracteristicas, como se fossem a impresséo digital para
cada elemento quimico. Por outro lado, uma lampada de vapor de nebnio puro emite luz
vermelha, conforme a seguinte representagdo. Note que a luz vermelha do nednio, ao
passar pelo prisma, apenas sofre um desvio o que indica se tratar de um espectro de linha,
tipico para este elemento quimico.

| espectro de emissdo
do nednio

nednio
aquecido

Representacgéo do espectro de emissao do nednio.
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1.4 A EXPERIENCIA DE BALMER

Em 1885 Johann Jakob Balmer, matematico e fisico suico, realizando descargas

de potencial elétrico sobre H observou uma série de 4 linhas discretas (vermelho, em

2(gas),
4.562,8A, verde, azul e violeta, em 4.101,7 A), conforme a seguinte representacdo. Note
que1A= 10%cm, sendo Angstron uma unidade de comprimento de onda (1) em homenagem

ao fisico sueco A. J. Angstron (1814-1874).

0 0
48613 A 4101,7A

| 0 | | | 0

6562:8 A 4340-3 A

Nas condi¢Ges experimentais da experiéncia de Balmer, 1H, . — 2 atomos de
hidrogénio. Balmer notou que o espacamento dessa série de linhas (posteriormente
denominada série de Balmer) pode ser expressa em uma forma algébrica simples, ou seja,
se cada linha do espectro for relacionada a um numero inteiro (n), entao a frequéncia (y)
seria dada pela seguinte férmula: y = constante (1 /22 — 1 / n?). A constante estimada por
Balmer=1,09x10°en=3,4,5, ... ,.

Qualitativamente, de acordo com a férmula de Balmer, pode-se prever que o
espacamento entre as linhas deve diminuir em funcdo do aumento de n, entretanto, na
pratica as medidas séo realizadas em comprimento de onda (A =c/g),sendoy/c=1/
A =numero de onda por unidade de comprimento, que normalmente é expresso em cm-.

1/2=1,09x105(1/22—1/n?) cm"

O espectro do atomo de hidrogénio apresenta outras linhas, além das 4 linhas
observadas por Balmer. Em 1889, Rydberg realizando outros experimentos com o atomo
de hidrogénio obteve uma formula geral para a descrigdo do espectro do hidrogénio, onde
R = constante estimada por Rydberg = 1.09678 x 105 cm-.

1/21=R(1/n2=1/n2)cm'(n,=1,2,3,.;n,=n,+1,n,+2,.,)

Atualmente a constante de Rydberg = 1.0967758 x 10 5 cm-.

Cada valor para n, corresponde a uma série de linhas, enquanto que os valores para

n, estédo associados com as linhas individuais em cada série.

Exemplos: n, =1 =n,=2, 3, 4, .... (Série de Lynman que ocorre no ultravioleta)
n,=2=n,=3,4,5, ... (Série de Balmer que ocorre no visivel)
n,=3=n,=4,5,6, .... (Série de Paschen que ocorre no infravermelho).
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No inicio do século XX o atomo deixou de ser indivisivel e a partir das experiéncias
de Thomson, Millikan e Rutherford, iniciou-se a investigacdo da estrutura atémica. A partir
do conhecimento da estrutura eletrénica do atomo os fenémenos quimicos passaram a ser
relacionados com as ligagdes quimicas e assim, a Quimica passou a ser uma ciéncia mais
previsivel.

O primeiro experimento que resultou em informagdes diretas sobre a natureza do elétron
foi realizado em 1897 pelo fisico inglés J. J. Thomson. Thomson demonstrou que a eletricidade
também & conduzida em gases através de ions, ou seja, basicamente através do mesmo
mecanismo utilizado nas solugdes eletroliticas de Faraday. De acordo com Faraday para o
desprendimento, por eletrélise, de um equivalente-grama de substéncia & necessario deixar
passar 96.491 C de eletricidade através da solugdo. Por exemplo, é necessario 1 Faraday de
eletricidade para desprender 1,008 g de hidrogénio e 35,453 g de cloro de uma solugéo de HCI.

Utilizando um tubo catddico, para produzir um feixe de ions negativos e defletindo
esse feixe iGnico em campos elétrico e magnético, Thomson demonstrou a relacdo e/m
para o elétron como = 3 x 10'"esug™. Isto sugere que a magnitude da relagdo entre carga
e massa, dos ions negativos gerados pelo tubo catdédico de Thomson, é cerca de 1840
vezes maior que o valor determinado por eletrolise (1,0g de hidrogénio) para o atomo de
hidrogénio, que é o mais leve entre os elementos quimicos. Os dados dos experimentos de
Thomson indicavam o mesmo valor para a relacéo carga/massa para o elétron, ou seja, 0s
dados eram independentes do metal utilizado (platina, aluminio ou ferro) para o catodo e do
tipo de gas (vapor de agua, diéxido de carbono ou ar) utilizado nos experimentos. Portanto,
o elétron poderia ser imaginado como sendo uma particula subatdmica e assim Thomson
propds o primeiro modelo moderno para o atomo, que seria compacto e com uma disperséo
de particulas positivas e negativas, pois o atomo é eletricamente neutro.

Ap6s o sucesso do experimento de Thomson, que demonstrou uma relagdo e/m
menor que essa relacdo para o ion H*, o proprio Thomson tentou determinar, sem sucesso,
especificamente a carga do elétron. Posteriormente, no século vinte, raios catédicos foram
utilizados em tubos de imagem do televisor.

1.5 A EXPERIENCIA DE MILLIKAN E A CARGA DO ELETRON

Foram realizadas varias experiéncias para determinar a carga do elétron, com valores
aproximados, mas somente em 1909, Robert A. Millikan, trabalhando na universidade de
Chicago e realizando com seus estudantes um experimento com gotas de 6leo, determinou
o valor para a carga do elétron, e = 4,77 x 10"%esu. O valor aceito atualmente para a carga
do elétron = 4,80298 x 10"%esu. Considerando esse valor, e o valor para a relagdo e/m,
pode-se calcular o valor para a massa do elétron = 9,1091 x 10%g, indicando que o elétron
€ uma particula subatémica. A partir da determinagéo experimental da carga do elétron,

Millikan pode calcular de maneira mais precisa o valor para o nimero de Avogadro.
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Durante a eletrolise da solugdo de HCI, ocorre a descarga de ions H*e CI, ou seja,
cada ion tem carga unitéria, portanto, dividindo-se o valor de um Faraday de corrente pela
carga do elétron indica quantos atomos existem em 35,453 g da cloro ou em 1,008g de
hidrogénio, podendo-se calcular o nimero de Avogadro (N). N =96491 C , 1,602 x 10" C
= 6,023 x 10%. O valor, atualmente utilizado, para N = 6,02296 x 10%.

O numero de Avogadro, que € uma constante fisica universal, € imenso! Para se ter
uma idéia mais realistica do valor dessa constante, considere, por exemplo, um grdo de
areia de volume = 0,3 cm?, portanto trata-se de uma particula macroscopica! O nimero de
Avogadro de gréos de areia seria 0,3 x = 1,8 x 10 cm?® = 1,8 x 108 Km?, ou seja, imagine
uma caixa cubica de dimenséo = 565 Km de lado, com o numero de Avogadro de gréos de
areia, com 0,3 cm?® por gréo, no interior dessa caixa.

Mesmo considerando a dimensdo do numero de Avogadro, também denominado um
mol de espécies quimicas, ou seja, 6,02 x 102 atomos, ou ions, ou moléculas, a matéria nos
parece continua, pois ndo podemos enxergar elétrons, nem atomos, nem moléculas. Como
consequéncia da grandeza fisica do numero de Avogadro, € previsivel a impossibilidade
experimental de se obter um composto 100% puro, pois mesmo em um mol de moléculas,
podemos admitir muitas moléculas diferentes daquelas que compdem o produto do nosso
interesse. Assim, para o trabalho experimental em Quimica, em sintese e em analises,

devemos sempre utilizar reagentes e solventes de elevado grau de pureza.

1'.6 A CONTRIBUI(;i\O DE RUTHERFORD E UM NOVO MODELO PARA O
ATOMO

A radioatividade foi descoberta em 1896 por Antoine Henri Becquerel, fisico francés,
a partir de sais de uranio que emitem raios de grande poder de penetracdo, sendo capazes
de impressionar uma chapa fotogréafica. No mesmo ano Maria Sklodwska Curie estudando,
para o seu trabalho de doutorado, a radiacéo emitida pelo uranio descoberta por Becquerel,
isolou uma fragdo de sulfeto de bismuto a partir da picheblenda (uraninita, UO, U,O,), que
€ um mineral natural do uranio. Essa fracdo de sulfeto de bismuto demonstrou ser 400
vezes mais ativa do que o uranio.

Uma vez que sulfeto de bismuto ndo é radioativo, ela imaginou que um novo
elemento, fortemente radioativo e com propriedades quimicas semelhantes as do bismuto,
deveria esta presente como impureza no mineral de uranio. Assim foi descoberto o polénio
€ no mesmo ano, os Curie (Maria e Pierre Curie, professor e marido de Maria Sklodwska),
isolaram uma fragéo ativa de cloreto de bario contendo um novo elemento que chamaram de
radio. Marie Curie (Franca) recebeu o prémio Nobel de Quimica em 1911, pela descoberta
dos elementos radio e polénio bem como pelo isolamento do radio.

Ernerst Rutherford, cientista neozelandés, naturalizado inglés, recebeu o prémio
Nobel de Quimica em 1908 pelos trabalhos desenvolvidos no ambito da desintegracao
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dos atomos, pela radiagéo o e pelas investigagdes no dominio das substancias radiativas.
Rutherford, trabalhando na Universidade de McGill, em Montreal, demonstrou em 1900 que
a radiacé@o do uranio é composta de particulas o e B, por ele assim denominadas. Depois
um investigador francés, P. Villard, demonstrou um terceiro tipo de radiacao (y), juntamente
com a e B, emitida por materiais radioativos. A seguir se encontra a representacdo da
decomposicao da radiacdo de Becquerel, a partir da desintegracéo do ndcleo de urénio,

em particulas o, (B e radiagéo y.

bloco de
chumbo
commaterial B
radioativo S A
© BIIoommmmmmmmmmmmemmeas o [Y

+ Raios ou particulas alfa (o), de carga positiva. Rutherford demonstrou que sao
nucleos de hélio, de carga 2+, se movendo em alta velocidade, sédo pouco pe-
netrantes podendo ser absorvidas por uma lamina de alumio ou ouro ou mesmo
por uma folha de papel;

+ Raios ou particulas beta (B), de carga negativa (elétrons), séo semelhantes a
raios catoédicos;

+ Raios gama (y), sdo semelhantes aos raios X, mas de maior energia.

Raios X foram descobertos pelo fisico Wilhelm. C. Rdentgen, na Universidade de
Wirzburg, em 1896. 17 anos apds a descoberta dos raios X, Max Von Lue, demonstrou na
Universidade de Monique que esses raios sofrem difracdo em cristais e s@o semelhantes a
luz comum, porém de alta energia.

Rdentgen estava investigando os raios catodicos em tubos de descarga elétrica em
gases, quando observou que durante a descarga ocorria fluorescéncia em uma substancia
(platinocianeto de bario) que guardava no laboratério. Somente ocorria a fluorescéncia
e era visivel, quando o tubo de descarga estava ligado mesmo quando o composto era
coberto com um papel preto ou mesmo quando o sal era colocado a metros de distancia
da fonte de raios catodicos. Em poucas semanas os raios X ja tinham aplicacdes inclusive
para o diagnostico médico. Réentgen ganhou o primeiro prémio Nobel de Fisica, em 1901,
pela sua descoberta.

A técnica da difracdo de raios X em monocristais tem sido muito utilizada para a

determinagcé@o da estrutura cristalina de molecular. Um raio X é emitido quando falta um
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elétron interno em um atomo e nesse caso um elétron externo descera para ocupar esse
buraco, havendo grande liberagdo de energia, da ordem de centenas ou de milhares de
eletronvolt. Bombardeando um metal com um feixe de elétrons, acelerados por alguns
milhares de volts, sdo produzidos buracos, pela retirada de elétrons, no interior do atomo,
0 que provoca a descida de elétrons da camada externa e a correspondente liberagéo de
raios X.

Por exemplo, caso um elétron seja arrancado, devido ao impacto do feixe de
elétrons, na camada K (terminologia da espectroscopia de raios X), que corresponde a N =
1, ira descer um elétron externo, com grande liberag&o de energia. A radiagéo K, liberada
pelo cobre (nimero atémico, Z = 29) e uranio (Z = 92) apresenta 1 = 1,12 Ae 1= 0,11 A,
respectivamente. Bombardeando uma amostra desconhecida com um feixe de elétrons de
alta energia e medindo-se o comprimento de onda dos raios X emitidos, calcula-se Z, que
representa o nimero atémico do elemento quimico e indica o nimero de prétons no nucleo
do 4tomo.

A partir de dados experimentais Rutherford pode concluir, em 1911, sobre a
existéncia do nucleo do atomo, com prétons e néutrons e estimou os numeros atémicos dos
elementos quimicos, como sendo inteiros (Z= 1,2,3 ...). O néutron, particula sugerida por
Rutherford, como sem carga e com massa = (aproximadamente igual) a massa do préton,
foi confirmada experimentalmente por Chadwick, na Inglaterra, em 1932. A teoria inicial de
Rutherford sobre a estrutura do atomo considerava apenas a existéncia de elétrons e de
prétons. Em 1920 Rutherford sugeriu o termo préton para a espécie H*, ou seja, o atomo de
hidrogénio sem o seu elétron e massa cerca de 1840 vezes maior que a massa do elétron,
a partir da determinacdo de raios positivos produzidos em tubos de descarga. Até 1932
admitia-se que o nucleo era constituido de protons, que revelava a massa do atomo e de
elétrons nucleares, para neutralizar a carga do nucleo.

Em 1932 o modelo nuclear préton-elétron foi substituido pelo modelo préton-néutron.
Surgiu o conceito de numero de massa, pois atomos poderiam apresentar o mesmo namero
atébmico, mas com diferentes numeros de néutrons, o que levou ao reconhecimento de
isotopos. Em 1961, fisicos e quimicos adotaram um acordo internacional para definir uma
(unidade de massa atébmica), baseada no is6topo 12 do atomo de carbono (J. Chem. Ed.,
v. 39, p. 282, 1962). Antes de 1961, fisicos e quimicos utilizavam diferentes escalas para
expressar massa atémica. Fisicos utilizavam uma escala de massas atébmicas com base no
is6topo %O, enquanto que os quimicos utilizavam uma escala de massas atémicas como
sendo a média dos trés isdétopos do oxigénio (0 = 99,76%; 7O = 0,04%; ®0O = 0,20%) de
acordo com as porcentagens naturais desse elemento.

O modelo de Thomson, do tipo “pudim com passas”, para o atomo foi testado
experimentalmente em 1911 por Rutherford e seus estudantes H. Geiger e E. Masden,
através do bombardeamento de finas l&minas de metais pesados como ouro ou platina,

com particulas a, obtidas da desintegracdo do radio. Essas particulas ja eram conhecidas
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como portadoras de carga 2+. A partir dos dados experimentais e de consideracées
teoricas, Rutherford e Geiger invalidaram o modelo atémico de Thomson, pois concluiram
que o atomo seria essencialmente vazio, com um nudcleo pesado e positivo, tipo um ponto
cujo raio seria = 10"'2cm, no centro do atomo.

Os elétrons, com carga negativa, estariam se movendo em volta do nucleo e
completando um espaco de raio = 10%cm. Desse modo, Rutherford sugeriu que o atomo
seria essencialmente a miniatura do sistema solar. Os elétrons estariam se movendo em
um plano, com orbitas circulares em volta do nucleo, do mesmo modo que os planetas
giram em volta do sol. Na seguinte figura é utilizado o sistema de coordenadas polares
plano para o modelo planetario de um elétron no atomo de hidrogénio, com érbita r e &ngulo

®.

Neste modelo devemos fazer as seguintes consideragdes: para uma orbita estavel,
a forca centripeta, de atragé@o entre os dois corpos, ou seja, gravitacional no sistema solar
e eletrostatica no atomo, deve ser balanceada pela forga centrifuga, que corresponde ao
movimento dos planetas ou do elétron. No atomo de hidrogénio, a atracéo eletrostatica
entre o ndcleo de carga +Ze e o elétron, de carga -e, proporciona a energia potencial para
a interagéo entre as duas cargas = -Ze?r. A for¢a radial, que evita o elétron cair no ndcleo
= -Ze?/r?. Portanto, temos a seguinte relagcdo para um elétron se movendo em uma Orbita
circular com velocidade linear, v:

mv3/r = Ze?/r? (a)
Sendo a energia total do sistema igual a soma da energia cinética e da energia
potencial,
E, = 1/2mv2 — Ze?/r (b)

Resolvendo a equagéo (a), para r ou para mv2, e substituindo em (b)—(c)

E =-1/2mv2 = - Ze?/2r (c)
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O fato da energia, equacéo (c), ser negativa é devido a escolha do referencial zero de
energia ficar a uma distancia infinita do nacleo do atomo, ou seja, onde néo existe interacéo
entre o elétron e o nucleo. Portanto, as energias cinética e potencial sédo constantes para
uma dada 6rbita, ou seja, dependem de r, mas ndo dependem do angulo polar (). Além da
energia total para o elétron em uma érbita, 0o momento angular do elétron & outro parametro
importante para se desenvolver uma teoria sobre estrutura atémica. Sendo W a velocidade

angular do elétron, o seu momento angular é dado pela equagéo (d).
P, = mr2w (d)

Como v = rw, para uma O6rbita circular, a equagéo (d) pode ser utilizada para a
expressao da energia cinética do elétron, de acordo com a equacéo (e)

E, = 1/2mv? = p ?/2mr? (e)

Considerando as equagdes (c) e (e), podemos deduzir a equagéo para o raio de um
elétron no atomo de hidrogénio, que € dado pela equacéo (f)

R= qu/mZe? (f)

Reescrevendo a equacdo (c), que é a expressao para a energia do elétron, em
termos de Py obtém-se a equacgéao (g)

E=-mZ%*2p, (9)

Portanto, de acordo com Rutherford, a energia do elétron no dtomo de hidrogénio
pode ser calculada a partir do valor do raio de érbita (c) ou a partir do valor do momento
angular (g).

Embora o modelo atémico de Rutherford possa parecer razoavel, devemos
reconhecer que aceitamos uma analogia entre 0 atomo e um sistema macroscépico, o que
nao parece adequado! Ao nivel tedrico, o modelo planetario para o atomo é inconsistente,
pois sendo o elétron uma particula que se move em érbita circular deveria experimentar uma
aceleragéo constante, devido a uma continua mudanca na dire¢édo de sua velocidade. Para
particulas carregadas e aceleradas pode-se prever, através da eletrodindmica classica, a
emissao de radiacao eletromagnética, ou seja, o atomo estaria continuamente perdendo
energia, o raio de Orbita estaria diminuindo, até finalmente o elétron, caindo em espiral,
deveria se chocar com o nucleo.

Com um raio inicial de 10%cm, seria suficiente 10-'°segundos para o elétron colapsar

no nucleo. Portanto, considerando a validade dos experimentos de Rutherford e Geiger,
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seria necessario um outro enfoque teérico para se tentar um modelo consistente com as
propriedades do atomo.

As particulas a sendo iguais a nucleos de He?*, em contato com a matéria captam
2 elétrons, e assim sao transformadas em atomos de hélio. Monitorando a quantidade
de hélio formado, Rutherford calculou o valor para o numero de Avogadro. A partir de um
grama de radio, que libera particulas a, eram formados 159 mm? de hélio por ano, ou 5,03
x 10° cm®/ segundo.

Rutherford e Geiger puderam detectar e contar as particulas o, através de um
contador de particulas o desenvolvido por Geiger. Como cada particula o se transforma
em um atomo de hélio, portanto, contando o nUmero dessas particulas e medindo o volume
do gas hélio formado a partir de 1g do material radioativo, eles puderam calcular quantos
atomos de hélio foram formados na experiéncia. Considerando o volume de Avogadro (22,4
litros, nas condi¢cdes normais de temperatura e pressao) e sendo hélio um gas monoatémico,
a quantidade de atomos em 22,4 litros se iguala ao numero de Avogadro. Essas medidas
foram inicialmente realizadas por Rutherford e Geiger, em 1911, que calcularam o valor
para N = 6,1 x 10%.

1.7 A ESTRUTURA DO NUCLEO ATOMICO

Quando particulas a atingem uma substéncia, sofrem espalhamento e desaceleracao
provocando a ionizagdo de atomos. Rutherford, além de sua experiéncia classica em
1911, realizou outras experiéncias junto com Chadwick de espalhamento de particulas o
em atomos pesados. Esses cientistas concluiram que na maioria dos casos a matéria €
transparente, ou seja, essas particulas mantém sua trajetoria linear e apenas uma pequena
porgdo, aquelas que atingem o nucleo do atomo, € espalhada. Eles puderam calcular que
o tamanho do ndcleo do atomo de ouro € menor que o tamanho desse atomo por um fator
de 6000.

Por outro lado, quando utilizaram atomos leves (Z < 29), como hidrogénio e hélio,
ocorrem espalhamento anémalo, pois o campo no nucleo difere de um campo coulémbico.
A discordancia entre a previsdo de Rutherford e os dados experimentais se deve a
influéncia da forca de atragédo, como uma perturbacé@o no potencial repulsivo de Coulomb,
para atomos leves. Os estudos de espalhamentos anémalos de particulas a levaram a
seguinte formula empirica em que o raio (a) do ndcleo (= 10'®* — 10'2 cm), depende do
namero atébmico (Z) ou do nimero de massa (A).

a=2,0x10" (Z)"Boua=1,45x 107 (A)®

A descoberta da radioatividade natural, por Becquerel em 1896, demonstrou que

0 nucleo tem uma estrutura complexa. A tendéncia para uma desintegragdo espontanea,
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principalmente em elementos pesados, aponta para a instabilidade do nucleo. O grau de
estabilidade de um nlcleo € dado pelo seu tempo de meia vida (t,), que € o tempo no qual a
metade da quantidade inicial do material radioativo sofre desintegracao (decai) obedecendo
a uma lei de velocidade de primeira ordem (ver no segundo volume, um capitulo sobre

cinética).

1.7.1 Desintegracao ou decaimento radioativo

Considerando a natureza ondulatéria da matéria (veja, ainda neste capitulo, a
hipétese de de Broglie sobre o elétron como uma particula-onda), um ndcleo como U2®
decai de acordo com as leis da probabilidade. De acordo com essas leis, se um nucleo
sobreviver a muitas meias-vidas sem desintegrar, a historia anterior néo influenciara em
sua futura probabilidade de decair. E como um jogo de cara e coroa, ou seja, apds se obter,
seguidamente, cara ou coroa a proxima tentativa ndo dependera das anteriores, de 50%
ser a chance de se obter cara ou coroa.

Do mesmo modo ndo podemos prever quando um determinado nucleo ir4 se
desintegrar e por isso consideramos a sua meia-vida (t%2 ). Por exemplo, considere que
a metade dos nucleos de um is6topo radioativo, cujo t2 seja um ano, terdo decaido no
primeiro ano. Para um nucleo individual, que n&o tenha sofrido desintegracédo no primeiro
ano, ainda existem 50% de probabilidade de decair no segundo ano; Se sobreviver no
segundo ano, sua probabilidade de decair no terceiro ano, ainda sera de 50%.

Desse modo, a curva de decaimento radioativo serd exponencial, conforme
representada a seguir, onde N, = nimero de atomos restantes ao longo de 3 meias-vidas.
Exemplos de tempo de meia-vida: U?® = 4,47 x 10° de anos; U =7,04 x 10® anos; C'* =5,57
anos; Po?'* = 1,5 x 10 segundos. Portanto, cada isétopo sofre desintegracéo, a velocidade
constante, sendo caracterizado pela sua meia-vida. A concentragdo de C'* na matéria
viva, por exemplo, é constante e decai em velocidade conhecida ap6s a morte. Podemos,
assim, determinar a idade de um féssil, até 30.000 anos, medindo-se a radioatividade do
C'* remanescente na amostra.

tempo~
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A observacdo de processos de desintegracdo nuclear, natural ou induzido
artificialmente em reatores, evidencia uma estrutura interna no nucleo do atomo. Nuicleos
instaveis tendem a adquirir, por decaimento radioativo, uma estrutura mais estavel por
emissdo de particulas o e/ou B. Nlcleos de estabilidade intermediéria, chamados
metaestaveis, se encontram em um estado excitado e na transicdo para o estado
fundamental emitem radiacéo y.

1.7.1.1 Decaimento o

92238 emite particulas a de 4,18 e 4,13 MeV, para a transi¢éo ao estado fundamental
e ao primeiro estado excitado, respectivamente, do *°Th?**, Portanto, quando um nucleo
emite particula a, que € o nucleo de He?*, seu numero atdmico diminui de 2 unidades e seu
numero de massa diminui de 4 unidades.

1.7.1.2 Decaimento

As particulas B sdo subdivididas em dois tipos: 8-, que séo elétrons e 3*, denominadas
poésitrons ou elétrons de carga positiva. Quando um ndcleo emite uma particula -0 numero
atdbmico aumenta de uma unidade, mas o nimero de massa ndo muda, por exemplo, °Th3*
- B~ = *"Pa®“. Alguns nucleos emitem B*. Seu numero atémico diminui de uma unidade, mas
seu numero de massa ndo muda, por exemplo, ’N'® - B- — 8C'3. A emissao de particulas p*
é acompanhada de neutrino (quando emitem B*) ou de antineutrino (quando emitem 3°),
mais radiacdo gama, conforme a seguinte representagdo para uma transformacdo de um
elemento X em outro elemento Y: X - Y + B* + y . Neutrinos séo particulas de carga zero e
de massas menores que a massa do elétron.

Arelagéo entre a massa (m) de uma particula e a sua massa de repouso (m,) é dada
pela equacao de Einstein, conforme representado a seguir. Portanto, massa depende da
velocidade da particula. Quando a velocidade da particula atinge, por exemplo, 0,5c, onde
c= velocidade da luz (3,0 x 10" cm / seg.), sua massa tem um aumento de 15,5%.
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De acordo com a classica equacgédo de Einstein, E = mc?, existe uma relagéo entre
a energia cinética e a massa de repouso de uma particula e vice-versa. Para haver a
transformacdo de massa de repouso em energia o nicleo deve ser instavel, havendo
desintegragdo natural ou através da fusdo nuclear. Nas reagbes quimicas normais, em
que apenas o exterior do atomo participa da transformacgéo, vale a lei da conservagéo
da massa, pois a energia envolvida tem relacdo com a quebra e a formacgéo de ligacbes
quimicas. Para efeito de comparagéo, considere a energia liberada na explosdo de uma
tonelada de TNT (trinitrotolueno), (4 x 10'® ergs) com a energia liberada da reagéo de 1Kg
de pluténio 239 ou uranio 235 (8 x 10%° ergs) em que massa de repouso nesses materiais
radiativos é transformada em energia.

1.7.1.3 Decaimento y

Enquanto que o decaimento de particulas o e B provoca transmutagédo nuclear,
devido a mudanga de nimero atémico ou de nimero de massa a radiagao y, de natureza
eletromagnética, emitida por uma transicdo nuclear ndo provoca transmutacdo. Essa
radiacdo € emitida na radioatividade natural ou artificial, através de reacdes nucleares, para
liberar o0 excesso de energia de alguns nucleos, geralmente apds algum tipo de decaimento
a ou b. 7Co% e %*Cs' sdo elementos que emitem raios y. Nao € possivel se distinguir
raios X de raios y com energia semelhante. Em termos conceituais, raios X sdo emitidos
pelo decaimento de elétrons, da eletrosfera do &tomo e raios y séo emitidos de transicoes
entre niveis de energia no nucleo. A possibilidade de emisséo y por um ndcleo depende da
diferenca de energia entre os niveis no nucleo, do nUmero de massa e do estado de spin

dos niveis envolvidos na transi¢gdo nuclear.
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O seguinte diagrama representa uma transicao y, que é utilizada na espectroscopia
Mossbauer, com energia de 14,4 KeV, sendo originada de uma fonte radioativa de Co®. Na
representaca@o, o processo de captura de elétrons (captura K) foi descoberto por Alvarez
em 1938. A captura de elétrons consiste de uma transicao espontanea de um dos elétrons
da camada K do 4tomo para dentro do nucleo (Co% — 'Fe® ), que depois decai com a

formacéo do raio y, eliminando o excesso de energia.

Co’’ (/2 =279 dias)

captura de

elétrons X

*Fe’ e 5/2

9% 91%
*Fes7 (ti/2 = 99,3 1) % 3/2 -y d
WWWWWWWWWWWWWW, e »
FeS7 /s 14,41 Kev

0,0 KeV

Foi previsto que um nucleo radioativo, em um estado excitado, poderia excitar outros
nucleos estaveis do mesmo isétopo, mediante radiagao y. As tentativas iniciais de detectar
0 processo ressonante no nucleo estavel, por exemplo, Fe%” sendo excitado por radiagéo y
proveniente de uma fonte radioativa de Co%, nao tiveram sucesso devido ao recuo nuclear,
simultdneo ao processo de emissdo e de absor¢do da radiagdo em nucleos livres. Como
resultado do recuo nuclear a energia do raio y emitido € menor que a diferenca de energia
entre os dois niveis nucleares do iso6topo estavel e por isso ndo havia absorgéo.

Em 1957 Rudolf L. Méssbauer descobriu que alguns nicleos em uma matriz sélida
podem emitir ou absorver radiagdo y, sem recuo e em geral a absorcéo fica otimizada
com raios y de menor energia associado a um nucleo preso em uma matriz cristalina e a
baixa temperatura. O primeiro exemplo de absor¢éo ressonante de raios y foi publicado por
Mossbauer em 1958 (Z. Physik, v. 151, p. 124), utilizando Ir'®" e ap6s essa data o efeito
Mdossbauer foi detectado para muitos nicleos. Entretanto, o is6topo de Fe®” apresenta a mais
vantajosa combinacdo de propriedades para a utilizagdo da espectroscopia Méssbauer.
Através dessa espectroscopia € possivel determinar o nimero de oxidacao, por exemplo,
Fe?*e Fe*, ou valéncia mista, Fe**/Fe3*, o estado de spin (spin alto, spin baixo, ou spin
intermediario) e se ter informagdes sobre as ligagdes quimicas e a simetria do composto.

1.8 ADESCOBERTA DO NEUTRON

A partir do estudo da interacdo de particulas a com atomos leves, Chadwich
descobriu 0 néutron em 1932, como uma particula com massa um pouco superior a massa
do préton e de carga zero. Atomos de Li, Be, B, F e Ne e de outros elementos, liberam

néutrons quando bombardeados por particulas a. Uma fonte comum e natural de néutrons
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€ um composto de radio - berilio, que irradiado com particulas a liberam néutrons. Utilizou-
se a seguinte reagéo em que uma mistura de um sal de radio (RaBr,) e berilio metalico,
selada em uma ampola de cobre ou de vidro, libera néutrons mais atomos de carbono.

2a4 + 4Beg - GC12 + 0n1

A partir de um grama de radio, que é gerador de particulas a, na reagao anterior
sdo produzidos 107 néutrons (°n') por segundo e este é praticamente o limite de produgéo
natural de néutrons. Considerando essa limitagdo e também o elevado custo de elementos
radioativos, Cockroft e Wolton investigaram, em 1932, a obtencgéo artificial de particulas a,
como por exemplo, a partir da seguinte reacdo em que os nucleos de 3Li” sdo acerados com
uma energia de 10 KeV: 'H' + 5Li” —» 2 2He*. As mesmas particulas a também podem ser
obtidas a partir da reagéo entre deutério com 3Li¢: 'D? + 3Li¢ — 2 2He".

Muitas outras reagbes foram realizadas para gerar particulas a de alta energia,
inclusive utilizando radiacédo y : “Be® + y — “Be® + °n'. Este tipo de reagdo & denominado
fotonuclear. Determinou-se que a energia minima da radiagéo y, para ocorrer a reagdo com
‘Be®, é igual a 1.662 + 0,003 MeV, portanto essa energia foi relacionada com a energia de
ligacdo de um néutron no nucleo de Be®. Para a reacgéo fotonuclear do deutério, 'D? + y —
'H' + °n', em que a energia de ligacao = 2.227 + 0,003 MeV.

Em janeiro de 1934 o fisico italiano Enrico Fermi e seu grupo de pesquisas em Roma
iniciaram uma série de experiéncias para produzir radioatividade artificial bombardeando
nucleos com néutrons. Eles bombardearam todos os elementos disponiveis, em niumero
atébmico crescente e em maio de 1934 tinham chegado ao urénio. Ficaram surpresos com a
complicada mistura de meias-vidas das espécies originadas do processo de desintegracéo
desse nucleo e em dezembro de 1938 Fermi recebeu o prémio Nobel de Fisica pela
descoberta de novos is6topos.

O cientista aproveitou a oportunidade e levou sua familia até a Suécia e em
seguida se dirigiu aos Estados Unidos, para trabalhar na universidade de Chicago. Com
a intervencédo do grande cientista Albert Einstein, que através de sua classica carta ao
presidente Roosevelt de 02 de Agosto de 1939, Fermi pode realizar o trabalho pioneiro
que resultou na bomba atdmica e no fim da segunda guerra mundial, em 1945. A seguir
se encontram as reagdes basicas para a desintegragéo do U?%, induzidas por impacto de
néutrons.

N + U238 - (U239)'

O nucleo excitado de U decai por emissao y ao estado fundamental.
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(UZSQ)" - U239 + y

O novo radioisétopo, que ndo ocorre naturalmente, libera raios 3, com t2 = 24

minutos, formando um nudcleo residual com Z = 93 (neptunio).
(R N Np23® + B

O nucleo de Np?*° também é instavel e se desintegra, por emissdo 3 com t¥2 = 2,3

dias, para formar o pluténio (Pu), com Z = 94.

Np239 - Pu239 + B

1.9 ESTRUTURA EM CAMADAS PARA O NUCLEO

Os fatos experimentais indicavam uma grande complexidade na estrutura do nucleo
atémico, entretanto, a mecéanica quéntica apresenta possibilidades de tratar o nucleo de
forma anéaloga como seréo tratados neste capitulo os elétrons no atomo, sendo possivel
se considerar um campo médio e uma interagao residual no nucleo do a&tomo. O principio
de exclusédo de Pauli, quando aplicado a estrutura do ndcleo, pois assim como elétrons,
também proétons e neutros sdo particulas de spin = %2 h, permite tratar o nacleo como um
conjunto de particulas independentes que irdo ocupar niveis de energia, gerados por um
campo radial médio.

Considerando que raios a sdo monocromaticos, Condon e Gurney (1928) e Gamov
no mesmo ano, idealizaram uma estrutura em camadas para os niveis de energia no nicleo
do atomo. Essa estrutura em camadas € evidenciada por uma maior estabilidade de alguns
nucleos, em analogia ao grupo dos gases inertes, quando se atinge uma estrutura nuclear
de acordo com 0s “numeros magicos” 2, 8, 20, 28, 50 e 82.

Conforme a seguinte representacéo em niveis e subniveis de energia os elementos
com Z igual a um desses nUmeros magicos tem varios is6topos estaveis.

Neste modelo os niveis de energia para protons e néutrons sdo semelhantes e
independentes. Em um nivel s, para protons cabem 2 protons, pois m=+2em=-". Do
mesmo modo, para néutrons em um nivel s, cabem 2 néutrons, pois m = +2e m =-%. Em
um nivel p,, para prétons cabem 4 prétons, pois m, = +3/2; +V2; - 3/2; - Y2 € em um nivel p,,
cabem 2 prétons pois m, = +, e m, = - %2. O mesmo ocorre para néutrons. Como no caso do
elétron no atomo, cada estado de energia no nucleo é simbolizado pelas letras s, p, d, f,... .
O subscrito 1%, 3/2, 5/2,..., representa o0 momento angular total (j). Como o acoplamento, ou
interacdo spin - drbita no nucleo é muito forte, isso provoca uma grande separagéo entre

os niveis de energia.
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A energia de ligacao no nucleo € muito maior que a energia das ligagdes quimicas.
Por exemplo, considerando o deutério, a energia de ligagdo entre um préton e um néutron
= 2,33 MeV enquanto que a energia da ligacao quimica de um préton em um atomo de
hidrogénio, para formar o ion molecular H,* = 2,65 eV.

1.10 ANTIPARTICULAS E A FISSAO NUCLEAR

Com base em uma equacgao da teoria quantica relativistica para o movimento de
elétrons super-rapidos, derivada por Dirac 1928, foi prevista a existéncia de antiparticulas,
por exemplo, o antielétron (positron), uma espécie de elétron positivo. Essa particula foi
descoberta por Anderson (1932) quando estudava os raios césmicos submetidos a um
campo magnético; antipréton, com mesma massa do préton, mas de carga negativa.
Essa antiparticula foi descoberta por Chamberlain, Segré, Wiegard e Ypsiland em 1955;
Antinéutron, com a mesma massa do néutron, mas de spin = %2h, foi descoberto em 1956.
Outras particulas subnucleares sao, por exemplo, mésons m (m -; ™ %, © *), com maiores
massas em relagdo a massa de protons, néutron e de antiparticulas.

O méson m havia sido prevista em 1935 pelo fisico japonés Hideki Yukawa (1907-
1981), mas foi o fisico brasileiro César Lattes (1924-2005), em 1947, que demonstrou a sua
existéncia. O féton, que tem massa de repouso zero, é considerada estavel, assim como
o proton, elétrons e neutrino. A partir de consideragbes sobre a natureza e a participagéo
dessas particulas e antiparticulas nucleares, com cerca de centenas ja conhecidas, os
fisicos tedricos tentam explicar a estabilidade nuclear. Em 1944, Otto Hahn (Alemanha),
ganhou o prémio Nobel de Quimica pela descoberta da fisséo nuclear.

Como ja foi comentado Fermi demonstrou em 1934, que °2U%® sendo irradiado por
néutrons fazia surgir um grande nimero de particulas devido a fissdo nuclear. Para explicar
0 mecanismo da fissdo nuclear, em atomos pesados, Frenkel (1939) e Bohr e Wheeler
(1939) desenvolveram o “modelo da gota liquida” para o nucleo. De acordo com esse
modelo, um fator externo como a captura de um néutron, provoca um estado excitado no

nucleo.
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Esse excesso de energia é distribuido estatisticamente, podendo ocorrer oscilagdes,
similares a de uma gota esférica de liquido, devido a repulséo couldmbica entre prétons,
tornando as oscilagdes instaveis e causando a desintegracao do nucleo (fissao) em nicleos
menores e mais estaveis. Esse modelo apresenta um formalismo matematico em relacao
ao balanco de energia. O is6topo 235 do uranio, por exemplo, sofre fissdo nuclear quando
bombardeado por néutrons de alta energia: ®2U?® + néutrons — ¥*Sr% + %4Xe'*. O processo
continua, resultando em cerca de 40 fragmentos, com massas variando entre 70 e 160,
conforme se encontra representado a seguir. A captura de um néutron pelo nicleo de U?*
libera cerca de 6.0 Mev.

% A
de produtos
da fissdo

10

Y

60 80 100 120 140 160  massa

De acordo com calculos, utilizando o modelo da gota liquida, um nucleo com Z = 100
deve tornar-se instavel devido ao predominio da repulsdo couldmbica em relagéo a forca
de atragc@o. Nucleos de elementos pesados (Z até 92) sdo capazes de fissdo espontanea,
sem a necessidade de irradiagcdo com néutrons ou fétons, mas em um menor grau. Por
outro lado, quando nlcleos como Bi®, Pb®, Te?', Hg®, Au’®, Pt’® e outros, além de U%® ou
U, sdo irradiados com particulas super-rapidas tais como néutrons, proétons, particulas
a, etc., aceleradas com energias da ordem de MeV, apresentam diferentes produtos, em
relacdo aos produtos da fissdo nuclear desses ndcleos bombardeados com particulas
lentas. Portanto, a estrutura do nucleo € complexa e continua sendo investigada.

1.11 DE VOLTA A ESTRUTURA DO ATOMO: AS EXPERIENCIAS DE FRANK E
HERTZ

Frank e Hertz demonstraram, em 1912, a presenca de niveis excitados no atomo.
Bombardeando atomos com elétrons acelerados, com uma velocidade controlada, eles
puderam medir a perda de energia dos elétrons devido a colisbes com atomos no estado

gasoso e assim observaram o espectro de emissao do atomo. O primeiro experimento com
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vapor de mercurio demonstrou que os elétrons acelerados por um campo elétrico e com
uma diferenca de potencial menor que 4,9 V e, portanto, com uma energia cinética < 4,9
eV, sofriam colisdes elasticas ndo havendo emisséo de radiacdo; Quando a energia dos
elétrons acelerados era = 4,9 eV, apareceram elétrons lentos. Isto demonstrou que elétrons
com energia de 4,9 eV transferem a sua energia para os atomos de mercurio, iniciando o
processo de emisséo. eV (eletronvolt) é definido como a energia que o elétron adquire,
acelerado por uma diferenca de potencial igual a um volte. 1eV = 1,6021 x 102 erg.

No espectro luminescente do mercUrio, observa-se apenas a linha com 1 = 2537 A.
Multiplicando a frequéncia dessa linha pela constante de Planck se obtém o valor para a
energia = 4,87 eV, ou seja, = a energia do elétron de 4,9 eV. Esse resultado foi interpretado
admitindo-se que os atomos de mercurio sendo excitados pela colisdo com os elétrons
de energia igual a 4,9 eV, iniciam a transicéo reversa, ou seja, do estado excitado para o
estado fundamental o que explica a emisséo observada em A = 2537 A.

1.12 O ATOMO DE HIDROGENIO E A TEORIA DE BOHR

Para tentar resolver as inconsisténcias do modelo de Rutherford (1911) e levando
em consideragao o espectro de emissao do hidrogénio, realizadas por Balmer (1885) e as
experiéncias de Frank e Hertz (1912), Niels Bohr (1913), fisico dinamarqués, propés uma
nova teoria para a estrutura atémica. Bohr levantou a hipétese de que as linhas do espectro
atébmico séo originadas de transi¢des do elétron entre niveis discretos de energia no atomo
de hidrogénio. Bohr ganhou o prémio Nobel de Fisica em 1922 por seu trabalhou sobre a
estrutura atémica.

continuo

Utilizando o modelo planetario de Rutherford, Bohr introduziu alguns postulados para
garantir a estabilidade do &tomo e ao mesmo tempo ser capaz de explicar a experiéncia de
Balmer com o atomo de hidrogénio.
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. Postulados:

1. AE =E, - E, = hy = se as energias de dois estados discretos do elétron no
atomo de hidrogénio séo E, e E,, a frequéncia da linha espectral tem origem
na transicéo do elétron entre o estado 1 e 2 (absorcao de energia) ou entre o0s
estados 2 e 1 (emissao de energia);

2. O elétron gira em orbita circular e estacionaria em volta do ndcleo;

3. Em um estado discreto, o momento angular do elétron, L = n (h / 2m) = pb,
sendo n = inteiro e diferente de zero (n=1, 2, 3, ...).

Para se prever as 6rbitas permitidas para o elétron no atomo de hidrogénio, utiliza-
se a segunda lei de Newton, F = ma. Existindo uma for¢a coulémbica entre o nucleo e o
elétron,

2
F:—Zi =
R

Sendo o vetor unitario na direcdo entre o nucleo e o elétron, v = velocidade do
elétron e R = raio de 6rbita, resulta:

2 3
a:—\lg ur
Desse modo,
_Zez—lT _ —mﬁT
R R
ou
—Ze2 —mV_
R? R

Sendo L= pq = mvr =n (h / 2m), resulta:

24

R=
me2z

Para Z=1 (nimero atémico do hidrogénio)

12 0
Rp=2ap=—= = 0-529A (primeira orbita do elétron no atomo de Bohr
me?2
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Sendo E; = E;+ V e considerando as expressbes para E; (energia cinética) e V

(energia potencial), pode-se deduzir a expressdo para E, (energia total) no atomo de
hidrogénio:

2
Fe=_L mv2 —_L Z€
2 2 R

__Ze
R
B-{-28) —(88)-—1-(5)
2 R R 2 R
ou
ppo——L__mZ%e

P ong

Portanto, os niveis de energia, no atomo de hidrogénio, séo discretos e dependem
de n?, mas a expressé&o de Bohr para E, funciona apenas para este atomo.

continuo

Entre 1913 e 1924 Niels Bohr fez parceria com Arnold Sommerfeld, fisico alemao,
quando admitiram a ideia de orbitas elipticas, conforme a seguinte representacédo, para
atomos multieletrénicos, mas surgiram muitas dificuldades e a teoria se tornou sem utilidade.
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1.13 FUNDAMENTOS DA TEORIA QUANTICA

1.13.1 Planck e a radiacdao de um corpo negro

Em 1900, Max Planck, fisico alem&o, estabeleceu a versao inicial da teoria quantica
a partir de consideragdes sobre a natureza da radiacdo emitida por um corpo sélido
incandescente, um fenémeno conhecido como radiacao do corpo negro. Planck concluiu
que poderia formular uma teoria satisfatéria admitindo que um corpo incandescente néo
pudesse emitir ou absorver luz em um comprimento de onda arbitrario, ou seja, deveria
emitir ou absorver um determinado quantum de energia, em um comprimento de onda
especifico. Desse modo Planck estabeleceu a seguinte relagéo para a energia, emitida ou

absorvida, de um quantum (denominado por Einstein como féton) da luz:

E=hy
h =6,6252 x 10? erg. seg.

1.13.2 Einstein e o efeito fotoelétrico

Albert Einstein, genial cientista - fisico e matematico alemao, demonstrou em 1905,
que outras evidéncias, como através do efeito fotoelétrico, suportam o modelo de Planck,
indicando que a energia também deve ser quantizada. O efeito consiste na emissdo de
elétrons, principalmente por metais (nos estados so6lido e liquido), sob vacuo, quando
séo irradiados por luz na faixa do ultravioleta. Sendo liberados elétrons do metal e assim
podendo-se medir a corrente elétrica, alguns resultados experimentais ndo poderiam ser
explicados pela teoria ondulatéria. Einstein interpretou o efeito fotoelétrico utilizando a ideia
da radiacdo como particula.

Utilizando o conceito de luz como um feixe de fétons, cada féton com energia hv,
em que cada féton interage com apenas um elétron, Einstein demonstrou que o efeito
fotoelétrico esta relacionado com a seguinte equagéo: hv = hv, + 1/2mv2 em que h é a
constante de Planck e v, corresponde ao minimo de energia do féton para ocorrer o efeito
fotoelétrico e 1/2mv2 é a energia cinética do fotoelétron liberado do material. Ndo metais
(nos estados sélido e liquido) e gases também apresentam o efeito fotoelétrico. A seguinte
representacao simula como o efeito fotoelétrico foi observado pela primeira vez.
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Um eletroscopio neutro foi ligado a uma lamina metélica. Quando a luz incide na
lamina, s&o emitidos fotoelétrons e a folha, em baixo, se torna carregada positivamente, se
repelindo. Algumas aplicagcdes modernas desse principio sdo abridores de portas, alarmes
contra ladrdes, cameras de televisdo e fotdmetros. Einstein ganhou o prémio Nobel de
Fisica em 1921 por suas contribuicbes para a Fisica e Matematica e especialmente pelo
descobrimento da lei do efeito fotoelétrico.

1.13.3 O efeito Compton

Compton estudando o espalhamento de raios X, demonstrou nos EUA em 1923,
a possibilidade do quantum ou féton de luz. Compton observou que além da radiacéo
espalhada sem mudanga em A, outra parte da radiagéo apresentava comprimentos de onda
maiores que A, com relag@o a radiacéo inicial, conforme a representacéo a seguir. Este
fendmeno foi explicado por Compton com base na teoria de fétons de Einstein.

hy

. 3

Esse efeito também foi observado por Compton, quando se utilizava raios y. Para a
luz visivel, em que hn &€ menor que o potencial de ionizagdo dos atomos, ndo € possivel o
efeito Compton.

O efeito fotoelétrico e o efeito Compton séo evidéncias para a natureza corpuscular
da radiacao, entretanto como sera demonstrada em seguida, para se explicar a difragédo de
elétrons, a ideia de fétons ndo é adequada e sim a ideia ondulatéria. Parece, portanto, que
a radiagao eletromagnética tem carater dual simultaneo, de particula-onda.

Marcos Aires de Brito Apéndices

178



Entre as consideracdes e postulados utilizados na teoria quantica destacaremos a
hipétese de de Broglie, o principio de incerteza de Heisenberg, o principio de excluséo de
Pauli e a quantizagéo dos niveis ou estados de energia, como fundamentais para a ciéncia

moderna.

1.13.4 Dualidade particula-onda para o elétron: a hipétese de de Broglie

Em 1924, o fisico francés Louis de Broglie unindo as ideias de Planck em 1900
(E= hv) e de Einstein em 1905 (E= mc?), prop6s que um elétron com momento p deveria
apresentar um comprimento de onda A= h/p. Para um féton de radiagédo, E=mc2e E=hv =
mc? = hv, ou seja, mc = hv/c = h/A = A = h/p, onde h = constante de Planck (6.63, 10-3*Js).

1.13.5 A experiéncia de Davison e Germer e a difracao de elétrons

A natureza ondulatéria do elétron, conforme prevista em 1924 por de Broglie, foi
estabelecida por metodologias diferentes entre 1927 e 1928, através dos experimentos
realizados nos Estados Unidos por Davison e Germer e na Gra-Bretanha, por G. P.
Thomson. Esses experimentos revelaram um padréo de difracdo semelhante ao produzido
por difracdo de raios X. O poder de penetracéo de elétrons na matéria € muito menor do
que de raios X, de mesmo comprimento de onda.

E necessario refletir elétrons em um cristal, como foi realizado nos experimentos de
Davison e Germer, que utilizaram um cristal de niquel, ou fazer com que o feixe de elétrons
de alta velocidade atravesse uma lamina de ouro, como foi realizado por G. P. Thomson.
A difracdo de elétrons, como também a difracdo de raios X, pode ser utilizada para a
determinacao da estrutura cristalina e molecular, o que € muito importante em Quimica. A
difracdo de elétrons é mais Util para a determinacado da estrutura de moléculas no estado
gasoso. Moléculas de um gas tém diversas orientagdes, sendo o padrao de difracdo um
tanto difuso, mas consiste em uma série de anéis. Conhecendo-se o comprimento de onda
dos elétrons e medindo-se os didmetros desses anéis, é possivel o célculo das distancias
interatbmicas nas moléculas.

Passaremos a descrever, para efeito de ilustracdo, a experiéncia de Davison e
Germer, que testou a hipotese de de Broglie, para a difracdo de elétrons em cristais de
niquel, conforme representada a seguir. Para que a equacdo A = h/p seja correta deveria
ser possivel preverem-se as condi¢cdes para se verificar o carater ondulatério do elétron, ou

seja, deveria ser possivel calcular A para um elétron acelerado através de um potencial V.
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Difracdo de elétrons em um cristal de niquel. (a) Aceleracédo de um feixe de elétrons
através de uma diferenca de potencial, V; (b) Ondas difratadas em um angulo 6.

Foi lancada uma diferenca de potencial V, perpendicular a superficie de um cristal
de niquel. Os elétrons difratados foram detectados através de um coletor movel, para medir
a corrente de elétrons em funcéo do angulo 6. Uma queda de potencial de 0,9 V, entre o
receptor do feixe de elétrons e o coletor do feixe difratado, foi utilizada para frear os elétrons
que perdiam mais de 10% de sua energia cinética e assim restringiam as medidas dos
elétrons difratados elasticamente. No cristal de niquel, em um arranjo regular de atomos,
cada atomo pode difratar os elétrons incidentes em todas as diregdes.

Pela teoria ondulatéria, se 1 € o componente de uma onda que representa o
comprimento de onda associado com o feixe de elétrons, deve ocorrer interferéncia
construtiva para angulos em que as ondas difratadas por diferentes atomos apresentem
uma diferenca de caminho de na (n=1, 2, 3...); Se a diferenga de caminho for igual a n /2
(n= impar), deve ocorrer interferéncia destrutiva. Na figura (b) se indica que a diferenca
de caminho (AL), para ondas difratadas em um é&ngulo 6, por atomos espacados por
uma distancia a, é igual a asenB. Se essa distancia corresponde a um numero inteiro de
comprimentos de onda (n1) essas ondas estardo em fase e a sua intensidade sera maxima,
quando observadas através do angulo g. Estas relacdes estéo representadas pela seguinte
equacgdo nl = asenB

Utilizando um potencial, V=0,18 statvolt (statvolt = unidade eletrostatica de diferenca
de potencial, onde1 Volt = 1 / 300 statvolts), Davison e Germer observaram no angulo 6
= 50°7- o0 maximo de difragdo. Conhecendo o espagamento entre os atomos no cristal
de niquel, determinado por difragdo de raios X, a = 2,15 A pode-se calcular 1 = 1.65 A.
Comparando com o previsto, para elétrons acelerados por 0,18 statvolts, 1 =7.083 x 10°cm
/(0,18)"2 = 1,67 A, indica que esse valor esta de acordo com o valor experimental e torna
valida a hipotese de de Broglie.
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Considerando o efeito fotoelétrico, o efeito Compton e o experimento de Davison
e Germer, assim como a radiacao eletromagnética tem carater dual simulténeo, o elétron
também tem caracteristicas simultaneas de particula-onda.

Sendo vélida a hip6tese de de Broglie, podemos aplici-la com relagéo a estrutura do
atomo de hidrogénio. Para que uma orbita circular se torne estacionaria o comprimento de
onda do elétron deve se ajustar ao comprimento da 6rbita, portanto, | deve ser um mdltiplo
da circunferéncia, ou seja, nA = n(h / 2m) = 2 R ou nh /p = 2nR= 2nR = n(h / 2n) = pR.
Portanto, n(h / 2m) = Mvr = p8 (momento angular orbital), onde n = inteiro, diferente de zero,
=1, 2, 3,...), conforme a seguinte representacdo para o atomo de de Broglie.

Assim, o momento angular do elétron em uma oérbita circular e estacionaria somente
podera apresentar valores multiplos de h/2m, ou seja, deve ser quantizado.

Conclui-se que enquanto Niels Bohr postulou 0 momento angular orbital do elétron
como particula no atomo de hidrogénio, de Broglie utilizando um formalismo ondulatério
para o elétron, pode prever a quantizacdo de pB. A previsdo de de Broglie resultou da
imposicdo de que uma onda estacionéria esta associada a um estado estavel de energia
no atomo de hidrogénio.

A mecéanica quantica foi construida com base no conceito de particula-onda,
principalmente considerando o elétron como onda. Born, Heisenberg e Jordan (1925)
utilizaram célculo matricial, que opera com um conjunto de coordenadas de um sistema de
osciladores que representa cada atomo e Erwin Schrédinger (1926), mediante a utilizacéo
de calculo diferencial, optou pela substituicdo de equagbes de movimento da mecénica
classica, pela equagcédo de onda H¥Y = EW. Schrodinger, fisico austriaco, demonstrou a
equivaléncia entre as duas formas da mecanica ondulatéria e assim compartilhou o prémio
Nobel de Fisica de 1933 com o fisico francés P. A. M. Dirac, por seus trabalhos sobre
mecanica quantica.

1.13.6 O significado de ¥
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E possivel se estabelecer uma correspondéncia entre os conceitos ondulatorios e
corpusculares. Podemos determinar a intensidade de um feixe de elétrons a partir de um
ponto de vista corpuscular como uma quantidade proporcional a densidade do feixe, ou seja,
0 numero de elétrons por cm?®. Considerando o conceito de onda e como a intensidade de
uma onda é proporcional ao quadrado da sua amplitude, a intensidade do feixe de elétrons
deve ser também considerada proporcional a W2. Mais precisamente, I¥I? = Y¥". ¥ se
refere ao complexo conjugado de ¥, pois a funcao de onda é uma quantidade complexa e
assim, I¥I2 adquire o significado de densidade. Multiplicando I¥I? pela carga do elétron edV,
que é um elemento de volume, obtemos um valor que se refere a carga desse elemento de
volume, el%I?dV. Integrando em todo o volume, obtemos a carga desse volume.

Para ter significado fisico a fun¢do de onda deve ser normalizada, de modo que a
magnitude dessa carga seja igual a carga do elétron, ou seja, [I¥12dV = 1, que é conhecida
como condicao de normalizagdo. De acordo com Born, I¥I2dV se refere a probabilidade
de se encontrar um elétron em um elemento de volume dV. Portanto 1YI? € denominada
densidade de probabilidade. A condicdo de normalizac&o indica que a probabilidade de
encontrar um elétron no dtomo é igual a um.

A partir da interpretagéo probabilistica de ¥, conclui-se que a posicdo ou a trajetéria
de um elétron ndo pode ser determinada com precisdo, como era prevista pela mecéanica
classica. Portanto, calculando IWI?2 podemos determinar a probabilidade de encontrar o
elétron em um dado ponto no espaco atdmico. Esta caracteristica da teoria quantica assume
a forma do principio de incerteza de W. Heisenberg (1927), que surgiu da necessidade de

se considerar, simultaneamente, a caracteristica particula-onda para o elétron.

1.13.7 O principio de incerteza de Heisenberg

A mecanica quantica foi estruturada através de postulados, entre eles destacamos
0 postulado do valor médio. Considerando um operador a e um conjunto de sistemas
idénticos, caracterizados pela fungéo W, que ndo é uma autofungéo desse operador, caso
sejam realizados uma série de experimentos nos diferentes membros do conjunto, de uma
propriedade correspondente ao operador, 0 mesmo resultado ndo sera reproduzido, ou
seja, ocorrerd uma distribuicdo de valores, sendo o valor médio (< >) dado pela equacéo

(a):

@ ‘I’>

= (a)
) ’

Utilizando esse postulado para o operador p, (operador para 0 momento de uma
particula na dire¢é@o x), resulta na seguinte equacéo:
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A Ioa\Pl pW.d
<px>|: = P,2 .
-[0 qj'd,(

2 [pa TX T X
— || sen——| —ih— [cos—
_[JJ“’ a ( aj a d.

=0

Portanto, a média entre um grande nimero de medidas sobre esse operador, no

conjunto de sistemas iguais, é zero.
Considerando agora o quadrado do momento na dire¢éo x, o operador apropriado
para esta situagéo ¢ -(h/2m)?[d%/d ?]. Aplicando este operador em W, obtém-se a equagéo.

dZ 2
—hz Asenﬂ=+h2£/4senﬂ
d a . a

2

X a

Portanto, ¥_ € uma autofungéo de p? e uma série de medidas deste operador em
um conjunto de sistemas idénticos, ird sempre dar o mesmo resultado, ou seja, 0 mesmo

autovalor.

<p,2>, = (h/2m)?[n?/a?]
=2mE,

Realizando a raiz quadrada, resulta na equacgéao (b).
<p>,==V2mE, (b)

O resultado da equacéo (a) quando comparado a equacao (b) parece que chegamos
a um dilema! A equagéo (a) indica que o valor médio de <p >, = zero, entretanto a equagéo
(b) sugere <p >, == w/2mE1. A aparente contradicéo fica esclarecida quando se considera o
postulado anterior. O postulado garante que a partir de um grande numero de determinacdes
de p, ira resultar em <p >, = - vV 2mE, e as vezes em + v 2mE,, sendo o valor médio de p,
igual a zero. Portanto, ndo se pode prever se um resultado experimental ir4 conter o sinal +
ou o sinal - em w/2mE1, existindo uma incerteza sobre 0 momento, sendo que a magnitude
dessa incerteza é igual a 2 \/2mE1. Considere agora uma particula em uma caixa de uma
dimensao, livre para se mover na dire¢cao x. Caso se conhecga que a particula se encontra
em um estado W_ a Unica garantia com relagéo a posig¢éo da particula é que ela se encontra
na caixa, sendo o produto da incerteza na posi¢cdo e no momento da particula dado pela
equacao (c).
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Axx Ap2ax2v2mE,
=2an[n(h/2n)]/a=Ax.,Ap=nh (c)

Na equacéo (c), a = comprimento da caixa. Sendo n = 1 (estado fundamental),

Ax . Ap =h (d)

A equacao (d) representa o principio de incerteza de Heisenberg, que normalmente
assume a seguinte redagéo: “a determinacao simultdnea da posi¢cao e do momento de uma
particula ndo pode ser mais exata que o valor da constante de Planck”. A constante de
Planck é um namero muito pequeno (6.63 * 10** Js), ficando evidente que o principio de
incerteza ndo se aplica em sistemas com grandes dimensfes e contendo particulas com
grandes massas. Como consequéncia do principio de incerteza o elétron, como particula,
ndo poderia ser caracterizada de maneira tdo precisa, como ocorre no modelo de Bohr.

1.13.8 Propriedades da luz

E correto considerar, de acordo com o modelo quantico, a luz com propriedades de
particula e de onda. Ondas de luz consistem de campos elétrico (E) e magnético (H) em
oscilagdes perpendiculares a dire¢éo de propagacao da onda, conforme ilustrado a seguir.
E esse conjunto de campos oscilantes que, ao interagir com os nicleos e os elétrons
de uma molécula, resulta na transferéncia de energia para a molécula. Essas oscilagbes
ocorrem em diferentes planos. Luz polarizada ocorre no caso das oscilagbes do campo
magnético se realizar em um unico plano. A partir da analise do espectro de um composto
e a partir do conhecimento de modelos sobre ligagdo quimica, podemos conhecer em
detalhes a estrutura eletronica do composto.

E= campo clétrico
H= campo magnético

O comprimento de onda (1) corresponde a distancia entre duas cristas de uma onda,
e frequéncia (v) corresponde ao numero de vezes por segundo que a crista passa por um
ponto no eixo de coordenada z. A seguinte equagao apresenta a relagdo entre Lev: lv=c
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A velocidade da luz (¢) no vacuo é igual a 2.9973 , 10®ms™", mas, em outro meio, a
velocidade da luz = ¢ / n, em que n = indice de refragdo do meio. Quando a luz passa de
um meio para outro com diferente indice de refragdo, o valor de n ndo muda, mas | muda,
de modo a se acomodar aos diferentes valores de c.

No enfoque da teoria corpuscular, a luz é constituida de particulas discretas,
denominadas fétons. Sendo a energia do foton (E = h n), define-se ;, denominado numero
de onda, que normalmente é expresso em cm ~', dado por v =1/ A4, em que h= constante
de Planck = 6,636 x 10=3* Js.

Luz apresenta momento (quantidade de movimento) dado pela equagéo P = E/c
em unidades h/2mt. Por outro lado, abordando a luz na forma de onda, define-se densidade
de energia p (energia por unidade de volume), através da seguinte equagéo, onde E  é a
constante dielétrica do espaco livre (8.854 .102C2N"'m?2) e E é o coeficiente de extingdo
molar médio, com unidades M-'cm ' que sera utilizado na espectroscopia.

p =E,e?

A intensidade, |, de uma onda eletromagnética esta relacionada com a energia por
unidade de tempo que cruza uma unidade de superficie quadrada (Js'm?), sendo dada
através da densidade de energia vezes a velocidade da onda, de acordo com a seguinte
equacgao.

I=cE &

1.13.9 Equacéao de onda

O campo elétrico oscilante de uma onda eletromagnética é descrito pela seguinte
equacéo, onde, E = coeficiente de extingdo molar médio.

E = g,cos(2nz/ A * 2mvt)

Esta equagao define uma onda na forma real, com amplitude maxima, comprimento
de onda (1) e frequéncia (v) deslocando-se na dire¢éo z. O fator 2nvt fixa a velocidade da
onda em ¢ = Av. As vezes é necessaria a utilizagao da forma complexa da equacéo de onda,
ou seja, devemos considerar também a parte imaginaria da funcdo de onda. Utilizando a
Identidade de Euler, e'*®=cos¢ = isend, onde i = V-1 pode-se expressar a forma complexa
através da seguinte equacao, onde a forma real da onda (equacao anterior) corresponde a
parte real da equacé&o complexa.

|\ (Z, t) = E0 e 2mi(z/A - vt)
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=E cos [2m(z/A - vi)] + iE sen[2m(z/A - vi)]

parte real parte imaginaria

1.14 O ATOMO DE HIDROGENIO E O MODELO DE SCHRODINGER

Baseado em observacgdes do espectro do &tomo de hidrogénio Niels Bohr postulou
um modelo dindmico para o atomo. Com esse modelo Bohr foi capaz de interpretar o
espectro do atomo de hidrogénio na auséncia de um campo magnético, entretanto, na
presenca de um campo magnético o espectro torna-se complicado devido ao efeito
observado por Zeeman (1896) e a teoria de Bohr ndo mais funciona. Pieter Zeeman, fisico
holandés, compartilhou com Lorentz, também fisico holandés, o prémio Nobel de Fisica
em 1902.

Do mesmo modo, quando se consideram os atomos e/ou ions multieletrdnicos séo
necessarias outras variaveis, tornando o modelo de Bohr impossivel de ser utilizado. Assim
como Louis de Broglie (1924) sugeriu uma natureza dual de particula-onda para o elétron,
W. Heisenberg (1927), através do principio da incerteza, introduziu a ideia que embora o
elétron possa ser considerado uma particula, pois possui massa, ndo poderia ser descrito
de maneira tao precisa quanto aquela indicada pelo modelo simples de Bohr. Essas duas
consideragdes, ou seja, a hipétese de de Broglie e o principio de incerteza de Heisenberg,
foram fundamentais para o estabelecimento do modelo quantico para o atomo.

Para descrever o comportamento de particulas subatémicas, em complemento
a mecanica classica, que descreve o comportamento de objetos macroscopicos, Erwin
Schrédinger (1926) propds a equacédo de onda HW = E¥. A equacéo de Schrédinger indica
que um operador de energia, denominado hamiltoniano, operando sobre uma funcédo de
onda, resgata essa funcao de onda e estabelece a energia do sistema. Para ondas reais, ¥,
corresponde a amplitude da onda, sendo a intensidade de ondas de luz dada pelo quadrado
da amplitude, W2. Para se determinar ¥ & necessario resolver a equacao de Schrddinger.
A mecanica ondulatéria de Schrddinger é representada por uma equacgéao diferencial de
segunda ordem, envolvendo derivadas parciais. Utilizamos a equacéo de Schrédinger, para
uma particula como o elétron no atomo de hidrogénio, da seguinte forma:

87}zlzm(az\y/axz+82‘*’/5y2+62‘*’/022)+ V,Y=E,"Y

Sendo, V? = laplaciano,

2 2 2
V2:662+ az+az

x oy 9z
-h?/87°m V?¥ + V¥ = Er¥
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Onde, h= constante de Planck
m= massa da particula
V= componente de energia potencial
E.= energia total
X, Y, z= coordenadas
Y = funcdo de onda

Para efeito de ilustragéo no texto e para contribuir com a formacéo dos alunos, sera
apresentada a deducéo da equacgédo de Schrédinger.

Ondas eletromagnéticas sdo caracterizadas pelos parametros, a = amplitude da

onda e A= comprimento de onda, conforme a representa¢gdo de uma onda monocromatica
se propagando na direcdo x e a correspondente equagao de onda.

A
N N

0%al 0x®+ d%al dy? + 0°al 022 + (2n/A)2a=0

Y

Para se obter a equacao de Schrédinger, a é substituido por ¥ e A é substituido pela
relagédo de de Broglie, 2 = h/ p, onde p = my, indica 0 momento da particula.

0°W/9x2+02W/0 yP+02W Dy2+02W/0 2+4T% B2 pPP-0

Para uma particula em movimento, por exemplo, o elétron no atomo de hidrogénio,
em um campo de potencial, a energia total é dada por E, = E + Ep.
E,=p*/2m+V, =p?*=2m[E -V

x,,y,z]

OPWIDX+07W[0)yP+0°W [0 +8m2mINET - V| 1W=0
Ou

(-HPIBT M) 2P 10X +0°WI0)P+0*WIOZ2+(V ) W =0
ou

(-HPIBTEM)V2¥ + VW =E W

ou

AY = E, ¥
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O atomo de hidrogénio e ions do tipo He*, Li?* etc., (isoeletrOnicos ao atomo de
hidrogénio) podem ser estudados impondo-se as mesmas condicdes de contorno e
representam uma situagdo considerada simples. Essas espécies quimicas apresentam
carga nuclear +Ze, massa M e um elétron de carga — e, com massa m, portanto, o potencial
coulémbico do nucleo apresenta simetria esférica. Como o atomo de hidrogénio pode
ser considerado como um sistema centrossimétrico, ou seja, um elétron e um préton no
atomo, ao invés do sistema de coordenadas cartesianas, convém resolver a equacgéo
de Schrédinger mediante a utilizagdo do sistema de coordenadas esféricas polares. As
coordenadas esféricas polares e as suas relagdes com o sistema cartesiano de coordenadas
encontram-se representadas na Figura 1.

Z=r cosd A
X=r 'cos ¢ e |
r'=r send r
X=rsendcos¢ R
Y=r lsendl 5 r i
ou :
Y=r sendsent : ): >
¢ r!

Figura 1. Coordenadas cartesianas e esféricas polares de um ponto P. Um elemento de volume em P
= dt = dxdydz= r’sen8dr8dd¢. r = raio; § = colatitude; ¢ = azimute.

Em coordenadas cartesianas (retangulares), um ponto P(x, y, z) é definido por 3
distancias sobre 3 eixos mutuamente perpendiculares, mas no sistema de coordenadas
esféricas polares um ponto P(r, § e ¢) & definido por 2 angulos e uma distancia. Desse
modo o laplaciano, no sistema de coordenadas esféricas polares € dado pela seguinte
equagao:

Vz=%i(r2ij++L(59”5—]+%iz
s or or rsen(556 0o r sen 56¢
Resolvendo a equacéo de Schrédinger para o 4tomo de hidrogénio, surgem os

nameros quanticos n, I, e m que especificam a fungdo de onda e assumem 0s seguintes
valores:

n=1, 2, 3,.... & Numero quéntico principal, que determina a energia total.
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1 erne4

En- - 1 Z met
n2 2,hz

Observe que esta equacgao € idéntica a equacao para a quantizagéo da energia
deduzida por Niels Bohr para o &tomo de hidrogénio. A seguir se encontram os significados

para 0os nimeros quanticos | e m.

1=0,1, 2,... & Numero quantico azimutal, que determina 0 momento angular
orbital total, M.

M=l (I + 1) (h/2m)]"2

moum =0,£1,+2, +3,.., £|. & Nimero quéantico magnético, que determina
a componente z do momento angular, M, = m (h/2p).

O sinal de m indicara se a componente z do momento angular (M,) ira apontar no
sentido positivo ou negativo da coordenada z. m pode ser medido quando se registra o
espectro do atomo na presenga de um campo magnético. Sendo M, uma componente do
momento angular (M) do elétron, portanto o valor absoluto de M, n&o pode exceder o valor
de M, ou seja, IMI < Vi(I + 1). IMI corresponde ao niimero de planos nodais da fungéo de

onda que representa o elétron no atomo, Y, que sdo perpendiculares ao plano xy.

R, 6, ¢),

Neste ponto, podemos fazer outra comparagéo entre 0 modelo de Bohr, para o
atomo de hidrogénio e o0 modelo quéantico. No modelo de Bohr o movimento do elétron &
planar, sendo o momento angular (p,) igual a um namero, ou seja, um escalar, dado em
fungdo de n (n =1, 2, 3, ...). p, = nh / 2w ou p, = nh. No modelo quéntico, 0 movimento
planar ndo é permitido. Se o elétron for confinado no plano xy, por exemplo, a componente
z da posicao do elétron e a sua velocidade seriam zero, o que viola o principio de incerteza.
Entretanto, para movimentos ndo planares (modelo quéntico), o momento angular € um
vetor de componentes M,, M, e M,. Fixando M, (componente de M no eixo de coordenada
z) coincidente com p,, para se fazer uma comparagé@o com o movimento planar no modelo

de Bohr, M_ = p, = mH, ou seja, no modelo quéntico p, depende de m.

1.14.1 Orbitais no atomo de hidrogénio

Para resolver a equacéo de Schrédinger para o atomo de hidrogénio, admite-se W
0,,3)®_ .
representar as coordenadas radiais; A outra fungédo ©5®, ira descrever a parte angular da

como um produto de duas fungdes: ¥, =R Uma delas é fungéo de R e ira

nl (r)

funcao de onda. Em uma viséo classica o espaco em volta do nicleo do &tomo de hidrogénio
foi considerado esférico. Sendo duas esferas espacadas de uma distancia infinitesimal dr, a
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probabilidade de se encontrar o elétron entre uma esfera de raio r e a proxima esfera com
raio r + dr, ou seja, a probabilidade por unidade de volume (‘P21(r)), multiplicada pelo volume
infinitesimal dessa esfera (4rrdr), resulta na fungéo de distribuicéo de probabilidade, P, =
43 (P2
para a variavel r, se refere a probabilidade de se observar o elétron a uma distancia r da

1)+ Esta funcao de distribuicéo de probabilidades, ou fungao de distribui¢ao radial,

origem (nucleo do atomo), sem considerar os angulos § e ®. O grafico dessa fungdo para o

estado fundamental do atomo de hidrogénio se encontra a seguir.

A

Py(r) =4nr2 le(r)

1S

Podemos indicar as seguintes observagoes:
I. Emr=0, no nucleo, a probabilidade P,(r) = 0, o elemento de volume = zero;
Il. A medida que r aumenta dr entre as esferas aumenta, de modo a compensar
o decréscimo exponencial de W 2(r), portanto, P.(r) aumenta até atingir um

maximo que corresponde ao raio de Bohr (a,). a, corresponde ao valor mais
provavel de se encontrar o elétron em um raio r;

lll.  Em grandes valores de r, o decréscimo de W *(r), passa a ser dominante e
P.(r) tende a zero.

Comparando os resultados previstos pela teoria quantica com as previsbes de
Bohr, para o atomo de hidrogénio no estado fundamental, enquanto Bohr fixa a érbita do
elétron em a, a teoria quantica prever uma distribuicdo de probabilidades de se encontrar
o elétron em torno de a,. Os resultados da teoria quéntica estao de acordo com o principio
de incerteza de Heisenberg.

Os graficos na Figura 2 se referem as densidades de probabilidade radial 4mr?R?, em
funcao da distancia r para orbitais atdmicos dos subniveis s, p e d. Os valores apresentados
na Figura 2 caracterizam a probabilidade de se encontrar o elétron em uma fina camada
esférica, de raio r, em volta do nucleo. Esta probabilidade & proporcional a 4w r2R2(r) dr,
onde dr é a espessura da camada.
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Figura 2. Gréficos da distribuicao radial 4mr?R? em funcéo da distancia r do nicleo para orbitais dos
subniveis s, p e d no atomo de hidrogénio.

Portanto, a fungdo 4mrR?, denominada de fungdo de distribuicdo radial, relaciona
a probabilidade de se encontrar o elétron em um elemento de volume, di, de uma camada
esférica a uma distancia r do nicleo do atomo. Observe na Figura 2, que um elétron em orbital
2s apresenta maior probabilidade de se encontrar mais perto do nicleo que um elétron em
subnivel 2p. Isto significa que orbitais dos subniveis 2s e 2p ndo apresentam a mesma energia
em atomos multieletrénicos. Outras observagdes podem ser destacadas a partir da analise da
Figura 2: a) considerando o numero total de nodos na funcéo de onda = n - 1 pode-se prever
zero nodo relativo a parte angular de orbitais s € um nodo para orbitais do subnivel p.

Um nodo significa a regido do atomo onde a funcdo de onda apresenta valor =
zero; b) a dimenséo do orbital aumenta a medida que n aumenta; ¢) somente orbitais s
apresentam uma densidade finita de carga em relagdo ao ndcleo do atomo, sendo assim,
o orbital 2s, que € mais interno, tera menor energia em relagéo aos orbitais do subnivel 2p.
Quando se imagina o elétron como particula, apoiado na hipotese de dualidade particula-
onda fica dificil se conceber um plano ou superficie nodal. Devemos lembrar que o conceito
de plano nodal surge do tratamento ondulatério de Schrédinger para a estrutura do atomo
de hidrogénio e assim devemos evitar a imagem classica do elétron como particula.

A Figura 2 demonstra a diferenca fundamental entre a concepcéo de Bohr e
Schrédinger para a estrutura do atomo: de acordo com Bohr o elétron se move em 6rbitas
determinadas, mas de acordo com a teoria quéntica o elétron pode se encontrar, com
diferentes probabilidades, em qualquer lugar da eletrosfera, sendo cada orbital, que
corresponde a parte angular de ¥, representado por uma fungdo de onda especifica.
Surge, entdo, um problema de interpretagdo com relagéo a representacéo da dependéncia
angular de ¥, para um valor constante de r. Em alguns livros basicos de Quimica ocorre
uma interpretacéo errada desses orbitais como “representando a pulverizagéo do elétron

em volta do nlcleo”.
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Devemos lembrar novamente que os orbitais atdmicos surgem do tratamento
ondulatério de Schrddinger para o elétron e assim, devemos novamente evitar a imagem
classica do elétron como particula. Os graficos (em coordenadas esféricas polares) das
funcdes 8¢ (I, m) estdo apresentados nas figuras 3, 4 e 5, para orbitais dos subniveis s
e p e d onde preto nos I6bulos dos orbitais corresponde a sinal +, enquanto que branco
nos lébulos dos orbitais representa sinal —, referindo-se a parte angular da funcéo de onda
naquelas diregbes ou planos. O sinal da fungéo de onda tera importancia para a Quimica
quando se consideram os aspectos de simetria dos orbitais atbmicos. Serdo utilizadas as
letras g e u representando as palavras, em alemao, gerade e ungerade para indicar se a
funcdo é simétrica (par) ou antissimétrica (impar) em relacao a operagéo inversao atraves
de um centro de simetria, no caso o nucleo atdbmico. Assim, as letras g (orbitais s e d) e
u (orbitais do subnivel p) tornam-se significativas quando se analisa a possibilidade de
enlace de orbitais para a ligagéo quimica.

As letras utilizadas para designar orbitais atdbmicos s, p, d, f, g, h..., foram escolhidas
por razbes historicas, ou seja, as quatro primeiras coincidem com a primeira letra da
designacao em inglés das séries espectrais (sharp, principal, difuse, fundamental) dos
metais alcalinos, sendo que as letras g, h, ..., foram utilizadas por estar no alfabeto, logo
apos a letra f.

A funcdo 8¢(0,0), correlacionada ao orbital 1s, é constante (1/v/4m), tendo o mesmo
valor independentemente do angulo & e ¢, portanto a distribuicdo do elétron apresenta
simetria esférica em volta do nucleo (Figura 3). Para outros niveis de energia, orbitais ns
apresentam simetria esférica. O sinal positivo indica que esta fungéo é sempre positiva. A
funcao relacionada com o orbital 2pz é dada pela equacdo 8¢(1,0) = V(3/4m) coss. O orbital
caracterizado por esta fungéo apresenta valor maximo em 8§ = 0° e § =120° e sera zero
em § = 90°. A fungéo € positiva em um lado do plano xy e negativa do outro lado. Deve-se
observar, na Figura 3, que o orbital 2pz apresenta um plano nodal perpendicular ao eixo de

simetria, sendo considerado antissimétrico com respeito a reflexdo no plano xy.

N
.

N

> 2

Figura 3. Dependéncia angular de orbitais 1s e 2pz no atomo de hidrogénio. Para se obterem gréaficos
tridimensionais, basta girar a figura no eixo z.
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As fungbes 8¢ (1, 1), em que A é um fator de normalizagdo, séo denominadas
respectivamente de orbitais px e py (Figura 4), apresentam a mesma forma geométrica que
o orbital pz, exceto que o0 maximo na densidade de elétrons encontra-se paralelo aos eixos

X ey, respectivamente.

Y1 =%[08¢(1, 1)+ 6d(1,-1)] =Asen &§ cos
w2 =11 [0¢(1,1) - 6¢(1,-1)] =Asen & sen

N
B

¥

S
o

2px 2Py

Figura 4. Contorno da densidade de probabilidade para os orbitais 2px e 2py no atomo de hidrogénio.
Para se obterem graficos tridimensionais, basta girar as figuras no eixo z.

Devemos observar, na Figura 4, que esses orbitais apresentam um plano nodal
perpendicular ao eixo de simetria e sdo considerados antissimétricos com respeito a
reflexdo nos planos yz e xz, respectivamente.

Os orbitais px, py e pz estdo relacionados, de maneira arbitraria, aos nameros
quéanticos m = +1, 0 e -1. A designacgéo px, py e pz estéa relacionada com a forma real da
fungé@o de onda, enquanto que os valores de ml se referem as formas complexas de ¥.
Funcdes de onda sdo complexas, ou seja, apresentam partes real e imaginaria. Em uma
viséo classica a forma complexa do orbital, com m, especifico, esta relacionada ao elétron
como particula circulando em volta do ndcleo, ou seja, como se fosse uma onda circulante
de de Broglie. A forma real do orbital esta relacionada com uma “onda parada”, portanto
nao corresponde a ideia de uma particula circulando.

Portanto, para facilitar a imagem fisica de um atomo livre (H, por exemplo), podemos
utilizar a visdo classica da forma complexa, pois o elétron esta livre para circular no atomo,
mas em uma molécula (H,, por exemplo) em que os atomos estéo ligados e os elétrons
estdo mais concentrados em uma determinada regido do espag¢o, como em uma ligagcao
quimica, utilizamos a forma real, porém como veremos no modelo para ligagdo quimica,
através da teoria do orbital molecular, os elétrons sao livres para circular nesses orbitais
moleculares.

Um orbital com m = +1 (forma complexa de W) é proporcional a e'¢ e aquele orbital
com ml = -1 é proporcional a e"®, sendo ambos complexos. Lembrando que através da
identidade de Euler, e'*®=cos0 * isen® = e = cos¢ + isend, onde i = v-1. Portanto,
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realizando combinagdes lineares, obtemos fungdes reais, ou sejam: e’ + e / 2 = cosd =
px e €} - e"d / 2 = send = py. Combinagdes lineares séo aceitas pela teoria quantica para

a solucdo da equacgéo de Schrédinger.

Orbitais do subnivel nd apresentam | =2 e cinco valores possiveis para m, (+2,

+1, 0, -1, -2). Esses orbitais apresentam, por causa dos compostos dos elementos de
transicéo, grande importancia em Quimica Inorgéanica. Na Figura 5 estdo representados
os graficos, em coordenadas esféricas polares, dos orbitais s; p,, P, P,; dz2, dxz, dxy, dyz

e dx?y2. Os orbitais do subnivel p encontram-se dirigidos paralelos aos eixos x, y e z,

enquanto que os orbitais do subnivel d (dz?, que se encontra no eixo z; dxz, dxy e dyz, que
se encontram, respectivamente, nos planos xz, xy e yz e o orbital dx3-y2, se encontra nos
eixos x e y). As seguintes equacdes referem-se aos orbitais do subnivel nd, sendo A = fator

de normalizagéo.

dz2=A (3cos26-1);
dxz = A send cosé cosod ;
dyz = A send cosé seng
dx2-y2 = A sen?§ cos2¢ ;
dxy = A sen?§ sen 2¢

S

- z z
z
y y
X
X
dxz dxy dyz
3 z
z
y
%X .
dy2_y2 dz2

Figura 5. Representagéo dos orbitais s; p,, P, P, € de orbitais do subnivel nd no atomo de hidrogénio.

Para se obtiver gréaficos tridimensionais, basta girar as figuras no eixo z.
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Orbitais atdbmicos recebem nomes de acordo com sua funcéo cartesiana. A funcao

¥  n(sendon=3,1=2em==+20uY¥,, ), por exemplo, tem origem na transformagao da

3dxy:

funcdo de onda da forma polar para a forma cartesiana.
¥, , ., = (V15/16m) sen?s sen2¢
o R? sen28 sen2¢ (sen 2¢ = 2 send cosd)
¥, , .. R?sen®s send cosd.

= Rsend cosd x Rsend send (ver a Figura 1)

V,,.,,=X * y =3d,

A notacdo abreviada dz? é normalmente utilizada para o orbital d?z2 — x? — y?, pois
ambas as func¢des sdo equivalentes.

Considerando ser impossivel uma solugéo exata da equagédo de Schrdédinger para
atomos multieletronicos, utilizam-se, em primeira aproximacgdo, os orbitais do atomo de
hidrogénio para representar a dependéncia angular de todos os atomos ou ions. Portanto,
estudamos quimica como uma ciéncia aproxima, por limitacdes matematicas.

1.15 O EFEITO TUNEL

Com a distribuicao de probabilidades para o elétron a teoria quantica oferece uma
explicagao para o termo classico “efeito tinel”. Em termos classicos uma particula atinge um
ponto de tunelamento quando a energia potencial dessa particula torna-se igual a energia
total. Nessa situacdo a energia cinética e consequentemente a velocidade da particula
classica seria igual a zero, o que levaria a uma violagdo do principio de incerteza, e nesse
ponto a particula ficaria preza a uma barreira de potencial. Para explicar o efeito tanel, em
termos classicos, para r ) 2a, seria necessario admitir a possibilidade de energia cinética
negativa o que seria absurdo.

Entretanto, pelo modelo quantico e considerando o principio de incerteza
de Heisenberg, uma medida do momento da particula levaria a uma incerteza e
consequentemente o valor da energia cinética também seria incerto e assim ndo haveria
problemas quanto a conservagao da energia.

De acordo com a teoria quantica, para um elétron do 4tomo de hidrogénio, no estado
fundamental , o tunelamento ocorreria quando V(r) = - e* / r = - €2/ 2%, ou seja, quando
r = 2a,. Considerando a fungédo de distribuicdo de probabilidade, P,(r), pode-se observar
um valor diferente de zero para r ) 2a,, entretanto conforme a seguinte representagéo, de
acordo com a teoria quéntica o elétron tem acesso a regido proibida pela teoria classica.
O efeito tunel foi incorporado na teoria quantica e o argumento de tunelamento do elétron
tem sido utilizado para explicar algumas reacdes rapidas de transferéncia de elétrons na

quimica redox.
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Pi(r) =4n rzwlz(r)

18

V(1)

1.16 SPIN DO ELETRON

Antes do desenvolvimento da teoria quantica, S. Goldsmit e G. Uhlenbeck (1925)
ao analisar o espectro do atomo de sodio, que apresenta duas linhas (as linhas D do
sbdio) quando se esperava apenas uma linha, postularam que o elétron deveria apresentar
um momento angular intrinseco, que denominaram Momento Angular Spin, com valor
1/2(h/2m). Portanto, independente do movimento orbital e mesmo em um estado s, onde
I=0 existe um momento magnético.

Esse efeito ja havia sido observado por Stern e Gerlach em 1922 para os atomos
de prata e de sbédio, como sera apresentado em seguida. Goldsmith e Uhlenbeck tentaram
relacionar, sem sucesso, essa propriedade com uma possivel rotacéo da particula em torno
do seu eixo. O spin eletrdnico foi aceito na teoria quantica, apoés Schrédinger, a partir do
tratamento relativistico realizado por Dirac (1928). O spin do elétron pode ser tratado de
maneira analoga ao movimento orbital, ou seja, o nimero quantico s esta associado com
a magnitude do momento angular total de spin (S) e o nimero quéantico m_ esta associado

com a sua componente z (S)), pelas seguintes equagdes:
S2=s(s+1)i2 = s=1/2

S,=mh & m=-5,-s+1, ..., +8

Portanto, s e m_ séo os analogos de spin para | e m, com relagdo ao momento
angular orbital. Como o nUmero quéantico de spin apresenta um Unico valor (s= '2), portanto
8% =" (1/2 + 1) K% ou S?= 3/4 K2 Desse modo, m_= =2 & §, = ¥ h. Assim, existem duas
possiveis orientagbes para 0 momento angular de spin, ou seja, S, também €& quantizado.

A seguir se encontra representada a quantizagdo espacial para o spin do elétron. Desse
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modo, m,_ juntamente com n, | e m, completa o conjunto dos quatro nimeros quénticos

necessarios para uma descricdo completa do &tomo de hidrogénio.

< Sz=+1/2h
< Sz=-1/7h

S2 =3/41

Algumas evidéncias experimentais suportam a hipdtese para o spin do elétron, tais
como:

a) A experiéncia de Stern e Gerlack;

b) A estrutura fina, incluindo o efeito Zeeman anémalo, do espectro atémico.

1.16.1 A experiéncia de Stern e Gerlach

Aprimeira medida direta das proje¢cdes do momento magnético de &tomos na direcédo
de um campo magnético aplicado ao atomo (Mz), foi realizada por Otto Stern e Walter
Gerlach, utilizando um feixe de atomos de prata ou de sédio, conforme esquematizada
na Figura 6. A experiéncia foi idealizada em 1921 e realizada em 1922. Os atomos foram
produzidos por evaporagao de prata em um forno, em elevada temperatura, e dirigidos para
um alvo (uma placa de vidro para o depdsito de prata) através de um orificio no forno. Era
feito vacuo no sistema de modo a gerar um feixe de &tomos. Antes de atingir o alvo, o feixe
de atomos passa por um campo magnético ndo homogéneo.

A previsao seria observar, no alvo de vidro, um depésito de prata na forma de uma
linha vertical continua e a partir do comprimento dessa mancha seria calculado o momento
magnético do atomo. O insucesso da previséo classica para o momento angular do &tomo
se revelou quando os pesquisadores verificaram que na placa existiam duas manchas
pontuais. A experiéncia de Stern e Gerlach foi plenamente explicada a partir de 1927 com o
principio de exclusdo de Pauli e em 1928 quando Dirac exprimiu a equagéo de Schrédinger
para o 4tomo de hidrogénio, em sua forma relativistica, incluindo o nimero quéntico spin
com possiveis valores de +%2 (spin a) e -2 (spin B). Na representacao, a bifurcacdo de um
feixe de atomos, registrada no alvo, € provocada pela intera¢do do spin de um dos elétrons

do elemento quimico com o campo magnético ndo homogéneo aplicado aos atomos.
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Por exemplo, os 11 elétrons do atomo de sédio podem ser agrupados em cinco pares
mais um elétron desemparelhado (3s'). Este Ultimo elétron possui 50% de possibilidade de
apresentar spin a e 50% de possibilidade de apresentar spin 3 0 que provoca a bifurcagéo
do feixe de atomos ao interagir com o campo magnético aplicado aos atomos. O elétron
desemparelhado potencializa o momento angular de spin, contribuindo de maneira
dominante para o momento magnético do atomo. Os pares de elétrons internos ocupam
orbitais de modo que as componentes do momento orbital e de spin sdo canceladas. A
contribuicdo nuclear é desprezada na interpretacéo da experiéncia de Stern e Gerlach, pois
0 momento magnético nuclear é desprezivel quando comparado com 0 momento intrinseco
do elétron.

Estas observacdes estdo de acordo com a teoria quantica que admite s= %2 ou
m_=x+'%. Escolhendo-se, de maneira arbitraria, a dire¢gdo z como sendo paralela ao campo,
resulta em m_ = + % na diregdo +z e m_ = - %., na dire¢d@o antiparalela ao campo (-z).
Outros experimentos com feixes de atomos de hidrogénio, potassio e cobre, demonstraram
0 mesmo efeito, mas com atomos diamagnéticos como zinco, cadmio, mercurio e hélio, ndo

ha desdobramento.

Figura 6. Representacéo esquematica da experiéncia de Stern e Gerlach

1.16.2 Quantizacao espacial do momento angular orbital

Em termos classicos, o vetor momento angular pode ser orientado em qualquer
direcdo, de modo que a componente M, pode assumir qualquer valor entre +M (valor
maximo) e —M (valor minimo), na dire¢do z. Na teoria quantica M é limitado pelos valores
de |, pois IMl < V(I + 1) e M. dependem de m, pois M, = mt. Esta limitagdo para a direcdo
do momento angular € denominada quantizacao espacial.

Para | =1 (orbitais do subnivel p) podem-se observar 3 projecdes e para | =2 (orbitais
do subnivel d) 5 projecdes.
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Paral =1, o vetor M deve se encontrar em ambas as superficies conicas, ou seja, m
== 1 ou no plano xy (m = 0). Do mesmo modo, quando | =2 o vetor M esta restrito a quatro
superficies conicas (m =+ 2, + 1) ou no plano xy (m = 0). A escolha do eixo z de quantizagéo
€ arbitraria, pois se deve obedecer ao principio de incerteza de Heisenberg, de modo a
facilitar a utilizacéo do sistema de coordenadas polares.

1.16.3 Spin do elétron e 0 acoplamento spin-6rbita

Considerando a natureza corpuscular do elétron, este esta sujeito a um campo
magnético originario do movimento orbital. O campo atua sobre o spin do elétron (momento
magnético intrinseco), exercendo uma for¢ca sobre a particula, tentando alinha-la, de
maneira similar a um ima que tende a se alinhar sobre a agdo do campo magnético da terra.
Essa forga que esta no plano formado pelo momento angular orbital (¢,) € momento de spin
(o) exerce um torque perpendicular a esse plano fazendo com que os dois precescionem
em torno do vetor J =L + S, designado como momento angular total.

O acoplamento entre L e S, que resulta no momento angular total, faz com que as
projecdes no eixo zde Le de S (L, e S)) variem, mas J, permanece constante.

o
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A existéncia desse acoplamento implica no desdobramento dos niveis de energia,
resultando em mais linhas espectrais.

1.17 O EFEITO ZEEMAN

Pieter Zeeman observou em 1896 o efeito da aplicagdo de um campo magnético no
espectro do atomo de hidrogénio. Devido & presenca do campo magnético a simetria do
atomo de hidrogénio deixa de ser esférica, e os niveis de energia se tornam desdobrados,
passando a depender também de m, conforme a seguinte representacdo. Esse efeito &
denominado efeito Zeeman ou "efeito Zeeman normal”.

|
|

Por esta razédo m é considerado numero quéntico magnético. A observacgéo do efeito
Zeeman demonstra a quantizagcéo espacial do momento angular orbital.

Quando o triplete Zeeman é observado na presenga de um campo magnético muito
forte as duas linhas de fora do espectro (a e c), representadas a seguir, sdo desdobradas
em outras duas linhas, totalizando 5 linhas no espectro. Esse efeito é denominado "efeito
Zeeman anémalo”.
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Para interpretar esses efeitos utilizam-se as regras de selecao: An = arbitrario (qualquer
resultado); Al = +1; Aml =0, +1; Ams = 0. O efeito Zeeman anémalo foi explicado considerando-
se 0 acoplamento spin-6rbita, a partir do tratamento relativistico introduzido por Dirac em 1928.
Esse acoplamento surge de interagdes entre os momentos magnéticos (J), associados com o
momento angular orbital (L) e 0 momento angular de spin (S) do elétron.

O acoplamento spin-6rbita se constitui em um campo interno no atomo, que ira
interagir com o campo magnético externo aplicado ao atomo, resultando no desdobramento
final dos niveis de energia. Portanto, os niveis que originam as transicdes a e c, no triplete
original de Zeeman, agora na preseng¢a de um campo magnético forte, s@o desdobrados
originando as 5 linhas no espetro do &tomo de hidrogénio. A observagéo do efeito Zeeman
andémalo demonstra a quantizagé@o espacial do spin eletrénico.

1.18 O PRINCIPIO DE EXCLUSAO DE PAULI

Independente da mecéanica quantica, o fisico austriaco Wolfgang Pauli postulou, em
1925, que “dois elétrons ndo podem ter o mesmo conjunto de nimeros quanticos”. Quando a
analise de um sistema com mais de um elétron € comparada com resultados experimentais
este postulado é necessario como um complemento a equacgéo de Schrédinger. Portanto,
um orbital comporta no maximo 2 elétrons com spins contrarios. Na linguagem da teoria
quantica, o principio de exclusdo de Pauli assume a seguinte redacdo: “uma funcéo de
onda para elétrons deve ser antissimétrica”, ou seja, quando dois elétrons sao trocados,
deve-se inverter o sinal da fungéo de onda. Como a distribuicdo da densidade eletrbnica,
para um dado estado do sistema, € dada pelo quadrado das correspondentes funcdes de
onda, quando dois elétrons séo trocados a densidade de distribuicdo de elétrons ndo muda.
Isto significa que as fun¢bes de onda ndo sédo afetadas pela troca de elétrons, mas o sinal
muda pelo fator —1. Pauli recebeu o prémio Nobel de Fisica em 1945 pelo enunciado do
principio de excluséo.
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1.19 ATOMOS MULTIELETRONICOS E O PRINCIPIO DE PAULI

Afuncao de onda que atende a equacgao de Schrédinger para o &tomo de hidrogénio

é representada pela expressdo ¥ _(r6¢)=R_ O @ em que se correlacionam os

Im () " m ()
nameros quanticos n, | e m, Dirac (1928) introduziu, para atomos com mais de um elétron,

nl (r)

as coordenadas de spin como complemento a equagdo de Schrodinger, para atender ao
principio de exclusao de Pauli que foi anterior a teoria quantica. Introduzindo as coordenadas
de spin e realizando a separagdo de variaveis, ou seja, fazendo uma aproximagédo em
desprezar o acoplamento spin-orbita, temos ¥, =¥W¥_ ou¥, =¥ _(r6¢)¥

total spin spin®

Este procedimento explicita os nimeros quéanticos n, I, m, e ms. Assim como V¥, lPspin
também apresenta propriedades de simetria. Para simplificar a apresentagéo, utiliza-se
uma notagdo em que ms = + %2 (1) significando spin a e ms = - %2 (|) significando spin B.
Portanto, a teoria quéntica para o &tomo de hidrogénio pode ser também aplicada, através
de aproximagdes, para o atomo de hélio e para outros atomos. Para o atomo de hélio no
estado fundamental (1s?), existem 4 possibilidades para YW :
(1)a(1)a(2)=Oselétrons 1 e 2 tem spin + 2

(2)B (1) B (2) = Os elétrons 1 € 2 tem spin — 12

(3)a(1)B(2)+a(2)B(1)

(4)a(1)B@2)-a(2)B(1)

Observe nas possibilidades (3) e (4) que os elétrons foram trocados entre os
estados a e B e foram feitas combinagdes lineares. Considerando o principio de Pauli
que ndo permite 2 ou mais elétrons com o mesmo conjunto dos 4 nimeros quanticos, as
possibilidades (1) e (2) ficam descartadas. Realizando a troca de elétrons, pois de acordo
com o principio de incerteza ndo podemos distinguir elétrons para a fungéo (3), obtemos
a funcéo (3b) = a (2) B (1) + a (1) B (2). Portanto, (3) e (3b) séo simétricas quanto a troca
de elétrons. Por outro lado, realizando a troca de elétrons na fungéo (4), obtemos a funcéo
(4b) =a (2) B (1) - a (1) B (2). Comparando as duas fungdes, (4) = - (4b), portanto a funcao
(4) é considerada antissimétrica para a troca de elétrons.

1.20 METODOS APROXIMADOS PARA A SOLUCAO DA EQUACAO DE
SCHRODINGER EM SISTEMAS MULTIELETRONICOS

Pelo principio de Pauli elétrons sao indistinguiveis, podendo ser trocados e assim
torna-se impossivel uma solugédo exata, devido a repulséo intereletronica, da equacgéo
de Schrédinger para atomos ou moléculas multieletrénicos, devendo-se tentar solugcbes
aproximadas. Solugdes aproximadas indicam a energia de um estado particular, por exemplo,
para o estado fundamental ou para estados excitados, em um atomo multieletrénicos como
um todo, mas nédo para um elétron especifico. Uma opg¢éo de aproximagédo é utilizar uma
fungé@o de onda do tipo dos orbitais atdmicos do hidrogénio.
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O atomo de hélio consiste de um nucleo, de carga + 2e e dois elétrons, que por
questdo de conveniéncias didaticas serdo numerados como 1 e 2. Considerando as
distancias de cada elétron ao nucleo (r, e r,) e a distancia intereletrénica (r,), conforme a

seguinte figura, é conveniente utilizar o sistema de coordenadas esféricas polares.

Para o operador hamiltoniano, no o atomo de hélio (Z = 2), leva-se em consideragao:
i) a energia cinética (E ) de cada elétron; ii) a energia potenciais (V), de atragdo de cada
elétron pelo nucleo; iii) a repulséo intereletronica.

H = E, - atrag&o + repulséo
A = {1 [V3(1) + VB(2)] } — 2e?/ r,—2e?/r,+e*/r,

Onde,

2 2 2

[0 2t a z+%
ox; oy, 9z

2 2 7

:_ 0 ,0 ,0
Vo gzt St

B 2 2
ox, ayz 0z,

v;-2

2 2
Portanto, _ /i Vf\{uh Vo +V (g gy ¥ = E¥

2m 2m

Em coordenadas esféricas polares onde i se refere ao elétron 1 ou ao elétron 2,

o ey L B
1 Or\ " 0r,) plsens, O 96,) r.sen $,o4,

Para se tentar uma primeira aproximac&o para a energia (E ), desprezamos o termo
de repuls&o intereletrénica (+ e? / r,,). Neste caso o hamiltoniano se transforma em H, =
Yo (WP, + W) -Z/r -Z/r,. Podemos reformular o hamiltoniano para A, = h (1) + h,(2).
Portanto, Flo(1) depende apenas das coordenadas do elétron 1 e ﬁo(2) depende apenas das
coordenadas do elétron 2. Realizando a separacédo das variaveis, podemos utilizar ¥ =

d,(1)9,(2), ou seja, a fungéo de onda para dois elétrons tem a forma de um produto entre
duas func¢des orbitais, onde,
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Bo(1) = Ry Oy Por oy (12 A1) d(1)= £,0,(1)
q)o(z) = Rm 6] e|m (8) q)m(d,) (1 )=> I%0(2) ¢o(1 )= Socpo(z)

g=-22/2(1/nPee=-22/2(1/np)>E =¢,+g,=-22/2(1/n2+1/ny?)

Sendo n, =n, = 1, para a energia do estado fundamental do atomo de hélio, temos:
E,, =2 Z% E,. A partir de E,, = energia do estado fundamental do atomo de hidrogénio (-
13,6 eV), resulta em E, = - 108, 8 eV. Este seria o valor esperado para o &tomo de hélio,
mas este valor corresponde a cerca de 4 vezes o valor experimental = -79 eV. Portanto,
a previsao, desconsiderando a repulsédo intereletrénica, foi péssima! Podemos melhorar a
previs&o, considerando § = ¢ (1) + ¢,(2), ou seja, uma combinagéo de orbitais atdmicos.

Considerando que cada elétron se move em um potencial que reflete a soma da
atracdo nuclear e a blindagem do nudcleo pelo outro elétron, foi introduzido o conceito de
carga nuclear efetiva (Z,). Com esse conceito, modificamos o orbital, que passa a ser
expresso pela seguinte fungéo ¢, =Ae*"/ a . Agora o problema se transforma em determinar
Z_, de modo a refletir um melhor valor para a energia. Utiliza-se o método variacional em
que se inicia a solucdo com uma fungéo tentativa, contendo alguns paréametros, para se
calcular e minimizar o valor da energia com respeito a esses pardmetros.

Varias tentativas podem ser feitas com uma funcéo simples, variando-se Z_, e

ef?
comparando-se o resultado do célculo com o valor experimental. O principio variacional
prever que “dada uma fungé@o de onda aproximada, que satisfaz as condi¢cdes de contorno,
ou seja, as condi¢des impostas ao problema, o valor esperado para as energias calculadas
a partir dessa funcao de onda, sempre resultara em um maior valor que o verdadeiro valor
de energia para o estado fundamental”.

Portanto, a teoria quantica limita a previséo, indicando que a solucdo sera
aproximada e assim contera erro. Realizando uma série de tentativas, os pesquisadores
tedricos chegaram ao valor Z_ = 1.6875 ou Z_, = 1.7, como a melhor escolha possivel para
a carga nuclear efetiva do atomo de hélio, indicando que um elétron sente cerca de 85% da
carga do nucleo. Com esse valor de Z, os célculos indicam uma energia, E; = - 77,5 eV, 0
que € um resultado satisfatério.

O primeiro potencial de ionizagdo do hélio, ou seja, a energia necessaria para
remover um elétron no processo He —» He* + 1e", é igual a 24,6 ev 0 que corresponde a
menos que o dobro do potencial de ionizacdo do atomo de hidrog6enio (+ 13,6 eV) e isto
sugere que existe um efeito de blindagem do nucleo, enquanto que o segundo potencial de
ionizacao do hélio (He* — He* + 1e’) é igual a 54,4 eV, que corresponde a exatamente 4
vezes o potencial de ionizacao do &tomo de hidrogénio. Considerando o efeito da blindagem
do ndcleo (modelo Hartree, ou modelo do campo médio devido a blindagem) e o principio
de exclusdo de Pauli, chegamos a configuracéo eletronica dos elementos quimicos e ao

inicio do estudo da Quimica.
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1.21 CONFIGURAGAO ELETRONICA E O PRINCIPIO AUFBAU

Considerando os orbitais do atomo de hidrogénio como uma aproximacao para 0s
orbitais de outros atomos e de ions, a energia para o estado fundamental de um atomo
ou de ions apresenta-se na seguinte ordem: s < p < d < f. Para alguns estados excitados
de energias sdo encontradas inversdes tais como 6s < 5d = 4f < 6p, etc.. Em geral, a
energia de um dado orbital depende da carga nuclear efetiva (nUmero atémico efetivo)
e assim, os diferentes tipos de orbitais sdo afetados de maneira diferente. Portanto, néo
existe um ordenamento simples das energias dos orbitais que seja uma maneira correta
para todos os elementos quimicos. Entretanto, o seguinte ordenamento pode ser utilizado,
pois é util em primeira aproximagéao, para a configuragéo eletronica do estado fundamental
dos elementos quimicos. 1s <2s<2p<3s<3p<4s<3d<4p<5s<4d<5p<6s<5d=
4f<Bp <7s...

Lembrando que a energia para o atomo de hidrogénio pode ser calculada pela
seguinte express@o, em que n é a Unica variavel (n =1, 2, 3,...) e considerando 0 mesmo
valor de n, conclui-se que existem (n — 1) valores para |. Para cada valor de | existem 2 (I +
1) valores para m,, portanto, considerando o mesmo nivel de energia temos n? valores para

os estados degenerados (de mesma energia) com relagéo ale m,

2
Fn=_ - Z me4

2
2 o4

Como o principio de exclusao de Pauli limita dois elétrons por orbital, temos
0 seguinte ordenamento, com o nimero maximo de elétrons por nivel de energia, para
orbitais do tipo hidrogénio: 1s? 2s? 2p® 3s2 3p®... .

Neste aspecto surge um procedimento aproximado, apenas mnemdnico, sugerido
por Moeller (T. Moeller, Inorganic Chemistry — Wiley, New York, 1952) para se estabelecer
o preenchimento dos niveis de energia, de acordo com o “principio aufbau”, ou seja, de
energia crescente, conforme apresentado a seguir. Entretanto, sugerimos, para uma correta
configuragéo eletrnica, a consulta a uma tabela periddica dos elementos quimicos, que
apresente essas configuracdes, como o procedimento mais adequado, principalmente para
os elementos de transi¢éo (bloco d).
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Y

energia| 1s2

252 2p6

352 3p03ql0
452 4p64d'% 14
552 sp6sd!0s 14
652 6pbed'”

782

Os elementos de transicdo séo caracterizados pelo subnivel d incompleto, mas a
separacgdo entre os orbitais 3d e 4s sendo muito pequena, para os metais da primeira série
de transig¢éo, ocorrem casos onde o estado fundamental do elemento ndo apresenta o orbital
4s completo, por exemplo, Cr = [Ar] 4s'3d° e Cu = [Ar] 4s'3d'°. Desse modo o subnivel nd
tem a tendéncia, por razdes de simetria orbital, de apresentar-se completamente preenchido
(d™) ou metade preenchida (d®). Os elementos denominados terras raras ou lantanideos,
sdo caracterizados pelo subnivel 4f incompleto e apresentam um comportamento quimico
semelhante. O orbital 6s, de maior raio que 4f, protege 4f em seu interior, fazendo com
que o comportamento quimico dos lantanideos seja semelhante. A medida que Z aumenta
de uma unidade, o préximo elemento que também ganha um elétron e entra no atomo em
orbital 4f, a camada de valéncia continua semelhante, o resulta em propriedades quimicas
semelhantes para os 15 elementos no grupo das terras raras. Com o subnivel 5f surgem os
actinideos, com propriedades semelhantes entre si e 0 mesmo mecanismo se repete. Apds
Uranio (*2U), todos os elementos séo de vida curta, sendo obtidos de maneira artificial.

1.22 TERMOS ESPECTROSCOPICOS E AS REGRAS DE HUND

Devido as interacOes eletrostaticas, entre elétrons de atomos ou de ions multieletrénicos,
ndo seria adequado caracterizar elétrons mediante a utilizacdo dos nimeros quanticos n, |, me
m,, tipicos para o atomo de hidrogénio ou para hidrogenoides. Para sistemas com mais de um
elétron devemos utilizar os nimeros quanticos L e S e J=L+S.

Surgem duas possibilidades de acoplamentos de momentos angulares: i)
acoplamento individual, de momento angular orbital (I), para gerar um momento angular
orbital total, L = Xm; ii) acoplamento individual de momento angular de spin (s), para gerar
o0 momento angular total de spin, S = st. Neste modelo, denominado modelo Russell-
Sounders, L acopla com S, (acoplamento spin-Orbita) para gerar o momento angular total, J
=L+ S. O numero de valores possiveis para J = 2S + 1, sendo que as orientagbes de J em
relagéo ao eixo z (M) podem assumir 2J + 1 valores. Por exemplo, J=2 (L=1e S=1) > M,
=5 valores: +2, +1, 0, -1, -2, indicando que o maior valor possivel para M = 2.
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Devemos considerar apenas os subniveis incompletos com elétrons. Os subniveis
completos nédo contribuem para os valores de L nem de S. O acoplamento Russell-Sounders
€ utilizado para atomos ou ions leves, com nimero atémico até 40.

Para atomos com Z acima de 40 é necessario considerar também o niumero quantico
M, que é resultante de interagdes magnéticas (J-J). Este tipo de acoplamento é forte e
ocorre entre | e s de cada elétron, para gerar um acoplamento individual j. Em seguida,
ocorre um acoplamento fraco entre os valores de j (J = Xj), denominado de acoplamento
j-j- Para os elementos da primeira série de transi¢éo utilizamos o modelo L-S e para os
elementos da segunda e terceira série de transicdo, onde o acoplamento &€ muito forte,
utilizamos o modelo j-j.

Dada uma configuragéo eletrénica, por exemplo, C = 1s?2s22p2 devemos considerar
apenas dois elétrons, pois o subnivel p esta incompleto. Existem 15 possibilidades ou
microestados de energia, sem violar o principio de excluséo de Pauli, para a combinacao
de 2 elétrons em 3 orbitais. Para antecipar o trabalho podemos utilizar a seguinte formula,
da analise combinatoria, para prever N (nimero de microestados de energia), onde o

simbolo ! representa o operador fatorial.

N = (norbitais X nelétrons) | = nelétrons ' X [nelétrons (norbi(ais - 1)] '
Exemplos:
l-p% (8x2)1+2!x[2(3-1)]!= 6! +2! x 4! =15 microestados
II-d%(5x2)!+2!x[2(5-1)]!'=10!+2!x 8! =45 microestados.

A seguir se encontram os 15 microestados de energia para o atomo isolado de
carbono em que 1 significa spin « =+ 1/2 e | significaspin=-1/2.

microestados 1 2 3 4 5 6 7 8 9 |10 | 11 |12 [ 13 | 14| 15
ml = +1 1 T l ! 1 1 l ! T

ml =0 1 1 ! | ! 1 1 | I

ml = -1 1 1 1 | 1 | 1 1 11
MS A |l+1|+1|1]|1]1]0l0o|l0o|o|O0|O0]|]O0O]O0O]|oO
ML #Alo| 1|+ |o|A|+#|o|1|+1]|0]|1]+]0]-2

Para se determinar os termos de um atomo ou de um ion multieletrénicos
necessitamos identificar L e S, para cada termo. Devemos fazer as seguintes correlagdes:
L = valor maximo de ML e S = valor maximo de MS. Portanto, identificando o valor maximo

para ML e MS, teremos L e S e assim podemos deduzir 0s termos espectroscopicos.
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Considerando,

ML=Xm =L, (L1),..,-L (total de valores =2L + 1) coccovvevvrinnnnee. (a)
MS=Xm =S, (§1),.,-S (total de valores =2S + 1) ..c.cccvveeennns (b)
L: 0 1 2 3 4 ... (valores para L)
U
G (notacao espectroscopica)

Os termos espectroscopicos séo representados pelo simbolo 25+'L |
Onde,

2S + 1 = multiplicidade do termo. Exemplos: 1 = singleto; 2 = dubleto; 3 = tripleto ...
J=L+S,(L+8S)-1,..., %L - S¥2< acoplamento spin-Orbita

O numero de valores para = J = 2S + 1 = multiplicidade do termo.

O namero de orientagGes possiveis para M = 2J + 1

Para cada valor de L, existem 2L + 1 (expressao (a)) valores associados a ML e para
cada valor de S (expresséo (b)), existem 2S + 1 valores associados a MS. Portanto, um
termo espectroscopico, que corresponde a um dado valor de L = maximo valor de ML e de
S = maximo valor de MS, tem (2L + 1) x (2S + 1) combinagdes de ML e MS.

Para se determinar os termos espectroscdpicos, a partir da tabela anterior, podemos
utilizar a seguinte rotina:

1. Determinar o valor de L (L = maximo valor de ML) e de S (S = maximo valor

de MS), a partir de combinagbes entre ML e MS na tabela de microestados,
iniciando com 0 maximo valor, simultaneo, de MS e de ML.

Na tabela anterior, MS = 1 e Ml = 1. Esta combinacéo corresponde ao termo com L
=1eS=1.
Sendo,L=1< ML=1,0, -1 (3 valores)
S=1 MS=1,0, -1 (3 valores)

(2L + 1) x (2S + 1) = 9 termos a partir de combinagdes entre ML e MS.

8P, , ,= Estes termos representam os seguintes microestados de energia

0. (ML, MS): (1,1);

(1,005 (1,-1); (0,1); (0,0); (0,-1); (-1,1); (-1,0); (-1,-1).
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Umtermo °P (L=1e S =1), com J = 2, indica que o maior valor possivel para M= 2
podendo assumir 5 orientagdes em relagéo ao eixo z, pois existem 2J + 1 valores para M,
ou seja, M, = +2, +1, 0, -1, -2. Portanto, considerando o acoplamento spin-orbita, o termo
%P sera desdobrado em 3 termos com diferentes valores para o momento angular total: *P
;°P,e %P, ,0oquecorrespondeal L-S1=0;L+S-1=1elL+S=2.

2. Novamente deve-se escolher outro valor maximo, ML = 2 e MS = 0. Esta
combinacao corresponde ao termo com L =2e S =0 e resulta em 5 termos.

Sendo,L=2< ML=2,1,0, -1, -2 (5 valores)

S=0< MS =0 (1 valor)

' D ,=> Estes termos representam os seguintes microestados de energia (ML, MS):
(2,0); (1,0); (0,0); (-1,0); (-2,0).

3. FinalmenterestaL=0e S =0, pois ML=0e MS =0 (1 valor) = 1 termo.

, . . .
S ,= Este termo representa o seguinte microestado de energia ,, yq. o).
Portanto, o atomo de carbono € representado pelos seguintes termos

espectroscopicos: (°P ), que simboliza 9 microestados; (' D ,), que simboliza 5

0, 1, 2
microestados e ('S ) que simboliza 1 microestado de energia.
Para decidir o termo do estado fundamental e os termos dos estados excitados, sdo

utilizadas as regras de Hund (1927).

a. O termo com o maior valor de S, ou seja, com a maior multiplicidade de spin,
tera a menor energia;

b. Dada a mesma multiplicidade de spin, o termo com maior valor de L € o mais
estavel;

c. Para um subnivel com menos da metade utilizada (p' e p?), o termo com menor
valor de J é mais estavel, mas para subnivel com mais da metade utilizada (p*
e p®), o termo com maior valor de J € o mais estavel.

As regras (a) e (b) tem origem na repulsdo intereletronica e a regra (c) € uma
consequéncia de interagcbes magnéticas, devido ao acoplamento spin-6rbita.

Considerando que no atomo de carbono o subnivel p encontra-se com menos
da metade preenchida (p?), o estado fundamental, de acordo com as regras de Hund, é
descrito pelo termo 3P, (menor valor de J). Isto corresponde a L e S em diregGes opostas,
sendo que os outros termos representam estados excitados de energia, conforme as
seguintes representacgdes. A espectroscopia confirma estes termos, sendo uma evidéncia
experimental que valida o principio de exclusao de Pauli.
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3P2

L= 1

J=o0
L= 1
S=1

3P

O seguinte diagrama representa o desdobramento dos termos espectroscépicos,

devido as interagOes eletronicas e magnéticas, para o atomo de carbono.

energia

A

A

—L0 .00

1

1
S
E 0 2,16 x 10' cm™!
1
D, 4 _
1,02 X 10 cm
3
P _
- 43,5 cm™!
. 3 3
~ -
. 3
O 5 -1
\ 16>4 cmi
\ p

Os termos espectroscédpicos, para o estado fundamental, de ions metalicos da

primeira série de transicao (d' a d°), sdo apresentados a seguir. Observe que a distribuicdo

eletrbnica nos orbitais do subnivel 3d foi realizada de modo a atender as regras (a) e (b),

de Hund, ou seja, o termo que apresentar, simultaneamente, “maximo ML e maximo MS” ,

o que resultaem S = MS e L = ML, tera a menor energia.

ml d’ d?2 ds d* ds de d’ ds d®°
+2 1 1 1 T 1 Tl 1l 1 1l
+1 1 1 1 1 1 1 1 5}
0 1 1 1 1 1 Tl 1
-1 T 1 T 1 1 1l
2 1 1 1 1 1
S=MS |1/2 1 3/2 5/2 2 3/2 1 Y2
L=ML |2 3 3 0 2 3 3 2
termo 2D 3F ‘F D 5S D ‘F 3F 2D
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Como consequéncia do formalismo Russell-Sounders para a determinacao do termo
espectroscopico de atomos leves, podemos correlacionar o termo do estado fundamental,
deduzido a partir da aplicagdo de regras de selecéo para a analise do espectro atémico,
com a configuracao eletrénica dos elementos quimicos. Desse modo, por exemplo, o termo
para o estado fundamental do crémio = ’S,. A partir desta informag&o podemos demonstrar
que a configuragéo eletrdnica do crébmio = [Ar] 3d°4s' e ndo [Ar] 3d*4s2.

a) Considere a hipotese Cr = [Ar] 3d*4s?

L=2+1+0-1= :; ) A
L L I S e }SD:; esta hipdtese deve ser descartada

240 -l =2 §=4xip=2 = 284175
b) Considere a hipétese Cr = [Ar] 3d°4s’

4 J__LJ_J_J_ L=0 esta hipotese é correta

48 t; i 0,—/71 3 s=3 }:ﬁ S ::{po's esta de acordo coma analise
3d J=1L+S } de dados experimentas.

Como foi demonstrado, devemos admitir uma significativa contribuicdo para a
energia dos estados atémicos relacionados com as interagdes magnéticas entre o momento
angular orbital (I) e 0 momento angular de spin (s). Assim, embora a configuragao eletronica
de um atomo ou de um ion seja muito Gtil para se entender as propriedades quimicas
(reatividade de atomos), essa ndo é um parametro suficiente para se analisar o espectro
atébmico e, mesmo para o atomo de hidrogénio, é necessario se considerar o acoplamento
entre | e s, resultando em j, para esse unico elétron.

Apresentamos na seguinte tabela os termos espectroscopicos para o atomo de
hidrogénio. Observe, para o hidrogénio, que sao utilizadas letras minUsculas para designar
ostermoss, p,d, f,.....

n | j termo

1 0 172 's,,

2 1 1/2;3/2 PPy
3 2 3/2;5/2 d,, ;%d,,
4 3 512 ;7/2 G A

1.23 O EFEITO STARK

Quando um campo elétrico é aplicado ao atomo resulta na polarizagdo do atomo,
ou seja, induz um momento de dipolo elétrico. A acdo de um campo elétrico no espectro
do atomo de hidrogénio, observado inicialmente por Johanes Stark em 1913, resultou no
desdobramento das linhas de Balmer. Este fendmeno ocorre com o espectro de todos os
atomos dos elementos quimicos e recebeu a denominacgéo de efeito Stark.
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Stark recebeu o prémio Nobel de Fisica em 1919, pela descoberta do efeito que leva
0 seu nome. Investigacbes detalhadas sobre o desdobramento das linhas de Balmer para o
hidrogénio demonstraram que cada linha € desdobrada em varias componentes e que esse
numero aumenta, dependendo do nimero n da série, e trata-se de um efeito complexo. Por
exemplo, a linha Ha (6562,79 An=2n= 3) é desdobrada em 15 componentes e a linha
HB ( 4861,33 A), é desdobrada em 21 componentes, etc..

O efeito Stark é afetado por um campo molecular, que normalmente alarga as linhas
do espectro. Por outro lado, um campo molecular também contribui para desdobrar as linhas
do espectro atébmico, como ocorre no efeito Stark. Por exemplo, Reichardt e Bouhoeffer
observaram em 1931, que a linha em 2537 A do espectro de absor¢éo no ultravioleta do
mercurio em liquidos como agua, etanol ou hexano, se torna desdobrada em 2 linhas,
dependentes do solvente e da temperatura do experimento. Comparando a magnitude do
desdobramento da linha em 2537 A, em relagcéo ao desdobramento observado na presenca
de um campo elétrico com intensidade 10° V/cm, eles puderam calcular um campo de
aproximadamente 30 x 10% V/cm para o campo molecular.

Essas evidéncias experimentais levaram a uma extensao da teoria sobre o efeito
Stark em atomos e o desenvolvimento da teoria do campo cristalino (ver o segundo volume)
para os compostos de coordenacéo.

+  Exercicios de autoavaliagao

1. Apresente evidéncias experimentais para a teoria atémica.

2. Interprete de acordo com o modelo de Bohr, a experiéncia de Balmer com o
atomo de hidrogénio.

3. Represente esquematicamente a experiéncia de Thomson para a relagéo
carga/massa para o elétron.

4. Represente esquematicamente a experiéncia de Millikan para a determinagcéo
experimental da carga do elétron.

5. Faga uma discussao sobre a contribuicdo de Rutherford para o entendimento
da estrutura atdbmica.

6. Faca uma discussdo comparativa entre as teorias atdbmica de Bohr e de
Schrédinger para o &tomo de hidrogénio e para atomos multieletrénicos.

7. Descreva sobre: Efeito fotoelétrico; Efeito Compton; A hipdtese de de Broglie;
Principio de incerteza de Heisenberg; Principio de exclusao de Pauli.

8. Represente esquematicamente os orbitais atdmicos dos subniveis s, p, d, f.
9. O que significa o termo “acoplamento spin-6rbita”? Exemplifique.

10. Justifique, através da aplicagdo das regras de Hund, que a configuragdo
eletronica para o elemento cobre = [Ar]3d'%4s' e ndo [Ar]3d%4s?.

11. Apresente um glossario com os conceitos deste capitulo, considerados por
vocé mais importantes.
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APENDICE 2 - PREVISAO DA ESTRUTURA DE MOLECULAS: MODELO DA
REPULSAO DOS PARES ELETRONICOS DA CAMADA DE VALENCIA

Este modelo é utilizado para se fazer a previsdo aproximada da estrutura de
moléculas ou de ions a partir da formula de Lewis. De acordo com o modelo os pares
eletrbnicos, envolvidos (pares ligantes) ou ndo (pares néo ligantes) com as ligacbes
quimicas, irdo adotar uma geometria de modo que a distancia entre eles seja maxima para
assim evitar repulsdes e com isso a molécula atinge um estado de menor energia. Pode-se
classificar a forma geométrica de moléculas ou de ions, dependendo do nimero de regides
o (pares ligantes e néo ligantes) de densidade eletronica podendo-se indicar, quando for o
caso, o tipo de hibridizacdo do atomo central.

2.1 DUAS REGIOES ¢ = MOLECULAS LINEARES

A distancia maxima entre duas regides o de densidade eletrénica requer um angulo
de 180° o que ocorre em moléculas lineares. As ligagbes podem ser simples (BeCl,),
[Ag(NH,),]*, dupla (CO,) ou tripla (CO, CN’). Uma ligagéo simples, que corresponde a
uma interacéo frontal entre orbitais, tem carater 6. Em uma ligacdo dupla uma delas tem
carater o e a outra T (interacéo entre orbitais paralelos) e em uma ligagcéo tripla uma delas
tem carater o e as outras duas ligacbes tém carater . Deve-se notar que a hibridizacéo
no atomo central da molécula BeCl, é do tipo sp, com dois pares de elétrons s entre o
atomo de berilio e os atomos de cloro. Em CO, as ligagGes quimicas podem ser descritas
pela interacdo entre dois orbitais hibridizados sp do atomo de carbono, com orbitais p dos
atomos de oxigénio e do mesmo modo existem duas ligacdes s entre os &tomos de carbono
e oxigénio.

Em CO e CN;, que séao isoeletrénicos, existem duas regides s (uma ligacéo s
intramolecular, ou seja, entre os atomos e um par de elétrons s em cada atomo), disponivel
para ligacdo quimica quando estes grupos atuarem como ligantes para a formacéo de
compostos de coordenagéo. No ion complexo [Ag(NH,),]*, as ligagbes s&o consideradas
coordenadas, pois o ion metalico (acido de Lewis) participa com orbitais hibridizados
e vazios para receberem pares de elétrons dos ligantes (base de Lewis). Uma ligacéo
quimica é considerada coordenada quando existe uma interagéo do tipo acido—base de
Lewis em que o atomo ou ion central participa com orbitais hibridizados e vazios e cada
ligante participa da ligacdo doando um par de elétrons.

CH-Be—2-(] W0==C==0:

0]
0:C==0:c [G:C_G_N:G]_ H;N-2-Ag(D-C-HH,
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2.2 TRES REGIOES ¢ = MOLECULAS TRIGONAL PLANAS E ANGULARES

Com trés regides de elétrons o (ligantes + nao ligantes) existem duas possibilidades
de formas moleculares com angulos de aproximadamente 120°. No primeiro caso todos os
pares de elétrons estao envolvidos em liga¢des o (3 pares ligantes) e a geometria em volta
do atomo central € do tipo trigonal plana (BF,). A hibridizag&o no atomo central é do tipo
sp?, pois existem trés ligagbes o em volta do &tomo de boro. Em outra situagédo existem
duas regides de ligacéo (dois pares ligantes) e um par de elétrons néo ligante (NO,),
sendo a molécula classificada como angular. O &tomo de nitrogénio, no ion nitrito, também
apresenta trés regides o e do mesmo modo a hibridizacéo seria sp?. Para o ion complexo
[Cu(SPMe,),] a estrutura também é trigonal plana.

o0 1
"li3 anF
.. oB-go o
F i \..Q':
.
HJC_/P\
S H
cth | ?,iCHJ
“eun_ S
— \CH3
\P _CH;
C/ cn
H; 3

2.3 QUATRO REGIOES o = MOLECULAS TETRAEDRICAS, QUADRADO
PLANAR, PIRAMIDE TRIGONAIS E ANGULARES.

Adistancia maxima entre quatro regides o de densidade eletrdnica envolve um angulo
de aproximadamente 109° (Angulo tetraédrico), sendo a geometria da molécula classificada
como tetraédrica, mas existem outras trés possibilidades. No primeiro caso (CH,) as quatro
ligacdes, devido a 4 pares de elétrons o, formam um arranjo tetraédrico regular em volta
do atomo central; No segundo caso ha trés regides de ligagdo o e uma regido com um
par de elétrons néo ligantes (NH,), sendo a forma da molécula classificada como piramide
trigonal; Na terceira possibilidade ha duas regides o ligantes e duas regides com dois
pares de elétrons n&o ligantes (H,0), sendo a molécula classificada como angular. Nas trés
moléculas a hibridizagdo no atomo central seria do tipo sp?, pois apresentam quatro pares
de elétrons 0. O complexo [Co(Cl),J*apresenta estrutura tetraédrica (hibridizagéo sp®),
enquanto que o complexo [Ni(CN),J7apresenta estrutura quadrado planar (hibridizagéo
dsp?).
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2.4 CINCO REGIOES o = MOLECULAS BIPIRAMIDE TRIGONAIS, PIRAMIDE
QUADRADAS, TETRAEDRICA DISTORCIDA, “FORMA DE T” E LINEARES.

A distancia maxima, envolvendo cinco regides o de densidades eletrénicas, requer
uma geometria denominada bipiramide trigonal, existindo outras quatro possibilidades
de formas moleculares. No primeiro caso todas as cinco regides o, em volta do atomo
central, s&o ligantes (PCl;), sendo a molécula classificada como bipirdmide trigonal; Com
quatro regides de ligagdo o e uma regido néo ligante (TeCl,) a molécula é classificada
como tetraédrica distorcida; Surge um terceiro caso quando existem trés regides de ligacdo
o e duas regibes com pares néo ligantes (ICl,) sendo a forma geométrica da molécula
classificada como “forma de T”;

Por dltimo, quando existem duas regiGes de ligagéo o e trés regides n&o ligantes (l,)
a forma da molécula € do tipo linear. Conforme pode ser observado, nas representacoes
a seguir, existem 5 regides o (ligantes + ndo ligantes) em volta de cada atomo central,
portanto a hibridizagéo seria do tipo sp®d. O complexo [Ni(CN)J* poderia apresentar
estrutura bipirdmide trigonal ou piramide quadrada, sendo a geometria bipiramide trigonal

mais favorecida por efeitos estéricos.

CL Cl
el s
Cl&. o e S| S/CI S0 .5 Se S _
) }/-P‘—'.C.l! SITel, Cls—I<—ClI [ I 11 ]
& s || Nl s s
.'Ql: Cl cl

N CN N
I _on o onNe | S
NC—NIi(II Ni(II)
f )\CN NC 1 CN
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2.5 SEIS REGIOES o = MOLECULAS OCTAEDRAIS, PIRAMIDE QUADRADAS,
QUADRADO PLANAS, “FORMA DE T” E LINEARES.

A distancia maxima envolvendo seis regides s de densidade eletrbnica, em volta
do atomo central, requer uma geometria octaédrica, existindo outras quatro possibilidades
de formas moleculares. No primeiro caso, ([Fe(H,0).]**), com seis regibes de ligagdo o
ligantes, a forma da molécula corresponde a geometria em volta do atomo central, ou seja
octaedral. No caso de cinco regides de ligagéo o ligantes e uma regido néo ligante (ICl,)
a forma da molécula é do tipo piramide quadrada; No caso de existirem quatro regides de
ligagéo s e duas regides n&o ligantes (ICl,), a forma da molécula sera quadrado plana; Em
outra possibilidade existem trés regides de ligacéo o ligantes e trés regides nao ligantes,
com a molécula apresentando “forma de T”; Por ultimo, quando a molécula apresenta duas
regides de ligacao s ligante e quatro regides nao ligantes, € classificada como linear.

Nao temos ainda exemplos de compostos para essas duas Ultimas possibilidades.
De qualquer modo, em todos estes casos a hibridizagdo do atomo central seria sp®d?, pois
existem 6 regides 0. Nas seguintes representacdes das estruturas de moléculas ou de ions,
os circulos representam atomos ou ions.

Hz(l) 2+
S .. 3 L]
Hog I° 5»0H, L . . -
ot S : 2. s.CI
Hzos/sie& OH 'C1>£~S/ o .(é;i .-\S('.'.
O :Cl ;-“i.(:::l: g Cl:
@/%<Z o @
@
octaedro piramide quadrada quadrado plano

forma de T linear

Exercicios de autoavaliacao

1. Demonstre, a partir da configuragéo eletrOnica de cada elemento quimico e
de possiveis hibridizagdes, a estrutura de Lewis para os compostos utilizados
como exemplos neste capitulo.

2. Demonstre a estrutura de Lewis para [NO,] e faga a previséo da sua estrutura.
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AP’ENDICE 3 — PROPOSTA DE EXPERIMENTOS: TITULAGOES E EQUILIBRIO
QuiMICO

1- Titulacoes

1.1- Introducéo

Muitas vezes é necessario, no trabalho experimental em Quimica, se conhecer com
precisao o valor da concentragcédo de solugcbes aquosas de 4cidos ou de bases. Para essa
determinacao, denominada de titulagdo acido-base, que corresponde a uma reagdo entre
um &cido e uma base na presenca de um indicador, é€ necessario se conhecer com precisdo
a concentracao de uma das solucdes. A escolha do indicador ir4 depender da reacao acido-
base que se deseja realizar.

No ponto de equivaléncia da reagéo, o nimero de equivalentes do acido é igual ao
namero de equivalentes da base, ou seja, N, x V, = N, x V,, sendo que o pH da solugéo
aquosa no final da titulacdo pode ser neutro, acido, basico ou aproximadamente neutro,
dependendo do sal formado na reagéo. Seja, por exemplo, a titulacdo de uma solugcéo
aquosa de &cido cloridrico com NaOH_ . O seu instrutor, no laboratério, lhe auxiliara
quanto a maneira adequada para a manipulacao de vidrarias, balanca, etc., necesséria

para a realizacdo dos experimentos.

2- Pré-laboratério
A partir das informagdes, contidas nos rotulos dos recipientes que contem &cido
oxalico e hidréxido de sodio, calcule:
i) A massa de H,C,0,. 2H,0, necessaria para o preparo de 100mL de uma solugéo
aquosa 0,1N;

ii) A massa de NaOH necessaria para o preparo de 100 mL de uma solugéo aquosa
0,1N;

iv) Que outro indicador poderia ser utilizado nessas titulagdes acido-base?

3- Procedimento experimental

3.1- Preparo de solugéo aquosa de acido oxalico

Esta solugdo sera preparada pelos monitores, na presenga do professor e dos
alunos. Nessa oportunidade o professor discutira sobre a técnica adequada para o
manuseio, incluindo a calibracdo da balanca e de vidrarias.

3.2- Preparo da solugdo de NaOH
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1. Pese 4 ou 5 pastilhas de NaOH com a ajuda de uma espatula. O NaOH sélido
absorve umidade do meio, aumentando a massa, portanto a pesagem deve ser
rapida. Acrescente ao béquer +50 mL de agua destilada e agite com um bastéao
de vidro até dissolver as pastilhas de NaOH.

2. Transfira a solugdo para um baldo volumétrico de 100 mL. Em seguida, com um
frasco lavador, enxague as paredes do béquer e o bastéo de vidro, transferindo
a 4gua para o baldo. Repita este procedimento por mais duas vezes.

3. Finalmente complete o volume do baldo com agua, até a marca dos 100 mL.

3.3- Padronizagao da solugao de NaOH
Veja a figura a seguir, que ilustra a montagem do sistema para o preparo de solugdo

e sua titulacéo.

X

1. Monte uma bureta no suporte universal, utilizando uma garra para fixa-la,
conforme mostrado na figura. Lave a bureta com um pouco da solugéo de
detergente com éagua, colocando + 5 mL e esvaziando-a em seguida num
béquer.

2. Enxague a bureta com um pouco de solu¢édo de NaOH que vocé preparou, antes
de usa-la. Faga isso duas vezes. Em seguida encha a bureta com a solugéo de
NaOH, zere-a recolhendo o excesso de solugdo em um béquer, de forma que o
menisco fique na marca do zero. Verifique que a parte abaixo da torneira esteja
cheia de liquido. Desta forma a bureta esta pronta para iniciar a titulagéo.
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3. Separe trés erlenmeyer e coloque em cada um deles 10,0 mL da solugéo
padrao de &cido oxalico (HOOC-COOH) medidos com uma pipeta volumétrica.
Acrescente um pouco de agua destilada (+ 30 mL) e 3 gotas de fenoftaleina.

+ 3. Titule cada solugéo dos 3 erlenmeyer gotejando a solugdo de NaOH da
bureta no erlenmeyer, sob agitacéo, até o aparecimento da cor rosa. Pare
entdo de gotejar NaOH e anote o volume gasto. Encha novamente a bureta
com NaOH, zere e repita a titulagéo, utilizando os outros dois erlenmeyer.
Anote os volumes gastos em cada titulagéo.

Observacdo - Vocé deve parar de gotejar NaOH assim que a cor rosa ficar

permanente.

3.4- Determinacao da massa molar de um &cido

1. Pese uma quantidade de éacido benzédico (aprox. 0,2 g), com preciséo de 2
casas decimais, e coloque num erlenmeyer limpo (ndo precisa estar seco).
Adicione aproximadamente 10 mL de alcool etilico com uma proveta e agite até
dissolver o acido. Adicione trés gotas de fenoftaleina e titule com a solugéo de
NaOH até o ponto de viragem (aparecimento da cor rosa). Anote o volume de
NaOH gasto. (Vide o procedimento de titulagéo).

3.5- Determinagéo da concentragéo de acido acético no vinagre .

Obs.: Anote a marca comercial do vinagre que ird utilizar.

1. Com uma pipeta volumétrica coloque 10 mL de vinagre em um baléo volumétrico
de 100 mL e complete com agua até a marca. Com isso vocé fez uma diluicao
(10 vezes). Tome cuidado, ndo passe da marca dos 100 mL existente no baléo,
caso contrario a diluicao sera maior do que 10 vezes.

2. Separe trés erlenmeyer limpos e coloque 10 mL da solugéo diluida de vinagre
em cada um deles. Adicione trés gotas de fenoftaleina e titule com NaOH até o
ponto de viragem do indicador. Anote o volume de NaOH gasto.

3. Anote no quadro do laboratério a marca do vinagre que vocé usou e a
concentracéo encontrada.

4. Anote na sua folha de dados os resultados de seus colegas para a mesma
marca de vinagre que vocé utilizou.

4- Pés-laboratério
Para responder as questbes a seguir, vocé deve efetuar todos os calculos de
padronizacdo da solucdo de NaOH, da dosagem de éacido acético no vinagre e de

determinacdo da massa molecular do acido fraco.
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1. Por que na preparacdo da solugdo de NaOH quando vocé dissolveu as
pastilhas de NaOH e transportou para um baldo volumétrico de 100 mL, apés
a adicdo de agua, se o volume de 100 mL foi ultrapassado, isto n&o inutiliza o
seu experimento?

2. Sabendo-se que a férmula molecular do acido benzobico é C.H,O, utilize uma
tabela periédica para calcular sua massa molecular.

3. Calcule o erro percentual da sua determinagéo experimental da massa molecular
do acido benzbico. Sugira procedimentos para minimizar o erro.

4. Norbtulodo vinagre que voceé titulou esta escrito a concentragéo de acido acético,
por exemplo 4,1% (nesse caso como a densidade da agua é aproximadamente
=1,0 e a do acido acético também, quase ndo importa se a porcentagem é v/v
ou p/p,

4,1/60
1/10

A concentracéo do 4cido acético no vinagre estava correta? Determine a média

N = = 0,67 N

aritmética de sua medida com a de seus colegas que titularam a mesma marca. Considerando
esse valor como correto, qual o erro % do valor publicado para o acido acético no rétulo do
frasco do vinagre comercial?

5. Proponha adaptacdes no experimento de modo que sejam mais adequadas
para o ensino médio.

2- Equilibrio Quimico

2.1- Introducao

Muitas reagOes quimicas so reversiveis, atingindo-se um equilibrio entre reagentes
e produtos, por exemplo, cromato de bario, em equilibrio com seus ions. Alguns ions (Ba?
e CrO,?) estéo se separando, enquanto que outros ions est&o se ligando através da reagéo
inversa, conforme a seguinte representacao do equilibrio quimico:

2—
2+
BaCO4) + 10 Balaq) * CrOi(ag)
A constante de equilibrio (Keq) para compostos de baixa solubilidade em agua
é denominada como o produto de solubilidade (Ps). Por exemplo, somente 1,6 , 10% g
de cloreto de prata dissolvem-se em 100 mL de agua para formar Ag*_, e CI_., onde a
constante de equilibrio estaria assim representada:

[Ag'] * [CI™]

Keg=
T g
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Sendo a concentragdo de BaCrO, , constante, essa equagéo pode ser reescrita:

Kpg = [Ag+]* [CIT]

Exemplo 1: A solubilidade de AgCl a 20°C é 0,0016g por litro de agua. Calcule o valor
do produto de solubilidade do AgCl.

Em uma solugéo saturada, cada mol de AgCl dissolvido, produz o equivalente molar
de ions Ag* e ions CI-, portanto [Ag*] = [CI] = [AgCI] . Determina-se a [AgCl], dividindo-se
a concentracédo em g/L pela massa molar do soluto:

_ -5
— 00016 = 1-1 * 10
[AgCT] 14334
Sendo K, = [Ag*] [CI]
= (1,1 x 10%)?
=1,2x107"

Exemplo 2: A solubilidade, em agua, do Ag,CrO, a 25°C é 0,0322g/L. Calcule o valor
do produto de solubilidade do cromato de prata.

AgyCrOy 2Ag" + Cro2-T—> Kpg= [Ag1?[CrO42]

-5
Ao, CrO,] = 20322 — 9,706 * 10
[ & 4] 331,77

Para cada mol de Ag,CrO, dissolvido s&o produzidos 2 mols de ions Ag* e 1 mol de
ions CrO,>.

[CrO42~] = [AgCrOy4] = 9>706 * 105
[Ag"]=2[CrO2 ] = 19412 % 1075 )

Kpg=3.65% 10712

2.2- Principio de Le Chatelier e o deslocamento do equilibrio quimico

Henri Louis Le Chatelier (1850 — 1936), estabeleceu um principio geral que permite
prever, antes da experimentagcdo, mudancgas no equilibrio quimico. Baseado em estudos
termodinamicos, Le Chatelier estabeleceu que “se mudamos as condi¢cbes de equilibrio,
o sistema mudara a sua posicéo de equilibrio de modo a reduzir o efeito da perturbacéo
imposta”. Em outras palavras, se adicionamos ou removemos qualquer das substéncias

que se encontra em equilibrio e assim perturbando o equilibrio, o sistema se reajustara,
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mudando o equilibrio na direcéo para anular, em parte, a perturbacdo imposta. Como
exemplos de perturbagdo, podemos citar: mudanca de concentracao; efeito do pH; efeitos
de temperatura e de pressao.

3- Pré-laboratorio

1. Calcule a solubilidade de BaCrO, , em g/100mL de agua. K, =1,2. 10"

4(s)

2. Calcule a massa, para o preparo de 100 mL de solugdes 0,1 M de K.,CrO, ;
K,Cr,0, e Ba(NO,),.

3. Calcule a massa, para o preparo de 100 mL de solugdes 1 M de NaOH.

4. Calcule o volume de solugéo concentrada de HCI para o prepara de 100 mL de
HCI 1M.

5. Prepare uma tabela para a anotacdo dos dados da pratica.

4- Equilibrio entre os ions cromato e dicromato em solucédo aquosa

4.1 - Procedimento experimental

1. Transfira de uma solugdo estoque, 10 mL de K,CrO, 0,1M para um tubo de
ensaio e 10 mL de uma solugédo de K,Cr,0O, 0,1M, para outro tubo de ensaio;
Anote a cor de cada solugéao.

2. Adicione, separadamente, 10 gotas (cerca de 0,5 mL) de cada solugao em dois
tubos de ensaio; Acrescente alternadamente, gota a gota, NaOH 1M, em cada
tubo de ensaio, até a mudanga de cor em um deles e anote as cores, nesse
momento; Guardes esses tubos de ensaio para a etapa 5.

3. Utilizando novos tubos de ensaio, repita o procedimento anterior, acrescentando
HCI 1M, até a mudanga de cor em um dos tubos de ensaio; Guardes esses
tubos de ensaio para a etapa 4.

4. Acrescente, gota a gota, NaOH 1M a um dos tubos de ensaio da etapa3, até
a mudanca de cor e anote a cor final, mas leve em consideragéo o efeito da
diluic&o.

5. Acrescente, gota a gota, HCI 1M, a um dos tubos de ensaio da etapa 2, até

a mudanca de cor e anote a cor final, mas leve em consideracédo o efeito da
diluicéo.

5- Equilibrio em cromato de bario

5.1 - Procedimento experimental

2. Adicione 10 gotas de K,CrO, 0,1M em um tubo de ensaio limpo e acrescente,
gota a gota, uma solugdo de nitrato de bario, até aparecer alguma alteracéo;
Agite 0 tubo de ensaio; Guarde esse tubo de ensaio para a etapa 3.
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Em outro tubo de ensaio, coloque 10 gotas de K,CrO, 0,1M; Acrescente 2 gotas
de HCI 1M e depois 10 gotas de Ba(NO,), 0,1 M; Agite o tubo de ensaio e anote
se houve alguma alteracéo; Guarde esse tubo de ensaio para a etapa 4.

Acrescente, gota a gota, no tubo de ensaio da etapa 1, HCI 1M até notar alguma
alteracao; Anote o que vocé observou.

Ao tubo de ensaio da etapa 2, acrescente gota a gota NaOH 1M, até notar
alguma alterag@o; Anote o0 que vocé observou.

Como seria possivel inverter as reacbes nas etapas 3 e 4? Teste sua hip6tese
e anote as observagoes.

Recolha os contetidos dos tubos de ensaio em um vasilhame para dejetos; Lave os

tubos de ensaio com agua e detergente.

6- Pés-laboratério

1.

Qual a influéncia dos ions H* sobre o equilibrio dos ions cromato e dicromato?
Complete o equilibrio, acrescentando no lado adequado o numero de ions H* e
moléculas H,0O, para se atingir a estequiometria da reagéo.

Qual a influéncia dos ions OH- sobre o equilibrio dos ions cromato e dicromato?
Complete o equilibrio, acrescentando no lado adequado o numero de ions OH-
e moléculas H,O, para se atingir a estequiometria da reag&o.

Com base no principio de Le Chatelier, faga um resumo das respostas aos
itens 1 e 2, acrescentando em cima de cada seta, que representam o equilibrio
quimico, os ions H* ou OH" e comente sobre o deslocamento do equilibrio
cromato — dicromato, em fungéo do pH.

Comente, com base nas suas observagdes experimentais, sobre a formacao e
dissolugédo de ppt (precipitado) de cromato de bario.

Proponha adaptacdes no experimento de modo que sejam mais adequadas
para o ensino médio.
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APENDICE 4 - REACOES DE REDUGAO-OXIDACAO E ELETROLISE

- Determinagéo dos coeficientes estequiométricos de equagbes quimicas redox;
Regras para a determinacéo do nox; Outros exemplos para a determinacéo dos
coeficientes estequiométricos de equagdes quimica redox; Eletrolise; Eletrolise
da agua; Purificacdo eletrolitica de cobre; Aspectos quantitativos da eletrélise;
Exercicios de autoavaliagéo.

4.1- Determinacao dos coeficientes estequiométricos de equacdes quimicas
redox
A determinacéo dos coeficientes estequiométricos de uma reag¢do quimica é uma
tarefa necessaria e anterior ao trabalho experimental para sintese de compostos no
laboratério de Quimica. Para o ajuste estequiométrico consideramos um rendimento de
100%, ou seja, total transformacédo de reagentes em produtos, na reagdo quimica. Em se
tratando de reacéo de reducdo-oxidagéo (redox), apresentamos a seguir uma sistematica
para facilitar esse trabalho.
1. Determinar o nox, (nimero de oxidagcdo que representa a carga aparente de um

atomo, em relag@o aos outros atomos, no composto) de cada atomo ou ion na
equacao quimica.

Exemplo:

H,° + 0,° _— H,*O0*
Nas moléculas H, e O, (homonucleares), com ligagdes covalentes apolares, os
atomos apresentam nox zero enquanto que H,0 (molécula heteronuclear), com ligages
covalentes polares, devido ao atomo de oxigénio ser mais eletronegativo (3,44) que os
atomos de hidrogénio (2,22), para efeito de calculo do nox, considera-se o atomo de

oxigénio com nox = 2" e cada atomo de hidrogénio com uma carga positiva (2H*).
2. Comparar, na equagdo quimica, o nox de cada atomo, nos reagentes em

relagcdo ao produto da reagdo. Caso a reagdo ndo apresente variacdo de nox
pode ser classificada

3. como ndo redox. Por exemplo, as reagdes acido-base, que sdo do tipo néo
redox, tem o ajuste dos coeficientes estequiométrico realizado através de
tentativas. Na reac@o acima, de formacdo da agua, o atomo de hidrogénio
aumentou o nox, devido a perda de elétrons (sofreu oxida¢do) enquanto que o
atomo de oxigénio reduziu o nox, devido ao ganho de elétrons (sofreu redugéo).

3. Determinar o numero de elétrons envolvidos no processo redox.
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Cada atomo de hidrogénio em H, perde um elétron, pois o nox variou de zero para
um, o0 que resulta em dois elétrons cedidos pela molécula de hidrogénio. Por outro lado,
cada atomo de oxigénio em O, necessita de dois elétrons, o que resulta em quatro elétrons,
para assim serem transformados em H,O.

4. lgualar o nimero de elétrons cedidos pelo redutor com o nimero de elétrons
recebidos pelo oxidante.

Multiplicando por 4 o numero de elétrons cedidos pela molécula de hidrogénio
obtém-se 8 elétrons; Multiplicando por 2 o nimero de elétrons recebidos pela molécula de
oxigénio obtém-se 8 elétrons, o que se constitui no ajuste de elétrons do processo redox
para a formagéo de H,O a partir de H, e O,. O fator multiplicativo 4 sera o coeficiente
estequiometrico para H, e o fator multiplicativo 2 sera o coeficiente estequiométrico para O,
na equagao quimica que representa o processo redox.

4H + 20 _— H,O

2 2 2

5. Fazer o ajuste final dos coeficientes estequiométricos da equacao quimica.

Considerando a composigéo quimica da agua, s&o necessarios 4H,0 (quatro moles
de moléculas H,0) para se obter a conservagdo dos atomos e da massa na reagéo.

4H + 20 _ 4H,0

2 2 2

6. Apresentar, como opgao, a equagdo balanceada para a formagdo de um mol do
produto principal.
Neste caso, dividir todos os coeficientes estequiométricos na equagéo quimica por
4, para se obter a estequiometria da formacgao de um mol de molécula de agua.
H, + %0, —m H,O
4.2- Regras para a determinacao do nox
A partir do estudo dos elementos quimicos e seus compostos e utilizando os modelos
de ligagGes quimicas intramoleculares, é possivel se estabelecer as seguintes regras para
a determinagéo do nox:

1) Elementos, isolados ou formando moléculas homonucleares, apresentam nox
zero.
Exemplos: H, H,; O, O, ; CI, Cl,

2) Elementos do 1° e do 2° grupos da tabela periddica, quando combinados com
elementos mais eletronegativos apresentam nox igual a 1+ e 2+ respectivamente.
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Exemplos: Na*Cl-; Ca**Cl;

3) Elementos do16° e do17° grupos da tabela periddica quando combinados com
elementos menos eletronegativos apresentam nox igual a 2- e 1- respectivamente.
Exemplos: H,*0%; Ca*F,

4) Hidrogénio apresenta nox igual a 1+ (préton) quando combinado com elemento
mais eletronegativo e nox igual a 1- (hidreto) quando combinado com elemento menos
eletronegativo.

Exemplos: H*Cl-; Na*H- (hidreto de sédio).

5) Oxigénio pode apresentar os seguintes nox quando combinado com elementos
menos eletronegativos: igual a 2- (6xido), 1- (peroxido) e (1/2)- (superoxido), sendo que a
maior tendéncia para esse elemento é apresentar nox 2-, pois assim adquire a configura¢ao
eletrénica do nednio.

Exemplos: H,*0%; Ca**0?; Fe,*0,2; H,*0,; K*O, (2"

6) A soma algébrica do nox de cada atomo é igual a zero para um composto neutro
ou igual a carga residual para um composto i6nico.

Exemplos: Fe,**0,*

Supor que o composto seja um 6xido = nox do oxigénio = 2-

Portanto, 3 x (2-) + 3Fe = 0 = nox do ferro = 3+ (Fe® : [Ar] 3d°, que é adequado
para o ferro)

Fe,O, (magnetita)

Supor que o composto seja um 0xido = nox do oxigénio = 2-

Portanto, 4 x (2-) + 3Fe = 0 = nox do ferro = 8 / 3 (nox misto), corresponde a dois
ions Fe®* e um ion Fe?". Este composto &€ magnético, podendo ser atraido por iméas.

[SO,I* (anion sulfato)
Supor nox do oxigénio = 2-

Portanto, 4 x (2-) + S =2- = S =6+ (S% : [Ne], que é adequado para o enxofre, pois
adquire a configuragéo eletrénica do nednio).
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[NH,I* (cation amdnio)
Supor que o nox do hidrogénio = 1+

Portanto, 4 x (1+) + N=1+ = N =3- (N* : [Ne], que é adequado para o nitrogénio,
pois adquire a configuragéo eletrénica do nebnio).

4.3- Outros exemplos para a determinacao dos coeficientes estequiométricos

de equacdes quimica redox
. 0 0 3 2-

Exemplo 1: Fe + 0, _ Fe,**O,

O elemento ferro perdendo 3 elétrons sofre oxidagéo (considerado agente redutor
na reacao) e o elemento oxigénio sofre reducéo (considerado agente oxidante na reagéo).
Sendo necessario para cada atomo de oxigénio da molécula O, receber 2 elétrons, o que
resulta em 4 elétrons para a reducao dessa molécula, torna-se evidente que os coeficientes
estequiomeétricos néo poderiam ser os mesmos para Fe e O,. Portanto para haver o ajuste

de elétrons e de 4tomos na reacédo redox, 12 elétrons sdo transferidos de acordo com a
seguinte estequiometria.

4Fe + 30, _ 2Fe 0,
Dividindo os coeficientes estequiométricos na equagao quimica por 2, para se obter
a estequiometria molar na formagéo do composto Fe,O,,

2Fe  + 320, ———»  Fe,0

273

Exemplo 2: P? + H*CP*O,* +H,*0* —— H_*P>*0 2 + H+*CI-

Cinco elétrons séo cedidos pelo elemento fosforo (agente redutor), e para que
ocorra a reagéo redox séo necessarios seis elétrons para a redugéo de CI**, em HCIO,
(agente oxidante) a CI- em HCI. Realizando o ajuste de elétrons e de atomos, esta reacao
redox apresenta a seguinte estequiometria.

6P+  5HCIO,+ 9H,0 —» 6H,PO, + 5HCI

Exemplo 3: Fe,O

0, +C¥0* —, Fe*0% + C+0,?
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No produto da reagdo o elemento ferro apresenta nox igual a 2+, portanto deve-se
considerar para o ajuste de elétrons apenas os dois ions Fe®* no composto Fe,O, . Os dois
jons Fe* sofrem reducdo (agente oxidante) com um ganho de 2 elétrons e o atomo de
carbono no composto CO sofre oxidagédo (agente redutor) perdendo 2 elétrons. Portanto, a

estequiometria desta reagao redox € a seguinte:
Fe,O, + CO ——F 3Fe0+CQ,

. 6 2- 2- 2 3 3
Exemplo 4: [CrO.% J* + Fe* _— Cre* . tFe*

aq) (aq)

Esta reacéo, apresentada na forma idnica, ocorre em meio acido. Além de se fazer
o0 balango de elétrons é necessério também a realizacdo do ajuste de carga entre os
reagentes e os produtos para se determinar a estequiometria da equagéo redox.

Cré*, no ion dicromato, sofre redugéo a Cr*"_ e como existem dois ions crémio nesse
anion (agente oxidante), sé@o necessarios 6 elétrons no processo de reducdo. Entretanto
na oxidagdo do ion Fe?*

agente redutor) a Fe®* __ apenas 1 elétron é liberado. Para

(aq) ( (aq)’

que ocorra o ajuste entre 0 numero de elétrons transferidos no processo redox tem-se a
seguinte estequiometria entre o agente oxidante e o agente redutor:

[Cr,0 + 6Fe® _ 2Cr  +6Fe®

>
7 (aq) (aq) (aq) (aq)

Para se realizar o ajuste de carga, deve-se comparar a carga total nos reagentes e
produtos da reac@o. Quando se comparam as cargas nos reagentes em relacao as cargas
no produto desta reacé&o quimica redox, nota-se que faltam 14+.

Reagentes —_— produtos
(2-) + (12+) (6+) + (18+)
U U
10+ 24+

Como a reag@o ocorre em meio acido, sera necessaria a adigao de 14 ions H*_,

para ajustar a reacéo.

14K+, +[Cr,0

. )]2'+ 6Fe? _— 2Cr3+  + 6Fe’*

7(aq (aq) (aq) (aq)

No ajuste final, adicionam-se 7H,O no produto da reacg&o.

14H +[Cr,0, [ +6Fe?  ———+ 2Cr>

. + 6Fes*(aq) +7H,0

(aq)
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Este é um exemplo para o controle de pH em uma reagéo quimica redox.
. * - +G6+ - —_— + Q6+ - +()2-
Exemplo 5: Pb® +Pb*0O,* + H,'*S*0 * o Pb2S50 7 + H,'"0?

Chumbo metalico sofre oxidacao (agente redutor) com liberagdo de 2 elétrons e
diéxido de chumbo (agente oxidante) recebe esses 2 elétrons, portanto a estequiometria
com o ajuste de elétrons e de atomos € a seguinte.

Pb, +PbO,  +2H,80,,, ————  2PbSO

4(aq)

wag T 2H,0

Esta reagdo redox ocorre na bateria utilizada em automdveis, motos, caminhdes
etc., e durante a descarga segue espontaneamente no sentido indicado pela seta, ou seja,
com formagéo de sulfato de chumbo e agua. Uma bateria de automovel, por exemplo,
contem 6 placas de chumbo e diéxido de chumbo (suportado em chumbo), alternadas e
em série. Como o potencial em cada pilha (par de placas Pb / PbO,) é de 2,0 V, resulta no
potencial acumulado na bateria de 12 V. Na recarga da bateria, reacdo inversa a descarga
€ necessario a aplicacdo de uma diferenca de potencial um pouco superior a 12 volts,

através de uma fonte externa e assim se pode inverter o sentido da reagéo.

H

Al
————— -
NaCl ) + Hysq

Exemplo 6: Na*H + H'Cl

O ion hidreto (H) libera um elétron ao préton, formando dois atomos de hidrogénio,
que se combinam, para produzir a molécula de hidrogénio.

Esta reacdo demonstra as possibilidades para a escolha de um modelo de ligacao
quimica, ou seja, a interagédo entre os ions H- e H* poderia ser imaginada como covalente
dativa, entretanto a reacéao é do tipo redox !

Um outro exemplo importante de reacdo redox é a combustdo da glicose, com
liberacdo de grande quantidade de energia por mol de moléculas de glicose, ou seja a
partir de 180g séo liberadas 671,8 Kcal, ou AH = - 671,8 Kcal /mol, o que constitui a base
da atividade celular.

CH..O

6 12

s +60, — > 6CO,+6H,0 (DH =-671,8 Kcal /mol)

Considerando que sdo necessarias cerca de 0,25 calorias para um batimento do
coracao de humanos e considerando cerca de 80 batimentos por minuto, pode-se esperar
que cerca 8,0g de glicose, obtida por exemplo da hidrélise 4cida da sacarose, por dia seria
o suficiente para atender a essa necessidade.
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4.4- Eletrolise
O processo denominado eletrdlise se constitui no oposto da reagdo quimica redox

espontanea, pois se emprega energia elétrica de uma fonte externa para realizar a reagéo.

4.4.1- Eletrdlise da agua

A eletrdlise da agua pura seria dificultada, pois a concentrag¢ao idnica é muito baixa
([H+(aq)] = [OH'(aq)] = 107 molar a 22°C) para completar o circuito eletroquimico, mas com
a dissolugcéo na agua de pequena quantidade de um soluto acido seria o suficiente para
aumentar a conducgéo idnica e resultar na eletrolise da agua, com desprendimento de gases.

Verifica-se experimentalmente que a quantidade de gés hidrogénio (H liberado

2(g89)

€ o dobro em relaga@o ao oxigénio (O, ..) 0 que sugere a composi¢éo quimica H,0 para a

agua. Para [H+(aq)] =1 molar,

(+) oxidagéo: H,O ———— 1/20,,  +2H* . +2e-1,23V
(-) reducéo : 2H*q + 2e _— Ha(gas) 0,00V

Redox: H,O,, — H, .+ 120

2(gés)

2(059) -1,23V

Para oxidar a agua, com desprendimento de oxigénio, &€ necessario um potencial
superior a 1,23V (= 1,7V) devido a sobretensdo que esta relacionada a efeitos locais de
concentragdo na vizinhanga do eletrodo. Portanto, a eletrolise da agua pode ser realizada
utilizando-se pilhas seca. Nota-se que esse é um valor positivo, pois se emprega energia
para decompor o composto. Do eletrodo ligado ao polo positivo da pilha ira se desprender

oxigénio e do eletrodo ligado ao polo negativo ird se desprender hidrogénio.

4.4.2- Purificacao eletrolitica de cobre

Quando ouro e prata se encontram presentes como contaminantes do cobre torna-se
economicamente viavel o refino de cobre através da eletrélise. Se utiliza um banho contendo
cerca de 15% de sulfato de cobre (CuSO4(aq)) e 5% de acido sulfurico como eletrolito. Entre
os catodos (polos negativo onde ocorre a redugéo dos ions Cu® = da solugéo) de cobre
puro sao colocadas laminas do metal bruto que funcionam como anodos (polos positivo,
onde ocorre a oxidacao do cobre bruto). Através da eletrélise, cobre metalico dos anodos

sofre oxidacdo e os ions Cu?*_ se deslocam para os catodos do metal puro onde séo

(aq)
depositados. O processo se constitui na transferéncia de cobre do anodo (cobre impuro)
para o catodo (cobre refinado). As impurezas ficam dissolvidas e formam o “lodo” em volta
do &nodo, de onde se recupera ouro e prata. O refino do cobre por eletrblise apresenta

pureza de até 99,99%.

Marcos Aires de Brito Apéndices

230



4.4.3- Aspectos quantitativos da eletrolise

O estudo da eletrélise, no aspecto quantitativo, leva as seguintes conclusdes: O
namero de moles de espécies oxidadas ou reduzidas em um eletrodo esta diretamente
relacionado a estequiometria da reacéo quimica e a quantidade de eletricidade que passa
através da célula eletroquimica, por exemplo, 1 mol de elétrons (6,0226 , 10% elétrons)
ira reduzir 1 mol de ions Ag+(aq) a prata metalica, formando 107,889 de prata, ou 0,5 moles

de ions Cu2+( a cobre metalico para formar 31,77g de cobre ou 0,33mol de ions Al

aq) (aq)
para formar 8,99g de aluminio metalico, conforme 0s seguintes processos redox, com 0s

potenciais em relacdo ao ENH .

N E'V
Agaq) + © = Ag +0580
Cu2(£q) + e —_—— Cu +0-34
Ay o+ 3e = Al — 1566

Os valores 107,88g de prata, 31,77g de cobre e 8,99g de aluminio correspondem
aos respectivos equivalente grama desses elementos quimicos relacionados aos processos
de reducao-oxidacao apresentados acima.

Como foi demonstrado no primeiro capitulo, é possivel a partir da massa de uma
amostra pura se calcular o numero de moles de elementos ou ions presentes nessa
amostra. Por outro lado o niumero de moles de elétrons envolvidos na eletrélise pode ser
calculado através da carga elétrica total utilizada no processo. Sendo a carga do elétron
igual a 1,6021 x 10" Coulombs, portanto a carga de 1 mol de elétrons (1,6021 x 10"
Coulombs/elétron x 6,0226 x 102® elétrons/mol) é igual a 96489 coulombs = um Faraday de
eletricidade. Assim um Faraday de eletricidade ira reduzir um mol de ions Ag*_, ou meio

mol de ions Cu?*__ ou um ter¢co de mol de ions Al**

a (aq)®

A quantid;si)e de material produzido na eletr()Tise ir4 depender também do tempo de
eletrélise. Sendo 1 Ampere (unidade de corrente) = 1 Coulomb / segundo, tem-se 0 nimero
de coulombs utilizados na eletrélise como sendo igual a corrente x tempo da eletrdlise.
Se, por exemplo, uma solucao de CuSO4(aq) € eletrolisada durante cinco minutos com uma
corrente de 0.60 Amperes, o niumero de Coulombs fornecidos a solugéo é de 180, ou seja,
0,60 x 5,0 x 60. Em termos de Faraday de eletricidade, (180 Coulombs , 96 489 Coulomb/
Faraday) indicando que = 1,87 x 10 Faraday foram utilizados, o que faria se depositar
~ 0,94 x 10 moles (= 0,060g) de cobre na eletrélise. Este exemplo ilustra uma situacéo
em que se podem prever as condicoes experimentais para se obter a massa desejada do
produto de interesse na reacdo quimica e também demonstra a validade da utilizagcéo de

modelos para o estuda da Quimica.
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Exercicios de autoavaliacao

a. Faca o balanceamento das seguintes equagbes quimicas:

a) KCIO, +
b) CuO  +
c) MnO, +
)
)

d)H,C,O, +

27274

e)[CrO ] +

H,C,0, — CIO, + KHCO,

27274

NH, — N, + HO + Cu

KCIO, +KOH — K,MnO,+ KCI + H,0
KmnO, — CO,+MnO +K,0+ H,0

Fe(OH), — [CrO,] + Fe(OH), (solugéo basica)

b. Apresente um glossario com os conceitos deste capitulo, considerados por
vocé mais importantes.
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APENDICE 5 - PROPOSTA DE EXPERIMENTOS: EFEITOS TERMICOS

5.1- Introducao

As transformagdes quimicas e fisicas envolvem mudancgas em energia. Calor € uma
forma de energia, podendo ser medido, que transita espontaneamente de um objeto em
temperatura mais elevada para outro objeto em menor temperatura. O fluxo de calor pode
ser determinado em um calorimetro, que é um recipiente com paredes isoladas. A partir de
um bom isolante térmico, supde-se que nao exista troca de calor entre o calorimetro e o
meio ambiente. A seguinte representacao ilustra os componentes do calorimetro, que inclui

um termOmetro para se medir a variagdo de temperatura.

O calor especifico (c) de uma substancia, que pode ser medido em um calorimetro, é
uma propriedade fisica intensiva, sendo definida como a quantidade de calor (em calorias),
necessaria para elevar a temperatura de uma grama da substancia em estudo de um grau
Celsius. A seguir se encontram alguns exemplos de calores especificos, para algumas

substancias.

agitador

— ﬁb ha
5 orrac

becker

calorimetro

Substancia Calor especifico (cal / g °C
Pb 0,038
Sn 0,052
Ag 0,056
Cu 0,092
Zn 0,093
Fe 0,11
Vidro 0,12
NaCl ) 0,21
Al 0,22
Madeira 0,42
Etanol 0,59
Agua 1,00
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Note que a unidade de calor especifico é dada em caloria por grama por grau
Celsius, indicando que seria necessaria uma caloria para elevar de 1°C a temperatura de
um grama de agua. Por outro lado, para o ferro seria necessario apenas 0,11 calorias para
elevar de 1°C a temperatura de um grama desse metal. Portanto, uma pequena quantidade
de agua é capaz de absorver grande quantidade de calor, resultando em pequena variagéo
de temperatura.

Quando uma determinada massa de substancia sofre uma variacéo de temperatura,
o calor necessério para essa mudanga térmica pode ser calculado pela expressdo Q

mcAT, onde: Q = calor envolvido no processo; m= massa da substancia, em grama; c

calor especifico; AT = variacdo de temperatura (temperatura final — temperatura inicial).

Portanto, o calor envolvido no processo, apresenta as seguintes unidades: g (cal/g°C)°C.

Exemplo 1. Suponha que 20 g de agua sejam aquecidas, de modo que a temperatura
varia de 20 °C para 25°C.

Q =20g x 1,0 cal/g°C x 5°C = Q = 100 cal. Portanto, seriam absorvidas 100 cal pela
massa de 20 g de agua.

Podemos determinar o calor especifico de um metal utilizando um calorimetro de
agua. Considerando o principio da conservagéo da energia, supomos que a partir de um
metal quente, todo o calor do metal sera transferido para a agua e assim enquanto que o
metal diminui a temperatura, a agua tera a sua temperatura elevada. Assim, utilizamos a
=Q, = (mcAT) = (mcAT) _(mcAT), =+

agua

seguinte igualdade: Q Portanto, ¢

(mcAT)

metal agua metal agua’ metal

metal”

Exemplo 2. 50,03 g de um metal foram aquecidas a 100°C e misturado com 40,11 g
de agua a 21,5°C. A temperatura final atingiu 30,6°C. Identifique o metal.

Qégua = (40,11 g) x 1,0 cal / g°C x (30,6 — 21,5)°C = 365 cal. Considerando que o calor
perdido pelo metal = calor recebido pela agua = c¢___ =365 cal , 50,3 g x (100 — 30,6)°C =

0,105 cal / g°C = Ferro.

metal

Apartir do valor do calor especifico de um metal podemos calcular o valor aproximado
do seu peso atdmico, utilizando-se uma relagdo empirica, encontrada em 1819, por de

Pierre Dulong e Aléxis Petit: c___ x peso atdbmico = 6,3 cal / mol x °C. Por exemplo, o peso

metal
atémico do ferro = 6,3 cal / mol°C |0,11 =57 g/ mol. O valor aceito atualmente para o peso
atémico do ferro = 56 g / mol.

Nos calculos realizados assumimos que o calor € integralmente transferido do
corpo quente para a agua e que nao existe perda de calor para 0 meio ambiente, em volta

do calorimetro. Entretanto, devemos considerar que o calorimetro, sendo constituido de
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recipiente, agitador e termémetro, deve também absorver calor. Assim, devemos considerar
a capacidade calorifica do calorimetro, em que Q_,_ i or0 = Coaorimetio x AT-

Exemplo 3. Um calorimetro contem 50,0 mL de agua a 19,9 °C. Misturando-se uma
porcéo de 50,0 mL de agua a 36,9 °C, a temperatura da mistura se estabilizou em 28,1 °C.
Podemos calcular a capacidade calorifica do calorimetro, assumindo a densidade da agua
=1,00 g/ mL.

a. Calor perdido pela agua morna: (28,1 — 36,9)°C x 50,0 g x 1,0 cal / g°C = - 440
cal

b. Calor ganho pela agua fria: (28,1 — 19,9)°C x 50 g x 1,0 cal / g°C = 410 cal

c. Calor perdido pelo calorimetro: - 440 cal + 410 cal = - 30 cal.

Portanto, a capacidade calorifica do calorimetro = 30 cal , (28,1 — 19,9)°C = 3,7 cal/
°C.
Temos trés objetivos para os experimentos de calorimetria:
1. Construir um calorimetro simples e determinar a sua capacidade calorifica;
2. Determinar o calor especifico de um metal e o seu peso atdmico aproximado;

3. Determinar o calor de reagéo: acido-base e reacao redox.

Nesses experimentos vocé ird determinar a temperatura da agua, no calorimetro,
versus o tempo de medida. Como as paredes do calorimetro ndo sao isolantes perfeitas
havera perda de calor e assim as medidas ndo serdo exatas, pois havera perda de
calor antes que se atinja a temperatura maxima. Para compensar essa perda de calor, a
temperatura maxima sera obtida por extrapolagdo da curva, conforme o modelo a seguir.
Uma vez determinado a temperatura maxima, podemos calcular AT.

Temp ‘

0
C
27,57

21,0
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5.1- Pré-laboratorio

1.

Proponha melhorias no calorimetro, visando uma maior precisao nos dados
experimentais;

Dadas duas amostras, com iguais massas de etanol e agua, qual desses dois
liquidos ir4 absorver mais calor? Por qué?

Defina capacidade calorifica de um calorimetro.

Calcule as massas necessarias para o preparo de 100 mL de solu¢des aquosas1
mol/L de HCI, NaOH, CuSO,.

Prepare tabelas, para a coleta dos dados nos experimentos de calorimetria.

5.2- Parte experimental

5.2.1 Construcéao do calorimetro e determinacéo de sua capacidade calorifica

a.

b.

Construa um calorimetro, conforme o modelo apresentado na introducéo;

Considere a densidade da agua = 1,0 g/mL, durante o experimento e determine
a massa de agua utilizada, através de medidas de volumes; Adicione 50,0 mL
de agua fria, em uma proveta, e transfira para o calorimetro; Agite a agua por 5
minutos, medindo a temperatura a cada minuto;

Meca 50 mL de agua em uma proveta e transfira para um becker de 150 mL;
Aqueca a agua até aproximadamente 70°C; Permita que a agua esfrie, agitando
levemente por alguns minutos; Registre a temperatura e transfira-a completa-
mente para o calorimetro (que ja contem 50,0 mL de agua em menor tempera-
tura);

Mantendo uma leve agitacdo, constante durante 5 minutos, registre a tempera-
tura no calorimetro a cada 30 segundos; Faca o grafico de temperatura versus
tempo, conforme o modelo apresentado na introdug¢éo; Determine DT;

A partir dos dados, calcule a capacidade calorifica do calorimetro.

5.2.2 Determinacdo do calor especifico de um metal e do seu peso atdmico

aproximado.

a.

Limpe e seque o calorimetro utilizado na primeira etapa do experimento; Adi-
cione 50 mL de agua fria ao calorimetro; Acompanhe a temperatura da agua,
em intervalos de 1 minuto, durante 5 minutos, anotando o valor da temperatura;

Obtenha, do seu instrutor, uma amostra de um metal desconhecido;

Pese um becker, limpo e seco, de 50 mL; Adicione ao becker, cerca de 40 g da
amostra do metal; registre a massa da amostra e transfira-a para um tubo de
ensaio, limpo e seco; Observe a seguinte representacdo para o aquecimento
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em “banho maria”, da amostra do metal; Aqueca a agua até a ebulicao, manten-
do o tubo de ensaio com a amostra, nessa temperatura, por 10 minutos; Cuide
para que a agua nao entre no tubo de ensaio;

d. Remova o tubo de ensaio, da agua em ebulicdo, seque a parte externa, e in-
troduza o metal quente no calorimetro, fechando-o rapidamente; Anote o valor
da temperatura, sob agita¢cdo constante, a cada 30 segundos e durante 4 a 5
minutos;

e. Faca um gréfico da temperatura versus tempo, como no exemplo apresentado
na introducéo, e determine AT; A partir dos dados, calcule o calor especifico
do metal, seu peso atdbmico aproximado e identifique a amostra desconhecida.

5.2.1- Determinacéao do calor de neutralizacao

O calor absorvido ou liberado por uma reagdo quimica, a pressdo constante, é
expresso como DH, a variacdo da entalpia da reacéo, e definido como o contetdo de calor
dos produtos — o contetdo de calor dos reagentes. Para uma reacao exotérmica, que libera
calor, AH < 0, e para uma reacado endotérmica AH > 0. Por exemplo, na combustdo de
hidrogénio molecular, s&o liberadas 68,2 Kcal/mol de moléculas H,O formadas na reagéo, o
que indica que o produto agua apresenta menor contetdo de calor que os reagentes. Neste
ponto do experimento sera determinado, inicialmente, o calor de neutralizagéo de um &cido
forte (HCI(aq)) por uma base forte (NaOH(aq)) e posteriormente sera determinado o calor de
uma reagao de redugdo-oxidagdo como a reagéo entre os ions Cu®_ com o metal zinco.
Como os ions Na* e CI

(aq (aq)
iOnica total, estarao envolvidos apenas préton e hidroxido, para a formagao de agua e calor.

séo apenas expectadores, considerados contra-ions na reacao

H + OH _ - HO+ calor.

+
(aq) (aq)
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Como a reagéo ocorrerd em solugéo aquosa, dentro do calorimetro, o calor liberado
pela reacdo (AH,_,....:,) = Calor absorvido pela agua + Calor absorvido pelo calorimetro.
Portanto, (AH = (McAT), .0 + H siorimetro®

Para determinar o calor absorvido pelo calorimetro, adicione uma quantidade

neutralizagéo)

conhecida de agua quente, a uma temperatura conhecida, a uma determinada quantidade
de agua a uma menor temperatura, que se encontra no recipiente do calorimetro. Utilize AT,
para o célculo de (H , de acordo com a seguinte igualdade: Calor perdido pela agua

), ou seja, (McAT) = (mcAT) + (H

calorimetro)

quente = Calor ganho pela agua fria + (AH
Portanto, (H ) = (McAT) — (mcT).

neutralizacao calorimetro) :

calorimetro

*  Procedimento experimental:
i.  Calor de neutralizagédo

a. Adicione 50,0 mL, de uma solu¢gdo 1M de HCI ao recipiente do calorimetro;
Anote a temperatura e a massa da solugéo acida;

b. Adicione 50,0 mL de uma solugdo 1M de NaOH a solugéo acida; Agite cuida-
dosamente, e anote a temperatura e a massa final da solugcéo no recipiente do
calorimetro; Repita o procedimento e calcule o calor de neutralizagéo.

i. Calor de uma reagéo redox

a. Adicione 50,0 mL de uma solugéo 1 M de CuSO, ao recipiente do calorimetro;
Observe a cor, anote a temperatura e a massa da solugéo;

b. Adicione cerca de um g de zinco metalico & solugédo no calorimetro, agite cuida-
dosamente, e anote a temperatura e a massa final da solugédo no recipiente do
calorimetro; Repita o procedimento e calcule o calor da reagéo.

5.3- Pés-laboratério

1. Que efeito existiia na medida do calor, caso se utilize no calorimetro um
recipiente metélico?

2. Demonstre, incluindo os calculos, como vocé determinou: a) A capacidade
calorifica do calorimetro; b) O calor especifico do metal; O calor de reagéo,
para a reacao de neutralizagéo e para a reacao redox.

3. Caso vocé ignore nos calculos o calor absorvido pelo calorimetro, qual seria a
percentagem de erro que estaria ocorrendo? Demonstre a sua resposta.

4. Proponha adaptagcbes no experimento de modo que sejam mais adequadas
para o ensino médio.
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APENI?ICE 6 - PRQPOSTA DE EXPERIMENTOS: SINTESE DO ALUMEN DE
ALUMINIO E POTASSIO

6.1- Introducao

Alimens s@o compostos idnicos que cristalizam a partir de solugdes que contem o
ion sulfato, um céation trivalente, normalmente Al**, Cr® ou Fe®** e um cation monovalente,
geralmente K*, Na* ou NH,*. O alimen de aluminio e potassio € utilizado como “mordente”
em tinturaria, na industria de beneficiamento do couro, aglomerante para gesso, cosméticos,
etc..

Sulfato duplo de aluminio e potassio, KAI(SO,),.12H,0, na forma do mineral
denominado Calinita, encontra-se disponivel na natureza. Por outro lado, podemos obter
0 mesmo composto na forma de cristais, que normalmente sdo octaédricos, quando se
misturam duas solugcdes aquosas, quentes, de sulfato de aluminio e de sulfato de potassio
e resfria-se a solugéo resultante.

Nesta experiéncia de sintese do sulfato duplo de aluminio e potassio, a partir de
reacdes &acido - base e de reacdo redox, serdo utilizadas latas de refrigerantes ou de
cerveja, como fonte do aluminio, o que se constitui em um exemplo de reciclagem. O
metal aluminio reage muito pouco com solu¢des acidas diluidas, pois a superficie do metal
normalmente fica protegida por uma camada de 6xido de aluminio. Por outro lado, solugdes
alcalinas dissolvem essa camada de 6xido, atacando em seguida o metal e como produto
forma-se o anion [AI(OH),] .~

Quando se adiciona acido sulfarico a solugéo, inicialmente uma das hidroxilas sera
removida o que resulta em um produto neutro, [AI(OH).], que precipita em meio aquoso.
Continuando a adicdo do acido esse ppt (precipitado) sofre dissolugcdo. As seguintes

equacgdes representam as reacgdes para a sintese do alumen de aluminio e potassio.

1) Adicdo de aluminio metalico em solucédo KOH sob aquecimento e posterior
filtracéo.

2Al o+ 2KOH @ T 6H,0 i 2K+ @t 2[AI(OH),] 3H

Jag +3Hz )

2) Adigéo de H,SO ao filtrado

4 (aq)

H,O

[AI(OH), I ol ot 10)

4] (aq} (GQ)

- [AI(OH)

3) Adicao de excesso de H,SO, ., sob agitagao

[AI(OH) 3H* > AP +3H,0

det (aq) (aq) 220
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4) Resfriamento da solugcéao
K* .., + AP +2(80,)* . +12H,0, 6 — KAISO,),.12H

+
(aq) (aq) (aq) 27

(o)

2(s)

6.2- Pré-laboratério

1. Calcule a massa de KOH necesséria para o preparo de 100 mL de solucao 1,5
mol.L";

2. Calcule o volume de H,S0, (95%; 1,84 g.mL"; 98,0 g/mol) necessario para o
preparo de 100 mL de solugédo 9 mol.L";

3. Identifique a formagdo de complexo em alguma das etapas da sintese do
alimen de aluminio e potassio.

6.3- Parte experimental

a. Utilizando uma lata de aluminio, de refrigerante ou de cerveja, corte-a de modo
a obter um retédngulo com aproximadamente 6 x 7 cm. Remova, com palha de
aco, a tinta da parte externa da lata e verniz interno.

b. Recorte esse pedaco de aluminio em pequenas partes, para aumentar area de
superficie e facilitar a reagéo. Pese aproximadamente 1,00 g do aluminio, com
precisdo de + 0,01 g. Coloque a massa de aluminio em um béquer de 250 mL

e adicione 50 mL de solu¢do KOH,_ 1,5 mol.L". Observe a liberagcéo de hidro-

(aq)
génio. Caso néo disponha de capela quimica com exaustor, realize esta reacao

em local aberto e arejado.

c. Coloque o béquer sobre uma chapa de aquecimento e aquega um pouco para
aumentar a velocidade da reacao. N&o utilize a chama do Bico de Bunsen, pois
H,,, é muito inflamavel e muito explosivo! Durante a reagao a solugao que era
inicialmente incolor, torna-se escura e quando parar de borbulhar hidrogénio, é

indicativo que a reacéo deva estar completa.

d. Filtre a solugdo quente, transferindo-se o conteudo do béquer para um funil de
bichner, com a ajuda de um bastéo de vidro. Todo o residuo escuro devera ficar
retido no papel de filtro, o qual deve ser descartado, deixando o filtrado incolor,
para ser utilizado a seguir.

e. Transfira o filtrado do kitasato para um béquer limpo. Com cuidado, e sob agi-
tag&o, adicione 20 mL de H,SO, 9 mol.L'" & essa solugdo. Observe que, ini-
cialmente aparecera um ppt de [Al (OH),] que dissolvera quando mais acido
for adicionado. Note que a solu¢éo aquecera, devido a reacéo acido — base
ser exotérmica. Caso seja necessario aquecga a solugdo, por 2-5 minutos, com
agitacdo (utilize um bastdo de vidro para agitar a solugcdo) para completar a
reacdo. Se depois desse tempo permanecer algum solido, filtre a mistura e con-
serve o filtrado incolor, para posterior obtencao de cristais do alumen.
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f.  Prepare um banho de gelo/agua e coloque o béquer com o filtrado nesse banho
por cerca de 20 minutos. Durante o resfriamento da solugéo atrite o fundo e as
paredes internas do béquer com um bastéo de vidro para iniciar a precipitagao
do alumen. Desse modo, cristais do alimen irao se formar e devem ser filtra-
dos. Despreze o filtrado e lave os cristais com cerca de 30 mL de uma mistura
resfriada de Etanol: Agua (1 : 1).

g. Terminada a filtragdo e secagem dos cristais do alumen, determine a sua massa
e calcule o rendimento da sintese.

6.4- Pés-laboratoério

1. Identifique as reagdes, acido-base e redox, no processo da obtengéo do alimen
de aluminio e potéassio;

2. Calcule o rendimento final da sintese. Apresentem os calculos.
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APENDICE 7 - PROPOSTA DE EXPERIMENTOS: COMPLEXOS DE COBRE (ll)

Sulfato de cobre (Il) pentaidratado é a mais importante matéria-prima para produgao
de outros compostos de cobre. A calda bordalesa um tradicional fungicida agricola,
resultado da mistura simples de sulfato de cobre, cal hidratada ou cal virgem e agua, é
amplamente utilizada em plantagdes de frutas como uva, figo, morango, maca, caqui, pera,

laranja, maracuja, etc.

7.1- Pré-laboratério

1. Calcule o volume de HCI (36,5%; 1,18 g/mL; 36,5 g/mol) necessario para o
preparo de 100 mL de solucdo 3 mol/L;

2. Calcule o volume de NH,OH (28,0%; 0,90 g/mL; 35,0 g/mol) necessario para o
preparo de 100 mL de solu¢do 6 mol/L.

7.2- Parte experimental

a. Pese cerca de 2,0g de cloreto de cobre (Il) e adicione em um béquer de 250
mL. Meca com uma proveta 8 a 10 mL de HCI 3 mol/L e adicione ao béquer que
contem o sal de cobre. Agite a solugdo e anote a sua cor. Transfira um pouco
dessa solugéo para um tubo de ensaio, para servir de referéncia de cor. Dilua,
com agua destilada, o restante da solugdo que se encontra no béquer, para
aproximadamente 100 mL e anote a nova cor da solucéo.

O ion Cu?, na forma [Cu(Cl) -, apresenta cor amarela em solugédo aquosa. Quando

alguns desses cloretos sdo substituidos por H,O, devido a diluicdo da solugéo, a

cor muda para verde. Esses complexos apresentam estrutura tetraédrica, sendo

possiveis as seguintes espécies em solugéo: [Cu(Cl),]*;[Cu(ClI),H,OT; [Cu(Cl),(H,0),]

e [CuCI(H,0),]*.

b. Adicione, aos poucos, uma solugéo aquosa de aménia 6 mol/L na solugéo de
CuCl,,,, que se encontra no tubo de ensaio, até aparecer um precipitado azul
claro.

Oion Cu*,, reage com a solugdo aquosa de aménia para produzir o ppt (precipitado)

azul claro de hidroxido de Cobre (Il).

c. Continue adicionando a solucdo aquosa de aménia 6 mol/L, até formar uma
solucédo azul escura.

Hidroéxido de cobre reage com o excesso da solugao aquosa de amdnia para formar
o complexo tetraamincobre (1), de cor azul escuro.

d. Adicione, vagarosamente e sob agitacéo, acido acético até ocorrer alguma mu-
danca na solugéo. Transfira um pouco dessa solugdo para um tubo de ensaio e
adicione ao tubo uma gota de solugéo de ferrocianeto de potassio. Observe a
presenca de um ppt (precipitado) rosado.
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Acido acético destréi o complexo anterior, produzindo o ion Cv*,, - Esse ion reage
com o ion complexo Hexacianoferrato (1), produzindo um precipitado (parte sdlida)
rosa intenso de Hexacianoferrato (Il) de cobre (ll).

e. No béquer, que contem parte da solugéo do item (d), adicione cerca de 1,0g
de ditionito de sddio (Na28204(5)), agite bem e aqueca por 2 a 3 minutos, para
aumentar a velocidade da reacéo. Observe a formacéo de um ppt escuro de

cobre. Filtre a solugéo, lave e seque o cobre metélico.
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APENDICE 8 - PROPOSTA DE EXPERIMENTOS: COMPLEXOS DE COBALTO
(m

fons cobalto (Il) formam sais hidratados que geralmente sdo vermelhos ou rosa e
contém o ion complexo hexaquocobalto (II), em que os atomos de oxigénio dos ligantes
aquo ocupam os vértices de um octaedro. Por outro lado, os compostos de coordenacéo
de cobalto (Ill) séo relativamente numerosos e a substituicdo de ligantes nos mesmos &
geralmente lenta. Nesta pratica serédo realizadas slgumas reag¢des em tubos de ensaio para
evidenciar mudancas de cor que estdo associadas a diferentes composi¢des, coordenagbes
e geometrias de complexos do ion cobalto (l1).

8.1- Pré-laboratério
1. Qual a composicao quimica e a estrutura do ferrocianeto de potassio?

2. Qual a massa de cloreto de cobalto (ll) necessaria para o preparo de 100 mL de
solugéo 2 mol/L ?

8.2- Parte experimental
a. Separe 3 tubos de ensaio e adicione em cada um deles 5 mL de alcool etilico.

b. Adicione uma gota de solu¢do aquosa 2 mol/L de cloreto de cobalto(ll), em cada
tubo de ensaio e observe a cor da solucéo.

c. Ao segundo tubo, adicione 4 gotas de agua e ao terceiro tubo adicione 6 gotas
de agua. Anote a mudanca de cor em cada tubo de ensaio.

Na solug¢do aquosa de cloreto de cobalto (ll), o ion Co* ,  esta coordenado com
6 moléculas de agua, formando a espécie [Co(H,0),F* .., de coloragdo rosa. Os
ions cloreto ficam hidratados em solugdo. Em etanol os ions cloreto substituem as
moléculas de agua na esfera de coordenagao do ion Co?*, provocando uma mudanga
de estrutura para tetraédrica, havendo diferenciagéo na cor do complexo (vermelha,
violeta e azul), em fungdo do numero desses ions ClI coordenados ao centro de
Co**. Podemos interpretar as diferengas de cor desses complexos com base em
argumentos das teorias do campo cristalino e/ou teoria do orbital molecularconforme
a bibliografia complementar neste livro (6. Série didatica para o apoio a formacéao
de professores de Quimica: volume 4: Quimica de Coordenacéao / Marcos Aires
de Brito. 12 ed.- Ponta Grossa: Atena, 2023).

d. Agora, para finalizar a demonstracdo sobre sinteses e evidenciar algumas das
interessantes propriedades dos complexos de cobalto (Il), utilize uma solugéo
de cloreto de cobalto (ll), escreva o seu nome na folha de anotagdes e seque
o papel com ar quente. Observe o que ocorreu! Espere um pouco até esfriar,
repita 0 aquecimento e observe o comportamento reversivel dessa reagao.
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A mudanca de cor, rosa para azul e vice-versa, “da tinta” no papel esta relacionada

com o seguinte equilibrio quimico:

[Co(H20)a]2CI™ 4H,0 [Co(H20)l2CI™
complexo azul complexo rosa

Note que no complexo azul o numero de coordenagéo do ion Co** é igual a 4. Esse
complexo apresenta geometria tetraédrica, enquanto que o complexo de cor rosa, que
apresenta geometria octaédrica, apresenta niumero de coordenagdo = 6. Considerando
a teoria do campo cristalino, podemos concluir que 10 Dq do complexo azul < 10 Dq
do complexo rosa, ou seja, as transicbes eletronicas sdo mais facilitadas no complexo
[Co(H,0) F..,
dois complexos de Co?* esta relacionada com a diferenga de composicdo quimica e de

em relagdo ao complexo [Co(HZO)BF*(a o portanto, a diferenga de cor nos
estrutura nesses dois compostos de coordenagéo.

8.3- Pos-laboratério
1. Considerando os comentarios do autor, relacionados aos complexos
de cobre (Il) e cobalto (Il), interprete as suas observagbes realizadas durante esses

experimentos.
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APENDICE 9 - PROPOSTA DE EXPERIMENTOS: COMPLEXOS DE COBALTO
(i

fons cobalto (Il) formam sais hidratados que geralmente sdo vermelhos ou rosa e
contém o ion complexo hexaquocobalto(ll), nos quais os atomos de oxigénio dos ligantes
aquo ocupam os vértices de um octaedro. Os compostos de coordenagéo de cobalto (lIl)
séo relativamente numerosos e a substituicdo de ligantes nos mesmos é geralmente lenta.
A maioria apresenta geometria octaédrica, podendo também ser tetraédricos. O ion cobalto
(1) tem grande afinidade por ligantes nitrogenados como o amin (NH,), etilenodiamina (NH,-
CH,-CH,-NH,), nitro (NO,), cloro e aqua. Geralmente estes complexos séo sintetizados em
véarias etapas, comecando pela oxidag&o do ion hexaquocobalto (IlI), com O, ou H,0,, na
presenca dos ligantes de interesse.

A preparagéo do composto sera realizada a partir do composto CoCl,.6H,O, que
sera oxidado pelo H,O, em solugdo amoniacal, onde o peroxido de hidrogénio, atuando
como agente oxidante, gerara OH'(aq) como unico produto de redugéo. Lembre-se que o ion
Co®* n&o é estavel no meio aquoso, pois o ion complexo [Co(H,0),]** sendo um forte agente
oxidante nessas condigbes experimentais, (E®= + 1,84 V versus ENH) seria reduzido pela
agua. Entretanto, a presenca do ligante NH, garantira que o ion Co®* seja imediatamente
estabilizado pela formagao do complexo. A seguir se encontram as reacdes envolvidas nas
condi¢cbes experimentais a serem utilizadas nas sinteses, para a formagéo do ion complexo
[Co(NH,)J**:

2002+(aq) - 2Coa+(aq) + 2e"
HO,. . +2e - 20H

27 2(aq) (aq)
QCOQM + 12NHM37—> 2I-CO(NH)1)Q.IELam
2Co* , +HO,,, + 12NH, - 2[Co(NH,) ]*" ,,, + 20H

. Pré-laboratorio:

1. Qual a carga (nimero de oxidagao), configuracéo eletronica (d") e o nimero de
coordenagé&o do ion cobalto no composto CoCl,.6H,0?

2. Qual a hibridizagéo do ion Co®* no cloreto de hexaamincobalto (lll), sabendo-
se que este composto é diamagnético? Esta hibridizacdo corresponde a qual
geometria?

3. Represente a estrutura plana do cloreto de hexaamincobalto (lll).

4. Qual a concentragédo (mol.L") de uma solugdo aquosa de &cido cloridrico 36 %
(m/m;d=1,179 g.cm?3) ?

5. Qual o numero de mols de H,O, presentes em 2 mL de solugéo aquosa de
perdxido de hidrogénio 30 % (m/m;d = 1,130 g.cm™®) ?
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6. Qual a massa de cloreto de hexaamincobalto (lll), necessaria para preparar 50
mL de solugéo aquosa 1,00 x 10 2 mol.L ' ?

7. Qual a razdo entre as concentragdes de NH, e Co?** utilizadas no experimento
(raz&o entre o numero de mols de NH, e Co*) ?

8. Parte experimental: Sintese de [Co(NH,) ]CI, = Complexo de cor laranja (A, =
475 nm) - Os procedimentos experimentais para a sintese deste complexo de
Co®* foram adaptados do artigo Coordination Complexes of Cobalt (Williams,
G. M.; Olmsted lll, J.; Breksa lll, A. P. - J. Chem. Educ.V. 66, N° 12, p. 1043 a
1045, 1989).

Adiciona-se 2,50 g de CoCl,.6H,O e 1,65 g de NH,Cl a 10 mL de agua destilada em
um erlemmeyer de 125 mL. Sob agitacdo, acrescenta-se 0,5 g de carvéo ativo e 23 mL
de solugédo aquosa concentrada de aménia (28 %; m/m; d = 0,898 g.cm?). Na suspenséo
marrom, resfriada em um banho de gelo/agua a 0°C, adiciona-se 2,0 mL de solugéo aquosa
de H,0, 30% (m/m; d = 1,13 g.cm™®) contida em um funil de adi¢&o. A velocidade de adi¢éo
do oxidante deve ser de aproximadamente 2 gotas por segundo, tomando o cuidado para
que nao ocorra uma efervescéncia excessiva, pois a reacao € exotérmica. Durante a adicéo
do perdxido de hidrogénio ndo permitir que a temperatura exceda 10°C. Ap6s a adigao
completa do oxidante aquece-se a solu¢do marrom-avermelhada até 70°C, mantendo-a
nessa temperatura, sob agitacdo, por mais 30 minutos. Esse periodo de incubacdo é
importante para garantir a substituicédo completa dos ligantes H,O por NH,.

Filtra-se a quente, em funil de buchner para eliminar o carvéo ativo. Ao filtrado
adiciona-se 1,0 mL de &cido cloridrico concentrado (36 %; m/m; d = 1,179 g.cm?) e resfria-
se a solucdo em um banho de gelo. Apds a precipitacao, filtra-se o composto em funil de
placa porosa (vidro sintetizado), lava-se duas vezes com etanol gelado, e em seguida com

éter etilico. Pesa-se e determina-se o rendimento.
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APENDICE 10 - DETERMINACAO DA FORMULA QUIMICA DE UM COMPOSTO

+  Primeira parte: Analise elementar CHN

Os compostos tem sua composigao quimica estabelecida por analises experimentais,
a partir de uma amostra do composto puro. A escolha ddas analises a serem realizadas
dependera da amostra e casose tenham informacdes sobre a sintese e purificagdo do
composto fica mais fail a escolha das analises a serem realizadas, mas sem essas
informacdes a pesquisa se torna mais complicada. A analise elementar CHN ( Carbono,
Hinhogénio e Nitrogénio) € fundamental (caso existam esses elementos na amostra!) para
se determinar a 6rmula empirica minina ou experimental minima de um composto.

Considere, por exemplo, uma amostra que apresentou a seguinte andlise elementar:
C=75,96%; H= 6,32%; N= 17,71%. A partir destes dados demina-se a férmula empirica
minima do composto, sendo sua férmula quimica idéntica ou multipla da férmula empirica
minima. Para se determinar a férmula empirica = experimental minima, deve-se seguir
algumas etapas:

1. Dividir a percentagem experimental do elemento pela correspondente massa
atémica;

C:75,96 ,12,01=6,32
H:6,32 , 1,00 =6,32
N: 17,71, 14,00 = 1,26

2. Dividir os resultados do calculo anterior pelo menos valor;

C:6,32 1,26 = 5,01
H: 6,32,1,26 = 5,01
N: 1,26 1,26 = 1,00

3. Considerando que esses valores indicam o numero de atomos da cada
elemento quimico no composto analisdo, devem-se arredondar os resultados
para volores inteiros;

C:5,01= 5 atomos de Carbono
H: 5,01= 5 atomos de Hidrogénio

N: 1,00= 1 atomos de Nitrogénio. Portanto, a formula empirica minima = C_H.N
(Piridina)
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Como a soma das percentagens dos elementos quimicos encontrados no composto
foi aproximadamente igual a 100%, conclui-se que nesse composto somente existe 0s
elementos Carbono, Hidrogénio e nitrogénio, sendo a formula empirica minima = C_H.N,
coincidente com a férmula quimica. Nesse caso, a massa molecular do composto Piridina
=79,05 g/mol.

+  Segunda parte: Andlises quimicas e reagéo balanceada

Neste experimento se determinara a composicdo quimica do composto sélido

formado na reagéo entre Hidroxido de sédio, , + cloreto de cobalto solido + solugéo,

(aq) (aq) -
a partir da analise dos dados obtidos. Uma vez estabelecida a formula quimica do soélido
formado nessa reacao pode-se estabelecer a equagéo quimica balanceada, ou seja, com a

conservagao da massa nessa transformacao da matéria.

+  Procedimento experimental

Preparar 100 ml de solugédo 0,10 mol.L" de cloreto de cobalto (dissolver 2,38 g de
CoCl,.6H,0 em agua destilada suficiente para 100 mL de solug&o) e conferir o calculo para
a massa do soluto;

Preparar 100 mL de solugé@o 0,10 mol.L" de Hidroxido de sédio.;

Preparar 100 mL de solugéo 1% de fenolftaleina;

Preparar 100 mL de solu¢do aquosa do reagente tiocianato de aménio (dissolver 5,0
g de NH,SCN em agua destilada suficiente para 100 mL de solug&o). Estocar essa solugéo
em um recipiente de vidro;

Disponibilize um banho de agua quente;

Utilizar gotas dos reagentes para observar a reagao entre os ions Co*_ e OH"_

Utilizar uma placa de porcelana com 12 buracos Adicionar uma gota da solugéo
0,10 mol.L-* de CoCl,, ao buraco 1, duas gotas ao buraco 2, e assim sucessivamente , até
chegar a oito gotas (no buraco 8);

Adicionar oito gotas da solugéo 0,10 mol.L-" de NaOH ao buraco 1, sete gotas ao
buraco 2, e assim sucessivamente, até chegar a uma gota ao buraco 8 (que contem oito
gotas da solug@o CoCl,;

Permitir que as misturas descansassem por 10 minutos e selecionar outra placa de
porcelana, semelhante a inicial, com 12 buracos.
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Utilizar uma pipeta Pasteur limpa e seca pra retirar uma pequena porg¢éo de liquido
sobrenadante, ou seja, sem tocar no precipita no primeiro buraco e transferir esse liquido
para o buraco 1 na nova placa. Repetir 0 processo (lavar a pipeta com agua destilada para
ela ser utilizada na préxima transferéncia de liquido) para cada buraco na nova placa;

Adicionar duas gotas do reagente NH4SCN(aq) a cada um dos buracos contendo o
liquido transferido e observar os resultados;

Testar a presenca de NaOH e de CoCl, , com o indicador fenolftaleina 1% e
NH,SCN,,

e utilizar dados médios. Coletar os residuos de cobalto(ll), evaporar o solvente e filtrar o

Utilizar os buracos disponiveis. Repetir os procedimentos realizados trés vezes
precipitado que deve ser guardado em um recipiente fechado e rotulado.

Sugestéao de relatorio e concluséao

Considerando que ambas as solugdes apresentam a mesma concentragéao , determine
a razdo entre o nimero de gotas da solugéo de Co?*", e o nimero de gotas da solugéo
de ions OH", para formar o precipitado de hidroxido de cobalto. Faga arredondamentos;

Assumindo que ambas as solugbes apresentam a mesma concentrag¢ao, explique o
significado do calculo anterior e leve esse resultado para conclusoes;

Baseado nas reacgdes realizadas neste experimento, apresente a formula quimica
do hidroxido de cobalto, determinada experimentalmente e considerando o balanco de
cargas, comente sobre essa formula quimica;

Finalmente, considerando os dados experimentais, apresente a reacédo balanceada
entre hidroxido de sodio _, + cloreto de cobalto — sdlido + solugéo.
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AP’ENDICE 11 - TRATAMENTO DE RESIDUOS NO LABORATORIO DE
QUIMICA

«  Tratamento de Residuos acidos ou basicos

Este procedimento devera ser efetuado pelos préprios alunos e tem dois propositos:
i) ilustrar o processo de eliminacao de rejeitos e ii) formar uma consciéncia de preservacao
do meio ambiente.

Solucdes aquosas diluidas de acidos cloridrico, sulfarico, fosférico, nitrico, acético e
hidréxidos de sodio, potéassio, magnésio, calcio, devem ser neutralizadas no final de cada
experiéncia. Depois de neutralizadas estas solu¢cdes aquosas diluidas de sais contendo
cloretos, nitratos, carbonatos, fosfatos, acetatos, sulfatos de sodio, potassio, célcio,
magnésio, etc., podem ser descartadas na pia, visto que solugdes aquosas diluidas destas
substancias inertes (pH 6 a 8) ndo séo prejudiciais ao meio ambiente.

+  Tratamento de residuos contendo cromo (VI), na forma de dicromato/cromato.

Em um tipo de bafémetro, se utiza a seguinte reagéo:

3 CH,CH,OH, + 2 K,Cr,0, . + 8 H,SO

7(aq;

~ 83 CH,CO0H, +2 Cr,(S0,), ., + 2K,SO,,, + 11 H,0

4(aq) aq) 3(aq) 4(aq) 270

Portanto para o tratamento de solugcdes aquosas acidas contendo cromo(VI)
adiciona-se alcool etilico. Resfria-se e mantém-se a solu¢do em banho de gelo enquanto,
sob agitacédo, adiciona-se lentamente acido sulfarico 4,0 N. Depois da adi¢ao, coloca-se a
solugdo em uma capela e deixa-se em repouso por uma semana (obs.: podera ocorrer a
formacéo de cristais laranja escuro do alimen de crémio e potassio).

Nas solugbes aquosas éacidas contendo residuos de cromo (lll), adiciona-se
lentamente carbonato de sédio até completa precipitagdo do hidréoxido de cromo(lll) tri hidrato
(pH = 8). Deixa-se em repouso para digestdo/decantacdo. Elimina-se o sobrenadante e
seca-se a pasta em estufa. Armazena-se o rejeito s6lido em recipiente adequado (vedagéo,
tamanho, material, etc.), o qual devera ser devidamente identificado com etiqueta contendo
o tipo de residuo (férmula molecular e nome), data, laboratério, responsavel, estimativa da
quantidade, etc.. Descarta-se a solugdo aquosa na pia.

Cr (lll),.,, + 3 OH-_ = Cr(OH),.3H,0

(aq)

O hidroxido de cromo (1) tri hidrato (Cr(OH),.3H,0), p6 azul esverdeado é insollvel

em agua.
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APENQICE 12- FABULAS CIENTIFICAS PARA O ENSINO E A DIVULGA(;AO
DA QUIMICA

1. O UNIVERSO EM NOITES DE LUA CHEIA NO SiTIO SACO

Urutau, vocé que vive voando por ai afora, responda-me o seguinte: de onde viemos
e para onde vamos? Perguntava Pachéa, um cachorro dorminhoco, ao seu amigo, Urutau,
uma coruja noturna. Bem, em um ponto de vista cientifico, n6s viemos das estrelas e
voltaremos para la. Obrigado, Urutau. Mas sobre a vida na 4gua, o que vocé tem para me
dizer? Essa € uma longa conversa, respondeu Urutau, mas tudo comecgou ha cerca de 17
bilhées de anos, em uma grande explosdo cdésmica que originou o universo. Depois, muito
depois, em cerca de 4,5 bilhdes de anos atras, & que se formou o planeta Terra.

No inicio era muito quente, acrescentou Urutau, mas quando o nosso planeta ja
tinha cerca de 3 bilhGes de anos, cianobactérias transformaram agua em oxigénio (O,) e
hidrogénio (H,), que, reagindo com carbono, formaram os gases do efeito estufa (CO, +
CH,). Esses gases se desprenderam para a atmosfera, acumularam-se para formar uma
camada em volta da terra; e, sem esse aquecimento natural, a temperatura em nosso
planeta seria em torno de -15°C, ndo sendo possivel a nossa conversa aqui no Sitio Saco.
Mas de onde vém os elementos quimicos?

Parte do hidrogénio, o elemento mais simples, € convertida em Hélio (He) na estrela
Sol, sendo langado no universo e chegando até nés. Outras estrelas (as gigantes vermelhas)
conseguem sintetizar elementos leves até oxigénio, mas é nas supergigantes vermelhas
que sao sintetizadas outros elementos (até ferro) e desse modo, pela disponibilidade de
oxigénio molecular, todo o ferro disponivel na terra foi enferrujado, digo, oxidado a Fe,O, e
Fe, 04, conhecidos como minerais hematita e magnetita, respectivamente.

Entéo, como surgiram os elementos mais pesados que o ferro? Perguntava Pacha,
que estava gostando da conversa. Eles sdo produzidos nas supernovas (com massas oito
vezes superiores a do sol), onde ocorrem gigantescas explosfes nucleares com imensas
liberacdes de energia, finalizou Urutau. Quando ele se preparava para se despedir, Pacha
fez outra pergunta: vocé que anda voando pela Serra do Araripe, comente o supertelescépio
Hubble, pois eu ouvi dizer que é por meio dessa maquina que os cientistas fazem o
mapeamento quimico do universo. E isso mesmo? Sim, Pacha, o Hubble fica a 593 km de
altura da superficie da Terra e viaja a uma velocidade de 28.000km/h.

E gracas aos instrumentos a bordo desse supertelescopio que se analisam as raias
espectrais da radiacdo que vem das estrelas e de outros corpos celestes, e assim é que
se consegue caracterizar os elementos quimicos e, consequentemente, o Hubble e outros
telescopios em terra, ajudam os cientistas a fazer o mapeamento quimico do universo!
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2. A VIDA NO PLANETA TERRA COM O CEU ENCOBERTO NO SiTIO SACO

Ol4, Urutau. Anda desaparecido? Pois é, Pacha, vocé sabe que saio em noites de
lua cheia, mas essa anda encoberta pelas cinzas de um vulcéo no Chile, o que tem sido
danoso para mim. O ar & em cima tem cheiro azedo e ndo é agradavel! Como assim,
Urutau? Da reagéo entre trioxido de enxofre (SO,, um dos gases do vulcéo) e a agua (H,0)

na atmosfera, forma-se o acido sulfarico (H,SO que corroeu as minhas penas e isso

saa)
tem sido um grande problema para mim.

Para mim também Urutau, pois sinto arder o meu focinho, que prejudica o faro e
fica mais dificil de cacgar prea. Pacha, agora me diga como surgiram os preas e, enfim, a
vida na terra. Essa € uma pergunta complicada Urutau, mas eu ouvi do Maroto* que a vida
surgiu na agua do mar, ha cerca de 4 bilhdes de anos, quando algas iniciaram o processo
de fotossintese, com liberag&o de oxigénio molecular (O,) para a atmosfera.

A evolugéo continuou da agua para a terra, e ha cerca de 500 milhées de anos, em
um processo lento, chegamos aos seres sexuados e aos mamiferos, como eu e 0s preas.

Houve a separagdo do supercontinente Pangeia e assim muitos bichos ficaram
separados. Mas diz, Maroto, que dentro de 250 milhdes de anos a Europa se unira & Africa.
Portanto, o globo esta se movimentando, a Lua esta se afastando de nés, nosso planeta
esta fervilhando por dentro e por isso ocorrem os vulcoes, os terremotos e 0s grandes
tsunamis.

Paché, vocé tem noticias de outras explosdes vulcanicas? Sim, no dia 27 de agosto
de 1883, a ilha de Krakatoa (Indonésia) desapareceu quando um vulcdo supostamente
extinto entrou em erupcdo. Essa explosdo € considerada a erupg¢do mais violenta que o
homem moderno ja testemunhou. Os efeitos atmosféricos da catastrofe, como poeira e
cinzas circundando o globo, causaram estranhas transformag¢des em nosso planeta, como
a sUbita queda da temperatura e grandes transformagdes no nascer e pér do sol por
aproximadamente 18 meses, levando anos para voltar ao normal e todas as formas de vida
animal e vegetal da ilha foram destruidas.

Por causa das explosdes, varios tsunamis ocorreram em diversos pontos do planeta
e perto das ilhas de Java e Sumatra as ondas chegaram a mais de 40 metros de altura.

Bem, Pach4, a conversa esta boa, mas por hoje é s6 e agora vou me abrigar na
Chapada do Araripe. Boa sorte Urutau, pois, segundo o Dr. Napoledo, que é o guardido da
serra, a natureza por la est4 em perigo e por isso estou novamente descendo para o sertédo
do Jodo Vieira.

3. UM CHURRASCO FEITO POR MAROTO

Era um final de semana, havia chovido muito da noite do sdbado para o domingo no
Sitio Saco e pretendiamos fazer um churrasco para o almogo do domingo, comemorando o
aniversario de Maroto. Continuava chovendo forte e Pacha havia se esquecido de guardar
a lenha que estava toda molhada. O que fazer?
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De repente surgiu Maroto, ainda meio sonolento, e disse: se o problema é esse,
eu tenho a solucédo! Ele pegou a lenha molhada, organizou inicialmente os gravetos na

churrasqueira, adicionou um pouco de permanganato de potéassio sélido (KMnO em

o)

seguida glicerina liquida (C,H,(OH afastou-se um pouco e chamou todos para ver o

a0
fendmeno. Foi uma surpresa, pois todos observaram surgir de repente um grande fogaréu,
o que foi suficiente para iniciar a combustéo da lenha.

Pacha ficou muito curioso e perguntou: como assim, Maroto? Isso € magica ou é
coisa do deménio? Nem uma coisa nem outra, respondeu Maroto. Em seguida, Maroto
explicou todo o processo, fez observacdes sobre essa reacao que foi o assunto principal
da sua festa de aniversério.

Trata-se de uma reagé@o de combustao, entre glicerol ou glicerina com permanganato de

potassio, que libera repentinamente muito calor, de acordo com a seguinte equacao quimica:
14 KMnOA4(s) + 4 C3H5(0OH)3(l) - 7 K2CO3(s) + 7 Mn203(s) + 5 CO2(g)+ 16 H20(g) + calor

O termo Glicerina refere-se ao produto na forma comercial, com pureza acima de
95%. Permanganato de potassio é encontrado facilmente em farmacias, sendo um agente
oxidante, isto &, esse composto age provocando a oxidagdo do combustivel (glicerina).

Um agente oxidante pode ser pensado como o doador de atomos de oxigénio para
alimentar a combustéo nessa reagcdo. Fazendo uma comparag¢ao da combustao (queima)
da glicerina com permanganato de potassio, com uma possivel combustéo da glicerina por
oxigénio molecular (do ar atmosférico), nota-se que essa reagdo quimica ndo ocorreria
espontaneamente! Por qué?

Areacgédo entre KMnO, . e glicerina liquida é espontanea, pois, em cada molécula de

4(s)
permanganato, existem quatro atomos de oxigénio em sua composic¢ao, ou seja, temos o
dobro de atomos de oxigénio em [MnO,J- em relagéo a cada molécula de oxigénio (O,), mas
haveria reacao quimica entre a madeira e permanganato de potassio? Também nao, pois a
estrutura quimica da glicerina, em comparacéo a forma polimérica da madeira, permite que
e C,H,(OH)
A madeira é composta de celulose, que contém carbono, oxigénio e atomos de

reacao entre KMnO seja mais facilitada.

4(s) 3()

hidrogénio em uma estrutura polimérica organizada, assim também como na glicerina. Mas
na glicerina os atomos estdo muito mais disponiveis para que ocorra uma reagédo quimica,

conforme as seguintes estruturas quimicas:

4. 0 BAFOMETRO QUIMICO

Por ocasido de uma visita de Maroto e Maroca ao Sitio Saco, eles, Dilra e sua
esposa, Coto, que residiam no sitio, trocavam algumas ideias regadas com uma boa pinga
do Cariri e de repente surgiu Pacha que lancou a seguinte pergunta: “Dilra, o que é o
bafémetro quimico”?
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“Bem, Pach4, eu acho que aqui no Sitio Saco vocé nao precisa se preocupar com
bafémetro, mas em todo caso eu vou explicar: bafémetro € um equipamento utilizado por
policiais para verificar o nivel de alcool etilico (etanol) presente no ar exalado dos pulmbes
de motoristas. O teste com o bafémetro quimico é baseado na mudanca de cor que ocorre
devido a reacéo do alcool com um reagente especifico, mas dessa reagdo quem entende
melhor é o Maroto”.

“Entao, Maroto, vocé pode me explicar como funciona esse equipamento”? Eu quero
medir o teor alcodlico nesse gamba! Novamente interveio Pacha. Bem Pach4, existe no
bafémetro um recipiente com uma solugdo aquosa concentrada de dicromato de potassio
(K,Cr,0,(aq)), que é alaranjado, misturado com acido sulfarico (H,SO,(aq)) e, se existir
alcool etilico (CH,CH,OH) no ar exalado dos pulmdes de motoristas, o bafémetro ird mudar
de cor, de alaranjado para tons de verde, pois ocorre a oxidagao do alcool etilico e reducéao
do Cr®(aq), produzindo acido acético (CH,COOH(aq)) e sulfato de Cr® (Cr,(S0O,),(s)).

Nesse instante, Cot6 entrou na conversa e disse: “Maroto, vamos esmiugar essa
questado: explique no papel a reagdo que ocorre no bafémetro, para um teste positivo
de Alcool etilico no sangue”. Maroto concordou e, enquanto Dilra providenciava papel e
caneta, Cot6 se adiantou com as seguintes informacdes sobre os indices de alcool etilico
no sangue e seus sintomas.

Como a reagéo quimica apresentada libera mais calor (em Quimica denominamos
uma reagdo que libera calor como reagdo exotérmica), a combustdo da glicerina com
0 permanganato de potassio é mais espontdnea em compara¢cdo com a combustdo da
glicerina por oxigénio molecular, que precisa de ignicao para ocorrer. Portanto, podemos
concluir que permanganato de potassio, mesmo solido, € um agente oxidante muito mais
poderoso que oxigénio molecular gasoso ao reagir com glicerina liquida.

Essas reagbes sdo semelhantes, pois da queima (combust&o) da madeira com O,
resulta em chama visivel (fogo), cinzas e fumacga (uma mistura dos gases da combustéo)
+ calor. E, do mesmo modo, da queima da glicerina com KMnO, também resulta em fogo,
fumaca e cinzas + calor, mas a composi¢cdo quimica dessas cinzas € diferente, pois 0s
reagentes sao diferentes. A combustéo da glicerina com permanganato de potassio resulta
em muito mais calor que a combustdo da madeira com oxigénio molecular pelo fato de
[MnQ,] ser um agente oxidante mais poderoso que O,

Entretanto, permanganato de potassio, no estado s6lido, néo reagiria com a madeira,
também sélida, ou seja, para ocorrer uma rea¢do quimica, além da afinidade entre os
reagentes e da espontaneidade da reacédo, também sera necessario que eles se encontrem
em um estado fisico adequado para que a reagdo quimica possa acontecer.

E assim, o churrasco no Sitio Saco foi marcado por discussdes sobre os processos
quimicos envolvidos nas reagdes de combustdo, da glicerina e da madeira. Todos
0s presentes comemoraram o aniversario de Maroto, que se saiu muito bem como
churrasqueiro amador, quando de repente surgiu Pacha com um gamba bébado em seus
dentes, procurando por um bafémetro quimico e querendo saber como funciona aquele

dispositivo.
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Maroto solicitou que dessem um banho de agua fria no gamba e que em outra
oportunidade ele iria explicar o funcionamento do bafémetro quimico.

5. ABOA VIDA DO SOLDADINHO-DO-ARARIPE

Certa vez Maroto, Dilra, Cot6 e um amigo se encontravam na serra, e como estavam
com sede foram procurar agua. Encontraram o Soldadinho-do-Araripe e quiseram saber
como ele conseguia se isolar e sobreviver naquele ambiente sombrio e Umido da serra.

O Soldadinho explicou: eu ndo preciso de muito para sobreviver, apenas de um
pouco de sol, gas carbonico (CO,), plantas verdes e agua para que ocorra a fotossintese.
A partir desse processo natural, eu tenho as arvores, frutos, insetos, dgua limpa para eu
sobreviver e criar a minha familia. Maroto e Dilra ficaram admirados e interessados na
conversa e questionaram novamente: vocé saberia nos explicar como surge um raio de
sol? Bem, a explicacédo nédo é simples, mas vou tentar simplificar. Vocés ja ouviram falar da
fusgo nuclear e da equacéo de Einstein? Nao! Responderam em coro, 0s quatro papagaios.

Pois bem, no interior do sol ocorrem reagbes de fusdo de dois nucleos de deutério
com formacéao de hélio e o desprendimento de energia que leva cerca de oito minutos para
chegar até nés, nos aquecer e realizar a fotossintese. Nao é fantastico? Essa energia é que
mantém a vida aqui na Terra, na Chapada do Araripe, onde eu vivo; e no Jodo Vieira e em
Pildes, de onde vocés vieram. Que cara sabido, disse Dilra, mas queremos saber detalhes
dessa reacéo nuclear que langa tanta energia no universo e que chega até nés!

Como a massa de cada nucleo de deutério = 2,01369g x 2 = 4,9272g que, comparada
com a massa molar de hélio formado na reacgéo (4,0015g/mol), sobram 0,0257g, que é
transformada em energia de acordo com a equacéo de Einstein: E = mc?, em que E = a
energia liberada na fusdo nuclear; m = a massa utilizada; e ¢ = a velocidade da luz, de
aproximadamente 300.000.000 metros por segundo. Por exemplo, a fusdo de poucos cm3
de deutério produz uma energia equivalente aquela produzida pela queima de 20 toneladas
de carvéo.

Maroto, que estava gostando da conversa, perguntou ao Soldadinho-do-Araripe:
esse tipo de reagcdo que libera energia € a mesma que temos na queima da madeira
ou do géas natural? O Soldadinho respondeu que néo, pois, enquanto no sol a massa €
transformada em energia pela fuséo de dois nucleos de deutério na combustéo do metano
(CH,= gas natural), por exemplo, temos uma reagéo quimica em que existe a conservagéo
da massa.

Entédo como explicar a liberacao de calor na queima do metano? Perguntou Diura.
O Soldadinho respondeu de imediato: nesse caso, a energia armazenada nas ligacoes
quimicas do produto da reagéo (2 H,O + CO,) quando comparada com a energia nos
reagentes (CH, + 20,) € menor e por isso 0 excesso é liberado para o ambiente, conforme
a seguinte reacdo, mas notem que a massa € conservada no processo:
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6. UMA MESA REDONDA NO SiTIO DA GOIABEIRA

Boa noite a todos. Eu sou Paché e convido Urutau para ser o moderador desta mesa
redonda. Urutau se dirigiu @ mesa, saudou a todos e, seguindo o protocolo, convidou o
palestrante Maroto para falar sobre “adubo orgénico” versus “adubo quimico”, pois esse foi
o tema escolhido para aquela mesa redonda.

Agradeco o convite, mas devo avisa-los que estou afénico e por isso serei breve! E
assim, Maroto iniciou a sua palestra.

Maroto

No estagio inicial da evolucdo da Quimica, as substancias originadas de animais
e de vegetais eram consideradas “orgénicas”, enquanto aquelas de origem mineral e da
atmosfera eram consideradas “inorganicas”. Algumas leis validas para as substancias
“inorganicas” nao se aplicaram as substancias “organicas”, que eram consideradas
complicadas, pois seriam produzidas nos organismos sob a acédo da “forga vital”.

Aideia do vitalismo prevaleceu até 1828, quando Friedrich Wohler, um quimico aleméo,
sintetizou a ureia (NH,CONH,) a partir do aquecimento de cianato de aménio (NH,OCN)
de acordo com a seguinte equagao quimica: NH,OCN(s6lido) + NH,CONH,(gas). Ureia era
considerada um composto “organico”, pois havia sido isolada da urina humana, em 1773, por
Hilaire Rouelle. Por outro lado, o reagente (NH,OCN) era considerado “inorgénico” e, assim,
a partir de 1828, as substancias organicas passaram a ser consideradas como derivadas do
carbono.

Entretanto € comum, mesmo hoje em dia, a imprensa leiga ignorar a Quimica e
ainda utilizar os termos “produto orgénico” vinculado a natural e saudavel versus “produto
quimico” vinculado a sintético e maléfico para a satde humana e dos animais. Trata-se de
um mito, de uma terminologia errada e ja superada, que se reporta ao inicio do século XIX.
Veneno de cobra cascavel, por exemplo, que € natural, seria “organico”?

N&o, pois no sitio ativo da enzima responsavel pela acdo desse veneno existem
ions Zn2* que é considerado “inorganico” e, além do mais, em dose natural, expelido da
mordida da cascavel, pode ser letal aos mamiferos, mas também pode ser benéfico, pois
possui uma substancia que pode ser isolada e utilizada em substituicdo a morfina. Uma
molécula similar a natural ja foi sintetizada, sendo uma alternativa em tratamento de dores
decorrentes do cancer e com a vantagem de ser muito mais potente e de propiciar maior
duracéo em seu efeito, além de n&o causar dependéncia. Muito obrigado.

Maroto foi aplaudido e Urutau, para valorizar a palestra do colega e para motivar o
publico presente, fez uma pergunta: eu gostaria que vocé falasse um pouco sobre a alface
“organica”, em que se utiliza normalmente esterco de curral curtido em relagéo a alface
cultivada por hidroponia, em que se utiliza “adubo quimico”.
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Maroto

A pergunta é muito oportuna e agradeco para desfazer esse mito. Inicialmente,
em nenhum dos casos temos um nutriente 100% natural, isto é, extraido diretamente da
natureza. A composi¢ao quimica do esterco ira depender, por exemplo, se ele sofreu ou
ndo a agao de minhocas, enquanto na hidroponia utilizamos uma solu¢do nutritiva que
contém sais naturais e sintéticos. Portanto, “adubo orgénico” e “adubo quimico” sédo termos
equivocados, pois, nos dois casos, utilizamos de uma mistura de composicéo variada, de
origem natural ou sintética. E Maroto acrescentou: a composi¢do quimica do esterco de
curral curtido é variavel. Essa variacao se deve principalmente ao seu teor em agua, ao
sistema que foi empregado para animais.

7. A QUIMICA OCULTA NOS VAGA-LUMES

Boa noite, compadre ganso. Boa noite, comadre coruja mateira. Temos muito a
conversar, mas antes me diga de onde vocé vem, pois eu nao lhe vejo durante o dia e vocé
sempre aparece a noite. Bem, eu habito o Sitio Saco. Mas onde fica o Sitio Saco? Fica a
2,5 milhdes de anos luz distante de Andréomeda. Andrébmeda? Sim, uma galaxia!

O que faz vocé ficar acordado até esta hora da noite, compadre ganso? Pois é,
eu perdi 0 sono e, por falar de luz, eu estava mesmo pensando como um pato pode me
garantir que vaga-lume tem pilha de reserva? Negativo, compadre ganso, e onde ja se viu
um pato se meter com assuntos que somente Maroto e outros cientistas entendem?

Veja bem, compadre ganso, eu ando por ai a noite cagando vaga-lumes e outros
besouros e, pelo que me consta, eles ndo usam pilhas e nem poderiam, pois nao
conseguiram voar com todo esse peso extra. Ocorre que, segundo Maroto, trata-se do
processo denominado bioluminescéncia, ou seja, a emissao de luz visivel por seres vivos,
algo que também ocorre nos vaga-lumes. Vocé poderia explicar a bioluminescéncia? Sim,
de acordo com Maroto, essas criaturas produzem um pigmento denominado luciferina e
uma enzima denominada luciferase.

O pigmento reage com oxigénio molecular (O,) para criar luz visivel, enquanto a
luciferase atua como um catalisador para acelerar a reagdo que ocorre ao nivel celular.
Para vocé ter uma ideia da eficiéncia desse processo, que é de cerca de 90%, compare,
por exemplo, com uma lampada incandescente que, com apenas 10% da energia envolvida
no processo, é convertida em luz (o restante é dissipado para o ambiente como calor).
Mas néo confunda esse processo quimico com fluorescéncia e fosforescéncia, que sao
processos induzidos por fétons de luz.

Comadre coruja mateira, sdo os machos ou as fémeas de vaga-lumes que emitem
luz? Ambos, compadre ganso! Segundo o amigo Maroto, vaga-lumes machos voam
e emitem luz para atrair fémeas, que geralmente ndo voam, mas, dependendo do seu
interesse sexual, respondem ao macho com a emisséo de luz; e a luz emitida pela fémea

€ um pouco mais fraca que a do macho. Quando estimulada pelo pisca-pisca dos machos,
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ela procura chamar a atencgdo gracas a sua luz amarelo-esverdeada e o vaga-lume macho
pode mudar a intensidade do facho luminoso. Mas por que as fémeas ndo voam comadre
coruja mateira?

Ora, compadre ganso, os machos sdo mais passeadores que as fémeas e eles
emitem luz para atrair as fémeas! O que importa, para mim, é que esse processo de
comunicacao entre vaga-lumes me facilita a cagada, pois assim fica muito mais facil para
eu localiza-los! Vamos revisar a licdo, pois vocé esta com sono: nessa reagao, a luciferina
reage com oxigénio molecular e, na presenca da luciferase (uma enzima que abaixa a
energia de ativagdo do processo de oxidagédo da luciferina), libera fétons de luz visivel,
sem precisar de pilhas. Ndo se esqueca da minha capacidade de boa visdo noturna, mas
o piscar dos vaga-lumes me facilita a cacada noturna e a minha alimentagéo; e assim eu
espero que eles continuem piscando!

Interessante, comadre coruja mateira. Mas a bioluminescéncia ocorre apenas com
vaga-lumes? Pelo que eu aprendi com o Maroto, existem lulas e outras espécies marinhas
que também emitem luzes de diferentes cores, para iluminar o ambiente, para atrair as
suas presas, para facilitar o ataque as suas presas e como um meio de comunicacao entre
elas. Comadre coruja mateira, esses animais marinhos também utilizam o mesmo sistema
de bioluminescéncia dos vaga-lumes? Em principio sim, mas imagine o caso das lulas, que
emitem deferentes padrdes de cores, ou seja, para cada cor liberada, serdo necessarios
pigmentos especificos e diferentes sistemas enzimaticos, mas isso é complicado e vejo que
vocé ja esta querendo saber demais e até me explorar com tantas perguntas!

Se continuarmos a conversa, certamente eu irei precisar da ajuda de Maroto, que
esta dormindo! Obrigado, comadre coruja mateira, e agora eu entendo por que vocé
consegue sobreviver a noite. Vocé é muito esperta e por isso representa a sabedoria! Tudo
bem, compadre ganso, boa noite, mas agora va dormir e me deixe cagar vaga-lumes, pois
eu estou com fome.

8. UM E-MAIL DE MAROTO ENVIADO A PACHA

Maroto, Cot6, Urutau e Canastra estavam preocupados com os habitos alimentares
de Pacha e com o seu excesso de peso corporal. Eles souberam que por Ultimo Pacha
passava praticamente o dia todo dormindo. Decidiram visita-lo, mas antes, Maroto enviou
um e-mail para ele, com o seguinte texto.

Caro Pacha.

Sabemos que vocé ndo sai mais para cacar, ndo se exercita e que come o dia
todo. Por isso, tomamos a liberdade de chamar a sua atengéo sobre habitos alimentares e
saude, que é um bem precioso, insubstituivel e, desta vez, queremos falar sobre gordura
trans e colesterol.
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Gordura € uma classe de lipidios, moléculas com grandes cadeias de atomos de
carbono, que armazenam muita energia em nosso corpo. Dividem-se em saturadas e
insaturadas. As primeiras séo sélidas e produzidas pelos animais, enquanto as insaturadas
séo liquidas, por exemplo, o 6leo de soja e o azeite sdo produzidos a partir de vegetais e,
no inicio do século passado, a indUstria alimentar tentou descobrir uma substancia mais
“saudavel” e barata que a gordura animal, para a fabricacdo de paes e outros alimentos.

A solugéo foi aparentemente simples: hidrogenar os 6leos vegetais gerando um
sélido ou uma substéncia pastosa e assim surgiu a gordura vegetal hidrogenada. A nova
gordura, além de ser considerada na época menos danosa ao organismo, conferia aos
alimentos mais tempo de conservacao e melhor consisténcia. Surgiu a margarina, que pode
ser retirada da geladeira, ao contrario da manteiga, que endurece a baixas temperaturas e
aos poucos a gordura hidrogenada substituiu a gordura animal.

Entretanto, a partir da década de 1980, surgiram evidéncias de que a gordura
hidrogenada poderia ser menos “saudével” que a gordura saturada e essa constatacao
tém relagdo com a hidrogenacgédo industrial ndo completa, isto €, parcial, pois nem todas
as ligacoes duplas sé@o eliminadas no processo e, assim, sobra composto de partida com
grupos opostos, o que em Quimica se reconhece pelo prefixo frans. Por isso o nome
“gordura trans”, ou seja, uma mistura de gordura hidrogenada e gordura insaturada trans,
mas que confere ao produto um bom valor comercial. Veja as seguintes representagdes
para a distincdo entre a nomenclatura cis (0s grupos R estdao do mesmo lado) e trans (0s
grupos R se encontram opostos) em alcenos que sdo compostos insaturados.

As “gorduras trans” sdo extremamente dificeis de serem digeridas, portanto, com
grandes possibilidades de se acumular. Por outro lado, a banha (gordura saturada animal =
cis) € mais facilmente digerida pelo nosso sistema enzimatico e, além do mais, descobriu-
se que a “gordura trans” além de aumentar o LDL (Low Density Lipoproteins), ainda diminui
o HDL (High Density Lipoproteins), colocando-se na lista de substancias nocivas, pois afeta
os niveis de colesterol em nosso organismo. Veja a seguir a estrutura quimica do colesterol.

Maroto.

Sitio da Goiabeira, 10 de outubro de 2011.

— Segue a resposta de Pacha.

Prezado Maroto.

Obrigado pela amizade, mas eu néo ligo para taxas de colesterol! Ndo se preocupe
comigo e até temos ao lado de casa um cercadinho com preas do reino e um bacurim
cevado para a ceia do Natal. Vocé, Cot6, Urutau e Canastra sdo os meus convidados para
este Natal e Ano Novo. Eu ja andava mesmo enjoado de comer pao com margarina e, por
ultimo, retornei aos velhos e bons tempos da banha de porco e da manteiga da terra. Gosto
muito de rapadura com farinha, de mel de engenho com macaxeira, de alfenim e vez por
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outra também dou uma beliscada, para passar o tempo, em um bom torresmo. Espero por
VOCEés e ja me preparei com um pacu recheado para a virada do ano.

Pacha.

Fazenda Joéao Vieira, 11 de outubro de 2011.

9. ADATACAO POR CARBONO-14 DOS REGISTROS RUPESTRES DA CHAPADA
DO ARARIPE

Cot6 se encontrava muito abalada ap6s o ataque de um carcaréa e, para distrai-la,
Diura convidou Maroto e Maroca para irem passar um final de semana no Sitio Saco. O
convite foi aceito e, como Maroto se interessou em conhecer alguns registros rupestres da
Chapada do Araripe, os trés visitaram Santa Fé, Olho d’agua de Santa Barbara, Tatajuba,
Pedra do Convento, Pedra do Letreiro e Cajueiro. Foi um passeio agradavel, muito
interessante, e Cotb se refez um pouco do susto da investida do malvado gavidao. Enquanto
Pacha e sua equipe cuidavam das galinhas do sitio do ataque das raposas, a conversa se
iniciava a beira de uma fogueira no terreiro da Casa Grande do Sitio Saco e, naquela linda
noite de lua cheia, apareceu Urutau. Os trés lhes deram as boas-vindas, mas logo Dilra lhe
fez a primeira pergunta: Urutau, como descobrir a idade de pinturas rupestres?

Utilizando a técnica de carbono-14, respondeu Urutau, que acrescentou: o
carbono-14 (com 6 prétons e 8 néutrons em seu nucleo) é um is6topo radioativo natural
do elemento quimico carbono, pois 0 carbono normal apresenta-se com niumero de massa
igual a 12 e se estabiliza com 6 protons e 6 néutrons em seu nucleo atémico. O elemento
carbono apresenta alguns isétopos, mas é o carbono-14 que apresenta maior meia-vida,
que é de aproximadamente 5.730 anos, isto €, a cada 5.730 anos a quantidade de C-14
existente em um tecido orgénico se dividira pela metade, mas, apos cerca de 50 mil anos,
essa quantidade comeca a ser pequena demais para uma datagéo precisa.

Urutau, como se forma esse carbono-14? Perguntou Cotd. O carbono-14 se forma
nas camadas superiores da atmosfera, onde atomos de nitrogénio-14 (com 7 prétons e
7 neutros em seu nucleo) sdo bombardeados por néutrons contidos nos raios césmicos
conforme a seguinte reacao nuclear:

7N, +0n - 6C , +1H,

Esse carbono-14 reage com oxigénio molecular (O,) do ar atmosférico e se forma
C,,0,, cuja quantidade permanece constante na atmosfera, sendo absorvido por animais e
vegetais. Assim, enquanto o animal ou vegetal estiver vivo, a relagéo quantitativa entre o C_,
e C,, permanece constante, mas, apés a morte, a quantidade de C, , existente em um tecido
organico se dividira pela metade a cada 5.730 anos. Desse modo, como a concentragéo de
C,, na matéria viva é constante e decai em velocidade conhecida, ap6s a morte de um ser
vivo, é possivel determinar a idade dos registros rupestres medindo- se a radioatividade do
C,, remanescente na amostra.
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Vocé poderia explicar com mais detalhes esse processo? Solicitou Coto.

Sim, quando o ser vivo morre, inicia-se uma diminui¢do da quantidade de carbono-14
devido a sua desintegracéo radiativa. No carbono-14, um néutron do nucleo se desintegra
produzindo um préton (que permanece no nucleo aumentando o nimero atémico de 6 para
7, ou seja, ocorre uma fransmutagdo nuclear e se forma um novo elemento quimico, no
caso o nitrogénio) com emissao de uma particula beta, isto é, um elétron nuclear. Desse
modo, como resultado da desintegragdo do carbono-14, surge como produto o atomo de
nitrogénio-14:

6C,, —» 7N,, +-1B0

Maroto, que também estava interessado nos fosseis da Chapada do Araripe,
perguntou a Urutau: esse método pode ser utilizado para a datagéo de fosseis? Urutau
respondeu que nao, pois fésseis tém idades da ordem de milhdes de anos e assim, para
serem datados, seré necessario o decaimento de outros elementos radioativos, com meias-

vidas mais longas.

10. O ABC da Bioquimica nutricional.

De repente, de ontem para hoje, o tempo mudou no Sitio da Goiabeira e ja era
madrugada quando eu acordei com um grande barulho vindo de |4 de tras, entre meus
bichos e ouvi Gaia me chamando assim: “Marcos, teus papagaios chegaram aqui e querem
conversar com vocé...”.

Eram Maroto e Maroca que em revoada desde a Paraiba, chegaram ao nosso sitio
em Santa Catarina e comecamos a conversar.

Cusco: Maroto, me explique porque eu gosto tanto de doces feitos pelo Professor?

Maroto: Por que vocé precisa de glicose para o teu metabolismo imediato;

Cusco: Mas Maroto isso pode me engordar e/ou me levar a uma Diabetes, do tipo
Il, como Paché& adquiriu, certo? Se bem que ele era guloso mesmo e comia de tudo na
cozinha do Sitio Saco e da fazenda Joao Vieira...

Maroto: Certo, mas o Professor conhece o teu mapa genético e ndo tem perigo, pois
ele sabe o que faz, mas ele ndo oferece a mesma dieta para Gaia, OK?

Cusco: Certo! Mas me explique isso tudo...

Maroto: Cusco, tudo comega com a fantastica reacao da fotossintese que transforma

agua e gas carbbnico em C.H O, + O, mediante a acéo da clorofila nos vegetais! C.H,,O

1276 6

€ exatamente a composigdo quimica da glicose e da frutose, ou seja, ambas sé@o isémeros,
sendo que glicose é um aldeido (com um anel de seis membros) e frutose (com um anel de
cinco membros) é uma cetona. Glicose e frutose, que sao de fato isdbmeros, por isso séo
classificadas pela Quimica Organica como agucares simples, entretanto maltose e sacarose

(o agucar comum de cana) séo dissacarideos, sendo maltose formada de mondémeros de
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glicose e sacarose formada a partir da reagéo entre glicose e frutose. Ambas tém a férmula
quimica = C,,H,,0,,

Uma importante reagdo metabolica destes dissacarideos é a hidrolise em meio
acido, em que maltose é transformada em glicose e sacarose produz glicose e frutose que
sdo armazenadas em nosso figado que utiliza o glicogénio para transformar frutose em
glicose! Entao vou resumir essa Opera: vocé pode engordar tanto comendo agucar de cana
(sacarose) e/ou de frutas, como manga, de maneira exagerada!

Gaia: Entao é por isso que Marcos nos fornece uma dieta variada? Mas eu néo
gosto de doces, entretanto gosto muito das feijoadas com carne de porco que ele faz e nos
serve!

Maroca: Claro Gaia, nosso amigo e companheiro de longa data conhece Quimica
que uma ciéncia central, sendo ela a base da Bioquimica nutricional e vocé que se cuide,
pois eu sei que vocé é muito gulosa e que esta gorda, correndo o risco de ficar diabética,
igual ao nosso amigo Pacha que morreu muito gordo e sego das vistas!

11. UM PIQUENIQUE NA BACIA DO ACUDE CABOCLO

Era janeiro, o inverno no sertao estava dos melhores, o Acude Caboclo estava cheio,
quase sangrando e até os cachorros mudaram de humor!

A vida ressurgiu no sertdo e a natureza estava em festa. Apés o almoco, todos
conversavam alegremente na varanda da casa, mas Maroto, pensativo e isolado, admirava
atentamente o magnifico lago dominado pela visdo da casa no alto e em seguida ele foi se
deitar. A saudade da sua inféncia foi tanta que néo seria possivel ficar passivo e apenas
observar a exuberante natureza em volta do Agude Caboclo. Maroto adormeceu. Em
seguida ao descanso, os amigos Tupa, Maroto, Maroca, Dilra, Jacu, Tatu e Graxaim (uma
raposa de estimacéo daquela fazenda) decidiram fazer um piquenique embaixo da sombra
de um pé de manga, na bacia do Agude Caboclo.

Devido a enchente que inundou o local, eles decidiram ir de canoa, mas logo
enfrentaram o primeiro problema: a correnteza era tamanha que a for¢a da agua os trouxe
a direcdo do sangradouro. Por um descuido, eles foram arrastados pela for¢a da agua e
desceram atropelando peixes em plena piracema.

Ufa, suspirou Maroto, por pouco a canoa nao virou, mas agora que estamos aqui
vamos aproveitar para encher um balaio com peixes e leva-los para 0 nosso piquenique.
Eles retornaram para a sede da fazenda, decidiram por outro percurso e dessa vez eles
tiveram que entrar na mata. A noite chegou e Maroto acendeu a sua lanterna de carbureto
(carbeto de calcio = CaC,). Como isso funciona Maroto? Perguntou Graxaim. Essa luz vem
da queima do acetileno (C,H,) gerado da reagéo do carbureto com agua.

Obtencéo do acetileno: CaC,(s) + 2 H,0 —» C,H,(gas) + Ca(OH),(solido) + calor
Combustéo do acetileno: 2 CH,(gas) + 5 O,(g) 4 CO,(g) + 2 H,0(g) + calor
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Apo6s ignicdo, o acetileno obtido entra em combustdo com o oxigénio do ar
atmosférico produzindo a chama com temperatura acima de 3.300°C e liberando uma
quantidade de energia de 11.800 J.g". Essa energia da chama também pode ser utilizada
para soldar ou cortar metais, acrescentou Maroto. E assim, conversando, eles se distrairam
e tomaram uma direcéo diferente. Eles se perderam no mato, mas tatu, que conhecia bem
aquelas quebradas, conseguiu finalmente localizar o pé de manga bem no alto da grota de
Jodo Massa e, cansados, os aventureiros foram dormir. Maroto acordou no meio da noite e

refletiu em sua confortavel rede: que sonho lindo!

12. UM BANQUETE DE JABUTICABAS PARA ARACUA

Era época de primavera no Sitio da Goiabeira. Maroto estava aqui e procurava por
Aracuad. Ele encontrou Urutau disfargcado em um pé de cafezeiro do mato, dentro da chacara
do encantado, e perguntou: Urutau, vocé viu Aracud? Sim, ha pouco tempo ele passou por
aqui e é possivel que vocé o encontre no pé de jabuticabas. E ele encontrou dizendo: bom
dia, Aracua, por que vocé gosta tanto de jabuticabas?

Jabuticaba, cujo nome cientifico & Myrcia cauliflora, da familia botanica Myrtaceae
€ uma fruta silvestre, tipica da Mata Atlantica. Possui uma boa quantidade de vitaminas
do complexo B (niacina, que facilita a digestdo e ajuda a eliminar toxinas) e vitamina C
= acido ascorbico. Cada 100 gramas de jabuticaba me oferece 45 calorias, portanto, &
uma fruta pouco caldrica. Povos indigenas utilizavam o suco da jabuticaba para alimentar
principalmente gestantes, por ela ser uma fruta rica em ferro. Ela também € rica em sais
de calcio, de ferro e de fosforo e a cor roxa desse delicioso fruto vem de antocianinas.
As antocianinas estao presentes em frutos e flores de diversas familias vegetais, como a
peonidina-3-glicosideo encontrada em jabuticabas.

Uma das mais importantes fungdes desse pigmento natural é a de agir como
atraentes de insetos e passaros, com o objetivo de polinizar e dispersar as sementes,
sendo assim um dos responsaveis pela grande interacdo entre plantas e animais. Outra
fung@o consiste na sua atividade inibidora do crescimento de larvas de alguns insetos.

Depois da clorofila, antocianinas é a mais importante do grupo de pigmentos visiveis
de plantas pelos humanos. Elas também tém a propriedade de se ligar a ions metalicos,
por exemplo, Ca?* e Mg?, em condicdes levemente alcalinas, portanto, as antocianinas
poderiam ser utilizadas para amolecer a 4gua do Sitio Saco, na encosta da Serra do Araripe.

Maroto ficou interessado na conversa e perguntou a Aracué: que outras propriedades
vocé destacaria nas antocianinas? Elas protegem e estimulam a reparacao dos tecidos
ricos em colageno (principal proteina da pele e responsavel pela firmeza e elasticidade),
como as paredes das artérias, conferindo protecdo contra a aterosclerose e previnem e
combatem as rugas; Elas reduzem a producéo de histamina, o que aumenta a resisténcia do
organismo contra a agresséao de radicais livres; Melhoram a circulag@o sanguinea periférica;
Restauram a funcionalidade dos capilares e fortalecem os vasos sanguineos prevenindo

Marcos Aires de Brito Apéndices

264



varizes, fragilidade capilar e derrames cerebrais; Pprotegem as células cerebrais, o que
auxilia na melhora da memdria; Melhoram as defesas imunoldgicas, a resisténcia fisica
e a disposicéo, a elasticidade muscular e a visdo; Auxiliam na estabilizacdo da taxa de
aclcar no sangue dos diabéticos; Apresentam propriedades anticancerigenas e tém a
capacidade para conter diarreias e disenterias, por isso 0 suco de jabuticaba é indicado
contra desarranjos intestinais.

Muito interessante Aracud, mas esses dois pés de jabuticabas sdo enxertados ou
foram plantados a partir da semente? Todas as nossas jabuticabas foram plantadas pelos
meus antepassados a partir das sementes e essas duas tém mais de 50 anos de idade!
Vamos comer e plantar jabuticabas? Sim, vamos plantar hoje para as futuras geragdes.

13. A MAGIA DAS PEDRAS PRECIOSAS

Maroto e Maroca se encontravam em um final de semana nos Sertées do Brigida
(PE) e Tupa Ihes deu uma boa noticia: quero lhes mostrar este belo cristal que encontrei na
Fazenda Tombo. Vejam que maravilha, disse Tupé ao casal de amigos. Maroto examinou
o cristal e disse: acho que se trata de quartzo simples (SiO,), mas também temos espécies
coloridas de quartzo chamadas de ametista e citrino, vocé conhece? Sdo variedades
coloridas por conterem tragos de Fe®* e de outros ions metélicos que contaminam o quartzo.
Posso fazer um teste para a confirmagéo do quartzo? Tupa concordou e Maroto utilizou um
vidro que riscou aquele cristal, confirmando que se tratava de quartzo e completou: quartzo
apresenta dureza 7 na escala de Mohs (utilizada na Mineralogia), que varia de 1 a 10.

Nessa escala de dureza, o mineral mais mole é o talco (Mg,Si, 0, (OH),) e o mais
duro é o diamante (C). Depois dos feldspatos (silicatos de aluminio, com potassio, sodio,
célcio e raramente bario), quartzo, que é constituido de dioxido de silicio (SiO,), € o mineral
mais abundante na crosta terrestre.

Maroto, qual a diferenca quimica entre diamante e grafite? Perguntou Maroca. Bem,
ambos sao compostos de carbono. Mas por que esses minerais séo tao diferentes, tanto no
aspecto visual quanto em suas propriedades fisicas? Questionou Maroca. Séo alétropos,
isto é, sdo substancias diferentes e, embora elas tenham a mesma composicao elementar,
eles apresentam diferentes estruturas por apresentarem diferentes liga¢cdes quimicas entre
0s atomos de carbono. Explicou Maroto.

Ambos séo sodlidos covalentes e simulam uma gigantesca molécula, mas diamante
€ duro e ndo conduz a eletricidade, enquanto grafite € mole e € condutor de eletricidade.
Observem a seguir a estrutura tetraédrica para o diamante (a esquerda) e hexagonal para
o grafite (1pm = 10"?m).

Maroca ficou cada vez mais interessada na conversa e solicitou: Maroto, como
estamos conversando sobre cristais naturais e de suas gemas lapidadas, como aquelas
que vocé me presenteou, eu gostaria que vocé falasse um pouco sobre pedras preciosas.
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As pedras preciosas sempre seduziram os seres humanos e em especial voce,
Maroca! Por exemplo, a esmeralda é a mais nobre variedade do mineral berilo (Be,Al,(SiO,),),
sendo a agua-marinha outra variedade desse mineral. A cor da agua-marinha varia do
verde-azul a azul-claro, dependendo do teor de outros ions metalicos que contaminam
o berilo, ja a cor verde da esmeralda é devida geralmente a presenca de quantidades
minimas de ions cromo ().

Até o século XVII, a distincao entre um cristal e um diamante era feita pela diferenca
de idade, pois a composi¢do quimica das pedras preciosas ainda era desconhecida. Nessa
época, descrevia-se que “o Rubi nasce, pouco a pouco, na mina, sendo que a primeira
pedra é branca e depois, quando maduro, lentamente torna-se vermelho”. Sabemos hoje
que Rubi &€ uma variedade do corindon, um mineral a base de trioxido de aluminio (AlL,Q,),
que pode ter cores diferentes de acordo com as impurezas que estejam incorporadas a sua
matriz. O mineral de colorac@o vermelha & chamado de rubi, devido a presenga de cromo
(111, mas ocorrem variagdes de cores, tais como: amarela, rosa, purpura, verde e cinzento.
O azul é chamado de safira.

Maroto, mas, quanto as terapias com cristais, que vocé tem a nos dizer? Acrescentou
Maroca. Bem, eu ndo saberia explicar esse tipo de utilizagdo dos cristais, mas diz-se que
0 nome ametista tem origem no grego, em que “a” significa “ndo” e methuskein significa
“intoxicar’. De acordo com uma antiga crenca, essa pedra protegeria seu dono da
embriaguez. Nesse momento, Tupa, que estava acompanhando a conversa, perguntou:
Maroca, vocé poderia emprestar a tua ametista para o nosso amigo gamba? Por qué?
Indagou Maroca. Bem, hoje a noite iremos tomar umas cervejas e queremos testar se essa
pedra funciona contra a embriaguez. A resposta foi de imediato: ndo, pois eu prefiro ndo
arriscar!

14. INVASAO DE ABELHAS NO SiTIO SACO

Que bela manha de sol, mas onde estdo os cdes Tupa, Diamante e Sentinela?
Perguntou Diura a 360°, um coelho branco, atento e muito querido da Casa Grande no Sitio
Saco. Eles devem estar exaustos com a algazarra noturna! O prejuizo foi grande e daqui da
para ver tudo revirado la embaixo, no bananal! Temos que tomar uma providéncia definitiva,
replicou Diura. Mas fazer o qué? Perguntou 360°.

Eu assisti a um seminario na Fundagé@o Pacha em que um pesquisador falava sobre
0 acetato de isoamila, uma substancia que imita o cheiro de banana madura, comentou
Ditra. Entdo poderemos utiliza-lo no paiol, para fazer de conta que existem bananas
maduras por 14, e assim os cachorros terdo uma folga e até pode ser que descobrimos o
autor do delito.

Mas, Diura, diga-me, que substancia é essa?
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Durante o amadurecimento de bananas, amido é convertido em agucares e se
desenvolvem aromas, devido a substancias volateis, principalmente os ésteres e, entre
eles, o0 acetato de isoamila, que € o principal responsavel pelo odor de bananas maduras.

Esteres podem ser sintetizados pelo aquecimento de um acido carboxilico na
presenca de um alcool e de um catalisador acido. O acetato de isoamila é preparado a partir
da reacao entre alcool isoamilico e acido acético, usando acido sulfurico como catalisador,
isto €, para acelerar a reacdo de esterificacdo. A reacado de esterificacdo é reversivel e,
para aumentar o rendimento do acetato formado como produto da reagéo, utiliza-se acido
acético em excesso.

A reacdo reversa (da direita para a esquerda) € denominada hidrolise. O
amadurecimento de bananas é afetado pelo etileno (C,H,) gasoso produzido pelo fruto,
mas também pode ser sintetizado para regular e acelerar o processo de maturacdo de
frutas, porém iniciado o amadurecimento a deterioragdo é rapida, que & uma preocupagao
tanto para o produtor, para o mercado, como para o consumidor. Comercialmente, uma
vez que as bananas sédo induzidas a amadurecer com aplicagéo de etileno, sua vida Util é
de 3 a 5 dias, dependendo das condicdes de tratamento com etileno e da temperatura de
armazenamento. No entanto, se os frutos uma vez retirados do pomar néo forem induzidos
a amadurecer com etileno, corre-se o risco de ndo amadurecerem!

Acetato de isoamila tem um forte odor de banana quando concentrado e um odor
remanescente de pera quando esta diluido em solugdo. Outros ésteres como propanoato
de isobutila (presente no rum), acetato de benzila (no péssego e rum), butirato de metila
(na maga), butirato de etila (no abacaxi), formiato de etila (no rum, groselha e framboesa),
acetato de octila (na laranja), sao outros exemplos de ésteres muito apreciados por gambas,
acrescentou Diura. Sera que gambés ou raposas selvagens atacaram o bananal do Sitio
Saco? Perguntou 360°.

Entéo, Diura, objetivamente, o que podemos fazer para garantir o descanso noturno
dos cachorros e preservar o bananal do Sitio Saco? Vamos abrir o frasco com o acetato de
isoamila, que eu trouxe como amostra gratis para vocé, daquele seminério na Fundacao
Pacha, no paiol, e assim as bananas podem amadurecer naturalmente no bananal, o que é
muito mais gostoso e saudavel, como nos velhos tempos! Mas devemos cuidar para que a
gente ndo acordar os cachorros que escolheram logo o paiol para descansar.

E assim, os dois amigos prepararam o ambiente, mas, para a surpresa deles, surgiu
de repente um grande enxame de abelhas assassinas que invadiu o antigo paiol. Foi um
corre-corre danado e os cachorros Tupa, Diamante, Sentinela e outros acordaram sem
entender o que estava acontecendo!

“A forca da Natureza é indomavel quando o problema é a perpetuacéo da espécie”!
O fato é que na natureza moléculas pequenas podem ter fun¢des bem diferentes. No caso
dos humanos, o acetato de isoamila tem odor agradavel, mas, para as abelhas, € um

dos feromdnios liberados durante as ferroadas, atuando como alarme, ou seja, quando
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uma abelha sente um intruso, um feroménio de alarme formado por acetato de isoamila &
secretado pela abelha!

Portanto, o acetato de isoamila logo atrai outras abelhas, formando um grande
enxame e essa parte do seminario Dilra ndo pbde assistir, pois ele teve que retornar as

pressas para o Sitio Saco por causa de um ataque sofrido por Cotd por um gavido malvado.

15. UM COELHO MULTICOLORIDO NA COMUNIDADE DO SAQUINHO

Todos observaram que surgiam diferentes cores nos pelos de 360° a medida que a
temperatura aumentava em sua festa de aniversario. As cores eram ativadas em diferentes
temperaturas, a partir de 25°C, com uma tonalidade de verde palido, que se misturava com
verde esmeralda, em seguida, lilas e azul-turquesa.

Com o aumento da temperatura, pouco a pouco, 360° ia mudando de cor para
roxo, depois rosa e finalmente atingindo o verde esmeralda, préximo aos 40°C. Como
vocé conseguiu esse efeito? Perguntou Tupd, e 360° respondeu que se tratava de uma
experiéncia com uma mistura de pigmentos obtidos por Maroto e Maroca na Fundacgéo
Pacha. Maroto se aproximou, tomando uma cerveja bem gelada e explicou: estamos
trabalhando com termocromismo e 360° esta nos ajudando nessa pesquisa. Mas como
funciona um pigmento termocrémico? Indagou Tupa.

Termocromismo se refere a capacidade de uma substancia em mudar de cor sob a
acao da temperatura. Utilizamos cristais liquidos e corantes leuco, cujas moléculas podem
adquirir diferentes formas e cores. Cristais liquidos sdo usados em aplicagbes de preciséo,
pois suas respostas podem ser utilizadas para aferir temperaturas, mas o intervalo de
mudancga de cor € limitado. Por outro lado, corantes leuco permitem uma ampla faixa
de mudancas de cor, mas suas respostas a temperaturas especificas séo mais dificeis.
Por isso, 360° esta experimentando uma mistura de pigmentos cujos resultados estamos
conhecendo agora, acrescentou Maroto.

Cristal liquido é um estado intermediario da matéria, entre o estado soélido e o
liquido. Trata-se de um estado mesoméorfico (do Grego mesos morphe, significando entre
dois estados). Um soélido cristalino apresenta atomos, ions ou moléculas organizados em
uma rede espacial tridimensional, mas um liquido n&o apresenta essa organizagcéo e as
moléculas se movem de maneira aleatéria.

Assim, um cristal liquido tem propriedades tanto de um soélido cristalino quanto
de um liquido! Embora o seu aspecto seja de um liquido, quando o observamos em um
microscépio especial, equipado com uma unidade de aquecimento e sob a agéo da luz
polarizada, podemos observar certo grau de birrefringéncia, devido a efeitos de orientagbes
de curto e longo alcance. A birrefringéncia € a formag¢ao de dupla refragcdo apresentada
por certos cristais e esta relacionada com a velocidade e a direcdo de propagacéo da
luz polarizada. Os primeiros cristais liquidos foram descobertos em 1888, por Friedrich
Reinitzer, um botanico austriaco.
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Maroto, por que em sua lata de cerveja aparece uma marca que muda de cor quando
a cerveja esquenta um pouco? Perguntou 3600 e, antes que Maroto pudesse explicar,
surgiu Maroca com o seguinte comentario: isso também faz parte da nossa pesquisa na
Fundagcéo Pachéa, e Maroto somente toma cerveja bem gelada! Mas como isso ocorre
Maroca? Perguntou Tupd, e Maroca respondeu: trata-se de uma tinta termocrémica, que
atua até 8°C, mas atinge a sua ativagdo maxima aos 40C, ou seja, a mudanca de cor ocorre

devido as microcapsulas com agentes termocrémicos presentes nessa tinta especial.

16. SOLUCAO PACIFICA AO ATAQUE DO GAVIAO

Maroto se encontrava revoltado com um gavido que habitava o Sitio da Goiabeira.
Ele queria resolver o problema, pois definitivamente essa ave de rapina ndo era bem-vinda
ao nosso sitio e, por isso, ele reuniu os amigos Tupa, Diamante, Sentinela e 360° para
procurem uma solucéo pacifica para se evitar mais mortes nos limites do sitio. Eu tenho
todo o interesse em resolver esse problema, pois, embora utilize a minha capacidade de
viséo periférica, certa vez quase cai nas garras desse malvado gaviéo!

Comentou 360°. Infelizmente, nés também n&o podemos contribuir para a solugdo desse
problema, pois ficamos no solo e temos que proteger nossos filhotes brincalhdes das garras
dos gavibes, afirmaram os caes. Entdo vamos criar beija-flor e bem-te-vi, sugeriu Maroto, pois
eles perseguem gavides e assim teremos uma solugéo viavel e pacifica para esse problema.

Maroto, vocé tem alguma ideia de como as aves de rapina conseguem enxergar tao
longe? Perguntou 360°. Sim, eles, por serem predadores, adaptaram-se para a caca, com
visdo e audicao muito apuradas, além de garras, bicos fortes e afiados, respondeu Maroto,
que acrescentou mais informacgoes.

Avisédo binocular das aves de rapina é resultado de uma adaptagéao para a localizagéo
de sua presa, dando nocédo de distédncia e profundidade. A &guia-real, por exemplo,
consegue ver uma lebre a mais de 3 km de distancia. As aves de rapina possuem olhos
proporcionalmente grandes em relagdo a cabecga, com milhares de células especializadas
(cones e bastonetes) e, enquanto a visdo de humanos utiliza apenas uma banda muito
restrita do espectro eletromagnético (constituida por comprimentos de onda entre 390nm
e 770nm, conhecida como a faixa visivel), as aves de rapina como corujas e gavibes
enxergam além do visivel (1nm, onde ler-se nandmetro = 10°m).

As corujas, por exemplo, possuem adaptagdes morfologicas para cagar a noite, pois
elas captam imagens no infravermelho (comprimento de onda mais longo que 770 nm) e
0s gavides tém a habilidade de ver a luz ultravioleta (comprimentos de onda inferiores a
390 nm). Para essas aves, a precisado visual € um requisito basico para elas conseguirem
0 jantar e o almogo de cada noite e de cada dia. Vamos entédo plantar flores na chacara do
Sitio da Goiabeira, para atrair beija-flor, pois o teto dos velhos palmitos, dos ingazeiros e
da figueira central ja estéa repleto de bem-te-vis. Mas como fica a nossa situagéo individual?
Perguntaram todos e Maroto respondeu: cada um que se cuide até que surjam os beija-
flores para ajudar os bem-te-vis a nos proteger do ataque desse malvado gaviéo.
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17. O ACIDENTE FATAL DE PACHA

Paché, em sua juventude, tornou-se o grande mestre fogueteiro do Sitio Saco. Era
ele quem preparava os fogos de artificio para a comemoragédo da passagem de ano e
para as festas juninas, mas agora, velho, quase cego e doente, ele foi aconselhado pelos
amigos a nao mais realizar aquela tarefa e de ndo mais se meter com bombas, nem com
fogos de artificio. Para ele isso foi um grande desanimo e um possivel andncio do final da
sua vida. Ele sentiu que perderia a sua importancia na hierarquia da Casa Grande do Sitio
Saco e resistiu em se aposentar da funcéo de mestre fogueteiro!

Entao Correria, zombando de Pacha, desafiou-o a falar sobre a sua arte e a sua
ciéncia e a demonstrar toda a sua habilidade e experiéncia de grande mestre fogueteiro do
Sitio Saco. Pacha topou e iniciou dizendo: Correria, vocé sabia que a pélvora foi descoberta
na China, durante a dinastia Han? A descoberta foi feita por alquimistas, por acidente, que
procuravam pelo elixir da longa vida, mas somente muito depois é que a pdélvora comecgou a
ser usada na China na forma de foguetes e de bombas explosivas com propésitos militares
e langadas de catapultas contra o exército inimigo.

Entretanto, aqui no Sitio Saco, nés utilizamos a p6lvora em traques, rojoes, rabo de
saia e em fogos de artificio para os festejos de final de ano ou nas festas juninas.

Sempre fui eu o mestre fogueteiro do Sitio Saco! E Pacha acrescentou: a polvora
negra é composta dos seguintes ingredientes granulares, em valores aproximados: enxofre
(12%); carvao vegetal (13%), que prové o carbono; e salitre (KNO3 = 75%), que prové
oxigénio como agente oxidante do carbono e do enxofre. Apds a igni¢éo, ocorre a seguinte
reacgéo béasica: 2KNO3 + S + 3C - K2S + N2 + 3CO2 + calor.

Portanto, trata-se de uma reacao de oxidacao do carbono e de redugéo do nitrogénio
e do enxofre, mas existem outras propostas na literatura tal como:

16KNO3 + 6S + 13C —» 5K2S504 + 2K2CO3 + K2S + 8N2 + 11CO2 + calor

Quando realizada em recipiente aberto, ap6s ignicdo, essa reagdo ocorre com
grande desprendimento de calor, mas sem problemas. Entretanto, se o recipiente estiver
fechado, a reacao se torna explosiva devido aos gases liberados no produto da reacao —
como ocorre em bombas e nos fogos de artificio.

Muito bem Pacha, vocé é muito bom na teoria € me convenceu que conhece tudo
sobre a poélvora, mas faga uma demonstragdo para vocé me convencer também da sua
capacidade de ser o grande mestre fogueteiro do Sitio Saco! Como Pacha nunca aceitou
ser desafiado, ele demonstrou o processo de obtencéo da polvora negra, mas, quando ele
preparou a primeira bomba e ocorreu um acidente fatal e Pacha morreu. Correria, muito
ligeiro, desapareceu no meio do cafezal e dos grotées do Sitio Saco e somente retornou
apos o funeral de Pacha.
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Maroto, Diura e Cot6 desconfiaram de Correria e decidiram realizar exames
detalhados no material coletado no gato e enviaram o material para Urutau analisar, pois ele
€ especialista em Quimica Forense. Urutau realizou testes quimicos no material coletado
em Correria e descobriu residuos de polvora negra! Maroto, Didra e Cotd concluiram que
Correria provocou o 6bito de Pacha e que “um cachorro nunca deve de envolver com
gatos”.

18. A FUNDACAO PACHA E O PROJETO LABODEX: REACOES QUIMICAS
ESPETACULARES

Intelectuais da regido do Cariri — como Diura, Maroto, Maroca, Urutau e Cot6 —
queriam homenagear o amigo Pacha e inauguraram uma fundagdo com o seu nome para
a divulgacéo da ciéncia. Com isso, eles esperavam atrair estudantes do ensino médio para
o estudo da Quimica e, com a ajuda do Dr. Napole&o, eles montaram o Laboratério de
Demonstracdo e de Experimentagéo (Labodex) na comunidade do Saquinho.

Eles decidiram realizar um show de Quimica, iniciando com duas reagdes
espetaculares: a reacdo do aclcar com &cido sulfdrico e a reagcédo oscilante de Briggs-
Rauscher. As visitas ao Labodex eram realizadas em finais de semana e agendadas via
internet na pagina da Fundagé@o Pacha. Esse projeto alcangou muito sucesso, pois foram
agendadas visitas antecipadas em anos. Maroto fez questao de apresentar o primeiro show
de Quimica no projeto Labodex da Fundacdo Pacha, mas, em seguida, ele e Maroca se
ausentaram do Saquinho para visitarem Pilées (PB) e depois o Sitio da Goiabeira (SC).
Didra, Urutau e Cotd assumiram a Fundagdo Paché, e as atividades de divulgagdo da
ciéncia no referido projeto cientifico.

17.1 Reacao do aguicar com acido sulfirico
Trata-se de uma demonstracdo de uma reagdo quimica muito simples, mas ao
mesmo tempo espetacular. O acido remove agua do acgUcar (sacarose) em uma reacao
que libera muito calor enquanto os gases CO2(géas) e SO2(géas) sao depreendidos forgcando
a subida do carbono no recipiente da reacgéo.
Materiais:
70 g de acUcar;
20 mL de agua;
70 mL de acido sulfarico concentrado;

béquer de 300 mL;

um bastéo de vidro para agitar a solucéo.
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Atencao: Para evitar acidentes, realize a experiéncia em uma capela quimica com o
exaustor ligado e em ambiente bem arejado. Nao entre em contato com os gases liberados
na reacao, nem com o0s vapores toxicos do acido sulfurico! Apés a demonstragéo, neutralize
0 excesso de acido com NaHCO,(aq).

O que ocorreu na demonstracédo? Perguntou Maroto, que comentou em seguida:
basicamente o agUcar foi desidratado e o acido sulfurico foi hidratado, de acordo com a
seguinte equacao quimica:

C,,H,,0,, » 12 C (grafite) + 11 H,0

Mas o processo acima representa uma simplificacdo, pois parte do carbono é
oxidado a CO (gas) + CO2 (gas) e o enxofre é reduzido de 6* (em H,SO,) para 4* (em SO,),
portanto, acido sulfurico, além de atuar como desidratante do agucar, também atua como
agente oxidante e sofre reducao no processo redox, conforme as seguintes etapas:

Algum carbono é oxidado a monéxido de carbono (CO) e a dibxido de carbono (CO,)
e parte do acido sulfarico € reduzido a acido sulfuroso (HSO3-(aq)) que se transforma em
diéxido de enxofre. (SO,), que se libera da reagdo. O calor desprendido na reacéo facilita a
liberacdo dos gases que levantam o carbono produzido na cadmara de reac¢do. Vocés teriam
uma boa aplicacdo para o carbono (grafite) produzido nessa reagéo? Essa foi a pergunta
que Maroto faz aos primeiros alunos que visitaram o Projeto Labodex da Fundacgéo Pacha.
Apos algum debate sobre as possibilidades do aproveitamento do carbono, ele mesmo
respondeu: nos pretendemos transformar o grafite em diamante e, com a venda desse

cobicado produto, n6s manteremos a Fundagéo Pacha!

17.2 A reacao oscilante de Briggs-Rauscher

Essa reacdo é geralmente utilizada em shows de Quimica, pois se trata de uma
impressionante reacéo periédica. Entretanto, devido a complexidade, ela se torna de dificil
entendimento. Areacédo de Briggs-Rauscher faz parte de uma série de reacdes denominadas
oscilantes ou periddicas, pois oscilam em um determinado periodo, apresentando diferentes
cores.

Vocés irdo acompanhar uma reagdo quimica entre trés solucdes incolores, que
lentamente se tornam dmbar e repentinamente mudam para um azul escuro. Em seguida, a
solugéo volta a ser incolor e 0 processo se repete, por cerca de 10 vezes, até se estabilizar
em um azul escuro. Assim, Maroto fez a prele¢do para a demonstracao da reacdo oscilante
de Briggs-Rauscher e acrescentou: temos duas palavras-chaves na Quimica redox,
redugédo que corresponde ao ganho de elétrons e oxidagcdo que é a perda de elétrons.
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Introducéo

A reacdo que vocés acabaram de assistir foi desenvolvida por Thomas S. Briggs e
Warren C. Rauscher, como uma adaptagéo de duas outras reacdes oscilantes: a reagéo de
Bray-Liebfafsky (BL) e a reacéo de Belousov-Zhabotinsky (BZ). Bray (1921) investigava o
peroxido de hidrogénio (H202) como agente oxidante (que sofre reducao) e como agente
redutor (que sofre oxidacao), quando descobriu oscilacdes na produg¢ao de oxigénio gasoso
a partir de uma mistura reacional. Ele misturou peroxido de hidrogénio, iodato de potassio
(KIO3) e acido sulfurico. Nessa mistura, peroxido de hidrogénio reduz iodato (103-) a iodo
(12), sendo oxidado a O2(gas) no processo redox. Por outro lado, Belousov publicou uma
reacéo oscilante a partir da mistura de é&cido citrico (C,H,0,) com ions bromato (BrO%) em
meio acido e ions cério (V).

Zhabotinsky (1958) descobriu que essas oscilagdes também ocorrem quando o
acido citrico é substituido por acido malénico (C3H404) e quando os ions cério (IV) séo
substituidos por ions Mn2+. Assim, Briggs e Rauscher (1973) combinaram o perdxido de
hidrogénio e iodato da reacdo BL com o &cido mal6nico e ions Mn2+ da reagéo BZ e
descobriram a reacéo que leva 0s seus nomes, chegando a cerca de 10 ciclos de cores, que
variam do ambar ao azul escuro, sendo uma das reagdes oscilantes mais impressionantes.

Como funciona a reagéo de Briggs—Rauscher?

Essa é uma pergunta complicada para ser explicada aqui, mas vamos apresentar
uma ideia, iniciando pela preparacgéo das solu¢des dos reagentes, seguido do procedimento
de como se deve realizar a reacdo e de como o residuo deve ser tratado, comentou Maroto.
Assistam novamente ao video, que foi gravado em minha demonstrag¢éo, e, em seguida,
acompanhem atentamente os nossos comentarios sobre um possivel mecanismo para

essa interessante reacéo quimica.

1) Preparacéo das solugdes

O preparo das solugdes deve ser realizado na capela quimica, com o exaustor
ligado e utilizando 6culos de protecéo.

Solugéo A: adicione 43 g de iodato de potassio (KIO3) a cerca de 800 mL de agua
destilada; adicione 4,5 mL de H2SO4 concentrado e com agitagdo constante; continue
agitando até que todo o KIO3 se dissolva; dilua, com agua destilada, a solugéo até 1L.

Solucéo B: adicione 15,6g de acido malénico (HOOCCH2COOH) e 3,4g de sulfato
de manganés monoidratado (MnS0O4.H20) em cerca de 800 mL de agua destilada; adicione
a essa solucéo 4,0g de amido e agite até a completa dissolugéo; dilua, com agua destilada,
a solucédo até 1L.

Solucdo C: dilua, com agua destilada, 400 mL de peroxido de hidrogénio (H202)
30% até 1L.
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Observagao: Acido sulfarico é utilizado para manter o meio &cido realizando o ajuste
de cargas na reagédo redox. Mn?* participa como catalisador de alguma etapa da reagéo e o

amido funciona como um indicador de iodo e iodeto durante essa reacao periddica.

Procedimento para a realiza¢do da reacao

Adicione 50 mL da solucéo A e igual volume da solugédo B em um béquer de 250 mL

em cerca de 15 segundos.

Tratamento dos residuos da reacéo.

Na reacéo, ir4 se formar iodo (12), que devera ser neutralizado via redugéo a iodeto
(I-). Para isso, adicione cerca de 10g de tiossulfato de sédio sélido (Na2S203) a mistura.
Agite até que a mistura se torne incolor. Areagao entre tiossulfato e iodo é exotérmica (libera
calor), portanto, deve ser realizada em um banho de gelo/agua. Uma vez neutralizada, a
mistura poderéa ser descartada no esgoto da pia e drenada com agua.

Caso vocé queira entender sobre um possivel mecanismo que ocorre na reagao
oscilante de Briggs-Rauscher, acompanhem a seguinte discussdo, mas essa parte foi

evitada por Maroto, pois o seu publico eram alunos do Ensino médio.

Discussao

Esta reacéo envolve muitas etapas, sendo uma delas a formagédo de iodo e gés
oxigénio. Quando a concentracdo de iodo se torna elevada, forma-se 13- (representando
a associagéo de I, + I) que, associado ao amido, torna a solugéo azul escura. Em uma
segunda etapa, os ions iodeto sdo consumidos, revertendo o complexo azul e, assim,
a medida que a concentragdo dos ions iodeto oscila, provoca uma oscilagdo na cor da
solucdo, de incolor para ambar e para azul intenso. Portanto, o principal conceito dessa
reacao periddica é evidenciar que duas reacdes podem oscilar, sendo o produto de uma
das reacdes o reagente da outra reacéo. Apresentamos a seguir um resumo das equacbes
quimicas envolvidas na reacao oscilante de Briggs-Rauscher.

Trata-se de um mecanismo complicado, mas vamos tentar apresentar algumas
ideias do que ocorre durantes um ciclo nessa reacdo. Devemos enfatizar que todas as
etapas propostas a seguir tém suporte em dados experimentais (cinéticos, termodinamicos
de ativacao e em analises quimicas), que néao seréo apresentados nem discutidos aqui, ou
seja, nao se trata apenas de propostas mirabolantes de quimicos que se interessam pela
area de mecanismos de reac¢des, mas de “um jogo entre teorias e experimentacbes em
Quimica”.

Inicialmente, iodato e perdxido de hidrogénio reagem (reacado catalisada pelo ion

Mn2+) para formar &cido hipoiodoso (HOI), com evolugéo de oxigénio na forma gasosa.
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I0% + 2H,0, + H* - HOI + 20, + 2H,0 (incolor) (1)

Essa reacdo pode ocorrer por meio de duas possibilidades de mecanismos
intermediarios, sendo um deles lento e o outro rapido. O mecanismo lento requer ions
iodeto como intermediérios, sendo consumidos (como reagentes) e regenerados (como
produtos) na reacdo. Como no inicio da reagdo nao existe ions iodeto, a reacao (1) ocorre
inicialmente pelo mecanismo réapido. O acido HOI, produzido na reagdo (1) é consumido

pela reacao com peroxido de hidrogénio (equacéo 2).
HOI + H,O, - I'+ O,(gas) + H* + H,0 (incolor) (2).

O iodeto produzido nessa reag@o é consumido a partir de duas rotas competitivas.
Primeiro, o iodeto provoca a reagéo (1) a mudar para o mecanismo lento. Com isso, resulta
em uma menor producdo de HOI na reacao (1). Segundo, o iodeto reage com HOI, para
produzir iodo o que causa o aparecimento da cor &mbar no inicio da reag¢do, de acordo
com (3).

I -+ HOI + H* > I, + H,O (dmbar) (3)

Quando essa reacéo ocorre, existe uma grande quantidade de HOI presente no
meio, mas somente uma pequena quantidade de iodeto. Como resultado, os ions iodeto
séo rapidamente consumidos para formar iodo, assim, a medida que a reagéo (2) ocorre,
a concentragdo de HOI decresce e a concentragédo de iodo aumenta. Quando existirem
suficientes ions iodeto no meio, eles irdo formar a cor azul escura, juntamente com iodo

elementar e o amido presente na mistura reacional (4).
I+ 1, + amido — (azul escuro) (4).

O iodo formado é eventualmente consumido pela reagéo redox com o &cido malénico

(5)-
I, + CH,(COOH), » ICH(COOH), + H* + I (5)

Quando iodo for suficientemente consumido, entdo a cor da solugdo muda de azul
escuro para clara. Os ions iodeto formados, pela reduc¢do do iodo, provocam a mudanca
da reacgédo (1) para o seu mecanismo lento e esse mecanismo consiste em trés etapas. As

duas primeiras estédo representadas a seguir:
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I0% + I' + 2H* - HIO, + HOI (6)
HIO, + I+ H* - 2HOI (7)

A terceira etapa é a reacao (2). A combinacao das equacoes (6) + (7) + 2x(2) resulta
na equacao (1). As etapas (6) e (7) sé@o lentas, quando comparadas a equagéo (3). Portanto,
o iodo é consumido mais rapidamente que regenerado pela equacéo (2). Como resultado
do consumo dos ions iodeto, a reagéo (1) muda para o seu mecanismo rapido e o ciclo se
reinicia. Assim, como resultado final, podemos visualizar uma reacédo periodica, ou seja,
apresentando ciclos de cores, entre incolor, &mbar e azul escuro, e de volta para incolor,
mas, ao final de mais de 10 ciclos, a reacéo fica lenta devido ao consumo do perdxido de

hidrogénio e do acido maldnico.

19. UM EVENTO CULTURAL NA FUNDACAO PACHA

Como parte das atividades da Fundacdo Pachd, Urutau foi o convidado da noite
para falar sobre “o que € vida” e Maroto foi incumbido de ser o moderador daquele evento
cultural na comunidade do Saquinho.

Urutau iniciou a sua palestra abordando um livro de Erwin Schréedinger, de 1944.
Esse autor, que junto com Paul Dirac ganhou o Prémio Nobel de Fisica em 1933, langou
um livro com o titulo: What is life? Schréedinger, que também era filosofo, matematico e
poeta, discutiu nesse livro a seguinte questao fundamental: “como eventos no espaco e no
tempo, que ocorrem dentro dos limites espaciais de um organismo podem ser abordados
pela Fisica e pela Quimica?” O autor buscava interpretar a vida utilizando conceitos
fisicos, quimicos e matematicos e a ideia de que as instru¢des hereditérias deveriam estar
armazenadas no tecido molecular dos cromossomas.

No contexto do final da Segunda Guerra Mundial, a comunidade cientifica se
encontrava confusa pela explosdo das duas bombas atémicas no Japéo e refletia sobre o
papel da ciéncia para a humanidade. Entre alguns dos cientistas provocados pela pergunta
do livro de Schrbedinger estavam Francis Crick (fisico), James Watson (bidélogo) e Maurice
Wilkins, um fisico desiludido com a sua participacdo no projeto Manhattan.

Em 1953, Watson e Crick, baseados nos estudos cristalograficos de Maurice Wilkins
e Rosalind Frankin, publicaram o modelo da dupla hélice para a estrutura do DNA e, assim,
a natureza quimica dos genes havia sido desvendada. Sabemos que o tempo de meia vida
do DNA, quando extrapolado para condi¢des fisiolégicas, € estimado em 2 x 108 e essa
fantastica estabilidade demonstra porque a natureza escolheu o DNA como o responsavel
pelo codigo genérico.

Por outro lado, Platéo (428 a.C. — 347 a. C.) nos ensinou que:

“Devemos aprender durante toda a vida, sem imaginar que a sabedoria vem com a

velhice.”
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Por sua vez, Aristoteles (384 a. C. — 322 a. C.) nos ensinou que: “A duvida é o
principio da sabedoria”. Maroto finalizou aquele encontro cultural com as seguintes
palavras: Agradecemos a Urutau, pois ele conseguiu nos langar duvidas que nos motivaram
a continuar questionando sobre “o que é vida”. Mas vejam o que é a forca da genética, pois
Tupa, que ndo poderia negar a sua descendéncia do nosso saudoso Pacha, esta em sono
profundo ao ponto de roncar! Eu suponho que ja temos elementos para se iniciar uma boa
discusséo sobre “o0 que é vida”. Assim, Urutau finalizou a sua palestra e Maroto questionou
0 publico: mas, afinal, “o0 que é vida”?

Mas vejam o que € a forca da genética, pois Tupa, que ndo poderia negar a sua
descendéncia do nosso saudoso Pacha, esta em sono profundo ao ponto de roncar!

Com as palmas do publico, Tup@ acordou meio atordoado e perguntou a Coto, que
estava ao seu lado: ele conseguiu explicar “o que é vida”? E Cot6 respondeu: ndo e ainda
me deixou mais confusa! Pois bem, vida para mim € cacar prea, pescar traira e tomar um
bom banho nas 4guas do Acude do Sitio da Goiabeira.

20. UM PRESENTE ESPECIAL DE MAROCA PARA COTO

Maroca queria presentear Cot6 com um espelho personalizado com o nome da
amiga gravado no vidro. Inicialmente ela gravou o nome COTO, em seguida Maroca
obteve o espelho e Maroto, utilizando imburana de cheiro, esculpiu uma moldura que ficou
belissima. Maroca embalou o0 espelho em uma folha de bananeira, enfeitada com flores do
campo, amarrou o presente com um delicado cip6 e o entregou para a amiga.

Coto ficou muito feliz com tanta delicadeza de Maroca e pelo fato de o seu nome se
encontrar gravado no espelho, com isso chamou a sua atenc&o. Cot6é perguntou: Maroca,
vocé encomendou este lindo espelho no Juazeiro do Norte (CE)? Maroca respondeu: nao,
eu fiz este espelho para vocé a sombra de um pé de Jua! Mas como? Indagou Cot6. Eu
consegui um vidro comum, parafina, acido fluoridrico, nitrato de prata, acido tartarico, no
Juazeiro do Norte e, apds obter o espelho, Maroto fez a sua moldura utilizando imburana
de cheiro que ainda existe nas matas do Caboclo.

O trabalho foi feito em duas etapas: (1) aqueci a parafina até fundir e apliquei o
liqguido sobre o vidro comum, na parte onde eu queria gravar o teu nome; utilizando um
estilete, eu escrevi o teu nome, apliquei o acido fluoridrico (HF) e, em seguida, eu lavei
com agua corrente. Como o vidro comum & composto de silicatos de calcio e de sodio que
reagem com HF e se forma [SiF6 (aq)]?, foi possivel remover o excesso do acido lavando-
se com agua ao final do processo. Por isso HF deve ser estocado em recipiente de plastico
e nao de vidro. Em seguida, apliquei novamente a parafina liquida sobre o teu nome, para
evitar que ficasse recoberto com prata metalica na reagéo subsequente.

(2) Coloquei o vidro comum em uma pequena bacia de plastico e adicionei uma
solugéo aquosa de nitrato de prata (AgNO,), seguida de outra solugédo aquosa de é&cido
tartarico (C,H,O,) e deixei em repouso até se formar o espelho; ao final do processo, retirei
toda a parafina, que protegia o teu nome, lavei com agua corrente e estava pronto o teu
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espelho personalizado. Foi simples, pois 0 acido tartarico reduziu os ions Ag*(aq) para a
prata metalica (Ag) que se depositou no vidro comum e formou o espelho.

Didra: Eu acho que se trata de um conceito muito amplo, que admite diversas
defini¢gdes, discussdes e que leva a duvidas.

Maroca: De onde viemos e para onde vamos? Seria outra interessante pergunta,
mas trata-se de outra questdo com mudltiplos enfoques, por exemplo, teoldgico, filoséfico,
cientifico, entre outros. Socrates (470 a.C. — 399 a.C.) que, junto a Platéo e Aristoteles,
formou o tripé da Filosofia ocidental, nos ensinou que “Eu s6 sei que nada sei.”

Com as palmas do publico, Tup@ acordou meio atordoado e perguntou a Coto, que
estava ao seu lado: ele conseguiu explicar “o que é vida”? E Cotb respondeu: ndo e ainda
me deixou mais confusa! Pois bem, vida para mim € cacar prea, pescar traira e tomar um
bom banho nas 4guas do Acude do Sitio da Goiabeira.

21. 0 MUNDO MAGICO NAS CORES DAS FLORES

Os pesquisadores da Fundacédo Pacha convidaram Bizunga para apresentar um
seminario sobre o policromismo nas flores e ele aceitou o convite. O auditério foi preparado
com flores do Sitio Saco, da Serra de Guaramiranga e com girassol do Sitio Cumbe, pois o
povo e os bichos do sitio utilizam essa e a flor coragdo de homem como um relégio natural.
No Sitio Saco também existem flores que absorvem no ultravioleta, sendo atraidas por
abelhas e beija-flores que enxergam nessa regido do espectro eletromagnético.

Os cromoforos (pigmentos responsaveis pela cor) nas flores séo os flavonoides,
cuja estrutura quimica com os anéis A, B e C. Nas antocianinas, pigmentos da classe
dos flavonoides, uma ou mais hidroxilas das posicbes 3, 5 e 7 estéo ligadas a agUcares.
Existem diferentes grupos nas posicoes 3’ e 5’ e agucares ligados nas posi¢des 3, 5 e 7,
que caracterizam os diferentes tipos de pigmentos e como exemplo temos pelargonidin
encontrado no geranio (Pelargonium hortorum) .

As antocianinas (do grego anthos = flor; kyanos = azul) sdao pigmentos que sofrem
alteragcbes na cor em funcéo pH do solo, da intensidade da luz, da temperatura ambiente,
da presenca de ions metélicos e sé@o responsaveis pela coloracao rosa, laranja, vermelha,
violeta e azul da maioria das flores e frutas.

Terminada a apresentacao, Moc6 perguntou: Bizunga, vocé apresentou a estrutura
quimica das antocianinas, mas por que uma pequena mudanca na composicao quimica ou
no pH do solo, por exemplo, leva a diferentes cores nas flores de determinadas plantas?

A resposta surgiu de imediato e Bizunga respondeu o seguinte: ndo temos uma
resposta simples, mas o fato das antocianinas apresentarem diferentes cores, dependendo
do pH do meio que se encontrem, nos faz pensar que esses pigmentos se comportem
como indicadores naturais de pH e realmente s&o, ou seja, ocorrem mudancas estruturais
nesses pigmentos naturais, em funcédo do pH do meio e dos nutrientes do solo, que séo
as responsaveis pelo aparecimento das espécies com coloragdes diferentes nas flores de
determinadas plantas.
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Por isso, os quimicos precisam conhecer, mediante experimentos, a composicao
quimica de cada substancia pura e determinar a sua estrutura quimica, para poderem
utilizar modelos tedricos avangados que expliquem a origem da cor em cada composto,
mas esse € um assunto que extrapola aos objetivos do nosso seminario.

22. PALESTRA DE MAROTO NA FUNDACAO PACHA

Vamos falar da parte histérica e mais antiga sobre corantes, mas sem interpretar a
origem da cor, pois isso nos levaria a utilizar alguns aspectos de Quimica quéantica, o que
seria complicado para o nosso publico presente. Assim, Maroto iniciou a sua palestra na
Fundacgéo Pach4, cujo auditorio estava lotado de estudantes.

O uso de corantes pelo homem tem mais de 4000 anos e muitos dos tecidos
encontrados em mumias egipcias eram coloridos bem como as inscricbes rupestres, que
s@0 muito mais recentes e apresentam pigmentos naturais, de origens organicas e minerais
principalmente. Entretanto a sintese de corantes artificiais iniciou-se em 1856, com William
Henry Perkin, que sintetizou a mauveina. Ha séculos a cor purpura era exclusiva da
natureza ou dos muito ricos e mais de 12.000 mdrices (moluscos cujo muco era utilizado
para obter um corante purpuro) eram necessarios para tingir uma s6 toga romana.

Perkin trabalhava como assistente de Wilhelm von Hofmann, no Royal College of
Chemistry (que agora faz parte do Imperial College of London) e buscava sintetizar quinina
utilizada no tratamento da malaria. Ele tentou oxidar a aliltoluidina (C10H12N, um derivado
da anilina), mas nado conseguiu obter a quinina. Entretanto, agitando o frasco, Perkin
observou um sélido, como subproduto da reacao, que se dissolvia na solucdo alcodlica e
originava uma solugao purpura intensa que chamou de mauveina, por referéncia a cor da
flor da malva silvestre.

A obtencéo da mauveina, como subproduto da reagéo planejada por Perkin para a
sintese do quinino, demonstra que o cientista deve ficar muito atento durante o seu trabalho
experimental sintético, pois as vezes um composto inicialmente indesejado pode se tornar
o principal produto de uma reacao quimica.

Quinina é um alcaloide de sabor amargo, utilizado atualmente como antitérmico,
antimalarico e analgésico. A quinina foi isolada por Pierre J. Pelletier e Joseph Caventou,
em 1817, da planta cinchona originaria do Peru, Colémbia, Equador e Bolivia. Originalmente
o refrigerante agua tonica continha apenas soda e quinina. A agua ténica é feita com
hidrocloreto de quinina, um p6 branco extraido da casca da cinchona, que da o gosto
amargo ao produto.

Em 1853 Louis Pasteur obteve quinotoxina a partir da quinina e em 1856 William
H. Perkin falhou em obter quinina, mas obteve mauveina que levou ao nascimento da
industria quimica dos corantes. Em 1918 Paul Rabe e Karl Kindler, revisando o trabalho de
Pasteur, sintetizaram quinina a partir da quinotoxina (Chem. Ber. 1918, 51, 466. (10.1002/
cber.19180510153) e em 2008 Aaron C. Smith e Robert M. Williams confirmaram a rota de
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P. Rabe e K. Kinddler para a sintese da quinina (Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 1736.
(10.1002/anie.200705421).

Outro pigmento azul, o indigo, extraido da planta indigofera tinctoria, foi sintetizado
em 1880 por Karl Heumann, mas logo o cultivo dessa planta deixou de ser um bom negacio.
Era do pau-brasil (Caesalpinia echinata) que se extraia um pigmento capaz de tingir tecidos
com cores fortes, como vermelho ou marrom, e originou 0 nome do nosso pais, Brasil. W.
H. Perkin também se dedicou ao estudo do corante vermelho do pau-brasil, obteve passo a
passo a brasilina e demonstrou que é a brasileina (o produto de oxidag¢ao da brasilina) é a
substancia responsavel pela cor vermelha no pigmento extraido do pau-brasil.

Como a demanda por tintas & muito grande e diversa, os quimicos foram desafiados
a produzir pigmentos com propriedades particulares, atualmente ja existindo mais de
10.000. As cores estdo relacionadas com comprimentos de onda particulares, visto que a
cor observada pelo nosso olho, pois essa é a cor transmitida pelo composto, corresponde
ao complementar da cor absorvida. Observem a seguinte tabela de cores complementares.

Cor absorvida A (nm) 1nm =10°m Cor observada
Vermelho 650 a 800 Verde azulada
Amarelo 570 a 600 Azul

Verde 490 a 570 Parpuro

Azul 440 a 475 Amarelo

Violeta 400 a 440 Verde amarelado

23. A DESPEDIDA DE MAROTO E DE MAROCA DA FUNDAGAO PACHA

A noticia de uma possivel aposentadoria de Maroto e de Maroca levaram os seus
colegas da Fundacdo Pacha a Ihes solicitarem uma palestra de despedida. Embora ambos
ndo gostassem de despedidas, mesmo assim aceitaram o convite, pois essa seria uma
oportunidade para explicar o mito dos cinco elementos classicos “agua, terra, ar, fogo e éter”
para os estudantes da comunidade do Saquinho. Maroto conduziu a palestra, pois Maroca
encontrava-se muito emocionada e chorou muito durante a apresentacéo de Maroto.

A ideia de que terra, agua, ar e fogo seriam os quatro elementos classicos esta
relacionada aos estados fisicos da matéria (s6lido, liquido, gasoso e plasma) e remonta aos
primordios da Filosofia representada por Aristoteles, na antiga Grécia. Ela foi divulgada no
Ocidente, no periodo pré-socratico, passou pela Idade Média e chegou ao Renascimento,
mas, desde os tempos de Lavoisier, os quimicos modificaram o conceito sobre o que seria
um elemento, pois consideravam e comprovaram como elemento os diferentes afomos
naturais ou sintéticos, sendo atomos constituidos por nicleo e eletrosfera.

Para os gregos que seguiam a tradicéo aristotélica, o “quinto elemento”, proposto
por Platéo, seria néo palpavel e somente existiria no plano césmico, formador do céu, do
Sol, da Lua e das estrelas e estaria relacionado a ideia de éter (uma substancia hipotética),

que representava a inexisténcia do vacuo no cosmos.
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Essa teoria declinou quando Galileu observou com a sua luneta a existéncia de
relevos (imperfeicdes) na superficie da Lua, mas, para a Astrologia, cada “elemento”
classico se relaciona com quatro signos: Ar (Gémeo, Libra e Aquario); Agua (Peixes,
Cancer e Escorpido); Terra (Touro, Virgem e Capricérnio); Fogo (Aries, Sagitario e Leo).
A ideia sobre um suposto éter foi abandonada a partir da teoria da relatividade restrita de
Albert Einstein (1905) e os cientistas sabem, por exemplo, que cada mol de moléculas de
agua (H,0) é composto por dois mols de atomos de hidrogénio e de um mol de atomos de
oxigénio intimamente ligados.

Mol é uma unidade Sl (Sistema Internacional de Unidades), adimensional, para se
quantificar a matéria (atomos, moléculas, ions, elétrons etc.) e corresponde ao nimero de
Avogadro (1 mol = 6,02 x 1023 ou precisamente 1 mol = 6,0221415 x 1023) de particulas
ou espécies quimicas. A palavra mol foi introduzida por Friedrich Wilhelm Ostwald, em
homenagem a Amadeu Avogadro, que concebeu a ideia basica, mas nunca determinou o
valor para 1 mol.

Terra € uma mistura complexa e de composic¢ao quimica variavel, conforme o local do
planeta onde a amostra foi coletada. O ar da atmosfera terrestre é composto basicamente
de nitrogénio (N,) 78%; oxigénio (O,) 21%; e o restante & uma mistura de gases nobres
(hélio, argbnio, nednio, cripténio, xendnio), todos monoatémicos e de hidrogénio (H,),
aménia (NH,), metano (CH,), dioxido de carbono (CO,), monoxido de carbono (CO), 0zénio
(O,), vapor de agua (H,0), dioxido de nitrogénio (NO,), 6xido nitroso (N,O) etc. Os gases
de efeito estufa incluem vapor de agua, CH,, CO,, N,O e O,.

Todos aplaudiram, e Maroto agradeceu mais uma vez, entretanto surgiu nova
pergunta. “O que € fogo?”, perguntou Prea. Fogo é a manifestacdo de uma reacdo quimica
de reducdo-oxidacdo especifica denominada combustdo, em que o combustivel, por
exemplo, a parafina de uma vela acesa, sofre oxidacao e o oxigénio do ar sofre reducéo
com liberacao de gases e calor, conforme a fabula “Um churrasco feito por Maroto” e solicito
que vocés mantenham essa vela acesa simbolizando a Quimica e as nossas vidas.

Maroto terminou a sua participa¢do na Fundacdo Pacha, aposentou-se e retornou
a Pilées junto de Maroca e, em seguida, mudou-se para o Sitio da Goiabeira, onde eles
deixaram o seu legado. Muito obrigado pela atencao e pela amizade de vocés durante a
nossa convivéncia na Fundagéo Pacha, finalizou Maroto, mas as perguntas ndo paravam
de surgir e, dessa vez, sobre “metais pesados”, que nosso conferencista respondeu assim:
Entéo, eu vou finalizar falando sobre metais pesados e 0 nosso sistema endécrino.

Convencionou-se, na quimica antiga, utilizar o termo “metal pesado” para indicar alta
densidade, mas isso caiu em desuso. Mesmo assim, estou utilizando essa palavra-chave,
por ela ainda ser utilizada na midia. Chamo a sua atengéo que, embora se costume utilizar
o termo “metal”, por exemplo, metal zinco (Zn), metal ferro etc., implica em considerar o seu
estado de oxidagao, isto &, ion zinco (II) = Zn?* ion ferro (ll) = Fe2* ion ferro (lll) = Fe** etc.,
presente(s) no composto do referido “metal”.
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Os seres vivos necessitam de quantidades precisas de alguns metais (quero dizer,
ions metalicos) considerados “essenciais”, incluindo vanadio (V), manganés (Mn), ferro (Fe),
cobalto (Co), niquel (Ni), cobre (Cu), zinco (Zn), molibdénio (Mo) etc., como constituintes do
sitio ativo de metaloenzimas que executam fungdes vitais em nosso organismo, mas niveis
excessivos desses elementos podem ser extremamente toxicos.

Os quimicos bioinorganicos projetam, sintetizam e caracterizam compostos
modelos para o sitio ativo de metaloenzimas para tentarem entender o mecanismo de acao
dessas importantes biomoléculas. As metaloenzimas somam cerca de 30% das enzimas
encontradas nos seres vivos e essa foi uma das areas em que eu atuei e mais me apaixonei
na pesquisa académica.

Outros metais, considerados pesados, como mercurio (Hg), chumbo (Pb) e cadmio
(Cd) ndo possuem nenhuma fungdo nos organismos vivos e a sua acumulagdo pode
provocar doencas, principalmente nos mamiferos. Quando langados no meio ambiente (na
agua, no solo e no ar) como residuas industrias, esses elementos podem ser absorvidos

pelos vegetais e animais, provocando sérios problemas a nossa saude fisica e mental.
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CONSIDERANDO NOSSA SERIE DIDATICA PARA 0 APOIO A FORMACAO DE PROFESSORES DE
QUIMICA, 0S ESTUDOS SOBRE ATOMOS (VOLUME 1), MOLECULAS (VOLUME 2), SIMETRIA
MOLECULAR (VOLUME 3) SAD TEGRICOS-MATEMATICO, VISANDO 0 VOLUME 4 (QUIMICA DE
COORDENAGAO), QUE FOI CONCEBIDO DE MANEIRA TEORICAS-EXPERIMENTAIS.

0 VOLUME 5 (QUIMICA: UMA CIENCIA CENTRAL), TAMBEM COM ABORDAGENS
TEORICAS-EXPERIMENTAIS SOBRE A QUIMICA E SUA EVOLUGAO HISTORICA, APRESENTA 08
ELEMENTOS QUIMICOS MAIS IMPORTANTES DA TABELA PERIODICA E SEUS PRINCIPAIS
COMPOSTOS, DE INTERESSE PARA 0 NOSSO DIA-A-DIA, INCLUINDO TAMBEM SUAS
APLICAGOES NA TECNOLOGIA, NA MEDICINA, ETC., EM UMA VISAO TOTAL SOBRE 0S
FUNDAMENTOS E AS APLICACOES DA QUIMICA QUE E UMA CIENCIA CENTRAL, FASCINANTE,
MAS COMPLEXA!

DE FATO, A QUIMICA ENVOLVE TEORIAS E EXPERIMENTOS E TEM RELAGOES COM A FiSICA,
A BIOQUIMICA, A TECNOLOGIA, ETC., E NESSE CONTEXTO TORNA-SE NECESSARID ENVOLVER
ALGUNS ASPECTOS DA MATEMATICA QUANDO SE TRATA, POR EXEMPLO, SOBRE 0 ATOMO QUE
E DO DOMANIO DA FiSICA. NOS TOPICOS SOBRE MOLECULAS E REAGOES QUIMICAS, QUE SAD DO
DOMiNIO DA QUIMICA, 0 AUTOR PROCUROU INTER-RELACIONAR TEORIAS COM RESPECTIVOS
EXPERIMENTOS EM UMA VISAD MULTIDISCIPLINAR, MAS DEPENDERA DE CADA PESSOA EM
TENTAR VIVENCIAR 0S ASPECTOS EXPERIMENTAIS DA QUIMICA.

VOCE IRA PERCEBER QUE ESTE LIVRO, CASO VOCE CONHECA TODOS 0S VOLUMES DESTA
SERIE DIDATICA, QUE 0 AUTOR INVERTEU 0 ENSINO DA QUIMICA, DE MODO QUE 0 VOLUME 1
INICIA COM 0 ESTUDO DO ATOMO MATEMATIZADO, SEGUIDO DO VOLUME 2 EM QUE SE
APRESENTAM AS MOLECULAS EM UMA VISAO FiSICO-MATEMATICO-QUIMICO, ENQUANTO QUE
NO VOLUME 3, 0 MESMO AUTOR MUDA DE ESTILO DE MODO A FAZER UMA ADAPTAGAO DA
MATEMATICA AOS INTERESSES DA QUIMICA COM A QUESTAO DA SIMETRIA MOLECULAR QUE
PREPARA 0 ESTUDO DO VOLUME 4 (QUIMICA DE COORDENAGAD, TIPICAMENTE INORGANICA) E
COM ESTE VOLUME, 0 AUTOR RETORNA A0 COMECO DA CIENCIA QUIMICA E, ASSIM, A QUESTAO
SE TORNA ABSTRATO- EXPERIMENTALISTA COM A DESCRIGAO DE CADA REACAO QUIMICA E
FINALMENTE EXPLORA TOPICOS DE QUIMICA GERAL, MAS PARA INOVAR ELE ACRESCENTA
FABULAS CIENTIFICAS ONDE CERTOS BICHOS FALAM POR ELE!
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