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Palavras do autor

Caro estudante, como vocé pode perceber no decorrer do
curso, a Quimica € uma ciéncia central diretamente relacionada a
varios fendbmenos que presenciamos diariamente. Os componentes
(atomos) e a forma de interacao que existe em todos os materiais
gue conhecemos define as propriedades quimicas apresentadas por
eles. O conhecimento quimico Nos permite manipular os materiais e
promover as transformacdes que resultam em propriedades quimicas
distintas, de acordo com as necessidades da nossa sociedade. E
com satisfacdo, portanto, que apresentamos neste material didatico
a disciplina Quimica Geral Avancada. O conhecimento adquirido
nessa disciplina lhe proporcionara uma melhor compreensao a
respeito de como a matéria € transformada durante processos
industriais e quais fendbmenos estao envolvidos nas propriedades
quimicas observadas em diferentes materiais. Discutiremos, no
decorrer deste livro, algumas situacdes reais e as maneiras para
soluciona-las. Para melhor aproveitamento do curso, € de extrema
importancia que vocé participe ativamente da construcdo desse
conhecimento, questionando, debatendo e formulando explicacdes
para os fendbmenos observados. A partir do estudo dessa disciplina,
juntamente com o que foi aprendido em Quimica Geral Experimental,
VOCEé sera capaz de conhecer e compreender 0s conceitos basicos e
avancados de quimica geral e estara apto a aplica-los nas resolucdes
de situacdes-problemas reais.

Nossa disciplina sera dividida em quatro unidades. Na Unidade
1, estudaremos os conceitos de quimica quantica envolvidos
em diversos fendbmenos que observamos no nosso cotidiano e
entenderemos como as propriedades quimicas estao relacionadas a
absorcado e a emissdo de energia por parte da matéria. Na Unidade 2,
estudaremos os aspectos relacionados a forma e a velocidade com
gue as transformacdes quimicas ocorrem e 0s conceitos envolvidos.
Ja na Unidade 3, abordaremos as transformacdes quimicas que
acontecem atraves da movimentacao de elétrons e como a energia
elétrica pode influenciar tais transformacodes. Finalmente, na Unidade
4, estudaremos 0s aspectos relacionados a quimica que permeiam as
transformacdes nucleares e a utilizacdo dessas transformacdes em



um contexto social, como na medicina, na geracao de energia e em
metodos de andlise.

A jornada proposta por essa disciplina € desafiadora e empolgante,
Ao término das quatro unidades, a compreensao dos fendmenos
que regem as transformacdes da matéria permitira que vocé tenha
um senso critico e técnico que podera ser utilizado na solugao de
problemas. Desejamos que vocé desfrute dos conteudos aqui
explorados e que sua busca pelo conhecimento seja um processo
continuo, prazeroso e repleto de descobertas.



Unidade 1

Quimica quantica

Convite ao estudo

O inicio da nossa jornada rumo a compreensao da
transformacao da matéria comeca com a introducao dos
fenbmenos quanticos presentes em Nosso cotidiano e como
eles podem ser explorados para o0 nosso beneficio. Nesta
primeira unidade, discutiremaos a quimica quantica, abordando
as questdes energéticas envolvidas nas estruturas atbmicas e
moleculares e a interacao da energia eletromagnética com
a matéria. Conforme visto em Quimica Geral Experimental,
a matéria € composta por atomos, que sao formados
por protons, néutrons e elétrons. A maneira como essas
unidades fundamentais estdao dispostas nos atomos de
cada elemento quimico confere a ele as suas propriedades
intrinsecas, as quais também sao observadas nos materiais
formados por eles. Portanto, conhecer bem os elementos
quimicos nos possibilita modificar a matéria para que ela
apresente o comportamento desejado, ou ainda nos permite
compreender e resolver problemas ocorridos durante os
processos de sua transformacao.

Para ficar mais claro, vamos imaginar o cenario de uma
metalurgica especializada em ligas metalicas, que sao solucdes
solidas compostas por dois ou mais metais, visando combinar
as diferentes propriedades dos elementos envolvidos para
se obter um material com caracteristicas especificas. Nessa
empresa sdo produzidas ligas de aco inoxidavel (compostas
por ferro e cromo, principalmente), aco-niquel, ago-tungsténio,
bronze (composta principalmente por cobre e estanho) e
latdo (mistura de cobre e zinco). A quimica quantica lhe dara
ferramentas para que voceé resolva problemas do cotidiano de
uma industria quimica, como € o caso de uma metalurgica
especializada em ligas metalicas. Como exemplo, podemos
considerar a quantificacdo de determinado componente de
uma liga responsavel pela resisténcia a corrosao apresentada



por ela. Tal quantificacao pode ser realizada por absorcao
atdmica. Outro exemplo € o desenvolvimento de uma liga
capaz de atuar como uma célula fotovoltaica. Para que vocé
seja capaz de desenvolver essa liga, muito conhecimento a
respeito das propriedades dos metais precisa ser adquirido.
Além disso, esses conhecimentos permitirdao a explicagao
de fendbmenos recorrentes em uma metalurgica, como a
coloracao de determinados metais na chama. Ao final da
unidade vocé estara apto a atuar como quimico dentro de
uma metalurgica especializada em ligas metalicas.

Para que esses conhecimentos sejam construidos,
abordaremos nesta primeira unidade os conceitos fundamentais
relacionados a radiacdo eletromagneética, a dualidade onda-
particula e aos atomos do ponto de vista quantico.



Secao 1l

Radiacao eletromagnética
Dialogo aberto

Eventualmente olhamos o mundo ao nosso redor e nos
perguntamos por que observamos algumas propriedades nos
materiais. Vocé provavelmente ja se perguntou por que uma barra
de ferro utilizada na construcdo civil se oxida e fica toda enferrujada,
a0 passo que os talheres de aco inoxidavel ndo sofrem o mesmo
processo. Embora 0 aco seja constituido majoritariamente por ferro, a
combinagcao com o cromo confere a essa liga uma resisténcia muito
maior a oxidacdo e corrosao. A compreensao desse fendmeno,
entre Mmuitos outros observados em nosso cotidiano, pode ser
alcancada aplicando-se 0s conhecimentos de quimica quantica, a
qual explica as diferentes propriedades dos elementos quimicos.
Esses conhecimentos sdo fundamentais quando desejamos produzir
determinados materiais com caracteristicas especificas.

Podemos compreender isso melhor aplicando esses conceitos
em uma situacao hipotética. Imagine que vocé foi contratado por
uma metalurgica que produz ligas metalicas de aco (aco inoxidavel,
aco-niquel, aco-tungsténio), bronze (composta por cobre e estanho)
e latao (cobre e zinco). Uma empresa de pecas para barcos faz uma
grande encomenda de latdo, mas, para que a liga seja mais resistente
a Corrosao, € necessario adicionar 2% de estanho na formulagao.
Uma peguena quantidade de latdo € produzida para que os testes de
resisténcia a corrosao sejam realizados e, entao, a escala de producao
possa ser aumentada. Vocé foi encarregado de fazer o controle de
qualidade da liga produzida e observou que a resisténcia a corrosao
nao foi satisfatoria. O seu supervisor acredita que o teste de corrosdo
realizado ndo foi adequado, mas ele € um administrador e nao
entende 0s processos quimicos. Vocé tem uma solida formacao em
guimica e acredita que o latdo produzido nao contém estanho, ou
gue a quantidade ndo foi suficiente para que a resisténcia a corrosao
desejada fosse alcancada.

Sabendo que vocé tem a sua disposicdo um equipamento de
absorcao atdmica, como voce faria para mostrar para O seu supervisor

U1 - Quimica quantica
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gue a quantidade de estanho necessaria na liga de latdao ndo esta
adequada no lote piloto que foi produzido? Quais conceitos estao
envolvidos na analise que vocé vai fazer para comprovar a auséncia
total ou parcial de estanho na liga?

Nesta secdo, discutiremos aspectos relacionados a radiacao
eletromagnética, abordaremos a equacao de Planck, o efeito
fotoelétrico e trataremos dos espectros de linhas de emissao.
De posse desses conteudos, vocé sera capaz de resolver o
problema apresentado.

Nao pode faltar

A radiacao eletromagnética

Desde o surgimento do universo, a radiacdo eletromagnética
esta presente e é fundamental para transferir energia para a matéria.
Basta observarmos que a luz que nos ilumina (luz visivel) e nos
aquece (infravermelho) proveniente do sol é composta por radiacdo
eletromagnética. Essa mesma energia € convertida em energia
guimica no Nosso planeta através da fotossintese realizada pelas
plantas e fornece os alimentos primarios na cadeia alimentar. Com
O avango da ciéncia, aprendemos a gerar € controlar esse tipo de
radiacdo para facilitar as nossas vidas. E o caso das ondas de radio,
micro-ondas, raios-X, entre outras. A radiacdo eletromagnética
possui esse nome devido a sua COmMpPOsiCao, uma vez gue sao
duas ondas, uma elétrica e outra magnética, ortogonais entre si
e que se propagam No vacuo com uma velocidade de 3,00 x 108
ms*. A Figura 1.1 € uma representacdo do que seria uma radiacdo
eletromagneética oscilando nos campos elétrico (E) e magnético (B),
com a velocidade da luz a uma distancia (Z). Observe que na figura
menciona-se um termo A, que corresponde ao comprimento de
onda (veremos adiante).

Figura 1.1 | Representacdo da radiacdo eletromagnética

Fonte: <https://goo.gl/GyytWx>. Acesso em: 10 mar. 2017.

U1 - Quimica quantica



Para propor o que seria a radiacdo eletromagnética, muitos
cientistas dedicaram anos de intensas pesquisas com O proposito
de entendé-la. Um desses estudiosos foi o fisico escocés James
Clerk Maxwell, gue no século XIX propds uma teoria matematica
para descrever a relacdo entre 0s campos elétrico e magnético. Em
seus experimentos, Maxwell analisou 0 que ocorreria se uma carga
elétrica fosse colocada em movimento oscilatorio e descobriu que
tal carga gerava um padrdo de ondas elétricas e magneticas que
logo se difundia pelo espaco. Em sequida, esse fisico calculou a
velocidade de propagagao das ondas observadas e ao final verificou
que era igual a velocidade da luz. Dessa forma, Maxwell demonstrou
que a luz € uma forma de onda eletromagnética. O que define
uma onda eletromagnética? Existem alguns parametros que devem
ser considerados para se definir uma onda eletromagnética. Aqui
podemos menciona-los como sendo o comprimento de onda (A), a
frequéncia (v), a velocidade (c) e a amplitude (4).

O comprimento de onda, representado pela letra grega
ldmbda (4), é definido como sendo a distancia entre dois pontos
correspondentes entre ondas vizinhas. Tal distdncia pode ser dada
em qualquer unidade de comprimento, no entanto, vocé vera que
Nno espectro eletromagneético o uso da unidade de comprimento em
nandmetros (nm) € muito comum. Por exemplo, o comprimento de
onda da luz visivel esta na faixa de 400 nm (azul) a 700 nm (vermelha),
portanto, comprimentos de onda diferentes corresponderao a
diferentes regides do espectro eletromagnético. A amplitude da onda
corresponde a sua intensidade. Uma outra caracteristica da onda
€ a frequéncia, a qual equivale ao numero de ciclos completos da
onda gue passam por um determinado ponto por segundo, sendo
representada pela letra v (ni) e medida em unidades de s* ou hertz
(Hz). Como vimos, a velocidade da luz no vacuo (representada por
C e expressa em unidades de distancia/tempo) foi determinada por
Maxwell como sendo:

¢ =2,99792458 x 10° m-s™

Como a velocidade da luz € uma constante, © numero de ondas
gue passam em um certo ponto em um tempo determinado é
inversamente proporcional ao comprimento de onda. Dessa forma,
a frequéncia e o comprimento de onda apresentam uma certa
dependéncia, sendo a relagao entre v e A para a luz propagando-se
NO espaco expressa por:

vA = ¢ = velocidade da luz = 3,00 x 10° m-s”

U1 - Quimica quantica
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Portanto, o comprimento de onda, a velocidade, a frequéncia e a
amplitude sao caracteristicas que podem descrever qualquer onda.
Por meio da equacado, vocé pode perceber que se o comprimento
de onda de uma radiacao eletromagnética é conhecido, pode-se
calcular a frequéncia dessa onda e vice-versa.

&z” Assimile
Vamos relembrar as componentes da radiacdo eletromagnética. Essa
radiacdo € composta por dois campos oscilantes, ortogonais entre si, um
elétrico e outro magnético. Dai 0 nome eletromagnético. Esses campos
oscilantes se comportam como ondas e sdo descritos a partir das suas
intensidades (A), da frequéncia de oscilacdo (V) e do comprimento
das ondas (A). Esses pardmetros sdo fundamentais para discutirmos

quaisquer assuntos relacionados com a radiacao eletromagnética e ndo
devem ser esquecidos.

Uma das formas de radiacdo familiar a todos nos € a luz visivel,
a qual é composta por uma faixa de cores bem determinada e
corresponde apenas a uma pequena parte daquilo que denominamaos
espectro eletromagnético. Por sua vez, o espectro eletromagnético
representa todas as formas de radiacdo com 0s seus respectivos
comprimentos de onda e/ou suas frequéncias. Na Figura 1.2, diversos
tipos de radiacdo eletromagnética estao categorizados em termos de
seus comprimentos de onda, sendo que a regido da luz visivel esta
posta em evidéncia, correlacionando as faixas de comprimentos de
onda com as cores que elas resultam.

Figura 1.2 | Espectro eletromagnético

4 h L6 07

Azul [VerdeVerr

Visivel
Comprimentos ondas

10¢ 10° 10+
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Rajos—y  Raios-X

Comprimento ondas pm
7 s

termal

T b .

TV/Radio

Infraverm
préximo Microondas

médio

Fonte: <http://www.ufrgs.br/engcart/PDASR/imagem?2.JPG>. Acesso em: 10 mar. 2017
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A equacao de Planck

O primeiro cientista a explicar o espectro eletromagnético foi Isaac
Newton, em meados do século XVII, quando decompds a luz solar
nas diferentes cores observadas na luz visivel com o auxilio de um
prisma de vidro. A mecanica classica, com a qual Newton contribuiu
imensamente, descreve a radiacao eletromagnética exatamente
como apresentamos anteriormente, composta por um campo elétrico
€ um campo magneético, apresentando uma frequéncia associada
com o seu comportamento ondulatorio, um comprimento de onda,
uma intensidade das ondas e uma velocidade constante no vacuo.
Todos os experimentos que empregassem a luz poderiam, portanto,
ser explicados considerando-se aproximadamente 3,00 x 10° m-s™.
Os fendmenos opticos, tais como a difracao e o espalhamento da
luz, poderiam ser perfeitamente explicados utilizando essa teoria. No
entanto, a natureza da radiacao emitida por um corpo solido aguecido
nao € adequadamente explicada utilizando-se as teorias da mecanica
classica. Vamos tentar ser mais claros. Por exemplo, se vocé pegar o
fragmento de um metal e aquecé-lo, vocé vera que havera a emissao
de radiacdo eletromagnética de acordo com a temperatura. A
intensidade da radiacdo vai aumentando a medida que a temperatura
aumenta. De maneira pratica, observa-se que com o aumento gradual
da temperatura, 0 material passa por varios estagios em que ocorre
a emissao de luz com diferentes comprimentos de onda: vermelho,
amarelo e branco. Embora a radiagao emitida pelo metal aguecido
possa ser percebida pelos nossos olhos apenas na regido do espectro
visivel, outros comprimentos de onda nao perceptiveis aos NOSSOS
olhos também sao emitidos.

Os estudos envolvendo a observacdo desse fato levaram os
cientistas a denominar esse tipo de radiacao como radiacdo de
corpo negro (qualquer corpo em determinada temperatura irradia
energia, que depende da temperatura, sendo que a cada temperatura
associa-se a uma frequéncia). No entanto, todas as tentativas feitas
pelos cientistas para se explicar a relacao entre a intensidade e
o comprimento de onda para a radiacdo emitida pelos corpos
aquecidos nao tiveram sucesso.

Somente em 1900, os estudos do fisico alemao Max Planck
demonstraram que o campo eletromagnético s© e capaz de
absorver quantidades discretas de energia, como se fossem pacotes
de energia. Cada pacotinho de energia foi chamado de quantum,

U1 - Quimica quantica
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e esse € 0 motivo de hoje denominarmos de Quimica Quantica a
ciéncia que utiliza a mecanica quantica para solucionar problemas
e explicar os fendbmenos relacionados com os atomos. Para o caso
da radiacao eletromagnética, um quantum representa um foton, que
€ a menor unidade da radiagcdo. De acordo com Planck, um atomo
oscilando com frequéncia v so pode absorver ou emitir energia
em multiplos inteiros do produto hv . Para relacionar a energia e a
frequéncia da radiacdo, Planck introduziu o que hoje conhecemos
como equacao de Planck, a qual pode assim ser descrita: E =hv, em
que h é a constante (conhecida como constante de Planck) igual a
6,626x10*J-s. Uma vez que a frequéncia esta relacionada com o
comprimento de onda, € possivel substitui-la por v na equacao de
Planck, chegando-se a uma nova expressao. Tal expressao permite
determinar a energia de um foton de certa radiacdo, caso sejam
conhecidos 0s seus comprimentos de onda ou a frequéncia da

radiacao, podendo ser assim descrita: E = %

JZ| Exemplificando

O estanho é um metal muito maleavel e altamente resistente a corrosdo.
Aplicado em galvanoplastia, solda macia e como componente de liga
metalica, ele auxilia no aumento da resisténcia a corrosao dos materiais.
Uma das formas para a deteccdo de estanho em amostras € por meio da
espectroscopia de absorcao atbmica, monitorando-se a absorbancia de
luz ultravioleta em um comprimento de onda de 235,5 nm. De acordo
com o que discutimos até o momento, qual seria a energia de um
foton dessa luz? Como vimos anteriormente, ha uma relagdo entre a
energia de um féton e o comprimento de onda. Sendo assim, € possivel
encontrar o valor da energia do foton de luz aplicando-se a equacao

E:%, com o devido cuidado de converter a unidade de nanémetros

para metros. A energia (E') do foton de luz sera:

23550m x —M 53565510 'm
1 x 10° nm
34 8 -1

E:6,626><10 J»s><2,928><10 m-s ~8,435x10 "4
2,355x10"m

De fato, a aceitacdo da existéncia de niveis de energia quantizados
¢ dificil quando consideramos a radiacao em uma Visdo mais
macroscopica do que microscopica, por exemplo. Muitos cientistas
e até mesmo o proprio Planck duvidaram da hipotese quantica,
uma vez que nao poderia ser aplicada de maneira geral e havia sido

U1 - Quimica quantica



desenvolvida para explicar a radiacao emitida quando um corpo
era aquecido. No entanto, essa mesma hipotese da quantizagdo
da energia ganhou reforco com a proposta feita por Einstein para
explicar o efeito fotoelétrico que discutiremos a seguir.

HJQ Pesquise mais

Uma das formas de radiacdo a qual estamos expostos e que pode
causar danos a nossa saude ¢ a radiagao ultravioleta. A destrui¢ao da
camada de ozobnio pela emissdao de agentes poluentes na atmosfera
tem levado a uma maior incidéncia dos raios ultravioletas na Terra e,
como consequéncia disso, 0s casos de cancer de pele continuam
sendo alarmantes. Para saber mais a respeito de como a radiagcao
ultravioleta afeta a vida na terra, consulte o site apresentado a seguir e
leia o texto exposto.

ALLEN, J. Ultraviolet radiation: how it affects life on Earth. 2001
Disponivel —em:  <http://earthobservatory.nasa.gov/Features/UVB/>.
Acesso em: 28 abr. 2017.

(@ Reflita

Discutimos anteriormente que a luz € composta por “peguenos pedacos
de energia” que denominamos de ‘quantum’. No entanto, essa ideia
parece ndo estar de acordo com o que observamos No Nosso dia a dia
quando verificamos que a energia emitida por uma ldmpada comum,
por exemplo, pode ser de 60 J. Se vocé observar a grandeza do valor
da energia obtido para a questédo do item Exemplificando (que foi da
ordem de 107°J) e compara-la com a energia emitida por essa ldmpada
comum, vera que ha uma diferenca muito consideravel em termos
energeticos. Portanto, quais inferéncias vocé pode fazer a esse respeito?
Em uma perspectiva atdmica, o que vocé poderia propor em relacdo a
energia de um unico foton?

O efeito fotoelétrico

Apds a divulgacao das ideias propostas por Planck em relacao
a quantizacao da energia, o fisico de origem também alema Albert
Einstein propds uma extensdo mais detalhada da hipotese de Planck.
Com base nos estudos de Planck sobre a proposicao da quantizagdo
da radiacdo eletromagnetica, Einstein desenvolveu calculos com
previsdes experimentais bastante detalhadas a respeito de um
fendmeno fisico pouco estudado naguela época, o efeito fotoelétrico.

U1 - Quimica quantica
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Esse efeito ocorre quando a luz incide sobre uma barra metalica e a
energia contida na luz possui energia suficiente para expelir alguns
elétrons da placa. Uma representacao simples do que seria o efeito
fotoelétrico € mostrada na Figura 1.3.

Figura 1.3 | Representacdo do fendmeno de retirada de elétrons de uma placa metélica
com incidéncia de luz

/]

Fonte: <https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/7/77/Photoelectric_effect.png>. Acesso em: 10 mar. 2017.

De acordo com as evidéncias experimentais obtidas pelos
cientistas, nenhum elétron € ejetado até que a radiacao possua
energia superior aguela necessaria para excitar um elétron do metal
que constitui a placa. Conforme visto anteriormente, a energia de uma
onda eletromagnética € diretamente proporcional a sua frequéncia.
Portanto, no experimento que demonstra o efeito fotoelétrico, o
aumento da frequéncia da luz incidida na placa, uma vez alcancada
a energia de excitacao dos elétrons do metal em questdao, aumenta
a energia cinética dos elétrons ejetados. A quantidade de elétrons
ejetados ndo depende da frequéncia da luz incidida, mas sim de
sua intensidade. Essas observacdes levaram Einstein a propor uma
explicacao para o efeito fotoelétrico. Tal justificativa se fundamenta na
hipotese de que a luz € constituida por particulas discretas, ou fotons,
de energia hv que seria transferida para um elétron quando ambos
colidissem entre si, no momento em que a radiacao chega a superficie
do metal. Sendo assim, Einstein retomava a expressao utilizada por
Planck (E = hv), afirmando que a luz era composta por “particulas”
de energia eletromagnética (fétons), cujo valor € igual a hv. Dessa
forma, se a radiacdo eletromagnética puder ser considerada como
um fluxo de fotons, quanto maior for a intensidade da luz, mais fotons
estarao no referido fluxo. O efeito fotoelétrico pode ser observado
em varias situacdes de nosso cotidiano e € aplicado como principio
fundamental em diversos dispositivos eletronicos. As aplicacdes
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tecnologicas atuais do efeito fotoelétrico sao bem variadas. A abertura
automatica das portas dos elevadores, das portas dos shoppings/lojas
Nno mMomento que vocé se aproxima ou a tecnologia empregada
nas calculadoras movidas a radiacao solar sao exemplos praticos do
efeito fotoelétrico. Certamente, a partir de agora ao se deparar com
um desses fendmenos, vocé se lembrara de nossa aula e associara o
fendbmeno ao efeito fotoelétrico, um efeito quantico.

|:[_(|1 Pesquise mais

O link a sequir direcionara vocé a um simulador autoexplicativo do
que seria o efeito fotoelétrico. Com ele, esperamos que vocé entenda
melhor este topico e faga uso das informacdes contidas para fortalecer
0s seus conhecimentos. Disponivel em: <https://phet.colorado.edu/en/
simulation/legacy/photoelectric>. Acesso em: 26 abr. 2017.

Espectros de linhas de emissao

Para iniciarmos a nossa discussao a respeito dos espectros de linhas
de emissdo, facamos a seguinte consideracdo: uma amostra de gas
hidrogénio (H,) sob baixa pressdo encontra-se em um tubo de vidro
que ¢é atravessado por uma corrente elétrica. A energia elétrica, ao
atravessar o tubo, quebra as suas moléculas em atomos individuais de
hidrogénio, ao mesmo tempo em que excita alguns desses atomos.
Sera possivel observar que a amostra passara a emitir luz. Os atomaos
de hidrogénio excitados emitem energia na forma de luz a medida
qgue relaxam para os estados de energia mais baixos. A luz emitida
nesse experimento parece azul e, quando decomposta ac passar
por um prisma, mostra quatro linhas visiveis ao olho humano. Essa
representacdo experimental pode nos levar a conclusao de que se
uma energia de uma determinada magnitude for aplicada no atomo,
a energia sera absorvida por este e 0s elétrons serao promovidos para
uma camada de maior energia, conforme mostrado na Figura 1.4.

Figura 1.4 | Esquema representativo da promocdo de um elétron do nivel de energia
do estado fundamental para o primeiro nivel do estado excitado

E1 ? Estado excitado

Excitagdo v g,

Eo Estado fundamental

Fonte: elaborada pelo autor
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Ao efetuar a transicdo de um estado de energia para outro, a
radiacao de frequéncia ou de comprimento de onda esta relacionada

com a diferenca de energia entre os dois estados (E e E)) atraves da

seguinte equagéo: E, - E O:%.

OGB Reflita

O atomo de hidrogénio (aguele com o qual iniciamos a nossa discussdo
a respeito dos espectros das linhas de emissdo), ao ser excitado por uma
fonte externa de radiacao, emite apenas determinados comprimentos
de onda, mas esse fendbmeno nao € algo particular do atomo de
hidrogénio, sendo gque pode acontecer com outros atomos. Cada
atomo apresentara um espectro de linhas de emissao caracteristico.

Logo, a radiacdo eletromagnética € produzida quando uma
particula excitada relaxa para niveis de energia mais baixos, fornecendo
O Seu excesso de energia na forma de fotons. Aperfeicoando a Figura
1.4 apresentada anteriormente, teremos uma situacdo um pouco
mais elaborada representada por meio da Figura 1.5.

Figura 1.5 | Mudancas de estados de energia de um atomo ao ser excitado

E;

‘,' + » E,i=h-v, [ 4,

i Y B E, =hv, /4,

E4

Excitagio e

o=h-vo /4,

e =

Eo

Fonte: elaborada pelo autor

A emissdo de luz € o resultado da passagem do atomo de um
estado de mais alta energia para outro de menor energia, sendo
gue o foton emitido carrega, entdo, a energia perdida pelo atomo.
A observacao do fato de que apenas alguns comprimentos de onda
sao emitidos €, portanto, uma evidéncia direta de que os dtomos
Sao capazes de absorver e emitir apenas quantidades quantizadas
de energia, as quais sao especificas para cada elemento quimico. A
radiacdo de uma fonte excitada € convenientemente caracterizada
por meio de um espectro de emissao, gue normalmente tem a forma
de um grafico de poténcia relativa da radiacao emitida em funcao
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do comprimento de onda ou frequéncia. Existem varios tipos de
espectros e podemos categoriza-los como espectros discretos ou de
linhas, espectros de bandas e o espectro continuo.

Sem medo de errar

Vamos agora retomar a situacao-problema que foi apresentada
logo no inicio desta secao. Vocé precisa demonstrar para O seu
supervisor que a quantidade de estanho utilizada no lote teste latdo,
produzido para uma industria de pecas de barco, ndo esta adequado.
Uma pesquisa detalhada a respeito de metodologias de quantificacdo
de metais mostrou que é possivel quantificar metais em uma liga
utilizando espectroscopia de absor¢cdo atdmica. Na Figura 1.6 esta
apresentado um equipamento comercial de absorcao atdmica de
bancada, com funcionamento igual aquele disponivel na metalurgica
em que voceé trabalha.

Figura 1.6 | Espectrémetro de absorcdo atdmica

Fonte: <https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Microscopic_scanner.jpg>. Acesso em 28 jun. 2017.

Para testar o bom funcionamento do equipamento, vocé prepara
uma solugdo contendo sais de calcio (Ca), magnésio (Mg) e estanho
(Sn), obtendo o espectro de absorcédo atdbmica apresentado na Figura
1.7. E possivel perceber que cada metal tem um comprimento de
onda de absorcao diferente no espectro de absorcao atdémica. Isso
significa que conhecendo bem o comprimento de onda do metal de
interesse e possivel monitorar a presenca desse metal, sendo que em
condi¢cdes quantitativas pode-se determinar a quantidade do metal
presente na liga metalica.
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Figura 1.7 | Espectro de absorcdo atdmica para uma mistura de sais de célcio, magnésio
e estanho

3000

Sn 235,5 nm Mg 285,2 nm Ca 422,7 nm

2000

1000

Intensidade relativa

150 200 250 300 350 400 450 500
Comprimento de onda (nm)

Fonte: elaborada pelo autor

Sabendo que o primeiro comprimento de onda absorvido para o
elemento quimico estanho é de 2355 nm, vocé automaticamente
se baseia nessa absorcao para determinar a quantidade desse metal
na liga e recolhe uma peqguena quantidade de latdo produzido e
coloca dentro do forno do equipamento para realizar o experimento
de absorcao atdmica. Finalizado o experimento, nota que nao houve
qualquer absorc¢ao na regiao do comprimento de onda de 235,5 nm.
Sabendo que a sensitividade da técnica para estanho € de 1 ppm e que
o limite de deteccao do equipamento € de 0,1 ppm, vocé constata
a auséncia de estanho, o que explica o produto obtido ndo ter
apresentado a requerida resisténcia a corrosao. Como protocolo em
qualquer laboratdrio de controle de qualidade, vocé fez um relatorio
com o laudo da analise de estanho na liga de atdo, constatando a
auséncia do metal em questdo. Esse relatorio foi entregue ao seu
gestor para que o processo de producao da liga de latéo contendo
2% de estanho fosse corrigido e as especificacdes solicitadas pela
empresa produtora de pecas de barco fossem atendidas.

Avancando na pratica

A quimica e a tecnologia
Descricao da situacao-problema

Atualmente, vocé trabalha como trainee em uma industria
alimenticia responsavel pela producdo de biscoitos. Praticamente
todo o processo de producao do alimento € automatizado por meio
do acionamento manual de chaves que permitem ligar e desligar as
maquinas. Vocé atua no setor que consiste na etapa final de producao,
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em que ocorre a passagem das embalagens de biscoitos ja pesadas
e devidamente lacradas por uma esteira de rolagem até cairem nas
caixas onde sao acondicionadas. Em seguida, sao encaminhadas
para o almoxarifado para posterior distribuicdo. O acionamento do
botdo para ligar/desligar a esteira é feito por um operario localizado
No setor que antecede a sala onde ocorre a etapa final de producao.
Em muitas ocasides, a esteira permanece ligada mesmo quando ja
ndo ha mais produto (biscoitos) na linha de producdo, até que um
operario se desloque de seu setor para acionar o desligamento. O
seu supervisor observou gue ao longo de um ano os custos com
eletricidade acumulados nesse setor foram bastante elevados e
acredita que a permanéncia da esteira ligada quando nao utilizada € a
principal causa desse cenario. Portanto, a sua responsabilidade neste
momento € propor uma forma de fazer cCom que esses Custos possam
ser reduzidos desenvolvendo algum dispositivo capaz de viabilizar a
solucdo do problema apresentado. Utilize os seus conhecimentos
sobre o uso da radiagao para ajudar a solucionar o presente problema.

Resolugao da situagcdo-problema

Para diminuir os custos de eletricidade evitando que a esteira
permaneca ligada até que um operario venha para apertar o botao de
desligamento, vocé pode desenvolver um dispositivo do tipo controle
remoto utilizando como principio a influéncia da radiacdo. Vocé pode
sugerir a criacdo de um controle remoto que atraves da emissdo de
um sinal luminoso transmita a informacao de que a esteira tenha que
ser desligada, sem que um operario tenha que se deslocar até o setor
para 0 acionamento do botdo de desligar. Dentro do controle remoto
estariam contidas as informacdes associadas ao tipo de emissao de
luz. Nesse caso, poderia ser empregada a radiacao infravermelha, a
qual seria dirigida a uma placa receptora sensivel localizada no outro
setor onde se encontra a esteira. Nessa placa receptora haveria um
dispositivo baseado no efeito fotoelétrico, que ao receber o feixe de
radiacao infravermelha promoveria imediatamente o desligamento
da esteira. Sendo assim, estando de posse do controle remoto, o
operario poderia aciona-lo tanto para ligar quanto desligar a esteira
de rolamento dos biscoitos. Dessa forma, o gasto com eletricidade
da industria poderia ser reduzido e vocé poderia até mesmao propor
a utilizacdo de dispositivos fundamentos nesse conceito para outros
setores da empresa.
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Faca valer a pena

1. A radiacdo eletromagnética pode ser explicada como a combinacdo
de ondas contendo dois componentes: um campo elétrico e um campo
magnético viajando através do espagco com a velocidade da luz. Dessa
forma, a luz € uma das formas de radiagao que junto a outras compdem o
que conhecemos como espectro eletromagnético.

As ondas de radio, as micro-ondas, raios-X, radiagdo ultravioleta e
infravermelha sdo alguns tipos de radiacdo com as quais estamos diariamente
em contato. No que diz respeito a radiacao ou as ondas eletromagnéticas e
ao espectro eletromagnético, podemos afirmar que:

a) As ondas eletromagnéticas precisam de um meio para se propagar, nao
podendo ser observadas, por exemplo, No vacuo.

b) Durante a propagacao de uma onda ha transporte de energia bem como
de matéria.

c) De acordo com a proposta de Maxweel para as ondas eletromagnéticas,
0s campos elétricos e magnéticos de uma onda oscilam paralelamente uns
aos outros.

d) A intensidade de uma radiacdo esta relacionada a sua frequéncia.

e) As ondas podem ser caracterizadas por seus comprimentos de onda e
frequéncias, duas grandezas que sao independentes uma da outra.

2. O efeito fotoelétrico ocorre quando a incidéncia de radiaco sobre a
superficie de um metal promove a retirada de elétrons do metal fazendo com
que eles sejam ejetados. A proposta do conceito do que hoje conhecemos
como efeito fotoelétrico foi elaborada a partir das evidéncias experimentais
descritas pelo fisico alemao Albert Einstein.

De acordo com a proposta de Einstein e sobre o que hoje entendemos
como efeito fotoelétrico, analise as proposicdes a sequir e identifique a
alternativa correta.

a) A energia que € emitida pelos elétrons ejetados é proporcional a frequéncia
da radiacao que incide sobre a superficie metalica.

b) A ejecdo de elétrons acontece quando a frequéncia da luz que atua na
superficie do metal apresenta frequéncia de menor valor comparada aquela
caracteristica para o metal.

c) Os experimentos feitos por Einstein em relacdo ao efeito fotoelétrico nao
representaram impacto algum para a comunidade cientifica.

d) O entendimento do efeito fotoelétrico é fundamentado na teoria de que a
radiacao eletromagnética tem caracteristicas corpusculares.

e) Existe uma dependéncia entre a energia dos elétrons ejetados do metal e
a intensidade da radiacao atuando sobre ele.
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3. Polarimetros sdo equipamentos que medem a rotacio de polarizacdo de
amostras por meio da medicdo de um angulo de rotacdo de um analisador.
Esse equipamento é composto por uma fonte luminosa, um filtro polarizador,
espago para amostra e o analisador. A fonte luminosa comumente utilizada
nesse equipamento corresponde a risca D do sodio.

Sabendo que a risca D do sodio possui comprimento de onda de 589,3 nm,
qual a energia do foton dessa fonte luminosa?

a) 1,697 x107°J.

b) 2,97 x10%J.

C)3,37x107%,

d) 3,37 x107"J.

e) 2,97 x10% J.
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Secao 1.2

Dualidade onda-particula

Dialogo aberto

O avanco globalizado da humanidade ¢ acompanhado bem de
perto pelo desenvolvimento de novas tecnologias € novos materiais.
Vocé provavelmente ja ficou se perguntando como as ideias novas
surgem, como foi que alguém pensou em desenvolver, por exemplo,
sensores que abrem e fecham portas automaticas comumente
encontradas na nossa sociedade. De qual material esses sensores
sao feitos e em qual fendbmeno eles se baseiam? Todos esses
questionamentos sao pertinentes e quanto mais questionamos
e buscamos respostas, mais preparados estamos para contribuir
para o desenvolvimento de um modo geral. Evidentemente, o
conhecimento quimico vai te auxiliar na compreensao a respeito dos
materiais, de como as coisas funcionam e da sua aplicabilidade no
Nnosso cotidiano. Dentro de uma industria quimica, muitas mudancas
podem acontecer e € muito importante estar preparado para aproveitar
todas as oportunidades. Vamos retomar a hipotese na qual vocé foi
contratado para trabalhar em uma metalurgica que produz ligas
metalicas. Naquela ocasiao, era de sua responsabilidade o controle
de qualidade, mas, como vocé vinha se destacando, o gerente de
projetos resolveu lhe oferecer uma nova oportunidade. Uma empresa
que produz ceélulas fotovoltaicas gostaria de encomendar uma liga
metalica resistente e maleavel, que pudesse ser utilizada em satélites
para medir a radiacdo ultravioleta de comprimento de onda entre
270 e 280 nm, que atinge o planeta Terra antes de entrar na nossa
atmosfera. Um filtro de radiacdo eletromagnética vai ser utilizado
para permitir que somente o intervalo de comprimento de ondas de
interesse chegue até as células fotovoltaicas. A empresa de celulas
fotovoltaicas solicita que o material seja © mais eficiente possivel. O
desafio lancado pelo gerente de projetos € que vocé desenvolva uma
liga de latdo (composta de cobre e zinco) que apresente o melhor
rendimento com relacao a deteccdao dos comprimentos de onda
citados anteriormente e que seja lucrativo para a metalurgica. Se o
seu projeto for aprovado e a empresa de células fotovoltaicas fizer
a encomenda do material, vocé sera promovido a coordenador de
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desenvolvimento e producao dentro da metaldrgica. Como 0s seus
conhecimentos quimicos podem ajuda-lo a desenvolver o material
solicitado? De que maneira vocé podera obter a maior eficacia da
liga de latdo em determinar a incidéncia de luz UV (270 — 280 nm)?
Com o conhecimento apresentado nesta secao vocé estara apto a
responder essas questdes, produzindo a liga desejada.

Nao pode faltar

Dualidade onda-particula

Caro aluno, na Secao 1.1 introduzimos o conceito de radiagdo
eletromagnética e as suas componentes. A partir da equacao
de Planck, pudemos relacionar a energia contida no campo
eletromagnético com a sua frequéncia de oscilacao. Dessa forma,
estd implicito que o comportamento da radiacdo € ondulatorio, ou
seja, ela € composta por uma onda magneética e outra elétrica, as
quais possuem frequéncia (v), um comprimento de onda (i) e uma
intensidade associados as ondas (A).

Introduzimos também o fendmeno do efeito fotoelétrico, que
explica a ejecdo de um elétron de uma placa metalica quando
incidimos uma radiacao eletromagnética com energia suficiente
para retirar o elétron da placa. Nesse momento, aprendemos que a
energia de excitacdo dos elétrons, assim como a energia das ondas
eletromagnéticas sdo quantizadas, ou seja, Ndo apresenta valores
continuos de energia, mas sim valores discretos, como se fossem
pacotinhos de energia. Chamamos os valores discretos de energia de
quantum. E possivel entendermos as ondas eletromagnéticas como
um feixe de particulas, no qual cada particula carrega consigo um
quantum de energia. Essas particulas sdo denominadas fotons.

No fendmeno do efeito fotoelétrico, o que acontece se a radiacdo
que ¢ incidida na placa metalica apresentar energia exatamente igual a
energia necessaria para excitar o elétron? Nessas condi¢coes, vocé acha
que o elétron seria ejetado da placa? Para que o elétron seja ejetado €
necessario que além da energia necessaria para excita-lo, seja fornecida
também energia que vai se transformar em energia cinética e promover
0 movimento do elétron fora da placa, conforme visto na Figura 1.8, ou

seja, a energia incidida pela onda eletromagnética € E =hv. A energia
2

cinética de um elétron em movimento € descrita como E, :ET, em
que m, € a massa do elétron e v a velocidade dele.

U1 - Quimica quantica

25



26

Figura 1.8 | Esquema de ejecdo de elétrons no efeito fotoelétrico

Radiac¢do eletromagnética
E=hv
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Elétrons ejetados
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©

Fonte: adaptada de <https://en.wikipedia.org/wiki/Photoelectric_effect#/media/File:Photoelectric_effect.svg>.
Acesso em: 20 abr. 2017

Qual seria a relacao entre a energia das ondas eletromagnéticas
€ a energia cinética dos elétrons ejetados? Essa relacao ocorre da

seguinte forma: )

e =hv-O

A letra grega @ simboliza a fungdo trabalho, um parametro
caracteristico dos metais e que corresponde a energia necessaria para
retirar o elétron do metal. Portanto, Av fornece a energia equivalente
a @ e o excedente e convertido em energia cinética para o elétron.

oé?,) Reflita

Se a onda pode se comportar como particula, vocé acredita que a
reciproca é verdadeira e a particula também se comporta como onda?
Seria possivel que uma pessoca em movimento se comportasse cComo
uma onda? Pense nisso!

A mesma radiagcdo eletromagnética apresenta-se, portanto,
como onda e como particula. A esse fendmeno da-se o nome de
dualidade onda-particula. No entanto, ndo sao somente as ondas
gue apresentam essa dualidade. O fisico francés Louis de Broglie
propds que qualquer particula apresenta um comprimento de
onda associado a ela, quando se desloca com um momento linear
p=mv(em que M é a massa da particula e V a velocidade). A
relacdo entre 0 momento linear da particula e o seu comprimento
de onda € denominada relacdo de ‘de Broglie” e pode ser

interpretada da seguinte forma: ;L:ﬁ. Compreenda que, com base
P
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nessa teoria, podemos afirmar que os elétrons também apresentam
um comportamento ondulatorio. Na verdade, segundo de Broglie,
todos 0s corpos tém comportamento ondulatorio. Contudo, os
COrpos Macroscopicos possuem momentos lineares muito grandes
devido a sua massa, 0 que resulta em comprimentos de ondas tao
pequenos que o comportamento ondulatorio desses corpos nao
pode ser observado.

?=| Exemplificando

Deacordo comateoriade “de Broglie”, € possivel calcular o comprimento
de onda para um carro da marca Volkswagen (Gol 1.0 MPI City) que pesa
919 kg e esta viajando a 100 m/s. Segundo a relacdo de “de Broglie”, temos

que o comprimento de onda € dado pela equacao A:% Considerando

ovalorde h=6,626x10"J-s € 1J=1Kg-m" -5, € possivel chegar ao valor
de comprimento de onda do automovel da seguinte forma:
P 6,626x107" (Kg -m* <sl’2)~s — 7215107 m
919 Kg-100 m-s
Contudo, esse valor de comprimento de onda é muito pequeno para ser
observado. Para particulas microscopicas, como os eletrons, em que o
momento linear p nao ¢ tdo grande, o comprimento de onda € maior

e pode ser observado.

Funcgdes de onda e o principio da incerteza

Ressaltaremos aqui um conceito novo que lhe foi introduzido. Os
elétrons também se comportam como uma onda No espaco. Essa
teoria nao pode ser comprovada por meio da fisica classica, mas os
conceitos de quantizacao de energia da fisica quantica permitem que
expliqguemos o comportamento ondulatorio das particulas. Dessa
forma, a fisica quantica assume que 0s elétrons se movimentam
através do espa¢co como uma onda € ndo em uma trajetoria bem
definida. A abordagem matematica para descrever o movimento dos
elétrons precisa ser diferente daquela utilizada na mecanica classica.
A onda, nesse caso, € representada por uma funcdo matematica
VW (psi), conhecida como func¢do de onda. O fisico austriaco Erwin
Schrédinger propds uma equacdo matematica que permite relacionar
a energia do sistema com a funcdo de onda V. Essa é a equagdo
de Schrodinger e a sua representacdo mais simples consiste em
considerar o movimento da onda independentemente do tempo:

n d’y
2m dx’

+V(x)y = Ey. Essa equacao consiste em uma diferencial de
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segunda ordem. ¥V (x) corresponde a energia potencial no ponto
X, M corresponde a massa dos elétrons e h € conhecida como

constante reduzida de Planck: h =/ - A energia Ey ¢ a somatoria

2
das energias potencial e cinética dos elétrons, de maneira que o

primeiro termo da equacdo corresponde diretamente a energia
cinética. Essa equacao descreve o elétron em apenas uma dimensado.
O acréscimo de dimensdes aumenta a complexidade da equacao.
Em geral, a equacéo de Schrodinger é escrita da seguinte forma:
Hy=Ey, em que H ¢ denominado operador hamiltoniano e é
composto por um operador tridimensional que pode operar em
simetria esférica ou em coordenadas cartesianas.

Caro aluno, ao se deparar com equac¢des matematicas mais
complexas € normal que vocé se assuste um pouco. No entanto,
aqui voCcé Nao precisa se preocupar com a resolucao da equacao de
Schrodinger. O importante € que vocé consiga compreender que O
movimento ondulatorio de um eléetron pode ser descrito por ela.

A funcdo de onda contém toda a informacdo a respeito da
particula que ela descreve. Uma informacao crucial € a localizagao
da particula, podendo ser obtida elevando-se a funcdo de onda
ao quadrado vl Essa interpretacdo foi sugerida por Max Born e €
conhecida como a interpretagdo de Born para a funcao de onda.
v[é denominada densidade de probabilidade e quando multiplicada
pelo comprimento infinitesimal de uma dada regido do espaco (dx
) resulta na probabilidade de se encontrar a particula nessa mesma
regido. A Figura 1.9 mostra uma representacao da funcao de onda W
e a sua densidade de probabilidade \\v\z. A intensidade da coloracao
representada na area da curva de densidade de probabilidade é
proporcional a distribuicdo de probabilidade. O sinal de uma funcao de
onda nao tem significado fisico nenhum. Embora na funcao de onda
exista uma regido positiva e outra negativa, ambas correspondem a
distribuicao de probabilidade de se encontrar a particula.
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Figura 1.9 | A fungédo de onda Y e a sua densidade de probabilidade Mj

Fungéo de onda

Densidade de probabilidade

Fonte: elaborada pelo autor.

Quando vocé se questionar sobre a importancia da interpretagdo
de Born, lembre-se de que, ao se estudar um atomo qualquer, € de
extrema importancia que se saiba a respeito do posicionamento de
seus elétrons. E a densidade de probabilidade que vai permitir que vocé
saiba a respeito da localizacao dos eletrons no atomo, dependendo
da func¢ao de onda que descreva esta particula.

Alem da localizacdo da particula, existe outro parametro muito
importante que a descreve. Trata-se do momento linear da particula,
que vai descrever o seu movimento na regiao densidade de
probabilidade. Um dos principios da mecanica quantica € que se o
momento linear da particula estiver perfeitamente definido, a previsao
sobre a localizagcao dela € impossivel. Em outras palavras, pode-
se dizer que nao é possivel determinar com precisdo 0 momento
linear e a localizagcdo da particula simultaneamente. Esse principio
€ conhecido como Principio da Incerteza de Heisenberg e pode

N 1 .
ser representado pela equagao ApAqZEh, em que: Ap se refere a

incerteza relacionada ao momento linear da particula e Ag,a incerteza
relacionada a localizacdo da particula. De maneira complementar,
vOCé esta correto em concluir que se a localizacao da particula
for perfeitamente conhecida, nada se conhecera a respeito de seu
momento linear.

(:z» Assimile

A energia de uma onda eletromagnética € descrita por. E =hv . A energia

. e . . . . 2
cinética, relacionada com o movimento das particulas, € dada por: £, = % }
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A condicdo energética para que o efeito fotoelétrico aconteca ¢

2
m,v

descrita através da equacao: =hv-®. A energia da funcdo de onda

y pode ser obtida independentemente do tempo pela equacdo:
7;'—2%+ V(x)w=Ey, |y € conhecido como densidade de probabilidade.
m

O PrincipiodaIncerteza de Heisenbergimpossibilitague o momentolinear
e a localizacdo de uma particula sejam determinados simultaneamente e
pode ser representado quantitativamente por: ApAq Z%h

Vocé deve se lembrar que em Quimica Geral Experimental foi
apresentado o modelo dos atomos, No qual os elétrons orbitavam o
nucleo em orbitas distintas. Discutiremaos a seguir essas orbitas e o que
elas representam em termos de energia.

Niveis de energia

Caro aluno, vamos retomar aqui a equacao de Schrodinger
n d’y
2m dy?
V(x)y, que se refere a energia potencial do sistema. No caso de
um atomo € essa energia potencial que vai limitar a regido que um
determinado elétron podera circular, impedindo que deixe o atomo.
Para deixar o atomo, esse elétron tera que receber uma energia
capaz de superar o valor de V(x)y. Ainda tomando o atomo como
exemplo, o elétron “preso” a ele realiza um movimento harmonico,

+V(x)y =Ey. Ndo € a toa que essa equacao tem o termo

sendo confinado por uma energia potencial parabolica E\,:(v+%)hw,

na qual w:(ﬁj, em que k, é a constante de forga. Em um oscilador
m

harmonico quantico, as energias sao quantizadas e, portanto, V
pode apresentar apenas valores inteiros v=0,1,2,3,... Nesse caso,

. . . , 1
para © ponto O do oscilador harmonico, a energia serad E, :Ehw'
para o ponto 1, sera E, =%hw, e assim por diante. Na Figura 1.10 vocé

pode ver uma representacdo do po¢o de energia potencial para um
oscilador harmdnico, no qual a variacao de energia entre cada nivel
do pogo é sempre ho.
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Figura 1.10 | Poco de energia potencial para um oscilador harmdnico

Pogo de energia potencial

o

o N <

wv

Energias Pemitidas, E,
]
L]
"
e —
=N W s

Deslocamento, x

Fonte: elaborada pelo autor.

Esses niveis energéticos encontrados para © oscilador harmonico
S80 0S Mesmos niveis energéticos aos quais 0s elétrons sao
submetidos em um atomo. A densidade de probabilidade ¢ diferente
em cada um dos estados do oscilador e esta representada na Figura
1.11 para os estados ¥ =0,1,2. Note que para o estado O, a densidade
de probabildade esta mais concentrada; para o estado 1, existe
uma regiao central onde a densidade de probabilidade € nula; e,
para o estado 2, existem duas regides nulas. Esse comportamento
segue para todos os demais estados do oscilador harmoénico e,
conseguentemente, para o atomo.

Figura 1.11 | Densidades de probabilidade para os estados 0, 1 e 2 de um oscilador
harménico

Densidade de
probabilidade

[N]

Fonte: elaborada pelo autor.
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E[_?' Pesquise mais

Vocé sabia que uma das maiores aplicacdes da teoria demonstrada nesta
secdo é a construcdo de células fotovoltaicas? Essas células convertem
luz em energia elétrica. Procure se informar mais a respeito das células
fotovoltaicas. Uma sugestdo de leitura € o artigo:

ROCHA FILHO, J. B.; SALAMI, M. A.; HILLEBRAND, V. Construcdo e
caracterizacdo de uma célula fotoelétrica para fins didaticos. Revista
Brasileira de Ensino de Fisica, v. 28, p. 555-561, 2006.

Sem medo de errar

Vocé recebeu um grande desafio do gerente de projetos da
metalurgica em que trabalha: desenvolver uma liga de latdéo com as
melhores especificacdes possiveis e que apresente baixo custo de
producdo para viabilizar a sua comercializacdo. Enquanto trabalhava
no controle de qualidade, ja sabia que as ligas de latdo sao compostas
de cobre e zinco, podendo conter entre 5 e 25% deste ultimo metal,
dependendo das propriedades desejadas. Para avaliar a viabilidade
econdmica na producao da liga, vocé deve entrar em contato com
o setor financeiro da metalurgica para se informar a respeito da
cotacao do cobre e do zinco no mercado. O financeiro informa-lhe
gue a tonelada de cobre esta sendo comprada pelo dobro do valor da
tonelada de zinco. Evidentemente, a composicao do latao com 25%
de zinco sera a mais rentavel para a metalurgica, mas sera que atende
as especificacdes da industria de células fotovoltaicas?

Para solucionar a questao, vocé foi verificar quais 0s principios
envolvidos no efeito fotovoltaico e se deparou com algo conhecido,
o efeito fotoelétrico. As células fotovoltaicas sao capazes de produzir
energia elétrica a partir da luz. Para que isso aconteca, € necessario
gue a luz incidente na célula tenha energia suficiente para ejetar
elétrons dela. Essa energia € definida por meio da seguinte equacao:

my’

=hv-0

Em que o primeiro termo da equacao esta relacionado com
a energia cinética com a qual o elétron sera gjetado e © sequndo
termo contém a energia da luz incidida e a funcdo trabalho do
material utilizado na célula fotovoltaica. Com uma pesquisa rapida,
vocé descobre que a fungdo trabalho do cobre (@) tem o valor
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de 7,52x10% J e a funcéo trabalho do zinco (®,,) tem o valor de
6,88x10%° J. O primeiro passo € saber se a faixa de energia da radiagcdo
eletromagnética que vai atingir a célula fotovoltaica € capaz de retirar
elétrons tanto do cobre quanto do zinco. Portanto, calculando essa
faixa de energia, vocé obtém:
Eyopy = v =h<
p)

270nm

300.000.000
2,7x107

300.000.000
2,8x1077

Ey s, = 6,63x1 0734( ] =7,37x10"J

Egp =6,63x107 ( ) =7,10x107"J

Dessa forma, percebe que os fotons presentes na radiacdo
eletromagnética que serdo responsavels pela retirada de elétrons
da célula fotovoltaica terdo energias entre 7,10x10% J e 7,37x10% J.
Quando vocé compara esses valores de energia com a funcgao trabalho
dos metais, € possivel perceber que @, tem energia maior que a
fornecida pela radiacao eletromagnética, enquanto @,, tem energia
menor. Para que os elétrons sejam retirados, € necessario que a energia
fornecida pela luz ultravioleta supere a funcdo trabalho e ainda sobre
um pouco para ser convertida em energia cinética para o elétron.
Para 0 zinco, essa condi¢ao € alcancada, mas, para 0 cobre, Ndo. 1sso
significa que apenas os atomos de zinco vao contribuir para o efeito
fotovoltaico. Em outras palavras, a liga com maior porcentagem de
zinco sera a mais eficiente e, concomitantemente, a mais barata. Seu
projeto agradou tanto ao gerente de projetos da metalurgica quanto
a industria de células fotovoltaicas. Um grande lote de latdo contendo
25% de zinco fol encomendado e vocé recebeu a promocao de cargo
prometida. Parabéns!

Avancando na pratica
Seguranga no trabalho
Descricdo da situagao-problema

Imagine que vocé esta trabalhando como guimico de materiais
no setor de desenvolvimento de fotopolimerizadores utilizados nos
consultorios odontologicos para catalisar a polimerizacao da resina
composta utilizada para fazer as restauracdes. Normalmente os
fotopolimerizadores funcionam com uma lampada que gera uma luz
azulde comprimentode ondaentre 460 —480 nm, e vocé desenvolveu
uma placa de protecao de polietileno tereftalato (PET) ambar que é
100% eficiente em absorver estes comprimentos de onda e garantir
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a seguranca do cirurgido dentista durante seu trabalho. Contudo,
a empresa que fornece as ldmpadas ofereceu um desconto muito
grande em l@mpadas que emitem ondas entre 400-420 nm e seu
chefe vem te consultar para saber se ele pode substituir as lampadas
anteriores sem ter que mudar mais nada no processo de fabricacao
dos fotopolimerizadores. Como vocé resolveria a questdo? Quais
parametros sao importantes para se manter a seguranca dos usuarios
do fotopolimerizador? Qual a diferenca de energia envolvida entre a
ldmpada utilizada e a proposta para substitui-la?

Resolugao da situacdo-problema

Para responder ao seu chefe se ele pode substituir as l@mpadas
de 460-480 nm por outras de 400-420 nm vocé deve utilizar um
espectrofotdmetro para avaliar se o PET ambar que a empresa
utiliza como barreira de protecdo € capaz de absorver também a
radiacdo gerada pela ldmpada nova. Um espectrofotdmetro € um
equipamento que mede quanto da luz de determinado comprimento
de onda, gerado por l@mpadas internas do equipamento, € absorvida
ou transmitida através de um material. Ao fazer o experimento, vocé
observa que o PET ambar absorve muito bem até 450 nm, mas abaixo
disso o rendimento vai caindo, chegando a 50% em 400 nm. Isso
significa que essa ldmpada ndo € segura se © material a ser utilizado
como barreira de protecao for o PET ambar. No relatorio apresentado
para seu chefe vocé trata o assunto em termos de energia do
comprimento de onda médio emitido pelas ldmpadas, ou seja, 410
nm e 470 nm, sendo elas:

Epgpy = 6,63510 | 220000000 _ 4 gs540-0
4,1x10

E o =6,63x107* w =4,23x107°J
4,7x10

Essa diferenca de energia € suficiente para que o PET ambar perca
50% da eficiéncia na absorcao da radiacao e, consequentemente, na
protecao dos usuarios do fotopolimerizador. Portanto, vocé emite
um parecer gue nao autoriza a troca das l@mpadas, mesmo elas
sendo mais baratas.
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Faca valer a pena

1. A funcdo de onda contém toda a informacédo a respeito da particula
que ela descreve. Uma informagao crucial € a localizacdo da particula,
podendo ser obtida elevando-se a funcdo de onda ao quadrado |\|/|2. Essa
interpretacao foi sugerida por Max Born e é conhecida como a interpretagao
de Born para a fung¢do de onda.

A partir da interpretacdo de Born € possivel:

a) Obter um grafico da densidade, sendo importante o sinal da fungdo de
onda.

b) Obter a densidade de probabilidade e saber a respeito da localizagao dos
elétrons no atomo.

c) Obter informagdes sobre a energia de um elétron.

d) Estudar apenas o movimento ondulatério de um elétron.

e) Resolver a equacdo de Schrédinger.

2. O fisico austriaco Erwin Schrodinger propds uma equacdo matematica
que permite relacionar a energia do sistema com a funcédo de onda Y. Essa
€ a equacao de Schrdédinger e a sua representacao mais simples consiste

em considerar o movimento da onda independentemente do tempo:
2 2

o jx‘j’ +V(x)y = Ey.
Sobre a equacgdo de Schrodinger, a que se refere o termo V(x)y e qual
sua importancia?

a) Energia cinética do sistema, que corresponde a barreira energética que
deve ser superada para que um elétron deixe o atomo.

b) Energia potencial do sistema, que corresponde a energia minima que o
elétron libera ao ser ejetado do atomo.

c) Energia total do sistema, que corresponde a barreira energética que deve
ser superada para que um elétron deixe o atomo.

d) Energia cinética do sistema, que corresponde a energia minima que o
elétron libera ao ser ejetado do atomo.

e) Energia potencial do sistema, que corresponde a barreira energética que
deve ser superada para que um elétron deixe o atomo.

3. A mesma radiacio eletromagnética apresenta-se, portanto, como onda
e como particula. A esse fendbmeno da-se o nome de dualidade onda-
particula. No entanto, ndo sao somente as ondas que apresentam essa
dualidade. O fisico francés Louis de Broglie propds que qualquer particula
apresenta um comprimento de onda associado a ela.
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Sobre a teoria de “de Broglie” seguem as afirmacgdes:

|- Utilizando a teoria de “de Broglie”, uma bola arremessada, ao atingir
uma velocidade de 10 m/s, tendo massa de 0,2 Kg, tera 1 =3,313x107" m,
considerando i =6,626x10J -selJ=1Kg-m" -5~

II- Ao aumentarmos a velocidade da particula, ela terd um comprimento de
onda maior.

[ll- Para obter comprimentos de ondas do espectro eletromagnético

(10° < A <107'2), uma particula deve possuir uma massa muito pequena.
Estdo corretas:

a) |, apenas.

b) Il, apenas.

c) lell, apenas.

d) I e lll, apenas.

e) Ill, apenas.
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Secao 1.3

Atomos quanticos

Dialogo aberto

Caro aluno, esta secao o ajudara a sedimentar o conhecimento
de quimica quantica desenvolvido até o momento, fornecendo
informacdes a respeito dos numeros quanticos que descrevem
os elétrons, o que sdo orbitais, como eles se estruturam e quais
suas energias e como os elétrons sao distribuidos neles. Todos os
parametros sao fundamentais para diferenciar os elementos quimicos
entre si e seu conhecimento ¢ fundamental para qualquer quimico.
Para que vocé compreenda melhor esses parametros, vamaos retornar
a empresa metalurgica em que voceé trabalha e agora foi promovido
a coordenador de desenvolvimento e producdo. Nessa ocasido, a
Agéncia Espacial Brasileira (AEB) entrou em contato com a metalurgica
e solicitou um especialista em ligas metalicas para participar de uma
investigacao sigilosa a respeito de um acidente ocorrido proximo
a sua cidade. A investigagcao sera conduzida por engenheiros da
aeronautica e o diretor da metalurgica indicou vocé para participar da
equipe, com base no seu desempenho e No seu crescimento dentro
daempresa. Para a metalurgica € de extremo interesse ter uma relacao
mais proxima com a Agéncia Especial, uma vez que o contrato com
os fornecedores de ligas metalicas, uma empresa do exterior, esta
para vencer. O acidente ocorrido consiste em um objeto voador nao
identificado (OVNI) que caiu perto da sua cidade. A AEB solicitou a
presenca de um quimico, pois moradores locais reportaram que o
objeto emitia uma luz violeta enquanto estava caindo, © que gerou
muito alvoroco na populacdo. Além de analisar todo o material que
compde o OVNIem busca de possiveis ligas metalicas, a AEB solicitou
uma explicacao plausivel e de facil compreensao a respeito da luz
violeta observada, a fim de acalmar a populagdo e ndo tornar ainda mais
alarmante o acidente. Evidentemente, vocé aceitou a indicacdo para
participar da comissao que vai investigar o acidente e acompanhar 0s
engenheiros da aeronautica até o local, onde coletardo amostras do
material para posterior analise no laboratorio da metalurgica. Como o
conhecimento adquirido até agora pode ajuda-lo na resolu¢do desse
problema? Que conhecimento complementar € necessario para que
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VOCE seja capaz de provar para a sociedade que nao ha nada demais
na iluminacao violeta observada? Nesta secao, serdo apresentados
todos 0s conhecimentos necessarios para que vocé resolva mais
esse problema, contribuindo para que sua empresa consiga um
importante contrato e para que vocé continue ascendendo em sua
carreira. Aproveite!

Nao pode faltar

Numeros quanticos e energia dos orbitais

Na Secao 1.2, vocé aprendeu que uma particula submetida a um
poco de energia potencial pode ser descrita como um oscilador
harmonico, cujos niveis de energia sao quantizados. Se vocé
considerar um nucleo atdmico como um gerador de energia potencial
coulombiana, vai perceber que os niveis energéticos formados sao
concéntricos com o nucleo, de maneira que o0 de menor energia
estd mais proximo ao nucleo e, conseguentemente, o de maior
energia esta mais distante. Essa descricdo adequa-se perfeitamente
a teoria de camadas para a eletrosfera de um atomo, cujos elétrons
estao dispostos ao redor do nucleo e buscam ocupar primeiramente
as camadas menos energéticas, ou seja, aguelas mais proximas do
nucleo. Essas camadas sdo denominadas numero quantico principal
(n) e estao apresentadas de uma maneira simplista na Figura 1.12,
acompanhadas com a guantidade maxima de elétrons que cada
camada consegue comportar.

Figura 1.12 | Esquema demonstrativo para os numeros quanticos principais (1) e a
capacidade de comportar elétrons em cada nivel energético

Camadas N méximo

de elétrons

Kn=1 2 elétrons

Ln=2 8 elétrons

Ndcleo 7

B ~ M,n=3 18 elétrons
- N,n=4 32 elétrons
O,n=5 32 elétrons
Pn=6 18 elétrons

Qn=7 8 elétrons

Fonte: elaborada pelo autor
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As energias permitidas para um elétron em funcao de 1 sao
dependentes do potencial coulombiano Z exercido pelo nucleo e sdo
Z ue'
32r’eih’n’
e &, €apermissividade no vacuo. Calmal Nao precisa ficar preocupado.
O importante aqui € notar que © numero quantico principal 1 esta
no denominador, elevado ao quadrado e o termo todo da equacao é
negativo. Isso significa que quanto menor for o valor de 71, menor sera
a energia daquele nivel, pois o termo todo fica ainda mais negativo.
No entanto, esse ndo € o Unico numero quantico que descreve um
elétron. Os elétrons ndo sao descritos apenas como uma fungdo de
onda radial, uma vez que existe tambem uma componente funcao
de onda angular que € decorrente do movimento dos elétrons. Nessa
funcdo de onda angular encontra-se © numero quantico de momento
angular ou azimutal (/). Esse nimero quantico promove uma divisao
interna nas camadas citadas anteriormente, gerando subcamadas.
Essas subcamadas sao conhecidas como orbitais e correspondem as
densidades de probabilidade tridimensionais de encontrar um elétron
no entorno do nucleo atdmico. Os valores do numero quantico
azimutal sdo [1=0,1,2,3..., correspondentes, respectivamente, aos
orbitais s, p, d, f... O numero de orbitais possiveis para cada valor de
[ em cada um dos niveis 1 é descrito por: (2+1). Portanto, para
[ =0, temos apenas um orbital por nivel de energia, que ¢ o orbital
s. Por apresentar nimero quantico de momento angular igual a O, os
orbitais s tém simetria esférica, conforme apresentado na Figura 1.13.
A regido mais escura simboliza a densidade de probabilidade de se
encontrar o elétron em cada um dos orbitais s, dependendo do nivel

n em que ele se encontra.

Figura 1.13 | Representacdo da seccao transversal dos orbitais 1s e 2s, representando em
sombreado as densidades de probabilidade

descritascomo: E, = - .Aqui, 1 € amassa reduzida do elétron

1s 2s

Fonte: elaborada pelo autor
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Ja no caso dos orbitais p, cujo /=1, existem trés orbitais para cada
nivel de energia, e assim por diante. Como o numero quantico de
momento angular e diferente de zero (I =1), a simetria desses orbitais
nao € esférica e, portanto, faz-se necessario mais um parametro para
detalhar a orientacao de cada um dos trés orbitais p. Esse parametro
€ chamado de numero quantico magnetico (m,). Os valores de
m, variam entre —[ a +/. Dessa forma, para todos os orbitais p,
independentemente do valor de M, os valores para m,=-1,0,1. No
sistema cartesiano representamos os orbitais p,, p. e p, sobre os
eixos X, Z e 'y, respectivamente, conforme apresentado na Figura 1.14.

Figura 1.14 | Representacéo grafica dos orbitais p , p_e p,

z z z

x * x

Py P, py

Fonte: elaborada pelo autor

Conforme o valor de [ aumenta, o nimero de orbitais também
aumenta, assim como a complexidade das funcdes de onda que os
descrevem. Dessa forma, a representacao grafica vai ficando mais
dificil. Isso pode ser notado claramente nos orbitais d, com [ =2, o que
resulta em valores de m, =-2,-1,0,1,2 . Essas orientacdes correspondem
aos orbitais dxz_yz, dz2' dxy, d_e a’yz, conforme representados na
Figura 1.15. Conseqguentemente, os orbitais f tém numero quantico
de momento angular /=3, o que reflete em valores de numeros
quanticos magnéticos m, =-3,-2,-1,0,1,2,3 Ou seja, existem sete
orbitais f possiveis, com sete orientacdes diferentes. Cada orbital,
seja ele s, p, d ou f, comporta No Mmaximo dois elétrons. Portanto,
podemos simbolizar um orbital s completo como s?, os trés orbitais
o completos como p° os cinco orbitais d completos como d’ e
0s sete orbitais f completos como . Com os numeros quanticos
que vocé aprendeu até agora € possivel diferenciar quaisquer elétrons
num sistema, exceto aqueles elétrons que ocupam o mesmo orbital.
Vamos imaginar os elétrons do atomo de hélio (He). O elemento
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hélio possui dois elétrons que estao no orbital 1s. Logo, 0s numeros
quanticos que descrevem esses elétrons sdo: n=1, [ =0 e m; =0,
Entretanto, nenhum elétron pode ser descrito exatamente igual ao
outro em um atomo. Para diferencia-los, apresentamos 0 numero
quantico de spin (772;). O numero quantico de spin esta relacionado
com a orientacao de rotacao dos elétrons e pode ser representado
da seguinte forma: T (seta para cima) corresponde a m,=+1% e 4 (seta
para baixo) corresponde a m =-Y . Por conseguinte, os elétrons do
adtomo de He podem ser representados como: n=1, [ =0, m=0 ¢
m=+ls:-n=1,1=0,m=0em=-)4 Agora, vocé conhece 0s quatro
numeros guanticos que descrevem um eletron em um atomo.

Figura 1.15 | Representac&o gréfica dos orbitaisdd , ,.d . d_. dxz ed,
xXT=y” z X) J yz

x

d

yz

Z z z
y y y
A X
d
xy
Z
Y
X
dxziyz

d.

Fonte: <https://goo.gl/IH8BNU>. Acesso em: 28 jun. 2017.

E muito complicado ficar desenhando os orbitais todas as vezes
em que nos referimos a eles, por isso podemos representa-los de
uma mMmaneira mais simples. Cada orbital, seja ele s, p, d ou f, pode ser
representado como um pequeno quadrado, conforme a Figura 1.16.
Nessafiguratambém estao apresentados os quatro numeros quanticos
para que vocé consiga entender melhor como eles funcionam juntos.
E importante discutirmos aqui a energia dos elétrons nesses niveis e
subniveis. Como vimos anteriormente, as energias dos niveis 1 sdo
guantizadas e aumentam com o aumento do valor de 71 . Da mesma
forma, nos subniveis dentro de um mesmo nivel 11, quanto maior for
o valor de [, maior € a energia do orbital, ou seja, se vocé considerar
o nivel n=4 da Figura 116, o orbital 4s € o de menor energia,
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seguido dos orbitais 4p, depois os orbitais 4d e 0s mais energéeticos
4f. Contudo, os diferentes valores de m, e m_ ndo conferem valores
diferentes de energia entre orbitais com mesmo numero quantico de
momento angular, ou seja, os orbitais P, P. e p, tém a mesma
energia e sdo chamamos de orbitais degenerados. O mesmo ocorre
com os orbitais d e f. Além disso, 0 nuimero quantico de spin tambem
nao confere diferenca de energia e podemos dizer, por exemplo, que
0s dois eletrons do atomo de He citado anteriormente, ainda que
apresentem valores de m_ diferentes, tém a mesma energia.

Figura 1.16 | Esquema demonstrando todos os nimeros quanticos dos orbitais dos
primeiros quatro niveis de energia

Ne quantico de I

50 P d@ f

5#%%
TS OO N
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Fonte: elaborada pelo autor

N2 quantico princlpal

&3’) Assimile

Vocé acabou de conhecer 0s quatro numeros quanticos, sendo eles:

* 1 - Numero guantico principal.

« [ - Numero quantico de momento angular.

» m, - Numero quantico magneético.

« m, - Numero quantico de spin.
Cada elétron de um atomo € descrito por um conjunto desses quatro
numeros quanticos e nenhum elétron possui esses quatro numeros
idénticos. Pelo menos um deles tem que ser diferente. E importante
lembrar também que os niveis de energia descritos com o numero
quantico principal possuem valores energéticos diferentes, aumentando

conforme M fica maior. Dentro de um mesmo nivel de energia, 0s
subniveis tém a seguinte ordem de energia: s < p < d < f. Finalmente,
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embora haja variagao no valor de m,;, todos os orbitais p com o
mesmo numero quantico principal ttm a mesma energia e sdo ditos
degenerados. O mesmo serve para os orbitais d e f.

Distribuicao eletrénica e hibridizagdo dos orbitais

Agora que voceé ja sabe a respeito dos quatro numeros quanticos,
aprenderemos como o0s elétrons devem ser distribuidos em um
atomo, respeitando as condicdes energéticas que cada um deles
deve ter. A primeira consideracao a ser observada € o Principio de
exclusdo de Pauli, o qual nos diz que um orbital comporta no maximo
dois elétrons e que, no caso de ser preenchido pelos dois elétrons,
eles devem apresentar numeros quanticos de spin diferentes. Nesse
caso, dizemos que os elétrons estdo emparelhados, conforme pode
ser visto para o atomo de He representado na Figura 1.17. Note que a
distribuicdo dos elétrons do He, comeca pelo menor nivel de energia,
n=1.Portanto, se formos propor a distribuicdo eletronica do dtomo
de He no estado fundamental, dizemos que ela ¢ 1s>. A segunda
consideracdo que vocé deve se atentar € a Regra de multiplicidade
maxima de Hund, que nos diz que qualguer atomo no estado
fundamental deve adotar uma configuracdo com o maior numero
de elétrons desemparelhados possivel, mas ainda deve respeitar a
ordem de energia. Um bom exemplo € a distribuicdo eletronica do
carbono (C). O carbono tem numero atdmico igual a 6 e, portanto, 6
elétrons. A distribuicdo deve ser iniciada pelo menor nivel de energia,
n=1. Esse nivel possui apenas um orbital s e comporta apenas 2
elétrons. Preenchido o primeiro nivel de energia, vocé deve passar
para 0 segundo, 0 qual possui 0s subniveis s e p. Primeiramente, deve
ser preenchido o subnivel de menor energia, o orbital s, respeitando
o Principio de Pauli. Em seguida, os dois elétrons restantes devem ser
distribuidos no subnivel p, respeitando a Regra de Hund, conforme a
Figura 1.17. A distribuicdo do carbono no estado fundamental pode
ser representada como: 1s>2s°2p°.
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Figura 1.17 | Distribuicdo eletronica para os atomos de He e C nos estados fundamentais

,He 6C
S P
S n=2
n=1 n=1
1s? 1s? 2522p?

Fonte: elaborada pelo autor.

Contudo, a ordem dos subniveis de energia ndo e tao simples
assim. Um exemplo € que o subnivel 4s possui energia menor que o
subnivel 3d. Para que ndo haja confusdo, vocé pode contar com um
diagrama que organiza os orbitais em ordem crescente de energia,
indicando em qual ordem exata os subniveis devem ser preenchidos,
conforme apresentado na Figura 1.18.

Figura 1.18 | Diagrama de distribuicéo eletrénica

Fonte: <https://pt.wikipedia.org/wiki/Diagrama_de_Linus_Pauling#/media/File:Klechkovski_rule.svg>. Acesso em:

1 maio 2017
& Reflita
[e)

O elemento quimico fluor (F) possui nimero atdbmico Z = 9. Sua
distribuicdo eletrdnica &, portanto, 1s*2s*2p°, resultando em uma camada
de valéncia com sete elétrons. Isso confere ao fluor a caracteristica de
se ionizar recebendo mais um elétron, transformando-se em um anion.
Em contrapartida, o elemento sodio (simbolo Na) possui numero atdbmico
Z = 11, com uma distribuicdo eletrdnica 1s*2s°2p°3s'. Nesse caso, a
camada de valéncia possui apenas um elétron e confere ao elemento
sodio a caracteristica de se ionizar formando um cation, perdendo o }
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elétron da ultima camada. Conhecendo a distribuicdo eletrbnica de um
atomo, podemos prever como ele ird se ionizar sem precisarmos saber de
antemao em qual familia da tabela periddica este elemento encontra-se.

Como vimos anteriormente, os orbitais tém simetria diferente.
O orbital s, por exemplo, tem simetria esférica. Quando um atomo
de hidrogénio vai se ligar com outro atomo de hidrogénio para
formar uma molécula, sequndo a teoria de ligacdo de valéncia, os
orbitais s de cada atomo sobrepbem-se parcialmente, os eletrons
se emparelham e formam a ligacao quimica. Agora, considere o
atomo de carbono citado anteriormente. A sua camada de valéncia
contém um orbital s e trés orbitais p, 0s quais se combinam formando
orbitais hibridos. A hibridizacao dos orbitais € uma combinacao linear
das suas func¢des de onda, processo que deve gerar tantos orbitais
hibridos quantos orbitais foram combinados. O carbono pode se
hibridizar de trés formas diferentes: combinando um orbital s com
trés orbitais p, gerando quatro orbitais sp*; combinando um orbital s
com dois orbitais p, gerando trés orbitais sp> e mantendo um orbital
p; combinando um orbital s com um orbital p, gerando dois orbitais sp
e mantendo dois orbitais p. Note que em todos 0s casos sao obtidos
quatro orbitais, mesmo numero existente antes da hibridizacdo, como
na Figura 1.19. Cada forma de hibridizacdo resultara em orbitais com
simetrias diferentes, que estao diretamente ligadas com as geometrias
das moléeculas por eles formadas.

Figura 1.19 | Hibridizagc&o dos orbitais do atomo de carbono

6C (sem hibridizagao) 6C (nibridizagio sp?) Simetria dos orbitais
2s 2p 2sp?
1s n=2 1s n=2
g g Tetra#:a
n=1 n=1
6C (hibridizacao sp?) 6C (hibridizagio sp) | |
ZSpz 2p 2$p 2P Trigonal plana

!

iy 0y
1s n=2 1s n=2
1) i

Fonte: elaborada pelo autor.
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?=| Exemplificando

O metano € um gas apolar de formula molecular CH4. Segundo a teoria
de ligacao de valéncia, os orbitais s dos hidrogénios se aproximam dos
orbitais hibridos sp3 do carbono e emparelham seus elétrons, formando
as ligagoes. A molécula do gas metano apresenta geometria tetraédrica,
da mesma maneira que os orbitais Sp3 usados para fazer as ligacoes
com os atomos de hidrogénio, conforme mostrado na Figura 1.20.
Figura 1.20 | Estrutura da molécula de metano

Fonte: <https://goo.gl/77k4tA>. Acesso em: 2 maio 2017

HJQ Pesquise mais

Os metais de transicdo constituem o bloco B da tabela periddica e sao
definidos pela International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)
como elementos que possuem subnivel d incompleto ou que podem
gerar cations nessa condi¢ao. Entre os elementos pertencentes aos metais
de transi¢do, existern alguns que nao seguem exatamente o diagrama de
distribuicdo de energia para a suas distribuicdes eletronicas. Veja quais
S30 esses elementos e as explicagdes para essas excegdes. A TAL DA
QUIMICA. Médulo 01 | Aula 17 - Estrutura Eletronica/ Bonus (excecodes
a distribuicdo eletronica). Disponivel em: <https://www.youtube.com/
watch?v=5bagHHNh5WGU>. Acesso em: 22 maio 2017/.

Sem medo de errar

E comum que empresas especializadas em algum ramo industrial

sejam, eventualmente, contratadas para dar consultoria junto a outras
empresas ou orgaos do governo. A metalurgica na qual vocé é
funcionario foi solicitada pela Agéncia Espacial Brasileira para avaliar
o material de um OVNI que caiu proximo a sua cidade e o indicou
para participar da investigacao. Vocé coletou uma amostra que
parecia ser uma liga metalica e levou ao laboratorio da metalurgica
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para analisa-la. De posse de um equipamento de absorcao e emissao
atbmica, que ja tinha usado anteriormente, resolveu obter um
espectro de emissdo atdmica para identificar quais metais poderiam
estar presentes na suposta liga. Vocé identificou uma alta quantidade
de aluminio (Al), uma quantidade significativa de magnésio (Mg), uma
pequena quantidade de potassio (K) e uma quantidade ainda menor
de sodio (Na), conforme apresentado na Figura 1.21. Embora a sua
metallrgica nao trabalhe com nenhum desses metais, vocé realizou
uma pesquisa detalhada para saber quais ligas metalicas poderiam ser
produzidas por eles e qual a aplicabilidade dessas ligas. O que vocé
encontrou, a principio, foi uma liga composta por 90% de aluminio
e 10% de magnésio, chamada magnalio, comumente utilizada em
aeronaves e satélites devido a alta resisténcia e leveza.

Figura 1.21 | Espectro de emissdo atdmica de uma amostra dos destrocos de um OVNI
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Fonte: elaborada pelo autor.

Vocé comeca a consultar os satélites lancados na orbita terrestre e
descobre o RORSAT (sigla em inglés para satélite de reconhecimento
oceanico equipado com radar), um satélite sovietico. Uma pesquisa
mais aprofundada o levou ao reator do satélite, representado na
Figura 1.22, que foi projetado para ser resfriado por uma liga de Nak,
comumente chamada de sack (90% de potassio e 10% de sodio). Essa
liga metalica € liquida e por apresentar excelente conducado térmica €
muito utilizada para refrigerar reatores.
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Figura 1.22 | Esboco do reator do satélite RORSAT
Liga de NaK - sack

Reator
Liga de MgAl - magnalio

Fonte: adaptada de <http://techstory.blog.hu/2015/10/12/a_legenda_szovjet_muholdas_tengereszeti_megfigyelo_
rendszer_2_resz>. Acesso em: 3 maio 2017

Vocérapidamente entendeu o que acabou assustando a populacao
gue viu a queda do satélite. Ao entrar na atmosfera, o atrito com as
moléculas nele presentes aqueceu o satélite e, consequentemente,
O reator se abriu deixando que a liga de NaK escapasse. Essa liga, no
entanto, em contato com umidade, torna-se explosiva. Na presenca
de chamas, os atomos de sodio e potassio sofrem excitagao eletronica
e, quando retornam ao estado fundamental, emitem radiacao
eletromagnética. Como o potassio era © componente majoritario da
liga, a luz violeta emitida por ele sobressaiu-se. A explicagdo para esse
fendmeno esta representada na Figura 1.23, que mostra quais niveis e
subniveis de energia do potassio estdo envolvidos No processo.

Figura 1.23 | Absorcdo e emissdo de energia por atormos de potassio

Camada de valéncia do K Camada de valéncia do K
Estado fundamental Estado excitado

# Retorno ao estado ;
AE 45" fundamental WP E- ;

Fonte: elaborada pelo autor.

Vocé elaborou um laudo descrevendo quais metais foram
encontrados na amostra recolhida e, provavelmente, quais ligas
metalicas eles compunham. No laudo, vocé explica o fendmeno
observado e propde um experimento simples de teste de chama com
metais, para que a AEB possa convencer a populacao de que foi apenas
um satélite que orbitava a Terra que caiu proximo a sua cidade.
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Avancando na pratica

Explosao de cores
Descricdo da situagao-problema

Vocé esta trabalhando como gerente em uma fabrica que
produz fogos de artificios. Devido ao perigo de explosdo, a fabrica
tem como conduta ndo armazenar grande quantidade de fogos, de
maneira que eles sao produzidos de acordo com as encomendas.
Estd chegando o Carnaval € a comunidade brasileira residente nos
Estados Unidos quer fazer uma grande encomenda de fogos para
comemorar a festa mais popular do Brasil, uma vez que nos Estados
Unidos o Carnaval nao é tdo popular. No entanto, eles querem fazer
um pedido especial. Eles gostariam que os fogos apresentassem
cores especificas ao explodirem. As cores selecionadas sao verde,
amarelo, azul e branco, cores que representam a bandeira do Brasil.
Nesse mesmo periodo, o analista responsavel por formular os
sais que serdo utilizados em cada fogo de artificio estava de férias
e a sua empresa ndo produzia fogos que resultassem nas cores
solicitadas. Embora essa questao seja simples de se resolver com
uma pesquisa a respeito dos sais que poderiam ser usados, vocé
gostaria que testes fossem feitos para garantir as cores dos fogos
solicitadas pela comunidade brasileira. O que vocé sugeriria para
gue os funcionarios da linha de producao testassem as cores antes
de iniciar a fabricacao? Quais principios quimicos estdo envolvidos
na geragao dessas luminosidades coloridas?

Resolucao da situagcao-problema

Os fogos de artificios sao compostos por um agente explosivo, a
polvora (mistura de enxofre, carvao e nitrato de potassio — KNO,) € um
sal que sera responsavel pela coloracdo gerada depois da explosdo.
O principio € simples: a explosdo da polvora fornece energia para
a excitacdo dos elétrons do metal contido no sal, que passam do
estado fundamental para o excitado e, quando estes retornam ao
estado fundamental, emitem fotons com energia igual a absorvida.
As cores observadas para esses fotons dependem da energia de
excitacao de cada metal. Vocé realiza uma pesquisa e decide comprar
0S seguintes sais: NaNO,, Na,AlF,, NaCl, CuCl,, Cu,As,0;, Cu(C,H,0,),,
Ba(NO,), € magnesio metalico. Para testar as cores resultantes de cada
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sal, vocé sugere aos funcionarios que facam um teste de chama,
colocando um pouco de cada sal na chama e observando as cores
geradas por eles. Ao fazer os testes, eles constatam que os sais de
sodio (Na) resultam na cor amarela quando excitados na chama, os
sais de cobre (Cu) resultam na cor azul, o sal de bario (Ba) produz uma
cor verde e 0 magnésio metalico gera uma cor branca prateada. Com
a confirmacao das cores geradas, voceé ja pode formular cada um
dos fogos solicitados e conseguira entregar a encomenda no prazo e
com as cores corretas.

Faca valer a pena

1. Os elétrons ndo sdo descritos apenas como uma funcédo de onda radial,
uma vez que existe também uma componente fun¢do de onda angular que
é decorrente do movimento dos elétrons. Nessa funcao de onda angular
encontra-se o0 humero quantico de momento angular ou azimutal (/).
Esse numero quantico promove uma divisao interna nas camadas citadas
anteriormente, gerando subcamadas.

Sobre as subcamadas, a alternativa que contém a ordem correta de energia é:
a)s<p<d<f. c)f<p<dx<s. e)s>p>d>f
b)d<s<p<f dd>f>s>p.

2. Para realizar a distribuicio eletronica de um &tomo, devemos levar em
consideragao alguns pontos: o Principio de exclusdo de Pauli e a regra de
multiplicidade de Hund, assim como as diferencas de energia entre os niveis
e subniveis

A alternativa correta sobre a distribuicdo eletrénica do fosforo (Z=15) é:

a) O orbital 2s possui 3 elétrons, ja o ppossui 2 elétrons.

b) Nenhum subnivel possui mais que 2 elétrons.

c) Os orbitais 2p possuem 6 elétrons, ja os 3 orbitais 3p possuem 3 elétrons
(lemp.,e2emp).

d) Os orbitais degenerados 2p possuem 3 elétrons, um em cada orbital.

e) Os orbitais 2p possuem 6 elétrons, ja os 3 orbitais 3p possuem 3 elétrons
(1 em cada orbital).

3. [..] a grande maioria dos livros atribui a C.W. Scheele (1742- 1786) e a J.
Priestley (1733-1780) a 'descoberta’ independente do oxigénio. Priestley, era
um pastor anglicano e Scheele, um farmacéutico sueco; Priestley preparou
O2 aquecendo HgO, sobre Hg (mercurio) liquido, confinados no interior de
um cilindro de vidro invertido. O aquecimento foi efetuado fazendo-se uso
de uma lente para focar os raios solares sobre o HgO no interior do cilindro,
numa segunda-feira, 12 de agosto/1774, em Colne, Inglaterra. Na mesma
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época, 1771-3, Scheele, em Upsala, preparou O2 de varias formas, como por
exemplo, aquecendo KNO, ou Mg(NO;), ou HgO, ou uma mistura de H,4s0,
e MnO,. Apesar disto, foi Lavoisier quem percebeu que este gas que Scheele
chamava de ar vitriolo, era de fato a substancia simples de um elemento, e um
elemento chave para o nosso atual conceito de combustao. Isto levou-o a
derrubar toda a Teoria do Flogistico e a criar a quimica moderna.” (PEIXOTO,
E. M. A. Oxigénio. Quimica Nova na Escola, n 7, [s.p.] 11998. Disponivel em
http://gnesc.sbg.org.br/online/gnesc07/. Acesso em 20 de jun de 2017).
Com 6 elétrons na camada de valéncia, o atomo de oxigénio, na molécula
de agua, realiza duas ligacdes O O-H idénticas e possui dois pares de
elétrons ndo ligantes. A geometria da molécula, incluindo os pares de
elétrons, é tetraédrica. Ou seja, 0s 4 orbitais (que participam da ligacdo e que
comportam os pares de elétrons) sdo de mesmo formato. Para assumir essa
geometria, a camada de valéncia é composta por quais orbitais?

a) 4 orbitais hibridos no nivel 3, sendo todos sp3.

b) 2 orbitais hibridos sp2 e 2 orbitais p puros, todos no nivel 2.

c) 2 orbitais hibridos sz e 2 orbitais p puros, todos no nivel 1.

d) 3 orbitais hibridos no nivel 2, sendo todos Sp3.

e) 1s e 3 orbitais p puros, todos no nivel 1.
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Unidade 2
Cinética quimica

Convite ao estudo

Desde o surgimento do universo cada evento que ocorre, em
qualquer planeta, estrela, ou onde quer que seja, € governado por
uma transformacao da matéria através de uma reacao quimica.
Essas transformacdes quimicas ocorrem das mais diversas
maneiras possiveis, variando os seus componentes, a forma
COomo se arranjam € o tempo que cada transformacao exige para
ser finalizada. No mundo moderno, o conhecimento a respeito
dessas transformacdes nos permite criar novos produtos
qgue facilitam a vida no nosso cotidiano, além de movimentar
a economia agregando valor as matérias-primas. Uma das
maneiras de se compreender melhor essas transformacdes
quimicas € via entendimento dos mecanismos a nivel molecular,
nos quais as moléculas se combinam para formar novas
moléculas. Indiretamente, a velocidade na qual os produtos
se formam e a dependéncia das concentracdes dos reagentes
nos fornecem informacdes a nivel molecular a respeito das
transformacdes. Visando explorar o mundo das transformacdes
quimicas, nos estudaremos nesta unidade a cinética quimica,
ciéncia que aborda a dinamica das moléculas no decorrer das
transformacdes, as velocidades nas quais as reacdes quimicas
acontecem e os fatores que afetam essas velocidades. Iremos
correlacionar as observacdes macroscopicas com 0s eventos
microscopicos que ocorrem durante uma transformacao
quimica. Entenderemos a quais mecanismos as moléculas sao
submetidas para que consigamos um determinado produto
de interesse. Para facilitar a visualizacao desse processo de
aprendizagem, imaginaremos o cenario de uma industria de
bens de consumo que desenvolve produtos dos setores de
home care e personal care. Os produtos da linha home care
sao, em geral, produtos de limpeza, detergentes, sabdes, ceras,
entre outros. A linha personal care consiste em produtos de



uso pessoal, como shampoos, condicionadores, sabonetes e
cosmeticos em geral. Nesse tipo de industria, as transformacdes
quimicas estado ocorrendo a todo momento e € essencial que
alguémquealmeje trabalhar no setor tenhaamplo conhecimento
da dinamica existente nas transformacdes quimicas. Os desafios
nesse ramo industrial sdo imensos e a variedade de produtos
desenvolvidos faz com que todos 0s processos precisem ser
muito bem planejados para nao atrapalhar a linha de producao
de nenhum outro produto. Nessa situagao hipotética, vocé vai
aprender a mensurar o tempo necessario para produzir algum
dos produtos da empresa, permitindo que a planta de producao
compartilhada possa ser utilizada para a producao de varios
produtos. Vocé também vai aprender a respeito da dependéncia
de fatores externos, tais como temperatura, pressao, agitacao
na linha de producdo. E, finalmente, vai poder discutir a nivel
molecular como as reacdes ocorrem e porque os produtos de
interesse precisam ser obtidos com todo rigor experimental.

Para que esses conhecimentos sejam construidos,
abordaremos nesta primeira unidade os conceitos fundamentais
relacionados a velocidade das reacdes quimicas, os fatores
que afetam essas velocidades e 0s mecanismos pelos quais as
transformacdes quimicas ocorrem.



Secao 2.1

Velocidade de reacdes quimicas

Dialogo aberto

Caro aluno, imagine que vocé acabou de passar em um processo
de trainee de uma industria que produz bens de consumo, atuando
nas linhas de home care, produzindo produtos de limpeza ou para
a casa em geral e na linha personal care, que desenvolve diversos
produtos de uso pessoal. Apds passar pelas semanas de treinamento
as quais os treinees sao obrigados, tomando conhecimento da linha
de producdo, controle de qualidade, desenvolvimento de novos
projetos, embalagens e marketing, vocé foi designado para trabalhar
Com uma equipe que esta desenvolvendo uma nova fragrancia para
ser utilizada em sabonetes de glicerina destinados ao publico infantil.
O desenvolvimento do produto no qual vocé vai trabalhar tem uma
tendéncia mais popular e para baixar o custo de producao foi sugerido
que seja utilizada uma fragrancia sintética. A industria possui uma
planta com varios reatores que operam em processos de bateladas,
mas apenas um reator tem dimensionamento adequado para a
producdo de fragrancias, de maneira que esse reator € compartilhado
com todos os setores da empresa. A equipe de marketing da empresa
fez uma pesquisa e descobriu que 0 aroma de péssego seria bem
aceito pelo mercado. O projeto entdo seria sintetizar o acetato de
benzila, éster responsavel pelo aroma de péssego. A empresa optou
por utilizar catalise enzimatica em vez de catalise acida, uma vez que
0s produtos serao utilizados por criancas. A estimativa de produc¢ao
dos sabonetes de glicerina dessa linha € de uma tonelada/més. A
formulacao deve conter 1% de aroma sintético de péssego e vocé
vai liderar a producdo do acetato de benzila, que deve ser realizada
uma vez aoc MEs para suprir a demanda dos sabonetes. Como € a
primeira vez que esse aroma € produzido pela industria, 0 gerente
solicitou que vocé reserve o reator da planta de producdo e faga 0s
testes para a producao de quantidade suficiente de aroma para suprir
a demanda mensal dos sabonetes. E solicitado que vocé monte um
protocolo da sintese do acetato de benzila para que posteriormente
se saiba quanto tempo sera necessario reservar o reator, viabilizando
assim a logistica de producdo e o compartilhamento do reator
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com os diversos setores da empresa. Para controle da producao, a
empresa disponibilizou um espectrometro de massas que fica no
laboratorio de controle de qualidade e pode ser utilizado por vocé
para acompanhar O curso da reacao. Para resolver esse problema, €
necessario que pesquise sobre o processo. Os reagentes envolvidos e
a conversao media do processo sao informacdes fundamentais.

Boa sortel

Nao pode faltar

Calculo de velocidade de reagdes

As reacdes quimicas sdo transformacdes nas quais as substancias
denominadas reagentes sdo convertidas em outras substancias,
com propriedades distintas, denominadas produtos. O tempo de
conversao de reagentes em produtos € diferente para cada reacao
e cada condicdo reacional distinta. E possivel, portanto, determinar a
taxa de consumo dos reagentes ou a taxa de obtencao dos produtos
por unidade de tempo. Esse calculo € analogo a taxa de variagao
de espaco percorrido por um carro em unidade de tempo, a qual
denominamos velocidade méedia do carro. Da mesma maneira, €
denominada velocidade da reacao a taxa de consumo dos reagentes
ou de obtencdo de produto. O estudo da dinamica das reacdes
guimicas envolvendo as velocidades das reacdes € denominado
cinetica quimica, que exploraremos durante toda esta unidade.

Imagine uma reacéo genérica descritacomo A+B  C+D. Nesta
equacdo, os reagentes 4 e B estdo sendo utilizados para produzir
os produtos C e D. Note que existem duas setas, de sentido
contrario entre reagentes e produtos, simbolizando que as reacdes
ocorrem em ambos os sentidos (reagentes formando produtos
e produtos regenerando reagentes), até que as velocidades das
reagdes direta e inversa se tornam iguais, condicdo em que se atinge
o equilibrio quimico. No decorrer dessa reagao, as concentracdes
dos reagentes 4 e B vao diminuindo no meio reacional, enquanto
as concentracdes dos produtos C e D vio aumentando, conforme
representado na Figura 2.1.
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Figura 2.1 | Consumo de reagentes e obtencéo de produtos para reacdo genérica
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Fonte: elaborada pelo autor.

A velocidade da reacao pode ser calculada determinando-
se a variacdo da concentracao de uma espécie em um

determinado espaco de tempo, conforme descrito na equagao:

Velocidade:—A[redeme]:A[przdum]. Note que ao utilizar a concentracdo
t

dos reagentes, é necessa’trio colocar a sentenca com sinal negativo,
pois a variagcao dos reagentes sempre vai resultar em um valor negativo
e a velocidade de uma reacdo precisa ser, necessariamente, positiva.
Utilizaremos como exemplo a reagdo elementar H,+1, —>2HI .
Uma reacao ¢ dita elementar quando ocorre em uma Unica etapa,
apresentando apenas um estado de transicao e, consequentemente,
uma energia de ativacdo. Para determinar a velocidade média dessa
reacao, basta avaliar a variagao de um dos reagentes, por exemplo,
em fungao do tempo que a reagdo levou para chegar ao equilibrio.

Portanto, o calculo da velocidade média da reacado sera:
y, =-ALl__ L4 mol-L) _ 6 14 ot 11
At 10 A

Contudo, o consumo de reagente nao ¢ linear, conforme a Figura
2.2,0quesignificaqueavelocidadedareacdovariacomotempo. Dessa
forma, € possivel determinar a velocidade instantanea em cada ponto
da curva, tomando a velocidade como o coeficiente angular da reta
que tangencia a curva. Decorridas 1,5 horas de reacao, por exemplo,

AlL]_ (0,4 mol-L")

a velocidade instantanea é: V:—T: T:0,27 mol - L' -h™.
! s

Contudo, decorridas 6,5 horas de reacao, a velocidade instantanea
_AIL] (0.4 mol - L")
At 31h

sera: v = =0,13 mol-L"-h™".
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Figura 2.2 | Curva de consumo de I, na reacdo de sintese de &cido iodridico
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Fonte: elaborada pelo autor.

Contudo, a forma de se determinar a velocidade de reacao
tem que ser ajustada se formos usar a variagdo na concentragao
de produto. Isso porgue o coeficiente estequiomeétrico do produto
¢ diferente dos coeficientes estequiomeétricos dos reagentes.
Considerando a reagdo H,+1,—>2HI como o modelo genérico
aAd+bB  ¢C, o calculo de velocidade dever ser feito da seguinte
_TA4]_ _TAB]_1AICT Note gue no termo da equagao

a At b At ¢ At
relacionado com o produto C ndo consta o sinal negativo.

forma: y =

DJQ Pesquise mais

Na industria quimica e de alimentos muitos processos ocorrem em fluxo
continuo. Nesse caso, o tempo da reagdo influéncia a vazdo (Q), portanto,
€ importante, além de conhecer o tempo da reagdo (T), conhecer o
volume do reator (V,,,,). Vocé pode ver um estudo de uma aplicagao
desse assunto em:

LOURENGCO, C. M. Desenvolvimento de processo continuo de
obtencdo de frutose a partir de sacarose. 2004. 106f. Dissertacao
(Mestrado) — Faculdade de engenharia de alimentos, Universidade
Estadual de Campinas, Campinas. 2004.

Leis da velocidade

Como voceé viu anteriormente, a velocidade da reacdo apresenta
uma dependéncia das concentracdes de reagentes e produtos. A
compreensdo de como as concentracdes dos reagentes afetam uma
reacao quimica e de extrema importancia para a compreensao dos
mecanismos pelos quais as reacdes se processam a nivel molecular.
A relacdo entre as concentracdes dos reagentes e a velocidade
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de reacdo € expressa por uma equacao denominada Equagao da
velocidade ou Leis da velocidade. Essa teoria foi proposta pelos
cientistas noruegueses Cato Maximilian Guldberg e Peter Waage
e também pode ser conhecida como Lei de Guldberg-Waage. A
teoria consiste no fato de que a velocidade de uma rea¢do quimica
elementar, a temperatura constante, € proporcional ao produto
das concentracdes dos reagentes elevada aos seus respectivos
coeficientes estequiomeétricos. Retornaremos ao exemplo da reacao
H,+1,—2HI. A equacao de velocidade pode ser descrita para esta
reacdo da seguinte forma: ¥ =k[L1[H,], em que k € uma constante
de proporcionalidade. Contudo, essa teoria sO pode ser aplicada
exatamente assim para reacdes elementares. Para as reacdes nao
elementares, as concentracdes nao sao elevadas por seus coeficientes
estequiométricos. Para tais reacdes, as poténcias sao determinadas
experimentalmente. Vocé pode definir entao que a lei de velocidade
para uma reacdo geral ad+bB  cC é: V=kAI"[B]", na qual as
poténcias M e N sdo determinadas experimentalmente.

(tz” Assimile

Vocé aprendeu que para uma equagao generica 4+B  C+D, O calculo

da velocidade pode ser feito por meio da variagao das concentracdes dos

reagentes ou dos produtos, velocidade = A[’ef‘;‘””e]:A[p""d”’”L Para o caso de

uma equacao balanceada, como ad+bB  cC, é necessario normalizar

as concentragdes dos reagentes e produtos por seus coeficientes

estequiomeétricos para que as velocidades calculadas por quaisquer
_LALA]_1A[B]_1A[C]

deles sejam iguais: v = _S2l_ 2 A Lei de velocidades para
a At b At ¢ At

essa mesma equacao geral € dada por ¥ =k[4]"[B]", na qual m e n sdo
determinadas experimentalmente e so correspondem aos coeficientes
estequiomeétricos em reacdes elementares.

A constante de proporcionalidade k&

A constante de proporcionalidade k ¢ conhecida como constante
de velocidade e relaciona a velocidade de uma reacao quimica com
a concentracao dos reagentes. Essa constante € dependente da
temperatura e, portanto, para uma mesma reagdo apresentara valores
diferentes quando variada a temperatura. Para a reacao do hidrogénio
molecular comiodo H, +1, — 2HI , por exemplo, a velocidade inicial é
3877 vezes mais rapida a 508 °C quando comparada com o mesmo
processo realizado a 302 °C. Isso nos indica que as constantes de
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velocidades podem ter valores muito distintos, de reacdes que
ocorrem tao rapidamente que parecem instantaneas a reacdes que
podem durar muitas horas ou até mesmo dias.

?=| Exemplificando

Veja o calculo das velocidades de reacao para H,+1, —»2HI . Para essa
reacao, a constante de velocidade k vale 2,45x10™* L-mol™'-s™" para uma
temperatura de 302 °C e 0,95 L-mol™-s™' para uma temperatura de
508 °C. Se vocé considerar um reator cuja concentracao de H2 e 12 sao
ambas 0,1 mol - L', € possivel perceber como a constante de velocidade
€ dependente da temperatura e pode afetar a velocidade de uma reacao.
Vigpee =k[L1H, 1= (2,45x107 L-mol™ - s7')(0,1 mol - L™)(0,1 mol - L")
Vigre = 2,45x10° mol - L' -5
Voo = kLIH,1= (0,95 L-mol™ -s7)(0,1 mol - L')(0,1 mol - L")
Vige =9,50x107 mol - L' -s™"

E a constante de velocidade que nos indica quanto tempo
uma reagao quimica vai demorar. Outro fator muito importante a
respeito das constantes de velocidade €é a unidade de medida. As
constantes de velocidade nao apresentam sempre a mesma unidade
de medida. Ela vai depender da lei de velocidade para cada reacao.
Uma reacao cuja lei de velocidade € V =k[A] apresenta a constante
de velocidade com unidade de medida k=s"'ouh™ Para uma
reacao cuja lei de velocidade € V =k[A][B], k=L-mol" -5, ja. para
V =k[AT[B], k=L*-mol™ s, e assim por diante. Para o caso em
gue a velocidade de uma reacao nao dependa da concentracao de
nenhum reagente, a unidade de medida da constante de velocidade
deve ser k=mol - L™ -s™"

HJQ Pesquise mais

Conhecer bem a lei de velocidade de uma reacdo ¢ fundamental para
compreender a maneira COmao essa reagao 0corre, assim comao o tempo
que vai ser necessario para realizar determinado processo quimico.
Reforce os seus conhecimentos a respeito das leis da velocidade
assistindo a alguns videos disponiveis gratuitamente para voceé.

Disponivel em: <https://www.youtube.com/watch?v=alPonLY7vWU>.
Acesso em: 21 maio 2017.
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Ordem da reacdo

Vocé ja aprendeu o que ¢ a lei da velocidade e como ela é descrita
para os diversos tipos de reacdes. Consideremos como exemplo uma
reacdo genérica ja citada anteriormente, ad+bB  cC, cuja lei de
velocidade € V =k[A]"[B]". As poténcias utilizadas em cada uma das
concentragdes dos reagentes representam a ordem da reagdo com
relacdo aquele reagente. Nesse caso, temos que essa reacao tem
ordem m com relacdo ao reagente 4 e ordem n com relacao ao
reagente B. A ordem global da reacao € a soma de todas as poténcias
dos reagentes, que para essa reacao generica seria m + 1. Retomemaos
oexemplodareacaodohidrogéniomoleculareiodo, H, +1,  2HI .Alei
de velocidade para essa reacao ja foi definida como sendo v =k[,][H,].
Isso significa que essa reacao € de primeira ordem com rela¢cdo ao iodo
e também de primeira ordem com relagao ao hidrogénio molecular. A
ordem global da reacdo, que corresponde a somatoria das poténcias, €
2, OU seja, essa € uma reacao de segunda ordem global. Para rea¢oes
cujas velocidades séo independentes das concentracdes de quaisquer
reagentes, a ordem de reac¢ao € zero, ou seja, a lei de velocidade para
esses casos € V = k[reagente]’ =k _No caso de reagcdes ndo elementares,
as ordens de reacdo sao determinadas experimentalmente e ndo tém
relacdo com os coeficientes estequiométricos da equacao balanceada

da reacao.
@D Reflita
o

Imaginemos uma reacado hipotética ad+bB  ¢C. Vocé acha que €
possivel que uma reacao desse tipo apresente uma velocidade de reacao
dependente da concentracao de apenas um dos reagentes? Qual seria a
ordem de uma reagao desse tipo?

As reacdes de ordem zero sao bastante raras e tém suas
velocidades independentes das concentragdes dos reagentes.
Um exemplo de reacdo de ordem zero é a degradacdo do oxido
nitroso em nitrogénio e oxigénio molecular, sob superficie de platina
aguecida, conforme mostrado na reagdo: 2N,0,, = Oy, + Ny,,. Nesse
Caso, Mesmo que a concentracao do Oxido nitroso seja aumentada,
a velocidade da reacdo vai permanecer sempre a mesma. A
explicagdo consiste no fato de que a platina, que age como
catalisador, consegue adsorver uma quantidade constante de Oxido
nitroso. Quando aumentamos a concentracdo desse gas No meio
reacional ndo mudamos a quantidade que ele adsorve na platina.
Dessa forma, a velocidade da reacao nao é alterada.
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Sem medo de errar

O primeiro passo € definir a quantidade de acetato de benzila que
precisa ser produzida. Se a demanda mensal de sabonetes € de uma
tonelada e o aroma ¢é utilizado na quantidade de 1% (m/m), serdo
necessarios 10 Kg acetato de benzila (formula molecular C,H, O,
massa molar 150,18 g.mol?) por més. A proxima etapa é verificar as
condicdes experimentais mais adequadas para a sintese do éster com
catalise enzimatica. Realizando uma pesquisa, vocé descobriu que essa
catalise pode ser feita com uma enzima chamada lipase, imobilizada
em amido e PVA (alcool polivinilico). Esse € um processo barato e
pode ser realizado em condi¢des brandas (utilizando n-hexano como
solvente e 35 °C de temperatura reacional). Os reagentes utilizados
sdo alcool benzilico (formula molecular C;H,O, massa molar 108,14
gmol-1) e acetato de vinila (formula molecular C4H602, massa
molar 86,09 g.mol). Vocé descobriu que essa metodologia resultou
em conversao de 60% dos reagentes em produtos. Logo, para obter
10 Kg (66,59 mols de produto), serdo necessarios 12 Kg de alcool
benzilico (110,98 mols) e 9,55 Kg de acetato de vinila (110,98 mols),
uma vez que a conversao da reacdo é de 60% (equacao balanceada:
C,HO+C,HO, C,H0,). Vocé, entao, fez uma curva de calibracdo
para a quantificacdo de alcool benzilico por espectrometria de massas
e, apos definida a curva, preparou as condicdes no reator colocando
100 litros de solvente, 1,1 moll! de cada reagente e quantidade
catalitica de lipases comerciais ja imobilizadas em filme de amido/
PVA. A temperatura foi elevada a 35 °C e a primeira aliquota de reacao
foi retirada para analise no espectrémetro de massas. Foram retiradas
aliguotas de quatro em quatro horas e analisadas, avaliando-se apenas
O pico do ion molecular de cada componente do meio reacional.
Como a empresa trabalha em trés turnos, técnicos retiraram amostras
para vocé nos periodos fora do seu expediente e fizeram os espectros
nas condicdes que solicitou. A Figura 2.3 apresenta o espectro de
massas nos tempos 0 hora e 72 horas.
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Figura 2.3 | Espectros de massas para acompanhamento da sintese de acetato
de benzila
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Fonte: elaborada pelo autor

Com os dados obtidos a respeito da variacdo da concentracdo
de alcool benzilico, vocé construiu uma curva de concentragcao
desse reagente em funcdo do tempo e pdde avaliar o perfil cinético
da reacao. Por meio da curva apresentada na Figura 2.4, foi possivel
perceber que a partir de 64 horas de reacao o sistema encontra-se
em estado de equilibrio, alcancando os 60 % de conversao esperados.
Nesse momento, a reacdao pode ser interrompida e as etapas de
extracao e purificagao do acetato de benzila podem ser realizadas.
Deixar a reagao em curso por mais tempo nao vai aumentar a
quantidade de produto obtida. Ao elaborar o protocolo para a sintese
do acetato de benzila, vocé estipulou que a reacdo deve permanecer
em curso por 64 horas, nas condicdes experimentais especificadas
por vocé. Dessa maneira, 0s usuarios da planta de producao podem
organizar-se melhor para fazer as reservas de utilizagcdo do reator
compartilhado. Os processos de purificacdo ndo sao realizados
nesse reator e, portanto, apenas o tempo para a sintese precisa ser
contabilizado para a reserva.
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Figura 2.4 | Curva de consumo de reagente em funcdo do tempo para a sintese do
acetato de benzila
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Fonte: elaborada pelo autor.

Avancando na pratica

Adocando avida
Descricdo da situagao-problema

A industria alimenticia € um excelente local de trabalho para um
quimico e o setor abrange cerca de 10% de todo o parque industrial.
Um dos setores que mais tem crescido € a industria especializada
em produtos dietéticos. Imagine que vocé trabalha em uma industria
desse ramo, que agora quer comecar a produzir frutose a partir da
sacarose comercial. O processo de obtencao é realizado com base
na hidrolise da sacarose catalisada por enzimas e posterior separagao
da glicose e da frutose. Contudo, a empresa em que vocé esta
trabalhando quer fazer o processo de obtencdo em fluxo, passando
uma solucao de sacarose por uma coluna empacotada com resina,
atuando como suporte para as enzimas, em um reator em formato
de coluna que possui um volume de 80 dm’. Vocé é incumbido
de determinar o fluxo que a solugao de sacarose precisa passar pela
coluna de maneira a obter o melhor rendimento reacional no menor
tempo possivel. Como o conhecimento adquirido nesta secao pode
ajuda-lo a resolver o problema apresentado?

Resolugao da situacdo-problema

A primeira etapa para solucionar um problema como esse é
a escolha da enzima a ser utilizada. Vocé pesquisou e chegou a
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resposta de que uma enzima chamada de inulinase, isolada da
levedura K. marxianus, apresenta conversao de 86% da sacarose em
frutose e glicose, quando usada em pH 6,0, a 50 °C e suportada em
resina anidnica Q-Sepharose FF. Esse rendimento ¢é satisfatorio para a
reagcao guimica em questao e o proximo passo € determinar quanto
tempo demora para que a reacao de hidrolise da sacarose chegue ao
equilibrio. Vocé, entdo, resolve fazer uma reacdo em escala menor
para determinar o tempo que a reacdo demora para alcancar o
equilibrio guimico com 86% de conversao de sacarose em frutose
e glicose, mantendo a mesma concentragao de enzima utilizada
dentro do reator. Vocé obtéem uma curva de concentragao de
sacarose em funcgao do tempo e percebe que, decorridas oito horas
de reacao, os 86% de conversao sao observados. Essa informacao,
juntamente com o volume total do reator, possibilita o calculo da
vazao necessaria da solucao de sacarose para a realizacao da hidrolise

. . V. vuior .
em fluxo, utilizando a equagao: =67“’” na qual n € o tempo de

reagéo, vV, € O volume do reator e Q0 € a vazdo necessaria para

se obter a conversao de interesse. Nessas condicdes, vocé conclui

que Q — V;eatnr — 80 dm3
' T 8h
rendimento da reacao ndo sera alcangcado, no entanto, com um fluxo

menor o rendimento sera © mesmo e o tempo gasto No processo
sera maior, aumentando o custo do processo de producao.

=10dn’ -1™". Com um fluxo maior que esse, o

Faca valer a pena

1. "Um objetivoimportante no estudo da cinética de uma reacdo é determinar
O seu mecanismo, isto €, como a reagcao ocorre no nivel molecular. A
maneira de comecar € aprender, por exemplo, como as concentracdes de
reagentes afetam a velocidade” (KOTZ et al., 2014).

A equacao da velocidade expressa a relacao entre as concentracdes. Para
uma determinada reacao genérica, a equacao da velocidade € dada por
V = k[ A][B]- Analisando essa equagao, podemos dizer que essa reagdo € de:
a) Ordem zero com relagdo ao reagente A e ordem 1 com relacdo ao
reagente B.

b) Ordem global 1.

c) Ordem global 0.

d) Ordem 2 com relagdo a A e B.

e) Ordem 1 com relacdo a A e 1 com relagdo a B.
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2. A degradacdo de um composto de aplicacdo farmacoldgica é muito
importante para auxiliar a determinacao da validade do produto final. Um
experimento mediu a concentracao do farmaco ao longo do tempo, em
solucao aquosa e meio acido. Partindo de uma concentracao inicial de
3,45 mmol/L, apds cada 1 min foram realizadas medidas de concentracado,
obtendo-se 2,4 mmol/L (1 min), 1,7 mmol/L (2 min), 1,2 mmol/L (3 min), 0,9
mmol/L (4 min) e 0,6 mmol/L (5 min).

Analisando os dados acima, qual a velocidade média entre 2 e 4 minutos?
a) 0,75 mmol - L' -min™".

b) 0,4 mmol - L™ -min™".

C)- 0,4 mmol-L" -min™".

d) — 0,75 mmol - L' -min~".

€) 0,55 mmol - L™ -min"".

3. Areacdo entre bromo etano e o ion hidroxido leva & formacéo de etanol:
CH,CH, By, +OH",, — CH,CH,OH,,,

Essa reagdo possui uma constante de velocidade de segunda ordem

no valor de 8,5x10™* L-mol™"-s™' na temperatura de 45 °C. Para 50 °C

k=1,4x10" L-mol™" -s7".

Com base nos dados cinéticos apresentados, temos que:

|- Nessa reacdo, o aumento da temperatura ocasiona um aumento da

velocidade da reagao.

II- A temperaturas mais baixas, a constante k sera maior.

IlI- A uma temperatura de 45°C, em concentracéo de 0,1 mol/L, a velocidade

da reacdo sera V.. =8,50x10° mol - L™ -s7".

A alternativa que contém TODAS as assergdes corretas é:

) T B ()

a) l.
b) Il.
c) .
d) llelll.
e)lelll

U2 - Cinética Quimica



Secao 2.2

Fatores que afetam a velocidade de reacdes

Dialogo aberto

O gerente do time personal care da empresa de bens de consumo
Nna qual vocé ocupa o cargo de trainee ficou muito satisfeito com o
seu trabalho referente a sintese do acetato de benzila, mas agora um
novo desafio apareceu na empresa. Houve um incéndio na planta
de producdo de um dos fornecedores e o alcool estearilico esta
em falta no mercado. Esse alcool e utilizado em cremes, locdes,
mascaras capilares, entre outros, sendo compativel com todo o tipo
de emulsionante e apresentando baixa irritabilidade, principalmente
na pele. O alcool estearilico ¢ o componente de quase todos 0s
produtos da linha personal care e nao ha possibilidade de substitui-
lo. O gerente do time j3 havia solicitado uma analise de possiveis
matérias-primas encontradas no mercado e se deparou com O
estearato de metila. Rapidamente, ele lhe propds um desafio: obter o
alcool esterarilico a partir da hidrogenacao do estearato de metila. A
planta piloto € dotada de um reator do tipo autoclave, que pode ser
utilizado para desenvolver o projeto. Os desafios aqui sao grandes,
pois esse tipo de reagcao € muito perigosa, uma vez que emprega
altas pressdes e costuma também ser muito demorada. Além
disso, o fato de realizar as reacdes em altas pressdes impede que
as aliquotas sejam retiradas para 0 acompanhamento das reacdes
e, por isso, varios testes deverao ser feitos em condicdes reacionais
diferentes. A gerente lhe passou algumas informacdes adicionais a
respeito das condicdes do reator. Ele opera em temperatura maxima
de 200 °C e pressao de no maximo 750 psi (cada psi corresponde
a uma libra-forca aplicada a uma area de uma polegada quadrada).
Embora essa unidade de medida ndo seja recomendada pelo Sistema
Internacional, ainda € amplamente utilizada no setor industrial devido
a influéncia americana. A conversdo de psi para Pascal (Pa), unidade
recomendada, ocorre pela relacdo 1 psi = 6894,757 Pa. Seu desafio
€, portanto, testar varias condicdes reacionais e descobrir qual delas
proporcionara a obtencdo de maior quantidade de alcool estearilico
no menor tempo possivel. Nesta secao vocé aprendera como as
condicdes reacionais afetam as velocidades de reacdo, como calcular
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essas velocidades e os aspectos moleculares que ocorrem em um
meio reacional. Tais conhecimentos lhe proporcionarao ferramentas
para resolver desafios rotineiros em industrias quimicas.

Nao pode faltar

Efeitos das condi¢des reacionais na velocidade

Conforme visto na secao anterior, as velocidades das reacdes
guimicas variam com a concentracao dos reagentes. Esse ndo € o
unico fator que influencia nas velocidades das reacdes. A temperatura
na qual as reacdes ocorrem, a presenca de catalisadores e a superficie
de contato em reacdes realizadas em fase solida tambem afetam as
velocidades das reacdes, e nos veremos 0s motivos pelos quais isso
acontece. Para que uma reacdo OCorra, € Necessario que os reagentes
envolvidos choguem-se. Qualquer condicdo que possa diminuir o
numero de choques vai, consequentemente, diminuir a velocidade
com a qual determinada reagao ocorre. Em contrapartida, qualquer
condicao que aumente o numero de choques entre as moléculas
resultara em um aumento na velocidade da reacao. A contribuicao da
temperatura para 0 aumento da velocidade de uma reacao € devido
ao aumento da energia cinética das moléculas no meio reacional.
Quando a temperatura de uma reacdo € maior, as moléculas
possuem energia cinéticas maiores e, portanto, a quantidade de
choques sera maior, resultando em uma taxa de produtos por
periodo de tempo mais alta que aquela ocorrida em temperaturas
mais baixas. De maneira semelhante, a concentracdo dos reagentes
influencia na velocidade das reacdes. Quanto mais concentrado
estiver um determinado reagente, maior € a probabilidade de ele se
chocar com outro reagente na solugao e possibilitar a ocorréncia da
reacao. No entanto, a dependéncia da velocidade da reacdo com a
concentracao dos reagentes dependera da ordem da reacdo, que
pode ser determinada experimentalmente. O aumento da superficie
de contato em reacdes em fase solida proporciona um aumento
a velocidade da reacdo, seguindo a mesma explicagcdo. Quanto
menor for a particula dos solidos envolvidos na reacdo, maior sera
a superficie exposta desse solido. Com uma maior exposicao, o
choque desse reagente solido com outros reagentes € aumentado,
resultando também em um aumento da velocidade da reacdo. Uma
outra maneira de acelerar uma reacao € utilizando um catalisador
para diminuir a energia de ativacdo dos reagentes, proporcionando
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gue moléculas com menores energias sejam capazes de reagir.
Todas essas condicdes serdo retomadas com maior profundidade
ainda nesta secdo, quando abordarmos 0s aspectos Microscopicos
relacionados as velocidades de reacoes.

Determinacao da equacao de velocidade

A equacdo da velocidade, também conhecida como lei da
velocidade, relaciona a concentracdo dos reagentes de uma reacao
com a velocidade com que ela ocorre. Essa dependéncia em fungao
das concentracdes dos reagentes esta relacionada com a ordem de
cada reacado e pode ser determinada experimentalmente. A equacao
de velocidade pode ser determinada utilizando-se o método das
velocidades iniciais, que consiste em utilizar a velocidade instantanea
de uma reacdo que ocorre proxima ao tempo zero da reacdo (t =
0), de maneira que nem a presenca dos produtos formados nem a
variagao na concentragcdo dos reagentes interferirao na obtencao
acurada da velocidade da reacao. Suponhamos a reacao genérica:
aA+bB - cC+dD. A equacao de velocidade teorica para essa
reagao seria: vV =k[A]"[B]". Os valores de m e n determinardo a
dependénciadavelocidade dareacao comavariacao daconcentracao
dos reagentes, sendo que essas poténcias serao determinadas
experimentalmente. Utilizaremos uma equacao real para exemplificar
e deixar o metodo mais claro. Abordaremos a hidrolise do acetato de
metila (CH,CO,CH,) com o hidroxido de sodio (NaOH ), descrita pela
reagao: CH,CO,CH,,,, +OH,,, —CH,CO,,, +CH,0H, . Para essa reacdo,
a equacdo de velocidade seria V =k[CH,CO,CH,]"[OH ]'. Sabendo de
antemao que o valor da constante de velocidade para essa reacao a
25°C € k=0,14 L-mol™ -5, podemos avaliar a variacao da velocidade
da reacao segundo os valores do Quadro 2.1.

Quadro 2.1 | Velocidade de reacdo de hidrélise do acetato de metila em funcdo das
concentragdes dos reagentes

Velocidade inicial

Exp. [CHJCOZ?H3] for ] da reacéo Variag&es
(mol-L") (mol-L™) (mol-L"s™)
1 0,10 010 0,0014 [CH,CO,CH,)
2 0,10 0,05 0,0007 constante
3 0,10 0,10 0,0014 [OH1]
4 0,05 0,10 0,0007 constante

Fonte: elaborado pelo autor
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Como ¢é possivel notar no Quadro 2.1, ao diminuirmos a
concentracdo de OH™ pela metade e mantermos a mesma
concentragdo de CH,CO,CH,, a velocidade inicial da reacao tambem
se reduz pela metade. Isso indica que a variacao da velocidade € linear
em fung¢do da variacdo de concentragcdo de OH ™. Em outras palavras,
a poténcia 1 da equacao de velocidade tem valor 1 e, portanto, essa
reacao e de primeira ordem comrelagcdo ac reagente OH . Isso também
€ observado quando a concentracao de OH~ € mantida constante e a
concentracdo de CH,CO,CH, é diminuida pela metade. Dessa forma,
vocé pode constatar que a reacao tambem e de primeira ordem com
relacdo ao reagente CH,CO,CH, €, entdo, o valor da poténcia m
também é 1. Consequentemente, a equacao de velocidade para essa
reacao e v = k[CH,CO,CH,|[0OH ], sSendo que € descrita como uma reacao
de ordem 1 para cada um dos reagentes e de segunda ordem global.
Com essa equacao de velocidade é possivel calcular a velocidade da
reacdo para quaisquer concentragdes de reagentes utilizados, desde
que a reacao continue sendo realizada a 25 °C. Caso a temperatura
seja alterada, o valor da constante de velocidade kK mudara, mas nem
sempre as ordens de reacdes serdo iguais para todos os reagentes
de uma reacdo. Tomemos como exemplo a reacdo de sintese do
oxido nitroso (NO,) a partir de Oxido nitrico (NO) e oxigénio molecular
(0,), descrita pela reacdo balanceada: 2850, +0,,, —2NO,,,. A €JuUagcao
geneérica de velocidade para essa reagao €. ¥ =k[NOJ"[0,]', na qual a
25 °C a constante de velocidade € k=7,0x10° 1 -mol™ -5~ . As variacdes
da velocidade de reacdo em funcao da concentracdo de cada
reagente estdo descritas no Quadro 2.2.

Quadro 2.2 | Velocidade de reacdo de sintese do oxido nitroso em fungdo das
concentragdes dos reagentes

Velocidade inicial
Exp. [NOL [02]7 da reacdo Variacdes
(mol-L7) (mol- L") (mol-L"-s™)
1 0,050 0,010 0,175
5 0,050 0050 e INOJ constante
3 0,050 0,050 0,875
4 0,010 0,050 0035 10:] constante

Fonte: elaborado pelo autor.

Mantendo-se a concentracdo de NO constante, ao aumentar a
concentragao de 0O, cinco vezes, a velocidade da reacdo passou de
0,175 para 0,875 mol-L"-s™", 0 que confere um aumento de cinco
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vezes, mostrando que n=1 e a reacdo € de primeira ordem com
relacdo a 0,. Contudo, quando a concentragcdo de O, € mantida
constante e a concentracdo de NO ¢ diminuida cinco vezes, observa-
se uma diminuicao de 25 vezes na velocidade da reacao. Isso significa
que a velocidade da reagdo varia com [no]'. Nesse caso, a reacao €
de segunda ordem com relagcéo a concentracdo de NO e m=2. A
equacao de velocidade para esta reagdo €, portanto, ¥ =k[NOT[0,]
e essa € uma reacado de terceira ordem global. Coincidentemente, o
valor de m e n sdo iguais aos coeficientes estequiomeétricos da reacao
balanceada. Isso significa que essa € uma reacao elementar, mas nem
sempre sera desse modo.

Lei das velocidades integradas

Atéagoravocéaprendeuadeterminarasequacdesdevelocidadeem
funcao das concentracdes dos reagentes, mas tambeém ¢ importante
saber descrever matematicamente a variacao das concentracdes dos
reagentes em func¢ao do tempo de reacdo. As equacdes matematicas
que descrevem a concentracdo dos reagentes em funcdo do
tempo sdo conhecidas como lei das velocidades integradas e sao
especialmente Uteis para determinarmos a concentracdo de um
reagente ou produto depois de um tempo estipulado de reacdo.
As leis das velocidades integradas sdo dependentes das ordens de
reacao e possuem esse nome devido a utilizacdo do calculo integral
na sua derivagao. Veremos a seguir as leis de velocidades integradas
para reacdes de ordem zero, primeira e segunda ordem.

Reacdes de ordem zero

As reacdes de ordem zero sdo caracterizadas por apresentarem
velocidades de reacao independentes das concentracdes dos
reagentes. A equacao de velocidade para uma reacao de ordem zero

L)
A

do tipo 4—>B+C é: ; =k[4]’. Note que a concentracdo esta

elevada a poténcia zero, indicando que a velocidade nao depende da
concentracao do reagente. A equacao integrada de velocidade, nesse
caso, serd: [4],~[4], =k, na qual k € a constante de velocidade,  é o
tempo, [4], € a concentragdo do reagente no tempo =0 e [4], € a
concentragcdo doreagenteemumtempo ¢ qualquer. Serearranjarmos
essa equacao, podemos perceber que se trata de uma equacao da
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reta: [4], =[4],—k, na qual k é o coeficiente angular dessa reta. Para
todas as reagOes de ordem zero, o grafico de [reagente] versus tempo
(t) sera uma reta. Como exemplo, é possivel observar decomposicdo
da amonia (NH,) em nitrogénio e hidrogénio moleculares (N, e H,,
respectivamente), catalisada em uma superficie de platina. A platina
consegue suportar na sua superficie uma quantidade limite de amonia,
independentemente da concentracao desse reagente. Por isso, essa
decomposicao € classificada como de ordem zero. A equacao de
decomposi¢cdo balanceada €. 2NH,,, — N, +3H,,. A equacdo de
velocidade é V=k[NH,’=k e a equacdo integrada de velocidade é
[NH,], =[NH,],—kt. A Figura 2.5 mostra uma representacao do grafico
de [NH,]versus t .

Figura 2.5 | Concentracdo de amdnia versus o tempo para a reacdo de decomposicdo
da amonia na presenca de platina

[NH;] mmol.L?
g 8 B B &

0 200 400 600 800 1000
Tempo (t), segundos

Fonte: elaborada pelo autor.

Reacgdes de primeira ordem

As reacOes de primeira ordem sao caracterizadas pela relagdo
diretamente proporcionalentre a velocidade dereacdo eaconcentracdo
de um dos reagentes. Conforme visto na Secdo 2.1, o grafico da
[reagente] versus tempo ndo € uma reta, pois como a velocidade
da reacao depende da concentracao de um reagente, quando este
sofre variacdo, a velocidade da reacdo consequentemente tambéem

varia. Para uma reacao genérica de primeira ordem descrita como
Al4]

A— B+C, aequacaodevelocidadeé: - N

k[ 4] .Aequacaointegrada
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de velocidade para essa situacao e 1n[%]=—kt, que rearranjada pode

0

ser descrita como: In[4], =In[A4], —kt. Note que essa também € uma
equacdo da reta que descreve o grafico de In[Al versus tempo. Um
exemplo de equacao de primeiro grau € a decomposicao do peroxido
de hidrogénio (H,O,) em oxigénio molecular (0,) e agua (H,0),
conforme descrito pela reacdo balanceada 2H,0,,,, — O,,, +2H,0,,.
A equacdo de velocidade e descrita como: V =k[H,0,]. Note que
embora o coeficiente estequiometrico para o peroxido de hidrogénio
Nna reacao balanceada seja 2, a dependéncia da velocidade com a
concentracao deste reagente € linear, ou seja, a poténcia ao qual a
sua concentracao ¢é elevada é 1, confirmando que se trata de uma

reacao de primeira ordem. A equac¢do integrada de velocidade é

descrita como ln[mj?kr, que rearranjada se apresenta na forma

2~21o

de In[H,0,], =In[H,0,], -k ,equacao da reta representada na Figura 2.6.

Figura 2.6 | Variagdo de In[H,O,] versus tempo para a reacéo de decomposicdo do
perdxido de hidrogénio

In[H,0,], = In[H,0,], - kt
3 Coeficiente angular = -k
. SEO) W
_ N 1000 min
=)
z°
£ )
€ At = 1000 min
a2
3
0 333 666 1000 1333 1666 2000

Tempo (t), minutos

Fonte: elaborada pelo autor.

Reacdes de segunda ordem

As reacdes de segunda ordem se caracterizam pela dependéncia
quadratica da velocidade com relacao ao reagente, ou seja, a
velocidade da reacao varia com a concentracao do reagente elevada
ao quadrado. A reacdo genérica que pode representar uma reacao

de segundo grau € 4+ 4 — B+C, na qual a equacao de velocidade e
Al4]

descrita como sendo —T:k[A]Z € a equacao integrada de velocidade
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1 1
(4], 4],
reta, a equacado integrada da velocidade descreve uma reta de 1/[Al
versus tempo, com k (constante de velocidade) sendo o coeficiente
angular da reta. Como exemplo, podemos avaliar a decomposicao do
Oxido nitroso (NO,) em oxido nitrico (NO) e oxigénio molecular (0,),
descrita pela equagdo balanceada 2N0,,, —»2NO,,, +0,,,, CUja €quacao
de velocidade ¢ - A% _iino 1 e a equacdo integrada de velocidade é

1 1 }
) =[N02]0+kt, representada pela reta na Figura 2.7.

como

+k. Embora o grafico de [A] versus tempo ndo seja uma

Figura 2.7 | Variagéo de 1/[ No,] versus tempo para a reagdo de decomposicdo do
oxido nitroso

120

N — +kt
[NO,],  [NO,],

g

41/[NO,] = 20 L.mol-
/ At=1,65 min
Coeficiente angular = k

k_A}[/Noz]__zt)L-mot"
A L65min

1/[NO,] L mol?

60
=1212 L-mol™ -min”

40

0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Tempo (t), minutos

Fonte: elaborada pelo autor.

‘t"’ Assimile
As leis de velocidades integradas correlacionam a concentracdo de
reagente de uma reagdo com o seu tempo e sdo diferentes para cada
ordem de reacgdo. Sdo elas:
[4], =[4], -k, Para uma reagao de ordem zero;

In[4], = In[4], — k¢, para uma reacdo de primeira ordem;
1

4, 4,

+kt, para uma reacao de segunda ordem.
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Aspectos moleculares das reagcdes quimicas

Até agora discutimos as variagdes das velocidades com que
a matéria se transforma em diversos tipos de reacdo. Todos os
processos de transformacao da matéria sao decorrentes de
fendbmenos que acontecem a nivel molecular, os quais também
influenciam as velocidades com que tais transformacdes ocorrem.
Agora, discutiremos como cada condi¢gdo reacional interfere
Nno comportamento microscopico das reacdes e influéncia nas
velocidades. Iniciaremos pela concentracdo dos reagentes. As reacdes
guimicas ocorrem guando um dos reagentes se encontra com outro.
Retomemos o exemplo da sintese do Oxido nitroso, segundo a rea¢cao
balanceada 2NO,, +0,,, —2NO,, . Se as moléculas de Oxido nitrico e
Oxigénio ndo estiverem proximas, a reacao Nao ocorrera. Tanto em
meio gasoso quanto em solucdo, as moléculas estdo em movimento,
0 que confere a elas a possibilidade de colidirem entre si. Quando as
colisdes sao efetivas entre dois reagentes, a transformagao quimica
ocorrera. Nesse contexto, quando aumentamos a concentracao dos
reagentes, consequentemente aumentamos a probabilidade de eles
colidirem entre si, pois havera mais moléculas em um mesmo espaco.
Essa € conhecida como teoria das colisdes e € um dos fendmenos
microscopicos que explica a variagao nas velocidades das reagdes
quimicas. A energia cinética das moléculas em uma solucado ou No
estado gasoso € descrita pela distribuicao de Boltzmann de energia,
na qual algumas moléculas tém baixa energia cinética, algumas tém
alta energia cinética e a maioria das moléculas apresenta energia
cinética intermediaria. A0 aumentar a temperatura de uma reacao,
aumenta-se também a quantidade de moléculas com energia cinética
mais alta, conforme pode ser visto na Figura 2.8. Para que a reacao
OCOrra, € necessario que as moléculas atinjam um valor minimo de
energia cinética, também mostrado nessa figura. Esse valor minimo
de energia cinética ¢ denominado energia de ativacdo (E,). Quanto
mais moléculas possuirem energia cinética igual ou superior a energia
de ativacao, mais rapida a reacdo ocorrera. A Figura 2.9 mostra o
progresso de uma rea¢do exotérmica em termos das energias das
moléculas envolvidas, evidenciando a energia de ativacao.
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Figura 2.8 | Distribuicdo de Boltzmann de energias hipotéticas para duas
temperaturas diferentes

Temperatura
mais baixa

Temperatura
mais alta

Energia cinética minima
para ocorrer a reagdo

Numero de moléculas com determinada energia

Energia cinétis

Fonte: elaborada pelo autor.
E[9 Pesquise mais

A compreensao da energia de ativacao € muito importante para a
cinética quimica. Veja com mais detalhes esse processo assistindo ao
video a seguir. Disponivel em: <https://www.youtube.com/watch?v=s-
p4tSTUVCY>. Acesso em: 28 jun. 2017.

Varios exemplos como esse podem ser encontrados em livros e na web.

Figura 2.9 | Progresso da reacdo em termos de energia

Eﬂ
Energia de ativagdo

Reagentes

Produtos

Progresso da rea¢do

Fonte: elaborada pelo autor.
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O uso de catalisadores em reacdes nao muda as energias dos
reagentes ou produtos. Sua acdo consiste em diminuir a energia de
ativacdo do complexo ativado, fazendo com que mais moléculas
possuam a energia minima necessaria para efetuarem a transformacao
guimica e, assim, acelerar a reacao. A equacao de Arrhenius relaciona
aconstante de velocidade k comaenergia de ativagcdo E,, em fungao
da temperatura da reacdo: k= de™'*" naqual 4 é chamado de fator
de frequéncia e esta relacionado com a quantidade e eficiéncia das
colisdes, E, € a energia de ativagcao, R € a constante dos gases
(8,31x107° kJ-K™') e T é a temperatura em Kelvin.

o(b Reflita

Vocé aprendeu sobre a energia de ativacao de uma reacao que ocorre
em uma unica etapa. No caso de reacdes que acontecem em multiplas
etapas, apresentando diferentes valores de energias de ativacdo
para cada uma das etapas, qual energia de ativacdo vocé acha que
sera a determinante para permitir que as reacdes ocorram em uma
determinada temperatura?

Vocé pode determinar a energia de ativacao de uma reacao se
tiver as constantes de velocidade em duas temperaturas diferentes
(k, e k,). Basta subtrair a equacdo de Arrhenius para k, da equacdo
de Arrhenius para k,. Rearranjando a equagao resultante, obteriamos:

mk_lnkl:ln%:ﬂ 1 1| Apds substituir os valores os valores de
2 R|T T,
1 1 2

temperatura, constantes de velocidade e constante R, vocé calcula o
valor da energia de ativacao para a reagao.

?Z| Exemplificando

Para a reagdo de decomposiGdo 24B, — 4, +B,,, foram medidos
dois valores de constante de equilibrio em duas temperaturas diferentes.
Sendo k =2,25x10" L-mol ™" -seg™ (a 635 K) e k, =2,41x107" L-mol ™" -seg™
(@ 700 K), podemos calcular a energia de ativacdo utilizando a equacao.
Realizando as substituicdes, teremos:

2,41x107 L-mol ™" -seg™! E, 1 1

2,25x107 L-mol™ - seg™ T8.315x10° kI-K ' -mol”! [635 K 700 K}

ln10,71:#4[1,46x10’4:|
8,315x10
In10,71=0,0176E,

LOgO. £ =134,7 kJ / mol -
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Sem medo de errar

Vocé foi designado para testar varias condicdes reacionais e
descobrir qual delas proporcionara a obtencao de maior quantidade
de alcool estearilico no menor tempo possivel. O primeiro desafio
a ser superado ¢ a escolha do solvente em que se realizara a
reacao. Esse solvente precisa ser inerte na presenca de hidrogénio
molecular (H,), estavel até a temperatura de 200 °C e solubilizar
adequadamente os reagentes. Vocé chegou a conclusao de que
O heptano seria uma boa escolha para a realizacdo da reacao.
Como reacgdes de hidrogenacao sao normalmente lentas, vocé
resolveu escolher um catalisador para testar e optou por um
catalisador comercial a base de cobre (HiFuel R120). A reacdo
de hidrogenacao sem o catalisador € descrita da seguinte forma:
CoH 3O, +2H,,, — CH,0H , + CH,0H . O procedimento experimental
adotado por vocé consistiu na solubilizacdo de 1 Kg de estearato
de metila em 10 L de heptano, dentro do reator. Posteriormente,
o reator foi fechado e purgado com argonio para a retirada de
todo o gas nao inerte. Em sequida, a temperatura foi elevada ate
o valor escolhido e, finalmente, o gas hidrogénio foi adicionado,
controlando a pressao exercida por ele através de um mandmetro
contido no reator, semelhante ao da Figura 2.10. As condi¢cdes
experimentais testadas foram a utilizacdo ou nao do catalisador,
em duas concentracOes diferentes, variacdo da temperatura,
tempo de reacdo e pressao de H, utilizada no reator, conforme
mostrado no Quadro 2.3.

Figura 2.10 | Manbmetro

Fonte: <https://pt.wikipedia.org/wiki/Psi_(unidade_de_medida)>. Acesso em: 31 maio 2017
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Quadro 2.3 | Condicbes reacionais para a reducdo de estearato de metila a alcool
estearilico

Catalisador  Tempo

Experimento % mim) (horas) Temperatura (°C) Press&o (psi)
1 0 24 100 1000
2 0 24 200 1000
3 5 3 200 500
4 10 3 200 500
5 10 3 200 750
6 10 3 200 1000
7 10 9 200 750

Fonte: elaborado pelo autor.

Ao final de cada reacao teste, a pressao foi diminuida e vocé
coletou aliquotas para avaliar o andamento da reacao utilizando
O mesmo espectrometro de massas que foi empregado para a
avaliacdo da sintese do benzoato de etila. O Quadro 2.4 mostra os
resultados em % de alcool estearilico obtido para cada condi¢cao
reacional que voceé testou.

Quadro 2.4 | Converséo de estearato de metila em alcool estearilico

Experimento Alcool estearilico (%)

0
0
20
38
52
52
83

~Njojlo|lb~|lHN|IND]| -

Fonte: elaborado pelo autor.

A reacao sem adicao de catalisador ndo ocorreu em nenhuma
temperatura testada, mesmo com um tempo muito maior de reacao.
Ficou claro para vocé que a energia de ativacao dessa reacao € alta
e se faz necessario o uso de catalisador, uma vez que nao € possivel
trabalhar em temperaturas ainda mais altas. Vocé notou também
que 0 aumento da pressao aumentou a velocidade da reacao, tendo
COMO Cconsequéncia uma maior conversao, conforme observado No
experimento 5. Isso ocorre porgue, com 0 aumento da pressao de
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H, no meio, mais hidrogénio vai estar soluvel na solu¢do. Contudo,
guando a pressao € aumentada ainda mais, a velocidade da reacao
se mantém a mesma, conforme visto no experimento 6. Logo,
vOCé nota que se trata de uma reagao de ordem zero, que é regida
pela capacidade do catalisador de suportar o H,. Estipulando como
pressao ideal para a realizacdo da hidrogenacao 750 psi, aumentou o
tempo de reacdo e obteve uma conversao satisfatoria para a reacao.
Vocé elaborou um protocolo de obtencao de alcool estearilico por
meio da hidrogenacado de estearato de metila e, agora, a sua empresa
nao sofrerd mais com as flutuacdes na disponibilidade da matéria-
prima no mercado. Seus conhecimentos em cinética quimica foram
fundamentais para conseguir desenvolver esse projeto e chegar a um
resultado satisfatorio para a empresa.

Avancando na pratica

Desenvolvendo novos farmacos
Descricdo da situagao-problema

Imagine gue vocé esta trabalhando numa industria que produz
farmacos. Um dos farmacos produzidos pela sua empresa € a
norfloxacina (NOR), um antibiotico da classe das fluoroquinolonas
que € utilizado no tratamento de diversas infeccdes causadas
por bactérias, tais como infeccdes do trato urinario, inflamacao
do estdbmago e do intestino, febre tifoide, entre outras. Voceés
tomaram conhecimento de que as quinolonas podem ter suas
atividades biologicas aumentadas quando complexadas com metais
de transicao, em especial observaram que a norfloxacina € mais
potente contra algumas bactérias quando complexada com Fe(IIl)
ou Zn(Il). Outro metal que tem perspectivas de potencializar o
efeito da norfloxacina € o ouro [Au(Ill)]. Seu desafio €, portanto,
formular um protocolo para obtencdo do complexo Au(lIl)— NOR
a partir de norfloxacina e acido clorodurico (HAucl,). Como
informacao adicional vocé sabe que o complexo Au(lll)— NOR
apresenta coloracao amarela, absorve luz na regiao de 570 nm e
que os reagentes (norfloxacina — C,(H, N,FO, — e acido cloroaurico
— HAuCl,) séo consideravelmente soluveis em acetona.
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Resolugao da situagcdo-problema

A formulacao de um protocolo para obtencao de um composto
guimico deve ter como base as condicdes experimentais em que
a reacao foi conduzida e o rendimento dessa reacdo, ou seja, a
concentracao maxima de produto obtida em um determinado
periodo de tempo. O desafio nesse ponto € realizar o monitoramento
da reacdo para avaliar a variagao na concentracdo do produto.
Felizmente, o complexo Au(Ill)— NOR de interesse absorve luz na
regiao do espectro eletromagnetico de 570 nm, permitindo que a
reacao possa ser monitorada avaliando-se essa absorcao. Utilizando-
se um padrao de complexo Au(Ill)— NOR € possivel fazer uma curva
de calibracdo dispondo de medidas de absorvancia de luz a 570
nm em espectrofotdmetro de UV/Vis, curva essa a ser utilizada para
posterior determinacdo da concentracao do complexo sintetizado.

No primeiro teste vocé deve verificar na literatura quais as
condicdes mais comumente empregadas em reacdes similares,
ou exatamente no alvo do estudo. Ja sabemos que como solvente
gue melhor solubiliza os reagentes, para estudo da reacdo de
complexagao, vocé pode colocar no reator da empresa acetona e
adicionar os reagentes em uma concentracao fixa. Por exemplo, uma
concentracdo de 0,25 mol - L', cada um deles. Ajustando a temperatura
inicialmente para 25 °C (condicao também observada na literatura),
vocé retira aliquotas a cada uma hora para medir a absorbancia
e determinar a concentracao de complexo. Apos 24 horas de
reagcao vocé nota que a concentracao de complexo ndo varia mais,
alcancando 80% de rendimento. Como vocé sabe que a velocidade
de uma reacdo depende da temperatura, € prudente que teste no
minimo mais duas possibilidades, uma maior e outra menor. Outro
ponto importante € a concentracao dos reagentes, vocé deve variar
a concentracao dos dois para que obtenha qual a melhor condicao
na temperatura otima. Com esses dados vocé realiza o estudo
cinético da reacao e pode determinar em quais condi¢cdes a reacao
ocorre mais rapidamente, elaborando assim o protocolo com todas
as condicdes reacionais utilizadas. Esse protocolo sera utilizado pela
empresa como padrao para a obtencao do complexo Au(IIl)— NOR .
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Faca valer a pena

1. 'Desde meados do século XX, por razdes econdmicas e ambientais,
diversos pesquisadores e algumas industrias investem no desenvolvimento
de tecnologias sintéticas que sejam ambientalmente favoraveis, gerando
menos residuos toxicos e com economia de energia.” DIAS; FERREIRA, 2012
Uma alternativa para atingir os objetivos descritos no texto apresentado
é a utilizagcdo de catalisadores. Em uma reacdo quimica, a funcdo dos
catalisadores é:

a) Aumentar o numero de choques efetivos entre as moléculas,
aumentando a velocidade da reacdo.

b) Aumentar a concentragcdo dos reagentes, resultando em uma
velocidade média maior.

c) Diminuir a temperatura das moléculas, controlando as condi¢des
reacionais.

d) Diminuir a concentragdao dos reagentes, resultando em condi¢des
mais controladas de reacao.

e) Aumentar a velocidade de reagao, diminuindo a energia de ativagao
do processo.

2. Foram realizados estudos cinéticos para a reacdo a seguir
CO,,, + NO,,, = COy,, + NO,

(2) 2(g (2)

Foi observado que reagindo 1,02x107 mol /L de co e 0,7x10™ mol /L de
NO, a velocidade da reagdo foi de 1,36x107" mol / L-h.

Um segundo experimento determinou que reagindo 1,02 x 107 mol / L de cO
e 1,4x10™* mol/ L de NO, a velocidade da reacéo foi de 2,72x107 mol / L-h.
Mesma velocidade encontrada quando se reagiu 2,04x10~ mol / L de CO e
0,7x107* mol / L de NO,.

Fonte: adaptado de Kotz (2014).

Com base nos experimentos descritos anteriormente, calcule a constante
de velocidade k e assinale a alternativa correspondente ao seu valor.

a) k=208 L-mol™" -h™"

b)k=3,81L-mol™-h™".

Q) k=19 L-mol"-h"

d) k=1,33x10" L-mol ™" -k

e) k=194x10" L-mol™" -h™".

3. Para que uma reacdo quimica ocorra, as moléculas devem possuir um
valor minimo de energia cinética. Esse valor é denominado energia de
ativagdo (£,). Quanto mais moléculas possuirem energia cinética igual ou
superior a energia de ativacao, mais rapida a reacdao ocorrera.
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A reacao N,0,,, —2NO,,, +1/20,,, possui uma constante k =1,5x10" seg™' a
uma temperatura de 328 K. E uma constante k, =4,87x107° seg™' a 338 K. Qual
a energia de ativacao dessa reacao?

a) E, =-109,13 kJ/mol.

b) £, =109,13 kJimol.

C)E,=109,13 kJ.

d) E, =10,913 kJ/mol.

e) E, =-10,913 kJ/mol.
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Secao 2.3

Mecanismos de reacdes quimicas

Dialogo aberto

Um dos problemas recorrentes em uma industria quimica € a
falta de matérias-primas especificas devido a contratempos com 0s
fornecedores. Dependendo da matéria-prima que esteja em falta, €
fundamental encontrar uma alternativa que ndo cause muito impacto
Nnos produtos, pois uma variagao Mmuito grande na apresentagcao
de quaisquer caracteristicas pode reduzir drasticamente as vendas.
Imagine a situacdo hipotetica na qual 40% dos produtos da linha
personal care da industria na qual vocé € trainee utlize como
aromatizante a cis jasmona (C,H,,0), composto obtido do oleo
essencial das flores de jasmim. A India € a maior produtora mundial
de oleo de jasmim, sendo que a sua empresa compra diretamente
dos fornecedores desse pais. Contudo, devido as moncdes
exageradamente fortes do ano anterior, a producdo de oleo de jasmim
foi prejudicada e o produto esta em falta no mercado. Como esse
aromatizante € utilizado em uma porcentagem muito alta de produtos
Nna sua empresa, € totalmente inviavel substitui-lo. Adicionalmente,
uma analise de mercado mostrou que essa € a fragrancia preferida
dos consumidores que compram os produtos da sua empresa. Vocés
fizeram uma pesquisa de mercado e descobriram que o reagente
para a sintese da cis jasmona (¢, H,,0,) esta disponivel em abundancia
no mercado e pode ser transformado na fragrancia por meio de uma
unica reacao de condensacao aldolica intramolecular, reagindo-se
cis jasmona e hidroxido de sodio (NaOH ), pela reacéo:

C,HO, + NaOH — C,H O + H,0

O seu gerente solicitou a vocé, que ja tem experiéncia com
sintese de fragrancias, que lidere a equipe responsavel por todos
0s testes e protocolos para a obtencao da cis jasmona. Um pedido
especial do gestor foi que utilizasse a menor concentracao possivel
de hidroxido de sodio, pois a cis jasmona produzida sera empregada
como fragrancia em perfumes, cremes e sabonetes, sendo que
todos devem ser neutros. O seu desafio aqui € propor uma bateria
de testes de diferentes concentracdes de hidroxido de sodio até que
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se obtenha uma boa quantidade de cis jasmona. O conhecimento de
mecanismos de reacdo e a relacdo que eles tém com as velocidades
de reacao irao auxilia-lo no desenvolvimento desse projeto.

Nesta secao, vocé aprendera sobre 0s mecanismos de reacao
e sua relacao com as equacdes de velocidade. Serao abordadas
tambeém as etapas individuais, ou etapas elementares, de uma reacao
gue se processa em mais de uma etapa e suas respectivas equacodes
de velocidade.

Bons estudos!

Nao pode faltar

Introducao sobre mecanismos de reagdes

Estudar as velocidades das reacdes quimicas nao nos fornece
apenas informacdes a respeito do tempo gasto para que uma
transformacao ocorra. As leis de velocidade trazem, implicitamente,
informacdes relacionadas aos aspectos moleculares que culminam
na quebra de ligacdes quimicas e na formacao de novas ligacdes. A
maneira na qual as liga¢cdes sao desfeitas e formadas € denominada
mecanismo de rea¢des. \Vocé aprendeu até agora varios parametros
a respeito da cinética das reacdes quimicas, incluindo os aspectos
moleculares que ocorrem nas solucdes e Nos gases, CoOMo € O Caso
da teoria das colisdes. Contudo, ainda ndo discutimos como ocorre
a quebra e a formacdo de novas ligacdes quimicas NO pProcesso
de transformacao de reagentes em produtos. Algumas reacdes
ocorrem em uma unica etapa, sendo denominadas reagdes
elementares, significando que ac mesmo tempo em que uma
ligacdo quimica vai se rompendo No reagente, uma nova ligagcao
que dara origem ao produto esta se formando. Esse € o caso da
reacao entre o dioxido de nitrogénio e o monoxido de carbono,
descrita como: NO,,, +CO,, — NO,, +CO,,,. Nessa reacdo ocorre a
transferéncia de um atomo de oxigénio do dioxido de nitrogénio
para 0 monoxido de carbono. Do ponto de vista de mecanismo
dessa reacao, podemos entender que 0Os reagentes possuem as
suas energias intrinsecas. Quando se aproximam, com orientacao
adequada para que a reacao ocorra, a energia de ambos aumenta até
gue eles cheguem a uma estrutura denominada estado de transicdo.
No estado de transi¢ao, situacdo de maior energia entre as especies,
as ligacdes que se romperao estao parcialmente desfeitas, enquanto
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as ligacdes novas estao parcialmente formadas. Para uma reacao
elementar existe apenas um estado de transicao e a diferenca de
energia entre ele e os reagentes € denominada energia de ativacao,
conforme visualizado na Figura 2.11. Em outras palavras, essa € a
energia minima que 0Os reagentes precisam adquirir para que se
orientem e se aproximem, permitindo que as ligacdes se rompam e
se formem, gerando 0s produtos.

Figura 2.11 | Diagrama de coordenadas de reacdo para uma reacdo elementar

Estado de transi¢cdo

* o

Reagentes
© E,
‘Bo Energia de ativagdo
@
w NO, + CO Produtos
NO +CO,

Progresso da reagéo

Fonte: elaborada pelo autor.

No entanto, nem todas as reacdes ocorrem em uma unica etapa.
Algumas reacdes ocorrem com transformacdes sucessivas, formando
um intermediario entre uma etapa e outra. Tomemos como exemplo
a reacao nao elementar entre o bromo molecular e 0 Monoxido
de nitrogénio, descrita como: Br,, +NO,, —2BrNO,,. Embora seja
possivel imaginar que essa reacao Ocorra em uma unica etapa,
issO nao e veridico. A reacao apresentada trata-se de uma reacao
global, resultante da somatoria de duas outras reacdes que ocorrem
consecutivamente, sendo elas: Etapa 1- B, +NO,,  BrNO,, € Etapa
2 - BnNO,, +NO,, —2BrNO,,. Note que, embora a primeira etapa seja
reversivel, a sequnda ndo €, o que confere a reacdo global o status
de ser também irreversivel. Nas reacdes que ocorrem em mais
de uma etapa, 0s produtos das etapas iniciais sdo denominados
intermediarios, sendo esse O caso da espéecie Br,NO da reacao em
questdo. Essa espécie € obtida como consequéncia da aproximacao,
com orientacdo e energias adequadas, dos reagentes bromo e
monoxido de nitrogénio. O momento em que um dos atomos de
bromo comega a formar uma ligagdo com o atomo de nitrogénio
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também € chamado de estado de transicao e a diferenca de sua
energia com as energias dos reagentes resulta na primeira energia
de ativacao dessa reacao. Apos formada a ligacdo quimica, € possivel
notar uma queda na energia do intermediario. Contudo, ao se
aproximar de uma segunda molécula de monoxido de nitrogénio,
a energia do sistema eleva-se novamente, gerando O segundo
estado de transicdo, acompanhado da segunda energia de ativacdo.
Concomitantemente a formacado da segunda ligacdo Br—N, ocorre
o rompimento da ligacdo Br - Br, dando origem aos produtos. A Figura
2.12 exemplifica como é o diagrama de coordenadas de reacao para
essa transformacao quimica.

Figura 2.12 | Diagrama de coordenadas de reacdo para uma reacdo que ocorre em
duas etapas

Estados de transigcdo
@ & oo 0o

Reagentes

Br, + 2NO

Energia
2

Produtos

Intermedidrio -

2BrNO

Progresso da reacdo

Fonte: elaborada pelo autor.

Isso também pode ser observado em todas as reacdes que
ocorrem em mais de uma etapa. Para cada etapa existe um estado
de transicdo com uma energia de ativacdo associada e que gerara
um intermediario. E importante perceber que, embora existam varias
energias de ativacao, cada uma relacionada com a sua etapa, 0 curso
da reacdo sera governado pela energia de ativacao de maior valor,
sendo essa considerada a etapa mais lenta da reacao. Em outras
palavras, se um meio reacional possui energia suficiente para alcancar
a maior energia de ativacdo, também apresentara energia suficiente
para atingir todas as demais.
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U_?' Pesquise mais

Algumas transformacgdes quimicas tém seus mecanismos muito bem
conhecidos e acontecem diariamente no nosso cotidiano. E o caso
da reacao de Maillard, que ocorre durante O processo de COCCao
dos alimentos e € responsavel pelo sabor. Assim como as demais
reacdes, para que ela ocorra, atingir a energia do estado de transi¢cao e
fundamental. Isso faz com que as reacdes tenham condicdes reacionais
definidas. Leia mais sobre a reacédo de Maillard em: SHIBAO, J.; BASTOS,
D. H. M. Produtos da reacdo de Maillard em alimentos: implicacdes para
a saude. Rev. Nutr, v. 24, n. 6, p. 895-904, 2011. Disponivel em: <http://
www.scielo.br/pdf/rn/v24n6/09v24n6.pdf>. Acesso em: 22 jun. 2017.

Molecularidade de etapas elementares

Cada etapa elementar de uma reacao pode ser classificada em
funcdo do numero de espécies quimicas que participam da reacao.
Essas espéecies quimicas podem ser moléculas, ions, atomos livres
ou radicais livres, e a soma de todas as espécies que participam
Ccomo reagentes da reacao € denominada molecularidade da etapa
elementar. Quando uma etapa elementar € composta por apenas
uma molécula como reagente, essa etapa € governada por uma
reacao unimolecular. Esse € o caso tipico de reacdes de degradacao,
nas quais os reagentes se degradam sem a necessidade de outra
espécie quimica para auxilia-lo. Como exemplo, podemaos considerar
a degradacao do tetroxido de dinitrogénio (N,0, ), descrita pela reacdo:
N,O,,, = 2NO,, - Nessa degradacdo, que acontece em uma unica
etapa, ocorre a quebra da ligacdo N-N do N,0,, liberando duas
moléculas de NO,. Apenas uma molécula de reagente esta envolvida
No processo, mostrando que a reacdo € unimolecular, conforme
representado na Figura 2.13.

Figura 2.13 | Representacdo das espécies quimicas (reagentes, estado de transicdo e
produtos) para a degradagao do tetroxido de dinitrigénio

Reagente Estado de transigdo Produtos
O N ........ N 0

Fonte: elaborada pelo autor.
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Contudo, nem todas as reacdes de degradacao e as reacdes
elementares serao unimoleculares. O caso da reacao de degradacao
do iodeto de hidrogénio (HI) representa bem as reacdes de
degradacdo elementares que ndo sao unimoleculares. A reagao é
descrita como: 2HI,,, = H,,, +1,,,. Note que existem duas moleculas
de reagentes na reacao e ambas sao fundamentais para que ocorra
a degradacao. Isso € explicado pelo fato de que o estado de
transicao é resultante da interacdo de duas moléculas do reagente,
conforme apresentado na Figura 2.14. Dessa forma, uma unica
molécula de HI ndo € capaz de formar o estado de transicao e,
consequentemente, ndo se degrada. Para esse tipo de reacdo da-se
0 nome de processo bimolecular, pois se faz necessario que duas
moléculas de reagentes se chogquem com orientacdo e energia
adequadas para que a reacao ocorra.

Figura 2.14 | Representacdo das espécies quimicas (reagentes, estado de transicdo e
produtos) para a degradacéo do iodeto de hidrogénio

Reagentes Estado de transi¢cGo Produtos
o0 ®° o0
HI ..7 ............. :‘ ]2 H2

I oo I

Ho H

Fonte: elaborada pelo autor.

Nao apenas as reacdes elementares sao classificadas em funcao
de sua molecularidade. As etapas das reacdes nao elementares
também recebem esse tipo de classificacdo. Vejamos o exemplo da
degradacdodoozdnio, cujareagdoglobale: 20, ,, —30,,, . Essareacdo
€ composta por duas etapas, sendo a primeira delas unimolecular
(0, —0,,+0,) € a segunda etapa bimolecular (0,, +0,, —20,,).
Existem ainda as reacdes termoleculares, resultantes das colisbes
efetivas de trés espécies reagentes ao mesmo tempo. Devido
a probabilidade de trés moléculas se chocarem com energia e
orientacao adequadas ser muito baixa, as reacoes termoleculares séo
bastante raras. A maioria das reacdes se divide entre unimoleculares

e bimoleculares.
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oéb Reflita

Vocé viu que as reacdes podem ser definidas de acordo com a sua
molecularidade: unimolecular, bimolecular e termolecular, sendo
a ultima mais rara devido a baixa probabilidade de choques efetivos
ocorrerem nessa situacdo. Vocé acha provavel que existam reacdes
com molecularidades acima de termolecular? Tente pensar em uma
justificativa plausivel para a sua resposta.

Equacdes de velocidade para etapas elementares

Como vocé viu na secdo anterior, as reagcdes ndo elementares
nao podem ter as suas equacgdes de velocidade previstas com
base na estequiometria das reacdes. Somente as equagdes
elementares apresentam essa possibilidade. Isso decorre da ordem
das reacdes nao elementares ser determinada experimentalmente,
pois a dependéncia com relacdo a concentracdo dos reagentes €
desconhecida. Contudo, quando analisamos as etapas elementares
de qualquer reacao podemos aplicar a regra de determinacao da
equacao da velocidade com base na estequiometria da etapa em
questdo. Para facilitar a compreensao, retomaremos a reacao nao
elementar de degradacdo do ozoénio: 20,,, —30,,,. Para essa reacao
global ndo é possivel determinar a equacao de velocidade com base
na estequiometria, mas quando avaliamos as suas etapas elementares
podemos concluir que, para a Etapa 1: 0y, = Oy, +0,,, O Processo
€ unimolecular. Dessa forma, a equacao de velocidade pode ser
descrita como ¥ =k[0,]. sendo essa etapa de primeira ordem com
relacao a concentracdo de [0,]. Ja para a Etapa 2, descrita pela reacao
Oyy + O,y = 20y, O processo € bimolecular. A equacao de velocidade
pode ser descrita como ¥V =k'[0,][0], sendo essa etapa da reacdo de
segunda ordem. E possivel observar que a molecularidade de cada
etapa elementar € igual a sua ordem. Contudo, € muito provavel
que cada etapa da reacdo ocorra com uma velocidade diferente,
conforme comentado anteriormente, devido as energias de ativagdo
diferenciadas. Consequentemente, os valores de k e k' serdo
distintos e terdo tambem unidades diferentes, pois cada um esta

relacionado com uma reacao de molecularidade diferente.
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&g& Assimile

As molecularidades e as ordens de reacdes para etapas elementares sdo
iguais e as suas equacdes de velocidades podem ser deduzidas a partir
das estequiometrias das reacdes. Vamos recapitular!

Etapa Molecularidade 52?:;12;: Ordem
A—>C unimolecular V =k[A] 12
A+B—>C bimolecular V =k[A][B] PE
A+A—>C bimolecular V =k[A] bE
24+B—->C termolecular V =k[AT'[B] 32

Relagao mecanismo de reacdes e equacdes de velocidade

Os mecanismos de reagdo ilustram os movimentos moleculares
gue ocorrem em uma reacao e nos dao informacdes importantes
a respeito de como a reacao ocorre, quais parametros podem ser
maodificados para direcionarmos as reacdes para um sentido ou outro,
e assim por diante. Contudo, 0s mecanismaos de reacdo sao propostos
com base em conhecimentos quimicos e observacdes indiretas, tais
como a dependéncia da velocidade de uma reagcao em relagcao a
um ou mais reagentes. Nao existe uma maneira de observarmos o
mecanismo de uma reacdo da mesma forma que vemos uma flor em
uma foto ou uma ave se movendo em um video. Precisamos inferir
O mecanismo a partir de observacdes das velocidades de reacao.
Um exemplo plausivel € a reacao entre o dioxido de nitrogénio e o
flior molecular, descrita cOmo: 2NO,,, + F,,, = 2FNO,,, . S€ €ssa reagao
ocorresse emuma unica etapa e, portanto, fosse elementar, aequacao
de velocidade para ela seria v = k[NO,T'[F,], respeitando os coeficientes
estequiométricos. Contudo, o que se observa experimentalmente é
que a equacao de velocidade € v =k[NO,] [F,]. Como a equacao de
velocidade ndo segue os coeficientes estequiomeétricos, a reacao
deve ocorrer em mais de uma etapa. Uma boa sugestdo de como
ocorre a reacao € demonstrada na Figura 2.15, na qual duas etapas
Sao propostas para a reacao, estando os estados de transicao e o
intermediario também mostrados. Note que o primeiro estado de
transicao possui uma energia de ativacao muito alta e, em decorréncia
disso, essa etapa € mais lenta. Consequentemente, a formacdo do
segundo estado de transicao tem energia de ativacdo menor e resulta
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em uma etapa mais rapida. As velocidades das reacdes serao sempre
dependentes da etapa mais lenta da reacao.

Figura 2.15 | Diagrama de coordenadas de reacdo para uma reacdo que ocorre em
duas etapas, demonstrando o mecanismo pelo qual pode acontecer

Estados de transicdo

’A. Produtos

Reagentes

Energia

NO, +F,

Intermedidrio

E, ; maior — Etapa lenta da reagdo

E,,menor — Etapa rapida da reagdo

Progresso da reacdo

Fonte: elaborada pelo autor.

J=| Exemplificando

Mais um exemplo de mecanismo de reacao elucidado pela equacgao da
velocidade refere-se a reagdo NO,, +CO,,, = NO,, +CO,, . A equagdo
de velocidade determinada experimentalmente para essa reagcao €
V =k[NO,T, 0 que ndo condiz com uma reagéo elementar. Uma boa
proposta de mecanismo que justifiqgue a dependéncia da concentragdo
de dioxido de nitrogénio € a seguinte:

1¢ Etapa: 2NO,, — NO,, +NO,,, etapa lenta e determinante da
velocidade da reacdo. Isso explicaria a dependéncia quadratica da

velocidade com relagdo a [NO,].
22 Etapa: NO,,,+CO,, —> NO,,, +CO

(g) (g) 2(g) 2(g) "
Essa proposta de mecanismo justifica a equacao de velocidade
observada para a reacao.
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E[_?' Pesquise mais

A etapa lenta de uma reacao € fundamental para a determinacao da
equacao da velocidade. Aprofunde-se mais nesse assunto e assista ao
video a seguir. Disponivel em: <https://www.youtube.com/watch?v=(B
EOVSt21jE&list=PLTtZUJgLYbCKGRiz5TrdxnABEbBCVS2fG&index=18&s
pfreload=10>. Acesso em: 22 jun. 2017/.

Sem medo de errar

Vocé aceitou prontamente o desafio de fazer uma reacao
denominada condensacao aldolica, com a finalidade de obter a
CIs jasmona sintética para ser utilizada como fragrancia na linha
personal care da empresa na qual atua como trainee. O gerente
solicitou que utilizasse o minimo possivel de hidroxido de sodio na
reacao para que o produto sintético ndo apresentasse alcalinidade
excessiva e pudesse ser empregado com a finalidade para a qual foi
desenvolvido. Para o protocolo de obtencao da cis jasmona vocé
manteve constante a concentracdo de reagente C,H,0, a 1mol-L"
e testou diferentes concentracdes de hidroxido de sodio. A reacao
global ¢ descrita como: ¢,H,0, C,H,0+H,0. Como nas reacdes
de condensacao aldolica o hidroxido de sodio age como catalisador,
ele ndo é citado na reacao global. Vocé fez um teste para avaliar a
reagao na presenca do catalisador, sendo que na primeira reacdo nao
colocou o hidroxido de sédio, na segunda reagdo usou 0,05 mol - L™
do hidroéxido e na terceira reacdo testou a concentracdo de 0,1mol - L™
do hidroxido. As trés reacdes foram deixadas em curso por uma hora
e, em seguida, foram extraidas e analisadas por espectrometria de
massas. Na primeira reacao, com auséncia total do catalisador, vocé
nao notou nenhuma formacgao do produto. A Figura 2.16 mostra os
espectros de massas para as reagdes 2 e 3. Ficou evidente, analisando
0s espectros de massas, que a velocidade da reacao em questao e
dependente da concentracdo do hidroxido de sodio, ainda que este
nao esteja presente na reacao global. Essa dependéncia indicou
também que a reacao ndo e elementar, abrindo a possibilidade de
descrever o mecanismo de cada etapa da reacdo.
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Figura 2.16 | Espectros de massas da reacdo de condensacdo alddlica para a obtencdo
da cis jasmona

100
NaOH 0,05 mol -L* Reagente

Produto
Cuhhs0*
ol 0"+ m/z=182

m/z=164

NaOH 0,10 mol-L*

Reagente

Intensidade relativa (%)
=

Produto
o 0 HuO;
mia=164 S
o
100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200
Razdo m/z

Fonte: elaborada pelo autor.

Com as observacdes a respeito da quantidade de produto obtido em
uma hora de reacao, em conjunto com seu conhecimento quimico,
vOCE propds que a reagao aconteca em quatro etapas subsequentes:

Etapa 1: Formacado do enolato auxiliado pelo hidroxido de sodio.

Etapa 2: Adicao alddlica intramolecular.

Etapa 3: Protonacdo do alcoxido resultante.

Etapa 4: Desidratacdo para a formacao da cis jasmona.

Vocé também percebeu que a etapa que determina a velocidade
da reacao € a formacao do enolato pelo hidroxido de sodio. Entdo,
escreveu O protocolo de obtencdo da cis jasmona e junto dele
colocou o diagrama de energia do processo da reacado, apresentado
na Figura 2.17.

Figura 2.17 | Diagrama de energia para o processo da reacdo de obtencdo da cis jasmona

Etapas

,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 3 1- formagdo do enolato;
2- adi¢@o alddlica intramolecular;

] SE 3- protonagdo;
g Reagente 4- desidratagéo.
£
w
CuHu, Produtos
Cy3Hy0 +H,0

Fonte: elaborada pelo autor.
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Avancando na pratica

O sabor da quimica
Descricdo da situagao-problema

O universo so funciona como observamos devido as reacdes
guimicas que nele acontecem. Tudo em nosso cotidiano esta
relacionado com as transformacdes quimicas, dos cheiros que
sentimos as cores gue vemos até os sabores que degustamos.
Imagine que vocé trabalha em uma empresa que acabou de comprar
uma industria que produz batatas fritas. A empresa foi negociada por
um preco Muito abaixo do mercado, pois os produtos vendidos por
ela ndo apresentavam boa aparéncia, bem como o sabor nao era
fenomenal. Vocé foi designado para estudar o processo de cuccao
das batatas e propor melhorias que agreguem valor ao produto e a
empresa volte a dar lucros. Ao estudar o processo no qual as batatas
eram produzidas, vocé se deparou com O Sequinte procedimento:
as batatas eram selecionadas, lavadas, descascadas e cortadas no
formato de palitos. Em seguida, os palitos eram mergulhados em
uma solucao de xilose e deixados por 10 minutos. Posteriormente, os
palitos passavam por uma esteira para secar e finalmente eram fritos
a 160 °C, em grandes quantidades, de maneira que a temperatura do
oleo cala para 140 °C assim que as batatas eram adicionadas. Quais
mudancas vocé fara para melhorar a qualidade do produto? Por que
O procedimento que a empresa esta realizando ndo resulta em um
produto de boa qualidade?

Resolugao da situacdo-problema

A primeira coisa que vOCé notou € que as batatas nao recebem um
pré-tratamento adequado. Apos a lavagem, a retirada das cascas e o
corte em formato palito, as batatas precisam passar por um processo
de branqueamento para que toda a atividade enzimatica seja cessada.
Esse processo consiste em deixar os palitos de batata em agua
fervente por dois minutos. 1sso sera suficiente para interromper todo
O processo enzimatico. A parte do banho de xilose vocé manteve,
porque acredita ser importante para a obtencao de boa aparéncia
e sabor, pois a xilose € uma pentose, ou seja, um acucar redutor
gue pode reagir com 0S grupos amino dos aminoacidos em uma
reacao denominada reacdo de Maillard. Essa reacao é responsavel
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pela aparéncia mais escura dos pratos fritos e assados, alem de ser
o motivo pelo qual o sabor desses alimentos seja tdo intensificado. E
exatamente nesse processo que vocé determinou a falha na execucao
da cuccdao da batata. A reacao de Maillard apresenta uma alta energia
de ativacdo e a temperatura inicial do oleo usado para fritar as
batatas ndo era suficiente para fornecer energia para as moléculas de
aminoacidos e acucares, permitindo que elas sofressem essa reacao.
Uma readequacao da temperatura do oleo para 200 °C foi suficiente
para que o produto obtido fosse mais crocante, apresentasse sabor
mais intenso e uma coloracdo mais agradavel.

Faca valer a pena

1. O diagrama de coordenadas de reacdo permite acompanharmos
a variagdo energética de uma reacdo ao longo do tempo, mostrando a
transformacao de produtos em reagentes.

Assinale a alternativa a seguir que contém um diagrama de coordenadas
caracteristico de uma reacdo elementar.

a)
K]
4 Reagente
&
Produtos
Progresso da reagdo
2
4
H
w
Produtos
Reagentes
Progresso da reagdo
c)
=
E Reagentes
Produtos
Progresso da reagio
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Energia

Reagentes

Energia

Reagente

Progresso da reagio

2. Vocé consegue determinar a equacéo de velocidade de uma reacéo
elementar a partir de sua estequiometria. Para reagdes nao elementares
a equacgao de velocidade deve ser determinada experimentalmente,
porem as equagdes de velocidade das etapas elementares podem ser
determinadas com base na estequiometria da reacao.

Considere as etapas reacionais abaixo e assinale a alternativa que apresenta
a associacao correta nas colunas a seguir:

Etapa Equacdo de velocidade
N4A—>C i) ¥ = k[A][B]
2)A+B—C i) v =k[ AT
3A+A—>C i) v = k[ A]
4)24+B—>C V) V = k[ A][B]

a) 1-iii, 2-iv, 3-ii, 4-i.
b) 1-ii, 2-i, 3-iii, 4-iv.
c) 1-iv, 2-i, 3-iii, 4-i.
d) 1-i, 2-ii, 3-iii, 4-iv.
e) 1-i, 2-iv, 3-i, 4-i.

3. A formacdo de NO, a partir de NO e 0, é descrita pela equacdo:

2NO,,, +0,,, = 2NO

2(g) 2(2)
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Ela pode ocorrer pelo mecanismo:

Etapa elementar 1: NO,,, + NO,) = N,0,,,

Etapa elementar 2: N,0,,, + O, ,, = 2NO,

Considerando que a etapa 1 é rapida e a etapa 2 lenta, assinale a alternativa
correta.

a) A lei da velocidade devera ser IV = k[ N,0,1'[O, ]

b) A etapa rapida define a velocidade da reacdo.

c) Nao podemos obter a equacdo da velocidade, sendo experimentalmente.
d) A equagéo da velocidade devera ser ¥ = k[ NOT".

e) A etapa lenta determina a velocidade da reagdo.
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Unidade 3

Reacdes de transferéncia
de elétrons

Convite ao estudo

Desde a pré-historia, quando os homens deixaram de usar
a pedra para fazer as ferramentas e passaram a trabalhar com
0s metais, esses materiais tém sido objeto de interesse e cada
vez mais tém aumentado o seu valor agregado. Seguramente, a
utilizagdo de metais possibilitou que a humanidade sobrevivesse,
crescesse e se desenvolvesse ao ponto em que chegamos hoje.
Atualmente, os diferentes metais sao amplamente empregados
na confeccao de dispositivos cuja tecnologia € totalmente ligada
as propriedades dos materiais com 0s quais sao fabricados.
Grande parte dos metais utilizados hoje em dia ndo pode ser
encontrada na natureza em sua forma metalica. Na verdade,
S80 encontrados como minerais e precisam passar por uma
transformacao quimica para que possam ser utilizados como
metais. Para conseguir realizar essas transformacdes, vocé
precisa ter conhecimento sobre as reacdes de transferéncia de
eletrons, comumente utilizadas na obtencao e manuseio de
metais, e saber claramente em que condi¢des pode empregar
esse conhecimento para obter o melhor resultado.

Vocé, como responsavel quimico, foi contratado em uma
industria metalurgica que transforma diversos minerais Nos
metais que os compdem, resultando em uma gama muito
grande de materiais com diferentes propriedades para que
possamos emprega-los a nosso favor. Para trabalhar nesse
setor, vocé precisa saber empregar todo o conhecimento no
entorno das reacdes de oxirreducao, tais como montar uma
célula eletrolitica que funcione adequadamente ou realizar
uma eletrolise de um mineral e obter o metal de interesse. E
necessario ter conhecimento sobre o potencial oxidativo dos
metais para podermos emprega-los sabiamente, poupando os



custos e obtendo os melhores resultados possiveis. Existem
muitos problemas encontrados nessa industria metalurgica e
voceé ira auxiliar na solucdo com seu conhecimento quimico,
tais como a necessidade de protecdo de metais contra a
Corrosao, contornado com a utilizagao de metais de sacrificio
e a necessidade de construcdo de sistemas de fluxo de fons (as
pontes salinas) que permitam que as células voltaicas funcionem,
bem como a encontrar condicdes adequadas para a obtencao
de um determinado metal por eletrolise.

Para que vocé esteja preparado para assumir um cargo em
uma industria metalurgica, aprendera, nesta unidade, as reacoes
de transferéncia de elétrons, ceélulas voltaicas e eletroliticas,
comumente utilizadas em industrias metalurgicas, bem como
resolver problemas, como a utilizacao de metais de sacrificio,
a construcao de células voltaicas e o processo de obtencao de
metais a partir de minerais.

Bons estudos!



Secao 3.1

Introducao a reacoes de transferéncia
de elétrons

Dialogo aberto

Prezado aluno, imagine que vocé é o mais novo funcionario de
uma metalUrgica especializada na obtencédo de estanho (Sn), ferro
(Fe), cobre (Cu) e aluminio (A4/). Além disso, essa metalurgica é
especializada em assessorar outras empresas com relagao a Corrosao
e a oxidacao de metais. Devido a sua experiéncia anterior na producao
de ligas metalicas, vai assumir um cargo de supervisao do processo
de producdo, novos projetos e assessoria. Uma empresa petrolifera
procurou a metaldrgica para solucionar um problema encontrado
em uma de suas linhas de gas (gasoduto) que teve a sua atividade
interrompida, causando muito prejuizo. Essa linha apresentou um
pequeno vazamento de gas em uma determinada regiao, sendo
necessaria a interrupcao do fluxo desse gas e que os dutos fossem
desenterrados para verificar o que estava acontecendo. Nesse
processo, foi descoberto que 0 aco dos dutos estava mais corroido
nesta regido, quando comparado ao dos dutos de outros lugares,
sendo detectado que a corrosao ocorreu por causa da umidade da
regido e gue, mesmo com o isolamento dos tubos, com o tempo, a
corrosao se agravava. Devido as questdes topograficas, ndo € viavel
para a empresa mudar a rota dos dutos, sendo que eles buscam por
uma solucao que retarde a corrosao e permita que o gasoduto volte
a funcionar. Em uma analise prévia realizada por espectroscopia
de emissao atdmica, vocé observou a emissdo relacionada com
atomos de ferro (Fe), uma pequena quantidade de carbono (C) e
uma quantidade de zinco (Zn). O presidente da metalurgica solicitou
gue se proponha uma solucao para o problema e vocé comentou
sobre a utilizacdo de metais de sacrificio, © que agradou ao seu chefe,
levando-o a designa-lo como responsavel por analisar a viabilidade
de se implementar esse tipo de dispositivo anticorrosdo nos dutos
da empresa petrolifera. Como o metal de sacrificio poderia ajudar
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a solucionar esse problema? O que € importante ser ponderado na
escolha do metal adequado? Quais 0s conhecimentos necessarios
a respeito de reacdes com transferéncia de elétrons para que vocé
consiga solucionar esse problema? Para resolvé-lo, € necessario saber
alguns valores de potenciais de reducdo padrdo, que vocé pode obter
em Kotz et. al. (2014, p. 851).

Nesta secdo, vocé aprendera a quimica envolvida Nos processos
de reducao e oxidacao e conseguira resolver problemas da industria
relacionados com as reacdes que se processam com movimento
de elétrons.

Nao pode faltar

Reac¢des de oxirredugao

Existem diversos tipos de reacdes quimicas, cada uma delas com
as suas peculiaridades. Um determinado grupo de reacdes quimicas
se caracteriza pela transferéncia de elétrons de uma espécie quimica
para a outra. Essa transferéncia é simultanea e s6 ocorre quando
um receptor e um doador de elétrons se encontram em situagdes
gue permitam o movimento desses. A espécie quimica que doa um
ou mais elétrons € oxidada No processo e € denominada agente
redutor (pelo fato de promover a reducdo de outra espécie).
Concomitantemente, uma outra espécie no meio recebe o elétron
gue foi doado, sofrendo uma reducao. A essa espécie da-se 0 nome
de agente oxidante (pois contribui para a oxidacdo da primeira
espécie). Esses processos ndo ocorrem isoladamente e, portanto,
sao conhecidos como reagdes de oxirredugcdao. Um dos processos
mais conhecidos e facilmente observados nas nossas vidas € a
oxidacao do ferro. Qualguer objeto de ferro exposto por longo
tempo a umidade e ao oxigénio acaba se oxidando, formando
uma crosta avermelhada na sua superficie, conforme ilustrado na
Figura 3.1. Esse processo enfraquece a estrutura do metal, sendo
popularmente conhecido como ferrugem. O processo de oxidagao
do ferro € acompanhado do processo de reducdo do Oxigénio
molecular na presenca de agua, cumprindo o pré-requisito para que
ocorram, concomitantemente, a oxidacao e a reducao.
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Figura 3.1 | Trem de ferro abandonado ao relento, exposto a umidade e ao oxigénio
por longo periodo de tempo. E possivel notar a ferrugem na superficie do metal

Fonte: <https://pt.wikipedia.org/wiki/Ferrugem#/media/File:Rust.rost. JPG>. Acesso em: 17 jun. 2017.

Inicialmente, € produzido o hidroxido de ferro(ll) [Fe(OH),], sequindo
a reacao global ou reacdo de oxirreducao: 2Fe+0, +2H,0 — 2Fe(OH),.
Na reacdo global nao é possivel verificar a quantidade de elétrons
envolvida no processo. Contudo, essa reacdo € a somatoria dos
processos de oxidacdo do ferro e reducdo do oxigénio molecular,
descritos pelo que denominamos semirreagdes: Fe,, — Fe., +2e
(oxidagdo do ferro) e O, +2H,0, +4e —40H" , (reducdo do
oxigénio). Note que, para as reacdes de oxirreducao, as semirreacdes
precisam ser balanceadas com relacdo as massas (quantidade
de cada espéecie quimica que vai interagir efetivamente durante a
reacao) e com relacao as cargas (quantidade de elétrons envolvida
no processo). O mesmo numero de elétrons doado pelos atomos
de ferro precisa ser recebido pelos atomos de oxigénio. Existem
algumas estratégias para facilitar o balanceamento de uma reacao
de oxirreducdo, que serao apresentadas a sequir. A primeira coisa é
constatar que determinada transformacdo quimica se trata de um
processo que envolve transferéncia de elétrons e, portanto, € uma
reacao de oxirredugao. Para ilustrar o balanceamento das reagdes
de oxirredugao, vamos imaginar uma solucdo de nitrato de prata
(4gNO,,,). na qual € inserida uma barra de cobre (Cu metalico).
Depois de alguns dias, a solucao se torna azulada devido a presenca
de ions cobre(ll) e na superficie da barra de cobre é observada uma
deposicédo de prata metdlica (4g). A reacdo global ndo balanceada
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para O processo €: AgNo,,,, +Cu,, — Ag,,,+ CuNO.

.- PErceba que na
reacdo global ndo aparecem os elétrons envolvidos. O primeiro
passo € identificar as espécies que se oxidam e se reduzem e qual €
a variacao em seus numeros de oxidacao. Para essa reacao, temaos
gue a prata contida no nitrato de prata tem seu numero de oxidacao
mudado de +1 para 0. Isso significa que ela recebeu um elétron e,
portanto, reduziu-se. Ja o cobre apresentou a variacao de numero de
oxidacao de O para +2, perdendo dois elétrons e, consequentemente,
oxidando-se. O sequndo passo € a separacaoc do Processo nas
semirreacdes correspondentes.

Reducdo: 48w = 48 .

(aq)

Oxidag&o: Cu, - Culy,.
O terceiro passo € o balanceamento de massa e carga. Nesse caso,

as semirreacdes ja estdo balanceadas quanto as massas e apenas as
cargas serao ajustadas.

Redugdo: 4g/,, +le” —> 4g,,, poiS OS cations Ag* recebem le” para
se reduzir.

Oxidacéo: Cu,, — Cu’i +2e”, pois 0 metal cobre libera 2¢” quando
se oxida.

O quarto passo consiste em multiplicar as semirreacdes pelo
numero de elétrons da semirreacao complementar.

Reducgdo: 2[4g;,, +le” — Ag,,1.
Oxidagao: 1[Cuy, — Cull +2e].

O quinto passo é embasado na somatoria das semirreacdes

resultantes.
Redugdo: 24g;, +2¢" —24g,, -
Oxidagdo: Cuy,) — Cull +2e.

Reacdo global: 24g;,, +Cu,, +2e” —24g, +Cul, +2¢ .

(aq)
Agora, basta eliminar os termos que se repetem nos dois lados
da reacao.

Reacao global: 24g/,, +Cu,, —24g,, +Cu’;,, este € 0 motivo pelo qual

0s elétrons nao aparecem nas reacdes globais.

Note que os anions nitrato ndo participam do processo de
oxirreducao, agindo apenas como contra ions das formas oxidadas
dos metais. Se vocé quiser, pode escrever a reacao com as formas
nao dissociadas dos sais: 24gN0,,,, +Cu,, - 24g,,, + Cu(NO,), .

(aq)

U3 - Reagdes de transferéncia de elétrons



|’_'[_(|1 Pesquise mais

Os processos de oxirreducao acontecem com muita frequéncia no
Nnosso cotidiano e muitas vezes passam desapercebidos. Informe-se a
respeito de situacdes do nosso cotidiano nas quais ocorrem reacdes
com transferéncia de elétrons. Disponivel em: <http://alunosonline.uol.
com.br/quimica/.html>. Acesso em: 13 ago. 2017.

Condutividade em solucdes e mobilidade idnica

Para que as reacdes com transferéncia de elétrons ocorram em
solucdo, € necessario que as espécies carregadas eletricamente (ions)
consigam se deslocar, permitindo que duas delas, uma que vai doar
elétrons e se oxidar e outra que vai receber 0s elétrons e se reduzir,
encontrem-se para promover a reacao. O movimento dos ions pode
ser observado através de medidas de condutancia (G ) da solucao,
cuja unidade no Sistema Internacional de Unidades ¢é siemens (S), e

aequacaoc é: G= % na qual A é a area pela qual os ions podem se

deslocar, [ é adistanciaa ser percorridaporelese k ¢ acondutividade.
A constante k ¢é dependente da concentragdo dos ions na solucgao,

de maneira que a condutividade molar € descrita por: A, :ﬁ, na
C

qual € é a molaridade do eletrolito em questdo. Contudo, existem
dois fatores que influenciam na condutividade molar, promovendo
uma variacao no seu valor esperado. Um fator € a forca do eletrolito,
ou seja, 0 quanto um eletrolito se ioniza em solucdo. Outro fator € a
interacao entre os ions, que promove um desvio No comportamento
proporcional da condutividade com relacao a concentracao molar.
Para corrigir esse desvio, € possivel usar a condutividade molar
limite (A%), proposta pela Lei de Kohlrausch: A, =AZ—KC%, na
qual K ¢é dependente da estequiometria do eletrolito (formulas
diferentes gerardo quantidades de ions diferentes, exemplo: XA, XA,
XA, etc). Se considerarmos que a diluicdo das solugdes € suficiente
para manter os ions totalmente separados, sem interagirem entre si,
podemos descrever a condutividade molar limite em funcao dos ions
positivos (cations) e negativos (anions) gerados em solugdo, obtendo
a seguinte equagdo: A’ =v.A +v. A, na qual A representa a
condutividade molar limite especifica para cada ione V € o numero
de cada espécie gerada no meio. Essa equacao também ¢ conhecida
como Lei da migracdo independente dos ions. Como exemplo,
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podemos considerar o acido sulfurico (H,S0,), que € um eletrolito
forte e, consequentemente, vai se dissociar totalmente em solucao
aquosa. Sua equacgdo de dissociagdo € H,S0,,, —2H., +SO;.,.
resultando em valores de v, =2 e v_=1. Para realmente medirmos a
mobilidade idnica N0 Mmeio, precisamos considerar a carga de cada
uma das espécies eletricamente carregadas, o tamanho da espécie,
considerando a aproximacao de que ela se comporte como uma

esfera e a viscosidade do meio em questao. Dessa forma, a medida de
mobilidade idnica pode ser descrita por meio da equagao: u =

, Na
6rnr

qual ze ¢ a carga da espécie a ser avaliada, 11 € a viscosidade do meio
e I' € oraio da esfera que representa esta espécie quimica.

Potenciais eletroquimicos

Quando o tema trata de reacdes que envolvem transferéncia de
elétrons, ndo podemos nos esquecer de uma coisa: O Movimento
de elétrons gera uma voltagem na solucao, resultante da diferenca
de potencial relacionada com os pontos de onde o elétron parte
e chega. Especificamente, para as reacdes que envolvem troca de
elétrons, esse fendbmeno ¢ denominado potencial eletroquimico e
nos da informacdes relacionadas a ocorréncia ou nao da reacao. Na
proxima secao, veremos com detalhe uma célula voltaica (ou célula
eletroquimica) que gera energia elétrica a partir da energia quimica.
Isso ocorre por meio de reacdes de oxirreducao dentro dessas
células. A quantidade de energia elétrica produzida dependera da
forca eletromotriz, ou seja, a for¢ca que proporciona que os elétrons
se movam do anodo (regiao onde ocorre a reacdo de oxidacdo e
os elétrons sdo liberados) até o catodo (regido da célula que recebe
0s elétrons gerados Nno anodo e permite que a reacao de reducao
ocorra). A voltagem da corrente elétrica gerada depende, portanto,
das voltagens das correntes geradas por cada umas das semirreacdes
envolvidas. Contudo, como a oxidacao so ocorre concomitantemente
com a reducdo, e vice-versa, Nndo ha uma maneira de se realizar
as semirreacOes separadamente e obter o valor de seu potencial
individualmente. Em contrapartida, so© € possivel prevermos o
potencial elétrico de uma reacao de oxirreducao se conhecermos
0s potenciais das semirreacdes envolvidas. Essa questdo foi resolvida
utilizando o hidrogénio molecular (H,) como referéncia e atribuindo
a ele o potencial igual a zero. Evidentemente, issO € uma convencao
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que significa que qualquer potencial de oxidacao ou de reducao
observado para uma semirreacao € relativo ao hidrogénio. Ainda
como convencao para que fosse completamente reproduzivel,
foram selecionadas algumas condi¢cdes de medidas desses potencias,
denominadas condi¢des padrao, sendo elas: 0os solutos em solucao
aquosa usados nas reacdes de oxirreducao estao na concentracao de
LOmol-L™"; no caso de reagentes gasosos, eles sdo utilizados na pressao
de 1 atm ; todos os reagentes e produtos sdo utilizados no seu estado
padrdo. Sequidas todas essas condicdes, o potencial obtido para uma
semirreacdo é denominado de potencial padréo (E°) e € medido em
voltz (V). Para compreendermos melhor, exemplificaremos com a
reagdo entre zinco metdlico (Zn,,+2H,,, — Zn.. +H,,) em meio
acido: . Quando pedacos de zinco metalico sdo adicionados a uma
solucao acida, imediatamente comecam a surgir bolhas na solucao.
Essas bolhas sdo moléculas de hidrogénio que foram formadas devido
a reducdo dos ions H* decorrente da oxidagdo do zinco, conforme
observado na Figura 3.2.

Figura 3.2 | Bolhas de gas hidrogénio sendo formadas devido a reacdo de zinco
metalico em meio acido

Fonte: <http://imagens.tabelaperiodica.org/wp-content/uploads/2013/07/acido-cloridrico-zinco.jpg>. Acesso
em: 22 jun. 2017

Para essa reacao, o potencial medido por um multimetro é
E°=+0,76 V. Note que o potencial da reacao € positivo. Qualquer
reacao que envolva transferéncia de elétrons cujo potencial for

positivo se trata de uma reacdo espontanea. As semirreacdes de
reducao e oxidagao sao:
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Reducdo: € o processo em que ocorre ganho de elétrons e,
portanto, representa o catodo.

2H;,,+2¢" > H,,, cujo potencial padrdo de redugdo € E°=0,00V,
por convencao.

Oxidacdo: € o processo em que ocorre perda de elétrons e,
portanto, representa o anodo.

Zn,, - Zn% +2¢", CUJO potencial padrao de oxidagao € E° =+0,76 V.

«z” Assimile
O local onde ocorre a reducdo em uma célula voltaica € denominado
catodo e o local onde ocorre a oxidacao € denominado anodo.

As semirreacdes sao reportadas sempre no sentido da reducao
e O que observamos para O ziNCo, aqui, € o potencial de oxidacado.
O potencial de reducdo tem o mesmo valor que o de oxidacao,
poréem apresenta o sinal oposto. Para a oxidacado do zinco, temaos,
portanto, que o seu potencial padrdo de reducdo ¢ de E°=-0,76V,
para a semirreacdo Zn’' +2e — Zn,,. O potencial da reacéo global

(aq)
pode ser calculado pela equagéo: E? . =E°. . —E5 . ATabela 31

reagdo

traz o potencial padrdo de reducdo para as principais semirreacodes

de reducdo.
& Reflita
()

Vocé aprendeu que uma reagao espontanea de oxirreducao apresenta
potencial padrao com o valor positivo. Como vocé faria para que uma
reacdo, cujo potencial padrdo € negativo, ocorresse? E possivel que
isso acontega?

Tabela 3.1 | Potenciais de reducdo padrdo em solucdo aquosa medidos a 25° C

Semirreagdes de redugdo E'(V)

Fyot2e > 2F,, +2,87

H,0,,, +2H, +2¢ —2H,0, +1,77

PbO,,, + SO, +4H ,, +2e — PbSO, , +2H,0,, +1,68
MnO,,, +8H_  +5¢ — Mn. +4H,0,, +1,51

Aug) +3e” — Aug, +1,50

(aq)
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CI

2(g)

+14H;

(aq)

+2e — 2CI

(aq)

+6¢ —2Cr +7H,

aq

+4e” > 2H,0,,

Cr,03,

7(aq)

o

2(g)

+4H

(ag)
Bry, +2e” — 2Br,

(aq)
+4H

(aq)

+H,0, +2e —>Cl,

(aq)

NO;,

3(aq)

ocCl,

(aq)

Hg’' +2¢ — Hg,

(aq)
Ag(,, +le” — Ag,
Hg3.. +2e” —2Hg

3+ — 2+
Fe,, +le” — Fe,,
I

2o t2¢ 221,

+2H,0,, +4e" >40H

@)

2(g)

(:%12+

(aq)

4+
ST

2H,

(aq)

Sn2+

(aq)

1\]i2+

(aq)

3+ - 2+
V(aq) +lem — V(aq)

+2¢” — Ph,, +SO_,

(aq)

+2e¢ > Cu(x)
— 2+
+2¢ — Sn(aq)

+2¢ — Hz(g)

+2e” —> Sn,

+2¢ — Nlm

PbO,,,

Cd, +2e —Cd,

1;222+

(aq)

ZZ’12+

(aq)

+2¢ — Fem
+2¢ — Zn(s)

+20H

(aq)

ZHZO(,) +2¢ — Hz(g)

Mgl +2e — Mg,

(aq)

2+ —

Mg, +2e —> Mg,
N _

Na, +le” — Na,,

i
Iz}aq)

-+
Liy,,

+lee > K,

+le” — Lz(s)

Fonte: adaptada de Kotz (2014, p. 851)

+3e¢” —> NO,,, +2H,0
+20H,,

Uz -

+1,36
+1,33
+1,23
+1,08
+0,96
+0,89
+0,86
+0,80
+0,79
+0,77
+0,54
+0,40
+0,34
+0,15
0,00
-0,14
-0,25
-0,26
-0,36
-0,40
-0,44
-0,76
-0,83
—-1,66
-2,37
-2,71
-2,93

-3,05
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?=| Exemplificando

Determine o potencial da reacdo: 24g, +Cu, — 24g, +Cu_,,.

Resolucao:
Semirreacdo de reducdo da prata - Ag, +le” — Ag,,. E’=+0,80V .

Semirreacdo  de redugdo do cobre - Cugy,+2e = Cuy,

E°=+0,34V. Sabendo que E° =E° —E° teremos

o B ~ reagdo cdtodo dnodo '
E =0,80-(+0,34)=0,46

reagéo

Note que O cobre se oxida e mesmo a semirreacao sendo
Cuy, — Cul, +2¢" com E! =-0,34V, para calcularmos o potencial

oxidacdo

padrao da célula, usamos o potencial de redugao do cobre.

Sem medo de errar

Vocé foi designado para supervisionar um estudo de caso de
corrosao de tubos de aco em gasodutos de uma empresa petrolifera e
auxiliar na solucdo do problema de corrosao para conter vazamentos
nas linhas do gasoduto, permitindo que este voltasse a operar. A
primeira atitude tomada foi visitar o local onde o vazamento foi
identificado, acompanhar o processo de desenterramento dos dutos
e verificar a corrosdo. Neste processo, coletou amostras dos metais
encontrados no local e levou para o laboratorio para serem analisadas
por um equipamento de absor¢cao e emissao atdmica, o qual vocé ja
tem conhecimento para operar. Os dutos apresentaram um estagio
de corrosdo avancado, da mesma maneira que O apresentado na
Figura 3.3, e, embora pudessem ser reparados, a empresa petrolifera
resolveu substitui-los por dutos novos, para que durassem mais
tempo. No entanto, gostariam que um novo sistema de protecao a
corrosao fosse instalado.

Figura 3.3 | Avaliacéo do estagio de corrosdo de dutos em gasoduto
L : of 4 e

Fonte:  <https://www.researchgate.net/profile/Jose_Oliveira76/publication/308992327/figure/fig21/AS:41602589712
7941@1476199711349/Figura-33-Inspecao-do-duto-varredura-da-parede-por-ultrassom-convencional-para.ppm>.
Acesso em: 23 jun. 2017.
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No espectro de emissao atdmica, vocé observou a emissao
relacionada com atomos de ferro (Fe), uma pequena quantidade de
carbono (C) e uma quantidade de zinco (Zn). Com uma pesquisa da
literatura, constatou que os dutos eram feitos de aco-carbono (uma
liga de ferro com aproximadamente 2% de carbono, sendo uma das
mais utilizadas nesse setor, devido a sua resisténcia a corrosdo) e que
0 metal zinco foi utilizado como metal de sacrificio no decorrer da
linha do gasoduto, com o intuito de atrair a corrosao para si e impedir
a corrosao do aco-carbono. O espectro de emissao pode ser visto na
Figura 3.4.

Figura 3.4 | Espectro de emissdo de amostra de dutos de gasoduto de uma empresa
petrolifera

3000

Fe 430,3 nm
2000

1000

Intensidade relativa

Zn 334,0 nm C477,1 nm

0 | .

250 300 350 400 450 500 550 600
Comprimentode onda (nm)

Fonte: elaborada pelo autor.

Embora os dutos sejam feitos de aco-carbono e o zinco esteja
sendo utilizado como metal de sacrificio, © ambiente excessivamente
umido acaba provocando a corrosao nos tubos. Vocé fez uma
pesquisa na literatura e elaborou uma proposta de aplicacéo de
metais de sacrificio mista, utilizando o magnesio (Mg) e o zinco (Zn)
em conjunto. A sua decisdo se baseou nos potenciais de reducao
padrdo desses metais e do ferro. A semirreacao de reducdo do
ferro & Fel, +2¢" > Fe,,, E°=-0,44¥ . O potencial de reducdo padrao
negativo significa que o ferro se oxida com facilidade. Contudo, as
semirreagcdes do zinCco Zzn, +2¢ —Zn,, E°=-0,76V € do magnesio
Mgl +2¢” = Mg, E°=-2,37V mostram que esses metais se oxidam
com maior facilidade, justificando a escolha destes metais de sacrificio.
O magnésio, em especial, possui potencial de reducao padrdo muito

menor, contribuindo consideravelmente para a protecdo a corrosao
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do aco-carbono. A empresa petrolifera ficou muito satisfeita com a
proposta e concordou com a implantacdo de ambos os metais no
decorrer da linha do gasoduto, que foi consertado e voltou a operar.

Avancando na pratica

A quimica e 0 meio ambiente
Descricdo da situagao-problema

Muitos processos industriais acabam gerando uma gama de
subprodutos que sao toxicos e precisam ser tratados para nao
contaminar 0 meio ambiente, causando doencas nas plantas,
animais e na populacdo humana. E o caso da geracdo de dicromato
(Cr,07) no processo de curtimento do couro em curtumes, devido a
utilizagao de sais de cromo. O dicromato € um agente oxidante forte
e apresenta alta toxicidade para 0s humanos por causa do cromo (VI),
sendo considerado alergénico, irritante ocular, do trato respiratorio
e cancerigeno. Imagine que vocé trabalha em um curtume que
terceirizava o tratamento de residuos, mas que, devido ao aumento
Nna producao, resolveu agora tratar os proprios residuos de cromo
gerados, oxidando a cromo (Ill). Foi decidido que o agente redutor a
ser utilizado sera a argila. Embora esse agente redutor seja barato e
facilmente descartado, ele sedimenta com facilidade, necessitando
que o reator a ser utilizado contenha um eficiente sistema de
agitacdo mecanica. Um reator revestido de vidro foi adquirido para
este procedimento, porém seu agitador mecanico ¢é feito de aco
inoxidavel, material facilmente oxidado pelo dicromato. Nesse
cenario, logo teriamos a corrosao das pas do agitador. Para resolver
esse problema, o que vocé sugere? Aponte os cuidados necessarios
NO Processo Proposto.

Resolugao da situacdo-problema

Uma das alternativas que vocé pode propor aos seus superiores
€ a protecao do agitador com revestimento catddico, uma vez
que metais mais nobres sdo utilizados nesse processo, impedindo
a corrosao do ago inoxidavel. Quais cuidados vocé precisa tomar
ao realizar o procedimento de revestimento catodico nas pas do
agitador mecanico? Como vocé fara a escolha do metal para realizar
esse procedimento?
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A semirreagao do reducao do dicromato €
CrO2, +14H +6e” —2Cr +1H,0,. E'=+1,33V. Se vocé compara-la
comasemirreacdo de oxidagao doferro Fe,, — Fel, +2¢, Eo ., =+0,44V
vai notar que o processo de corrosao do ferro contido no aco
inoxidavel sera altamente favorecido, corroborando a necessidade de
protecao catodica do sistema de agitacdo mecanica. A escolha do
metal adequado para o revestimento catodico deve ser minucioso,
pois esse metal precisa apresentar potencial de reducao maior que
0 encontrado para o dicromato. Em outras palavras, este metal nao
pode se oxidar na presenca do dicromato. Este também € o motivo
pelo qual tais metais sdo considerados nobres, pois Ndo se oxidam
com facilidade. Uma das opcdes encontradas por vocé foi fazer uma
deposicdo de outro metalico sobre o aco inoxidavel do agitador
mecanico. A semirreagdo de reducdo do ouro é: Au. +3e — Au,,
E’=+1,507. Como o potencial de reducao do ouro € maior que o
potencial de reducao do dicromato, ele pode ser utilizado como metal
de revestimento catodico para 0 agitador magnético, protegendo-o
contra a corrosao e permitindo que o reator adquirido possa ser
utilizado no tratamento de residuo de cromo(Vl), obtendo sais de
cromo(lll), que atuam como fertilizantes em baixas concentracdes e
podem ser descartados no solo junto com a argila.

Faca valer a pena

1. Existem diversos tipos de reacdes quimicas, cada uma delas com as suas
peculiaridades. Um determinado grupo de reacdes quimicas se caracteriza
pela transferéncia de elétrons de uma espécie quimica para a outra. Essa
transferéncia é simultanea e s6 ocorre quando um receptor e um doador
de elétrons se encontram em situagdes que permitam o movimento desses.
Em reacOes de oxirredugcdo, a espécie que doa elétrons é chamada
_________ sofrendo uma reacdo de ________. Enquanto uma espécie
que recebe elétrons é chamada sofrendo uma reacao de

—_———

A alternativa que completa corretamente as lacunas é:
a) Reducdo, agente redutor, oxidante, agente redutor.

b) Agente oxidante, reducdo, agente redutor, oxidagao.
c) Agente oxidante, oxidacao, agente redutor, reducao.
d) Agente redutor, reducdo, agente oxidante, oxidagdo.
e) Agente redutor, oxidacdo, agente oxidante, reducao.
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2. Quando vamos representar os potenciais padrdo de reducdo, devemos
sempre escrever as semirreagcdes comecando pela sua forma oxidada mais
elétrons produzindo sua forma reduzida. Sendo assim, a espécie do lado
esquerdo da reacdo sera reduzida, atuando como agente oxidante.
Com base no texto apresentado, analise as semirreacdes:

Agl, +le > g, E'=+0,8V

C(M)+2e —>Cu, E"=+034V
orie o E'=— 0,26V

Assinale a alternativa que contém o melhor agente oxidante.
a) Ag".

b) Ag.

c) Cu*.

d) v*.

e) V*.

3. Sobre as reacdes a sequir:
ng(aq) +2e —>2Hg, E,=+0,80V
daq) +2e” — Cd,, E =-0,40 1V

Hg3., +2¢ —>2Hg, E,=+0,80V
Snir +2e” — Sn,, E,=-0,14V
|- A reacdo 1 é favorecida com relacdo a reagdo 2, pois o potencial padrdo
da célula sera 1,2 V, maior que na reagao 2 (0,94 V).
II- O potencial de oxidacdo do cadmio (Cd) é de +0,4 V.
III- Estanho (Sn) possui maior potencial de oxidacdo que o Cadmio (Cd).
Assinale a alternativa que contém TODAS as assertivas corretas.

a)l, llelll.
b) Il
) | e lll.
dlell
e)llelll.
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Secao 3.2

Células eletroquimicas

Dialogo aberto

Prezado aluno, no nosso cotidiano nos deparamos com diferentes
materiais e nem sempre Nos atentarmos NO Processo Necessario para
obté-los. Um bom exemplo disso sdo 0os metais, que sao encontrados
na natureza como minerais e precisam ser transformados
quimicamente. Existem outros exemplos como 0s processos de
galvanizacao e cromagem, que revestem metais menos nobres com
uma fina camada de um metal mais nobre, visando melhorar algumas
de suas propriedades. Para compreender melhor, imagine que um
grande evento esportivo acontecera no Brasil e a empresa metalurgica
na qual vocé trabalha assinou um contrato para fornecer 1200
medalhas para esse evento. Essas medalhas serdo todas fabricadas
com a mesma base e posteriormente serao diferenciadas como
medalhas de ouro, prata e bronze. O contrato assinado solicita que
as medalhas sejam baratas, mas que apresentem uma boa resisténcia
a corrosao e oxidacao. O seu chefe decidiu que as medalhas seriam
feitas de ferro e vocé foi designado para coordenar a etapa de
protecao contra a corrosao e oxidacao. Depois de uma pesquisa,
vocé decidiu fazer uma deposicdo eletrolitica de niquel sobre as
medalhas de ferro para garantir a resisténcia a corrosao e a oxidacao.
A sua empresa nao trabalha normalmente com o metal niquel, mas
essa € uma boa opcao para produzir um material resistente e barato.
Para isso, foi desenvolvida uma célula voltaica com a finalidade de
realizar a deposicéo de niquel sobre a superficie da medalha. A célula
foi formada por um anodo composto de um eletrodo de zinco
(Zn) imerso em uma solugdo de sulfato de zinco (ZnSO,,,), um
catodo composto pela propria medalha de ferro ( Fe ) imersa em uma
solugdo de sulfato de niquel (NiSO,,,, ). Os eletrodos foram conectados
por um fio de platina e uma ponte salina composta por cloreto de
amonio (NH,CI,,), normalmente utilizada em pilhas e baterias, foi
projetada para permitir a mobilidade dos ions e a estabilizacdo das
cargas. Uma grande quantidade de zinco foi comprada, por um preco
muito abaixo do mercado, o que justifica a sua utilizacdo no anodo,
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descartando a necessidade de utilizar energia elétrica externa na
célula para realizar a reacao, uma vez que a célula da maneira que foi
montada realiza a reacao espontaneamente. Contudo, foi observado
que a reacao iniciava-se normalmente, mas com o passar do tempo
a deposicao de niguel sobre a medalha de ferro ficava estacionada
e comecavam a aparecer bolhas de ar no catodo. Imediatamente, a
reacao da célula foi interrompida, desconectando o fio de platina dos
eletrodos. Vocé, na condicao de responsavel geral pelo processo, foi
até o laboratorio onde estava acontecendo a deposicdo de niquel e
fez um estudo de caso para compreender o que poderia estar dando
errado. Uma tabela de potenciais de reducao padrao foi apresentada
na Secdo 3.1 e pode ser utilizado para que vocé compreenda o que
esta acontecendo na célula voltaica e possa resolver o problema.

O que esta acontecendo de errado no processo? Como fazer
com gue a reacao proposta ocorra normalmente e que as bolhas de
ar parem de surgir no catodo? Nesta secdo, vocé vai aprender sobre
ceélulas voltaicas e todos os seus componentes. Adicionados aos
conhecimentos adquiridos na Secao 3.1 vocé sera capaz de resolver
esse problema.

Nao pode faltar

Células voltaicas ou eletroquimicas

As reacdes de oxirreducao ocorrem com a transferéncia de
elétrons e podem ser utilizadas para a geracao de energia elétrica,
aproveitando a energia quimica contida nos materiais. Para que essa
energia possa ser utilizada, € necessario que o fluxo de elétrons gerado
na semirreacao de oxidacao seja direcionado, por um circuito externo,
para o local onde ocorrera a semirreacao de reducao. Dessa forma, as
semirreacOes precisam estar separadas fisicamente para que o fluxo de
elétrons siga, obrigatoriamente, o sistema externo designado para isso.
Esses esquemas que tém como objetivo a geracao de energia elétrica
a partir de reacdes de oxirreducao sao denominados células voltaicas
ou células eletroquimicas. Existem alguns pré-requisitos que precisam
ser cumpridos para que uma célula voltaica funcione adequadamente.
Uma célula voltaica é composta por duas semicélulas (que também
podem ser chamadas de semicela), um fio condutor e uma ponte
salina. Cada semicélula € responsavel por uma das semirreacdes,
sendo composta por um eletrodo e uma solucdo aguosa contendo
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0 sal do metal que esta sendo reduzido ou oxidado. Os eletrodos sao
conectados por um fio condutor que € externo as células e tem como
finalidade transmitir os elétrons da semirreacdo de oxidacdo para a
semirreacdo de reducio. E de extrema importancia que os contraions
das semicélulas sejam inertes e N3o reajam na presenca dos demais
componentes. A semicélula onde ocorre a oxidagdo € denominada
anodo e é simbolizada com um sinal negativo (-) devido a geracdo de
elétrons nesta semirreacao. Ja a semicélula onde ocorre a reducao é
denominada catodo e ¢ simbolizada com um sinal positivo (+) devido
a0 consumo de elétrons durante a semirreacao de reducao. Portanto,
o fluxo de elétrons em uma célula voltaica ocorre do anodo para o
catodo. Finalmente, se faz-se necessaria uma ponte salina que conecte
as duas semicelulas. Nessa ponte, deve conter uma solucao de um sal
inerte que serve como equilibrio de cargas para as semirreacoes. Essa
necessidade € decorrente da reacdo de oxidacao realizada no anodo
para gerar mais cations na solu¢cao aquosa dessa semicelula, 0s quais
precisam ser equilibrados eletricamente com anions provenientes
da ponte salina. Em contrapartida, a reducdo realizada no catodo
consome os cations da solugdo desta semicélula, resultando em uma
concentracdo de anions que precisa ser equilibrada eletricamente.
Esse equilibrio acontece pela migracdo de anions da ponte salina para
essa semicélula. A compreensdo ficara facilitada se vocé estudar uma
célula voltaica com reacdes reais. Imagine a reacdo de oxirreducao
Zng, +Cull) — Cug +Znt, Que ocorre na célula eletroquimica representada

(s)

na Figura 3.5.

Figura 3.5 | Célula voltaica com anodo de zinco e catodo de cobre

Fio — A . <—Fio
<l Lamina Lamina .
metdlico : metdlico
de zinco de cobre
c / \ 4
Szemice'IJa Y= K. Semicela
+ s
Znfy /Znf, = Cuffy/Culy
; Ponte salina, tubo de
vidro recurvado (com as
extremidades abertas)
Solugao preenchido com material Solugao
aquosa de gelatinoso (ou algodao) aquosa de
ZnSO, contendo solugdo CuSO,

1,0 mol/L (incolon) concentrada de KCI 1,0 mol/L (azul)

Fonte: adaptada de <http://quimicasemsegredos.com//wp-content/uploads/2015/07/eletro6-1024x473.png>.
Acesso em: 12 jul. 2017.
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O anodo, responsavel pela semirreacao de oxidacao, € o local onde
ocorre a oxidagdo do zinco (Zn) e a geracdo de elétrons, sequndo a
semirreacao Zn, — Znl, +2¢ , Ey..0 =+0,76 V . Assim que o zinco se
oxida, os cations de zinco (anjq)) sao liberados na solucdo e precisam
ser equilibrados com cargas negativas. Essas cargas migram da ponte
salina, ou seja, 0s ions cloreto migram para 0 anodo e estabilizam os
cations zinco. Os elétrons gerados sao levados do eletrodo do anodo
paraoeletrododocatodo, ondeocorreareacdodereducaodoscations
cobre (Cul)), segundo a semirreagdo Cug,, +2¢” —>Cuy,y, E°=+0.34V
Durante esse processo de reducao, os cations cobre sao consumidos
e 0s cations potassio, provenientes da ponte salina, deslocam-se
para o catodo para equilibrar as cargas negativas dos anions sulfato
(SOf(’aq)) presentes nesta semicélula. O potencial gerado pela célula
€ resultante da contribuicao do potencial gerado no anodo e do
potencial gerado no catodo, E’,,, =+0,76+0,34=+1,10V .

célula

(tz” Assimile

O potencial de uma célula é calculado pela equacdo Evu, = Evii = Lo
Note que os potenciais envolvidos nessa equagao sao 0Ss potenciais
de reducdo padréo. Caso utlizemos o potencial de oxidacao no
anodo (E,,.) a equacdo que descreve o potencial da célula ¢
E,,. =E. . +E5 O resultado vai ser sempre igual, mas € preciso
estar atento a qual potencial estamos referindo-nos.

dnodo(oxidacdo)’

Contudo, a celula voltaica apresentada na Figura 3.5 tem um
inconveniente. O metal utilizado como eletrodo no anodo & tambem
um reagente que se oxidara. Isso resulta na corrosao do eletrodo, que
passa a ter um tempo de vida bem curto. Uma alternativa € utilizar
um eletrodo inerte no anodo, como € o caso do eletrodo de platina
(Pt). Aplatina possui um potencial de reducado padrao muito alto, o que
impede que ela oxide-se. Nesse caso, 0 gas hidrogénio e utilizado como
agente redutor, segundo a equacao Hy,, —»2H, +2e E) . =0,007 .
O gashidrogénio € adsorvido na superficie do eletrodo de platina, onde
ocorre a reacao de oxidacdo. Contudo, o eletrodo nao sofre corrosao
e tem um tempo de vida muito maior. Existem algumas convencgdes
para que possamos representar uma celula voltaica sem termos
que descrevé-la textualmente ou desenha-la. Por exemplo, a célula
que representa a reacao de oxirreducao Zn,, +Cu(2;q) — Cug, +Zn(2;q)
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4 i . 2+ 2+ =
€ descrita como: Zn, | Zni,, \ our | Ctiigy s oury | Ctt, . POr convencao, o

anodo, local onde ocorre a oxidacao, € sempre escrito a esquerda.
A linha vertical simples (|) representa a interface entre o eletrodo e
a solucdo e a linha vertical dupla (||) representa a ponte salina. Para
o eletrodo de platina, cuja semirreacdo do catodo € a reducao de
Fe. para Fe., (Fe,, +le—Fe ) a célula é descrita como:
Pt HZ(g‘P:lhar) |H(tzq,l,0M) I Fe:;q,l,OM)’Fe(Zz;;,l,OM) | Pt.

No entanto, a condicao padrao das células voltaicas quase nunca é
atendida. Por mais que uma célula seja construida nas especificacodes
adequadas para as condi¢cdes padrdo, durante o decorrer da reagao
as concentracdes dos sais nas semicelulas variam. A concentracao de
cations na solucao que compde a semicelula do danodo aumenta com
O decorrer da reagcdo, COmo consequéncia da reacao de oxidacao
gue ocorre nesta semicelula. Logo, a concentracao padrao de sal
de 1mol-L" inicialmente preparada vai mudando com o tempo.
De maneira analoga, a concentracao de sal na solugao catddica
vai se alterando, uma vez que os cations sao reduzidos. Como
consequéncia, temaos que o potencial da célula vai se alterando com o
tempo em decorréncia das variacdes das concentracdes dos cations
envolvidos nas reacdes de oxirreducao. Além das concentracdes dos
sais, a temperatura também afeta o potencial de uma célula voltaica
e nem sempre é possivel manter a temperatura constante a 25 °C.
Para solucionar esse problema, podemos contar com a Equagao
de Nernst, a qual corrige o potencial eletroguimico de uma célula
com base nas concentracdes dos sais envolvidos nas reacdes de
oxirreducao da célula e a temperatura: E:EO—(R%F)an, na qual
R ¢é a constante dos gases (8,31J-K ' -mol™"), T € a temperatura
em Kelvin (K'), F' é a constante de Faraday (9,65x10°C-mol™), que
corresponde a quantidade de carga elétrica carregada por um mol
de elétrons, N o numero de mols de elétrons transferidos entre
0s agentes redutores e oxidantes (equacao balanceada) e o termo
O correlaciona as concentracdes dos produtos e dos reagentes
elevados aos seus coeficientes essequiometricos obtidos nas reacdes
balanceadas. Para a célula de zinco e cobre, citada anteriormente,

~ [Cu2+]
C= 1z
o coeficiente estequiomeétrico na reacdo balanceada.

. Nesse caso, cada concentracao € elevada a 1, pois esse ¢
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?=| Exemplificando

Supondo uma célula voltaica construida da seguinte forma:
Fe(x) |Fe(2;q,o,oz4M) H H(t;q,(J,OS()M) ‘Hz{g,P:lbar) ‘Pt. Calcule O potencial
eletroquimico gerado por essa célula a 25 °C.

O primeiro passo € obter a reacao global balanceada.
=+0,44V .
Catodo, redugdo: 2H,, +2¢" — H,,, E*=0,00V .

(aq)

Anodo, oxidagao: Fe, — Fel, +2¢ , Ex

oxidagdo

Reagdo global balanceada: Fe,, +2H_,, — H,

2+ 0
(aq + Fe(aq) K

tedrico

© =+0,44V .

Célculo do potencial eletroquimico corrigido:

0 as (831:298 [0,024] .
E=0,44—( 4.9’65)6104)111[05056]270,44 (0,013)2,035

E=0,44-0,03=0,41V

Pilhas e baterias

As celulas voltaicas discutidas até ©o momento sdo,
comprovadamente, capazes de gerar corrente elétrica. Contudo,
alguns fatores praticos fazem com que essas células ndo sejam
aplicaveis em uma rotina de geracdo de energia elétrica devido
a varios motivos. O primeiro deles € que essas células voltaicas
Nnao sao compactas e de facil manuseio, ndo sao robustas,
dificultando uma aplicagcao pratica. Outro ponto negativo é que
O potencial eletroguimico gerado nao € constante, uma vez que
as concentracdes dos reagentes e produtos mudam, alterando o
potencial gerado pela célula. Alem disso, a taxa de producao de
corrente elétrica € baixa, ja que depende da mobilidade idnica que
permite que os cations em solucdo se aproximem dos eletrodos
onde as reacdes ocorrem efetivamente. Quando a reagdo ocorre, a
concentracao de cations no entorno do eletrodo do catodo diminui
rapidamente e a aproximacao de novos cations € lenta, levando a
uma queda na voltagem gerada na célula. Adicionalmente, para
gerar energia elétrica por um periodo longo de tempo, essas celulas
eletroquimicas voltaicas precisariam ter uma grande quantidade de
reagentes, pois a geracao de corrente elétrica depende do consumo
de reagentes. Ademais, os produtos das reacdes de oxirreducao se
misturam, impedindo que a célula seja reutilizada. Do ponto de vista
comercial, € interessante que uma célula voltaica funcione por um
longo periodo de tempo, produzindo uma corrente elétrica com
voltagem constante e, se possivel, que possa ser reutilizada. Para isso
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foram criadas as baterias, que podem ser classificadas como primarias
ou secundarias. As baterias primarias tém como caracteristica a
utilizacdo de reacdes de oxirreducdo para a geracdo de corrente
eléetrica, sendo também chamadas de pilhas secas. Essas pilhas
nao podem ser recarregadas € uma vez que OS reagentes forem
consumidos, elas precisam ser descartadas. A primeira pilha seca foi
desenvolvida por George LeClancheé e € conhecida como célula de
LeClanché. Essa celula € a base das pilhas comuns atuais, construida
de acordo com o esquema mostrado na Figura 3.6.

Figura 3.6 | Esquema representativo de uma pilha seca ou célula de Leclanché

Anodo
(Envoltorio de Zinco)

Catodo
(Barra de grafita)

Pasta de MnO,, NH,Cl,
ZnCl, e carvdo
em po.

Fonte: <http://sl.static.brasilescola.uol.com.br/img/2012/10/pilha-seca.jpg>. Acesso em: 2 jul. 2017.

Embora chamada de pilha seca, o seu interior € preenchido por
uma pasta para que possa haver a mobilidade iGnica e a célula voltaica
funcione perfeitamente. Essa pilha gera uma corrente elétrica de 1,5
V, e as semirreacdes envolvidas sao:

Oxidagdo, anodo: Zn, — Zn(; +2e” .

Redugdo, catodo: 2NH . +2e — H,, +2NH, .

A geragdo de amodnia e hidrogénio molecular gasosos na célula
€ um problema, pois ocasiona um aumento de pressao interna
que pode culminar no rompimento da pilha. Para contornar isso,
outros reagentes sdo colocados para que esses gases sejam
eliminados. A amdnia € eliminada por complexacdo com ions
zinco, segundo a reagdo: Zm,, +2NH,,, +2Cl,, — Zn(NH,),Cl,,. Ja O
hidrogénio molecular sofre uma oxidacao de acordo com a reagao:
2MnO,, + H,,, — Mn,Oy, + H,0,,. COm isso, 0 problema com os gases
€ eliminado e a pilha pode funcionar perfeitamente. A formagao

dos gases na célula de LeClanché e a necessidade de reacdes
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adicionais para estabiliza-los faz com que esse tipo de pilha perca,
parcialmente, a sua eficiéncia. Como metodo alternativo, possuimos
hoje as pilhas alcalinas, que geram uma corrente com voltagem
aproximada (1,54 V), mas que podem durar até 50% mais que as
pilhas comuns, apenas pelo fato de ndo gerarem produtos gasosos
nas reacdes de oxirreducao que ocorrem no interior da pilha. Essa
pilha € muito semelhante aquela demonstrada na Figura 3.6, exceto
pela substituicdo do sal acido cloreto de amdnio (NH,CI) pelas bases
NaOH ou KOH . As reacdes nas pilhas alcalinas sao:

—Zn0,,,

+2e — Mn,O,,, +20H,

3(s) (aq) *

Oxidagdo, anodo: zn, +20H,,

) +2e +H,0,

[ON

Reducao, catodo: 2mno,, + H,0,,

Embora essas pilhas consigam manter uma voltagem constante e
fornecam a energia elétrica por um tempo relativamente satisfatorio, o
contratempo de ndo poderem ser recarregadas ainda existe. Alem do
ponto de vista econdmico, as questdes ambientais estdo envolvidas,
visto que, apos utilizadas, essas pilhas precisam ser descartadas. Nem
sempre os descartes sao feitos adequadamente e quando esses
materiais ficam expostos na natureza podem acabar liberando os
metais contidos em seus interiores, 0s quais sao toxicos. Para contornar
esses problemas, foram criadas as baterias secundarias, ou baterias
recarregaveis. Essas baterias fornecem energia através de uma reagao
de oxirreducao e podem ser recarregadas ao final, regenerando o seu
estado original com a aplicacao de uma corrente de sentido contrario
ao gerado pela bateria. O exemplo mais acessivel para que vocé
compreenda essa bateria sdo as baterias automobilisticas. Essenciais
para conseguirmos dar partida em um carro € manter algumas
funcdes, tais como fardis, aparelhos de som, ar-condicionado, entre
outros, as baterias do carro geram correntes elétricas em decorréncia
da oxidacdo do chumbo (Pb) presente no dnodo da célula voltaica e
reducao do oxido de chumbo (PbO,) presente no seu catodo, sendo

as seguintes reagdes:
Oxidagéo, anodo: Py, +S0%,, — PbSO,, +2¢ .

4(aq) 4(s)

Reducéo, catodo: pro,, +4H,,, +S0},, +2¢ — PbSO, +2H,0,, -

(aq)

Essareacao so é possivel pela presenca de uma solucao eletrolitica
composta por acido sulfurico aquoso (H,80,,,,). na qual as células
voltaica ficam imersas. Vocé pode ver uma representacdo de uma
bateria automobilistica na Figura 3.7, na qual as partes importantes da
bateria sao explicitadas.

U3 - Reagdes de transferéncia de elétrons



Figura 3.7 | Esquema representativo de bateria de chumbo utilizada em automoveis

Caixa de
Eletrodo polipropileno
positivo
(PbO,)
Solucéo
eletrolitica
(H,S0,)
Eletrodo
negativo
(Frmeidlen Separadores

http://qnint.sb

Fonte: <http://qgnint.sbqg.org.br/sbq_uploads/layers/imagem3063.png>. Acesso em: 3 jul. 2017.

|:[_C|1 Pesquise mais

As baterias recarregaveis podem ser utilizadas para armazenar energia
gerada de diversas formas. Quando recarregamos a bateria de um celular,
utilizamos a propria energia elétrica para restaurar a bateria ao seu estado
original. Contudo, podemos utilizar outros tipos de energia, tais como a
energia solar, por exemplo. Para saber mais sobre esse assunto, assista
a0 video disponivel em: <https://www.youtube.com/watch?v=hcS9jnN-
wV4>. Acesso em: 12 jul. 2017.

Cada célula voltaica da bateria de chumbo consegue gerar
energia elétrica com 2,04 V. Para que essa energia seja suficiente
para conseguirmos dar partida em um carro, sao necessarios 12,0 V.
A alternativa € colocar seis celulas voltaicas em série, totalizando os
12,0 V necessarios. O grande trunfo dessa bateria que permite que
ela possa ser restaurada ao seu estado original € que os produtos
formados na reagao de oxirredugao sao solidos, aderem aos eletrodos
e permitem que a reacao reversa possa ser realizada. Quando o carro
estd em movimento, parte da energia mecanica proveniente do
movimento do automovel € utilizada para gerar uma corrente com
a mesma voltagem das células de chumbo, que quando aplicada
Nno sentido contrario regenera o chumbo no anodo e o oxido de
chumbo no catodo, recarregando o potencial de geragao de energia
da bateria. Embora possa ser recarregada e utilizada por um grande
tempo, essas baterias possuem vida util, uma vez que com o passar
do tempo o sulfato de chumbo gerado acaba se desgrudando dos
eletrodos e a bateria passa a ndo se regenerar mais. Existem células
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voltaicas recarregaveis compostas por outras reacdes de oxirreducao,
e a escolha de qual reacdo devera ser utilizada depende da voltagem
da corrente elétrica almejada e das caracteristicas do produto. Um
telefone sem fio, por exemplo, ndo poderia ser utilizado com uma
bateria de chumbo, pois seria muito pesado e muito perigoso, uma
vez que contém acido em solucdo. Para esse tipo de equipamento
eletronico, existem outros tipos de baterias, como as baterias de
niquel-cadmio, cujas semirreacdes podem ser descritas como:

o t20H,, — Cd(OH),, +2e -

Reducdo, catodo: 2Ni0(OH)(S) +2H,0,, +2e — 2Ni(OH)2(S) +20H(;q)-
Novamente, as baterias sO podem ser recarregadas porque Os
produtos das semirreacdes de oxirreducao sao solidos e se aderem
nos eletrodos. Embora muito mais leves que a bateria de chumbo,
as baterias de niquel-cadmio sao muito caras e nao podem ser
descartadas na natureza devido a toxicidade do cadmio, representando
uma forte ameaga ambiental.
@D Reflita
o

Imagine a hipotese de um equipamento eletrénico funcionar com a
voltagem de 6,0 V. Como vocé faria para construir uma bateria adequada
para o seu funcionamento?

Oxidacao, anodo: Cd,

Sem medo de errar

Sua primeira acdo para solucionar o problema da célula voltaica
usada para a deposicdo de niquel sobre a superficie de uma medalha
de ferro fundido deve ser montar a célula desde o comecgo e verificar
como ela esta funcionando no inicio da reacdo. Vocé deve montar a
semicelula do anodo, a semicélula do catodo conectando a medalha
como eletrodo, a ponte salina e o fio de platina para o fluxo de
elétrons. Nesse momento, pode acoplar um multimetro no fio de
platina para medir o potencial gerado pela célula e confirmar que
a reacdo estava acontecendo corretamente, em comparagao com
0s potenciais padrdo de reducao dos metais envolvidos. A Figura 3.8
mostra a representacdo da célula voltaica montada, sendo que no
inicio da reacdo o multimetro marcou um potencial de 0,51 V.
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Figura 3.8 | Esquema representativo da célula voltaica de zinco e niquel usada para a
deposicao de niquel em medalhas de ferro fundido

Caminho dos elétrons

@: Zn Ponte salina

. 1 NH CI
Anodo !

Oxidacao E
1

Fonte: adaptada de <https://profhenriquequimico.files.wordpress.com/2014/02/sem-tc3adtulol7 jpg>. Acesso
em: 5jul. 2017.

Vocé pode utilizar as tabelas de potencial de reducao padrao para
confirmar os valores para as semirreacdes envolvidas:

Oxidagdo, anodo: Zn, — Zn}, +2¢", E,

(aq) oxidagao

=+0,76 V.
Redugdo, catodo: NiZ: +2¢” — Ni,, E"=-0,25V.

(aq)

Reacao global: zn, + Nil\ — Zn’:

(aq) (aq)

; 0
+Ni,, E

caua =+0,51V

Portanto, o inicio da reacao ocorre de maneira correta. Contudo,
depois de um determinado tempo de reacdo a deposicao de niguel
sobre a medalha fica estacionada, as bolhas de ar comecam a surgir
no catodo (em torno da medalha) e o multimetro acusava que a
celula estava gerando um potencial de 0,76 V, conforme mostrado

na Figura 3.9. Esse erro ja foi observado anteriormente.

Figura 3.9 | Medida de potencial da célula de deposicdo de niquel apds alguns minutos
de reacao

Fonte: adaptada de <http://www.ebah.com.br/content/ABAAAAzeMAH/multimetro>. Acesso em: 5 jul. 2017.
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Vocé deve consultar os potenciais padrao de reducao tabelados
para encontrar a quais semirreacdes esses valores sao referentes. Vocé
constatara que esse valor de potencial € referente as semirreacdes:

Oxidacdo, anodo: zn,, — Zn} +2e , E'

oxidacdo

=+0,76 V.
Reducdo, catodo: 2NH),,, +2¢ — H,, +2NH,,,, E°=0,00V .

4(aq)

Reagao global: zn, +2NH,,, — Znl,, + H,y,, +2NH

4(ag) E¢y, =+0,76 V-

Os ions amoénio (NH;,,,) sdo provenientes da ponte salina, uma vez
que nenhuma das solugcdes do catodo ou anodo contém esse ion.
Automaticamente, vocé entende o que esta acontecendo. No inicio
da reacao os ions niquel, ao redor da medalha, reduzem-se e sao
depositados nela. Contudo, o consumo desses ions desloca o ion
amonio da ponte salina para o catodo. O que acontece € que o ion
amonio nada mais € do que um acido fraco, doador de ions H*, cujo
potencial de reducdo é maior do que o do niquel. Consequentemente,
ocorre uma competicdo pela reacao de reducao. Vocé ndo se atentou
a isso anteriormente e fez a escolha do eletrolito da ponte salina
inadequadamente. Ao substituir o cloreto de amonio por cloreto de
potassio (KCI), cujo potencial de reducdo € muito baixo, o problema
da célula sera solucionado e a reacao ocorrera da maneira esperada.

2(g) ()’

Avancando na pratica

A pilha da vida
Descricado da situagao-problema

A beleza de se ter conhecimento dos processos quimicos esta
na aplicacao deles para o beneficio da sociedade, melhorando a
qualidade de vida e, muitas vezes, até aumentando a expectativa
dela. E o que aconteceu com o desenvolvimento dos marca-passos,
equipamentos eletronicos instalados No coracao de pessoas doentes,
que controlam o ritmo cardiaco e permitem que O paciente viva
com uma melhor qualidade de vida e por mais tempo. Os marca-
passos so sao viaveis pelo desenvolvimento de baterias que fornecem
voltagem constante e duram muito tempo, sem a necessidade de
serem trocadas sempre. Imagine que voceé foi contratado por uma
empresa que desenvolve baterias para marca-passos e o seu desafio
€ desenvolver uma bateria leve, duradoura e que forneca 7,2 V de
poténcia durante oito a dez anos para viabilizar a implantacdo do
marca-passo. O Unico pré-requisito € que essa bateria precisa ser
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muito leve e, portanto, foi previamente decidido que teria que se
trabalhar com o metal litio. Na Secdo 3.1 vocé encontrara uma tabela
com 0s principais potenciais de reducao padrdes e podera utilizar
para decidir com qual material trabalhara no desenvolvimento da
bateria. Boa sorte!

Resolucao da situagcao-problema

A primeira coisa gue vocé notou olhando as tabelas de potencial
de reducdo padrdo € que nenhuma célula construida fornecera um
potencial de 7,2 V com litio. Logo, vocé vai ter que trabalhar com
uma bateria que seja composta por mais de uma célula disposta em
série, ou seja, células de 3,6 V, ou de 1,8 V. Ao consultar a tabela de
potenciais de reducao padrao, percebeu que nenhum material vai
fornecer células de 1,8 V com litio, mas que o iodo (1,) pode ser usado
na construcao de uma célula de 3,6 V. As semirreacdes para a célula
de litio-iodo seriam:

Oxidagdo, anodo: 2Li,, —2Li;, +2e", Ey e =+3,05V .
Reducdo, catodo: Iy, +2¢” =21, E’=+0,55V .
Reacdo global: 2L, + 1, = 2Li} + 21, Efy, =+3,6V .

Vocé também pesquisou e descobriu que a utilizacao de uma
membrana de iodeto de litio (Lil ) pode separar o catodo e o anodo,
funcionando como uma ponte salina.

Dessa maneira, ao construir essa célula de litio-iodo vocé
conseguiu um potencial de 3,6 V, que acoplado em série com uma
outra célula idéntica fornecera uma bateria leve, duradoura e que
fornece 7,2 V de potencial elétrico.

Faca valer a pena

1. A condicdo padrdo das células voltaicas quase nunca ¢ atendida. Por
mais que uma célula seja construida nas especificacdes adequadas para
as condi¢cdes padrdo, durante o decorrer da reacao algumas alteracdes
afetam o funcionamento da célula.

De acordo com a equacao de Nernst, as condicdes que sao relevantes ao
funcionamento da célula séo:

a) Tamanho da célula, temperatura e concentracdo do catodo e anodo.

b) Quociente da reagao, numero de elétrons transferidos e apenas natureza
do catodo.
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c) Temperatura, numero de elétrons transferidos, quociente da reacdo e
apenas natureza do anodo.

d) Concentracdo do catodo, temperatura, quociente da reagdo e numero
de mols de elétrons na reacdo do catodo.

e) Temperatura, numero de mols elétrons envolvidos na equagao e
concentracao do catodo e do anodo.

2. Supondo uma célula voltaica construida da seguinte forma:
Al(.\v) ‘Al(:::] 0,001M) Il Nl(aq 0,5M) |Ni(.\~) | Ni.
Assinale a alternativa que contém a equacgdo idnica global desta reacao.

a) Al +3Nit, —3Ni, + Al .
b) 341, +2Ni', —3Ni,, +241 .
) 241, +3Ni!, —3Ni, +241%

2+
d 3sz +241% >34l +2Ni;,,,
e

iy + ZNI(M) — 2Ni, + Al

)

)

)

) (aq) *

3. Apds termos a reagdo ibnica global para a célula
Ly VAL o001y | NG, o530y | Ni, | Ni, € possivel calcular seu potencial.

ASSIm, calcule o potencial eletroquimico gerado por esta célula a 25 °C

(298 K).

Sabendo que E° ., =—0,25 Ve E°, ., =-166 V.

a) -1,46 V.

b) 1,46 V.

c)L41Vv.

d) 0,91 V.

e)-141V.
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Secao 3.3

Eletrélise e as suas aplicacoes na industria

Dialogo aberto

Prezado aluno, a obtencdo de materiais € um grande nicho da
industria guimica e entre os diferentes materiais obtidos encontram-se
0s metais, cujas propriedades diferem-se muito e, consequentemente,
a aplicabilidade, também. Vocé pode compreender melhor isso
observando diferentes metais. Enquanto o cobre apresenta uma
excelente condutividade térmica e € aplicado em sistemas de
refrigeracdo de computadores, o estanho € muito resistente a
corrosao e tem vasta aplicabilidade em soldas de componentes
eletrobnicos. Ambos séo encontrados na natureza como minerais e
suas obtencdes tém processos diferentes. Imagine a situacao em que
vocé € funcionario de uma metalurgica especializada na obtencao de
estanho (Sn), ferro (Fe), cobre (Cu) e aluminio (Al). A sua atengdo
agora foi direcionada para o processo de obtencdo de aluminio. O
processo atual, utilizado pela sua empresa, consiste em duas etapas
principais. Inicialmente, ocorre a purificacdo da alumina (440;)
proveniente da bauxita, mineral que contéem de 35 a 55% de alumina
em sua composicdo. A purificacao é realizada com a dissolucao do
material em solug¢do de hidroxido de sodio com posterior filtracao, na
qual um po branco é obtido. A seqgunda etapa consiste em fundir a
alumina obtida (cerca de 2000 °C sdo necessarios para que a alumina
seja fundida) e posterior reducdo dos cations aluminio (A47**) para
aluminio metalico (41°) através de eletrolise ignea. Os produtos s&o
aluminio metalico e gas oxigénio (O, ), © qual reage com o eletrodo
de carbono e gera 0 gas carbdnico (CO,,, ). A fusdo do aluminio € um
processo gue exige um gasto enorme de energia e a direcao da sua
empresa esta empenhada em encontrar uma maneira de reduzir esses
gastos, sendo que vocé foi designado para comandar esse projeto. A
alternativa sugerida pelos diretores € que seja adaptado um processo
de eletrolise em solucao aquosa aplicado diretamente no processo
de purificacao da alumina, eliminando uma etapa do processo total e
reduzindo 0s gastos com energia necessarios para realizar a fusdo da
alumina. Outra alternativa citada pela direcao ¢ a utilizacdo de algum
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aditivo ou a modificacao no processo que reduza drasticamente
O ponto de fusdo da alumina, resultando na economia de energia
almejada. Vocé esta plenamente ciente de que os diretores da fabrica
Nao possuem o conhecimento quimico necessario e precisa mostrar
a eles uma solugao para o problema. Quais sao 0s pré-requisitos para
se realizar uma eletrolise em solucdo aquosa? Funcionaria no caso
de obtencdo de aluminio? Como um aditivo poderia solucionar o
problema de gasto de energia com a fusao da alumina?

Para resolver esse problema, vocé precisara de todo o seu
conhecimento sobre eletrdlise ignea e eletrolise em solucao aquosa,
0s reagentes e produtos envolvidos e os fendmenos relacionados com
a descarga dos cations durante o processo de eletrolise. Boa sortel

Nao pode faltar

Produtos de eletrolise

Caro aluno, até o momento vocé aprendeu como se transforma
a energia quimica em energia elétrica por meio de reacdes de
oxirreducao realizadas em ceélulas voltaicas. Note que todas as celulas
voltaicas, cujas reacdes foram utilizadas, apresentam transformacgdes
guimicas espontaneas, ou seja, basta conectar o sistema em que as
reacdes se iniciam sem a necessidade de um estimulo externo. Isso
se deve ao fato do potencial dessas células serem todos positivos,
indicando que o material presente Nno anodo tem o maior potencial
de oxidacao e o material presente no catodo o maior potencial de
reducdo. Consequentemente, o material na sua forma reduzida,
presente no anodo, oxida-se e O material em sua forma oxidada,
presente no catodo, reduz-se. VOCE ja parou para pensar Comao inverter
o funcionamento das ceélulas? Isso seria possivel? Vamos pensar
nessa questdo utilizando a célula voltaica apresentada na Secado 3.2,
descrita como: Zn, | Znl,, , gup, | Cuiiyorry | Ctyy, cUjO potencial € de
E’, . =+L10V Os produtos dessa celula sao ana*q) a partir da placa de
zinco metalico no dnodo e Cu,,, a partir da solugdo de sulfato de cobre
no catodo. Nessa mesma célula, € possivel produzir Zn, e Cuf;q), ou
seja, exatamente a reacao inversa a que se observa espontaneamente.
Para que isso ocorra, € necessario aplicar uma diferenca de potencial
superior aquela gerada pela célula e de sentido contrario. Essa
diferenca de potencial pode ser gerada por uma bateria, conforme
mostrado na Figura 3.10. Como decorréncia da utilizacdo da bateria,
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o fluxo de elétrons na célula se inverte e 0 anodo passa a ser o polo
pOositivo, enquanto o catodo passa a ser o polo negativo. Esse processo
€ o inverso daquele que ocorre em uma célula voltaica e transforma
energia elétrica em energia quimica. Ele recebe o nome de eletrolise,
que significa quebra pela corrente elétrica.

Figura 3.10 | Eletrolise em uma célula de zinco e cobre

e
—_—
Fio _ —Fio
metalico Lamina metalico
de zinco
Segnicela
+
Cu;_/Cu°
. (aq) (s)
Solucédo Ponte de salina, tubo
aquosa de de vidro recurvado SO|U950
ZnSO (com as extermidades
10 |/|j abertas) preenchido aquosa de
’ mo com material CUSO4
(incolorl) gelatinoso (ou algodo) 1.0 mol/L
contendo solugéo ! |
A concentrada de KCL B (azul)

Fonte: adaptada de <http://quimicasemsegredos.com//wp-content/uploads/2015/07/eletro6-1024x473.png>.
Acesso em: 9 jul. 2017.

Portanto, a eletrolise € a utilizagdo da energia elétrica para gerar
energia quimica. Os seus produtos sao muito utilizados na nossa
sociedade, uma vez que a maioria dos metais € obtida por eletrolise a
partir de suas formas idnicas encontradas nos minerais.

&") Assimile
Enquanto em uma célula voltaica o anodo € o polo negativo, onde
ocorre a semirreacao de oxidacdo, e o catodo € o polo positivo, onde
ocorre a semirreacdo de reducdo, na eletrolise os polos se invertem,

uma vez que a bateria gera propositalmente uma diferenca de potencial
contraria ao da célula voltaica.

Os produtos resultantes de uma eletrolise sao os mais diversos
possiveis. Além dos metais, muitos gases podem ser obtidos por
eletrolise. O exemplo mais simples que vocé pode observar € a
eletrolise da agua, que resulta na producao dos gases hidrogénio

(H,,) e oxigénio (Oy,). como mostrado na Figura 3.11. Nessa
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figura vocé pode verificar, inclusive, a estequiometria da reacao
indiretamente nos volumes dos gases gerados. Para a reacao global
2H,0,,) —2H,,, +0,,,, o potencial dessa célula ¢ E° =-1,237 . Note
gue o potencial € negativo e por esse motivo a agua ndo se decompde
espontaneamente. Contudo, essa decomposi¢cao pode ser realizada
com a aplicagao de um potencial elétrico maior que 1,23 V.

Figura 3.11 | Eletrdlise de agua

Anopo + L — ¥ cAtopo

Fonte: <http://portaldoprofessor.mec.gov.br/storage/discovirtual/aulas/1936/imagens/Aula_01_Abril09_01.jpg>.
Acesso em: 11 jul. 2017.

Eletrdlise de sais fundidos

Conforme vocé aprendeu anteriormente, a eletrolise € um
processo muito utilizado para obter metais a partir da reducdo
eletrolitica de seus cations encontrados em minerais. Esses cations
também podem ser obtidos a partir de sais e existem diferentes formas
de se realizar uma eletrolise a partir de um sal. Uma dessas formas € a
eletrolise de sais fundidos, também conhecida como eletrolise ignea.
Algumas mudancas na célula eletrolitica sdo necessarias para realizar
este tipo de eletrolise. A primeira delas se baseia no fato de que os sais
se fundem a temperaturas muito altas e, portanto, a célula eletrolitica
precisa ser resistente a altas temperaturas. Vamos tomar como
exemplo a eletrélise ignea do cloreto de sodio (NaCl ), estando uma
representacao da célula eletrolitica aplicada nessa eletrolise mostrada
na Figura 3.12. O cloreto de sodio se funde a temperaturas superiores
a 800 °C, justificando a necessidade de uma cuba resistente ao calor.
Além dessa cuba, note na Figura 3.12 a auséncia da ponte salina. Para
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qualquer eletrolise, € necessario gue ocorra a migracao de ions para
equilibrar as cargas. Contudo, no caso de eletrolise de sais fundidos
0s eletrodos do anodo e do catodo estdo na mesma célula. Esse
fator permite que os ions se desloquem para os eletrodos, segundo
as suas respectivas mobilidades idnicas, de acordo com a diferenca
de potencial aplicada na célula.

Figura 3.12 | Célula eletrolitica para a eletrolise ignea

Tm
Anodo i#!

+ =
N
= Catodo
~—Cl  Na'

—+ Cuba
e Nat/ || resistente
ao calor

NaCl fundido

Fonte: <https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/thumb/6/6c/Ele_ignea.png/220px-Ele_ignea.png>
Acesso em: 12 jul. 2017

Portanto, o polo positivo gerado no anodo atraira os anions
cloreto (CI™) para esse eletrodo, enguanto o polo negativo gerado no
catodo atraira os cations sodio (Na*). As semirreacdes de oxirreducdo
presentes nessa eletrolise sdo:

Anodo: 2CI" — Cl,,, +2€", Ep a0 =—1,36 V.
Catodo: 2Na,, +2¢" —>2Na,,. E*=-2,71V .
Reacdo Global: 2Na,,, +2CI" —2Na, +Cly,,. E°, =-4,07V

Note que o potencial para essa célula € muito negativo,
mostrando que essa reacao Nao € espontanea e sG ocorre com a
aplicacdo de uma diferenca de potencial entre o0 anodo e o catodo.
Os produtos dessa eletrolise sao, portanto, sodio metalico e gas cloro.
Essas representacdes de células eletroliticas sao fundamentais para
a compreensao da eletrolise e de todos os fendbmenos envolvidos
em cada etapa. No entanto, € importante que vocé saiba que em
uma industria metalurgica as células precisam ter um arranjo que
viabilize a coleta dos produtos da eletrolise, a qual nao é realizada em
uma cuba aberta como mostra a Figura 3.12. A Figura 3.13 apresenta
uma representacao mMais realista de uma ceélula eletrolitica utilizada
para a eletrolise do cloreto de sodio fundido para a obtencao de
sodio metalico. Embora o sodio metalico seja solido na temperatura
ambiente, acima dos 800 °C, utilizados para fundir o cloreto de
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sodio, esse metal se encontra no estado liquido. Esse fator inclusive
facilita a vazdo do material, uma vez que ele ¢ formado, viabilizando
a logistica do processo industrial. Alguns detalhes como a densidade
dos materiais envolvidos sdo fundamentais para a construcao de uma
célula, tendo em vista o sistema coletor de sodio metalico que tem a
sua abertura voltada para baixo. O sodio € menos denso que o cloreto
de sodio fundido, de maneira que assim que ¢ produzido se desloca
para cima do liquido.

Figura 3.13 | Célula eletrolitica para a obtencdo de sodio metélico e gas cloro a partir
de cloreto de sodio

Entrada | Saida de
de NaCl c,
Jai.
Gasoso

e e e e e

. Nacl
metalica

liquido

AHHHHHEAH A AHHHE

— Citodo (-)

Fonte:  <http://www.sistemanovi.com.br/basenovi/image/ConteudosDisciplinas/71/225/1835/301439/eletrolise

png?pfdrid_c=true>. Acesso em: 12 jul. 2017
ED  Refiita

Voceé acredita que todos os metais formados em uma eletrolise ignea
sd0 menos densos do que 0s seus respectivos sais fundidos? O modelo
de célula eletrolitica industrial usado para a eletrolise do cloreto de sodio
serve para a obtencdo de qualquer metal?

Eletrolise de solugdes aquosas

O processo de eletrolise de sais também pode ser realizado em
solucao aquosa. Contudo, esse € um processo mais complicado,
uma vez que mais ions estdo presentes em solugcao, como pode
ser visualizado na Figura 3.14. Vocé encontrara, por exemplo, OS
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ions provenientes da dissociacdo da agua, segundo a equacao:
2H,0,,, s H0;, +OH_, Se considerarmos uma solucdo de
cloreto de sodio (NaCl) em agua, as possiveis reacdes que podem

ocorrer em uma célula eletrolitica seriam:
Cly, +2¢” —2Cl,,, E°=+1,36V
o

2(g) En = +0,40 V
2H(,, +2e = H,,, E°=0,00V

Na,, +le” - Na,,, E*=-2,71V

+2H,0, +4e” ->40H,

(aq)”

Figura 3.14 | Esquema de uma célula eletrolitica montada para a eletrélise do cloreto
de sodio em solugao aquosa

@ V (potencial elétrico aplicado)

9| -

| | chave elétrica

- - eletrodos inertes
OH—
H30Jr .
Na+ solucao aquosa
c- -+——1— de cloreto de sodio
A HZO/

cuba eletrolitica

Fonte: <http://www.ebah.com.br/content/ABAAAf6JgAF/banco-dados-qui-ii-eletr-lise>. Acesso em: 14 jul. 2017

Com base nas possiveis equacdes, € necessario compreender
qual espécie quimica sera reduzida e qual sera oxidada. Do ponto de
vista quimico, a viabilidade de ser oxidado e reduzido € baseada na
reatividade dos ions. O sodio, por exemplo, por pertencer a familia
dos metais alcalinos apresenta uma alta reatividade e nao pode ser
descarregado no catodo e ser reduzido em solucdo aquosa. No
catodo, portanto, a reacao de redugao que ocorre € a seguinte:
2H,,, 2o+ Para a reagdo de oxidagdo que ocorre no anodo, a
analise € amesma. O anion que tem descarga mais facil se descarrega,
sendo oxidado. Entre a oxidrila (oH"), também conhecida como
hidroxila, e o cloreto (ci7), esse ultimo tem descarga mais facil e a
reagao que ocorrera no anodo sera: 2CI,, — Cl,, +2¢ . Dessa forma,
a célula eletrolitica apresenta uma reacao global descrita da seguinte
forma: 2¢i, +2H/ —Cl,  +H

(aq) (aq) 2(g) 2(g) *

+2¢ > H.
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ﬂ9 Pesquise mais

Existemn tabelas que indicam a ordem crescente de facilidade dos cations
e anions serem descarregados nos eletrodos de células eletroliticas para
serem reduzidos ou oxidados, respectivamente. Pesquise mais e fique
por dentro desse assunto. Assista ao video e aproveite as explicacoes.
Disponivel em: <https://www.youtube com/watch?v=HgOrQYjz1Zc>.
Acesso em: 13 ago. 2017.

Da mesma maneira como comentado para a eletrolise de sais
fundidos, industrialmente uma eletrolise em solucdo aquosa nao
ocorre em uma cuba aberta como esquematizado na Figura 3.14.
A célula eletrolitica industrial necessita de uma membrana porosa
que divide as duas semicélulas, permitindo a passagem de cations,
mas impedindo que os gases formados misturem-se. A celula ainda
necessita de um sistema constante de alimentacdo com uma solugao
saturada de cloreto de sodio no anodo e uma espécie de lavagem
com agua no catodo para que a concentracdo de hidroxido de
sodio seja diminuida. A Figura 3.15 mostra uma representacao de
uma célula eletrolitica industrial utilizada para a eletrolise de sais em
solugao aquosa.

Figura 3.15 | Célula eletrolitica industrial utilizada para a eletrolise em solucdo aquosa
do cloreto de sddio
éngrdo catodo

parede
porosa

solugao diluida
de NaCl

(aq)

solugao saturada ;
de NaCl Y 220

(aq)

2HO, +2¢e —> H, +20H_

270 2(9) (aq)

2Cl, —> Cl,, +2e { o

+2) —» H

(aq) 2(9)

Fonte: <http://cdn.portalsaofrancisco.com.br/wp-content/uploads/2016/05/eletrolise-4.png>. Acesso em: 14 jul. 2017.
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?=| Exemplificando

Um bom exemplo em solu¢do aquosa € a eletrolise da propria agua,
Cuja reacdo global é: 2H,0, —2H,,, +0,,,. E.,, =-2,06V . Contudo,
os haletos, como cloreto (Ci,,), brometo (B, ) e iodeto ({,,), oxidam-
se com maior facilidade que a agua e quando presentes na solucao
produzirdo, respectivamente CI

molecular (Oy,).

b B € Dy, NO lugar do oxigénio

A eletrolise em solugdo aquosa € mais complexa de ser realizada
devido as questdes de envolvimento dos ions da agua No processo.
Contudo, a sua aplicacao barateia 0 processo, uma vez que nao €
necessario manter a célula eletrolitica a altas temperaturas. Quando
a eletrolise em solucdo nao pode ser aplicada, existem alguns
procedimentos que podem trazer economia para a empresa. Um
exemplo € o Processo de Hall para a obten¢cao de aluminio por
eletrolise ignea, que consiste em misturar criolita (Na,AIF,) a alumina,
reduzindo o ponto de fusao de 2000 °C para cerca de 1000 °C,
resultando em uma enorme economia de energia.

Sem medo de errar

O seu novo desafio na metalurgica em que trabalha é otimizar o
processo de obtencao de aluminio para que haja economia de energia,
principalmente no processo de fusao da alumina. A primeira sugestao
da direcdo foi a realizacao de uma eletrolise em solugao aquosa
para a obtencdo de aluminio. Essa sugestdo foi automaticamente
descartada por vocé, visto que 0s seus conhecimentos quimicos sao
suficientes para saber que os cations aluminio possuem uma baixa
facilidade de descarga no catodo quando na presenca de protons.
Mesmo em uma solugao alcalina de hidroxido de sodio, existe uma
baixa concentracao de protons que interferira no sistema. Além disso,
devido a dificuldade de se descarregar os cations, o rendimento da
reducao de aluminio seria baixissimo e a economia de energia nao
superaria a perda na producdo. Para apresentar os resultados para
a direcao, vocé montou uma apresentacao em slides, estando um
deles representado na Figura 3.16, o qual mostra as facilidades de
descarga de ions em solugcao aquosa em ordem crescente.
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Figura 3.16 | Facilidades de descarga de ions em solugdo aquosa em ordem crescente

Metais Alcalinos

Metais Alcalino-terrosos

. Os demais cations
Aluminio (Al3*)

Anions oxigenados Anions n3o oxigenados
fluoretos Hidrogenossulfato

Fonte: <http://mundoeducacao.bol.uol.com.br/upload/conteudo/images/facilidade-de-descarga-de-ions-em-
eletrolise jpg>. Acesso em: 15 jul. 2017

A segunda sugestao dada pela direcdo foi promover alguma
maodificacao no processo de eletrolise ignea ou fazer uso de algum
aditivo que promova a reducao na temperatura de fusao da alumina.
Apos uma pesquisa detalhada, vocé encontrou um processo
denominado Processo de Hall, que consiste na adicdo de criolita
(Na,AIF;) na alumina antes do processo de fusdo. Esse mineral
apresenta baixo ponto de fusdo se comparado aos demais minerais
(1000 °C). Quando misturado com a alumina, a criolita tem a
propriedade de baixar o ponto de fusdo da alumina para proximo do
seu. Isso significa que a mistura possui um ponto de fusao proximo
a 1000 °C, o que reduz pela metade a quantidade de energia
empregada no processo de fusdo da alumina, promovendo uma
enorme economia de energia para a metalurgica. A modificagao
Nno processo de eletrolise € simples e nao requer investimento em
termos de infraestrutura para a sua implementacdo. A Figura 3.17
mostra como € montada a célula eletrolitica industrial, ja com o
eletrolito composto pela mistura de alumina e criolita.
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Figura 3.17 | Célula eletrolitica para a obtencéo de aluminio
Eletrodos de carvao ou
de grafite (4nodo - . +
polo positivo) -

Recipiente de
aco: (catodo —
polo negativo)

Bolhas de
gas
carbonico
Saida do
aluminio
Eletrélito (mistura fundida de Aluminio \AI‘
criolita e alumina) fundido 0

Fonte: adaptada de <http://s5.static.brasilescola.uol.com.br/img/2013/08/eletrolise-do-aluminio.jpg>. Acesso em:
18 jul. 2017

Ao finalizar o projeto, vocé apresentou todos os resultados para
a direcdo da metalurgica, que aprovou por unanimidade © Novo
protocolo para a obtencao de aluminio.

Avancgando na pratica

Energia do futuro
Descricdo da situagao-problema

O crescimento da populacédo mundial e o avanco dos meios de
transporte Nos trazem uma preocupacao constante, que consiste na
necessidade de desenvolver combustiveis menos agressivos € menos
poluentes. Imagine que voceé trabalha em uma empresa especializada
em energia que deseja desenvolver um combustivel que apresente
graude poluicdo zero e cujo processo de desenvolvimento e producao
resulte no minimo impacto ambiental possivel. Nenhum residuo
deve ser gerado no processo € 0 combustivel precisa apresentar
alta eficiéncia, sendo capaz de mover automoveis pesados. Por se
tratar de uma empresa de energia, a energia elétrica proveniente de
hidrelétrica é bastante abundante. Essa energia ja foi sugerida como
combustivel para os automaoveis, mas 0 mercado se mostrou Mmais
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receptivo para um combustivel que se assemelhasse mais aos que
temos disponiveis atualmente. A melhor opcao encontrada foi 0 gas
hidrogénio. Qual a maneira mais ecologicamente correta que vocé
poderia usar para a producao de gas hidrogénio nessa empresa?

Resolugao da situacdo-problema

O gas hidrogénio é muito adequado para ser usado como
combustivel, uma vez que a sua combustdo gera como produto
a agua. Ecologicamente, esse seria © combustivel ideal. Ele pode
ser produzido a partir da oxidacdo de alguns metais em agua, mas
como a ideia € nao gerar residuos, vocé descartou prontamente
essa metodologia. Contudo, a eletrolise da agua € uma excelente
alternativa para a producdo de gas hidrogénio. Utilizando apenas
agua como reagente e energia elétrica, a eletrdlise da agua
produz os gases hidrogénio e oxigénio, sequndo a reacao global:
2H,0,, —>H,, +0 A Figura 3.18 apresenta um esguema bem

(@) 20 T Mgy
simples de como a eletrolise pode ser montada e 0s gases recolhidos.

Figura 3.18 | Eletrdlise da agua
a4 3

¥
° o
A

) (

Fonte: <http://mundoeducacao.bol.uol.com.br/upload/conteudo_legenda/23034be2f249902440805e6368d9%e
baljpg>. Acesso em: 19 jul. 2017.

U3 - Reagdes de transferéncia de elétrons



Faca valer a pena

1. Aeletrolise ¢ a utilizacdo da energia elétrica para gerar energia quimica.
Os seus produtos sao muito utilizados na nossa sociedade, uma vez que
a maioria dos metais € obtida por eletrolise a partir de suas formas idnicas
encontradas nos minerais.

Assinale a alternativa que contém corretamente um paralelo entre células
voltaicas e eletrdlise.

a) Nos dois processos ha emprego de energia para que a reagao ocorra.
b) Apenas células voltaicas tem reagdes de oxirreducao.

c) Os polos da célula voltaica estdo invertidos na eletrolise.

d) Ambos processos sdo espontaneos.

e) Ambos processos apresentam potenciais padrédo positivos.

2. Na Figura 3.19 temos descrito o processo de eletrolise em uma célula
de zinco e cobre.

Figura 3.19 | Eletrélise em uma célula de zinco e cobre

e e
Fio —Fio
metalico Lamina Lamina metalico
de zinco de cobre
Segnicela
c Cu(aq)/Cu?s)
Solugéo
aquosa de Soluggo
2020, aquosa de
120 mol/L Cuso,
(incolorl) 1,0 mollL
A B (azul)

Fonte: adaptada de <http://quimicasemsegredos.com//wp-content/uploads/2015/07/eletro6-1024x473.png>.
Acesso em: 9 jul. 2017.

Com base na figura, assinale a alternativa que completa corretamente as
lacunas da sentenca a seguir:

EmAtemos _______ ,queéo________ .JaemBtemos _______ , que é

a) O catodo, polo negativo, o anodo, polo positivo, a ponte salina, concentrada.
b) O catodo, polo negativo, o anodo, polo positivo, a ponte salina, diluida.
c) O anodo, polo positivo, o catodo, polo negativo, a ponte salina, concentrada.
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d) O anodo, polo positivo, o catodo, polo negativo, a ponte salina, diluida.
e) O catodo, polo positivo, 0 anodo, polo negativo, a ponte salina, pura.

3. Afigura a seguir contempla uma célula eletrolitica industrial utilizada para
a eletrolise em solucao aquosa do cloreto de sodio.

Figura 3.20 | Célula eletrolitica industrial
anodo catodo
& =

parede
porosa

solugéo diluida
de NaCl,, > NaoH

solugdo saturada

2H,0, 6 +2¢e — H, +20H,
scor Cly + 26 2% 2(0) (@)

2H

(sq)+2e)’ — H

2(9)

Fonte: <http://cdn.portalsaofrancisco.com.br/wp-content/uploads/2016/05/eletrolise-4.png>. Acesso em: 14
jul. 2017.

Assinale a alternativa que contempla a fungdo da parede porosa.
a) Evitar que os cations sédio ultrapassem.
b) Evitar que os anions cloreto se mistures com anions hidroxila.

c) Ndo misturar a solugdo saturada de NaCl e a solugdo diluida de NaCl.
d) Diminuir os custos de produgao.

e) Ndo misturar os gases formados.

144
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Unidade 4

Quimica nuclear

Convite ao estudo

O Universo, da forma que o conhecemos, € constituido
principalmente por matéria escura, matéria ordinaria, radiacao
eletromagnetica e antimatéria, alem do tempo. As modificacdes
que ocorrem no Universo, a todo momento, podem nos afetar
direta ou indiretamente. Anteriormente, estudamos todas as
modificacdes guimicas que envolvem a variagdo na estrutura
eletrénica da mateéria, conforme visto na Unidade 1, quando
foram abordados os aspectos quanticos da quimica geral, na
Unidade 2, com os conhecimentos de cinética quimica e na
Unidade 3, na qual foram discutidos temas sobre eletroquimica.
Sera que esse € o Unico tipo de modificagdao quimica que
ocorre e pode nos afetar? Se ampliarmos 0s Nossos horizontes,
podemos concluir que isso nao € verdade. A vida na Terra so
€ possivel devido a uma série de ocorréncias que na maioria
das vezes ignoramos. A principal delas € a energia recebida
através da radiacdo eletromagnéetica emitida pelo sol, a nossa
estrela mais proxima. Quais processos ocorrem no sol para que
a radiacdo eletromagnética possa ser emitida? Esses processos
sao modificacdes nas estruturas nucleares dos atomos que
compdem as estrelas, sendo que essas modificacdes nao
ocorrem apenas fora do nosso planeta. Algumas reacdes
nucleares acontecem naturalmente aqui, diariamente, mas
nao as observamos com clareza. As modificagdes nucleares
S0 responsaveis por uma enorme geragao de energia e
variam desde a fissao e a fusao nuclear, as modificacdes mais
energeticas, até os decaimentos radioativos que transformam
determinados elementos quimicos em outros, liberando
diferentes tipos de radiacao. Essas radiacdes, embora nocivas
Na maioria das vezes, podem ser aplicadas a Nosso favor, como



ocorre na medicina nuclear, na utilizacao de isotopos radioativos
para tratamentos meédicos, Nos estudos da idade de fosseis com
base em tempos de meia-vida de decaimento radioativo, entre
outros. A aplicabilidade desse conhecimento € enorme e faz
parte da gama de assuntos que um quimico deve conhecer.

Vocé foi contratado por uma empresa quimica especializada
em radioisotopos que fornece diferentes materiais geradores
de radiacao para outras empresas produtoras de equipamentos
utilizados em medicina nuclear, datacdo de objetos, geracao
de energia etc. Vocé, como quimico responsavel por esses
Processos, precisa conhecer muito bem como funcionam as
reacdes nucleares e quais sao 0s seus produtos para direcionar a
aplicabilidade de cada isotopo adequadamente. Nessa empresa,
seus desafios estdo na manipulacdo adequada de isotopos para
gerar determinada forma de radiacao necessaria paraarealizacao
de exames medicos; no controle da desintegracao de isotopos
€ Nna energia associada a esse processo; assim como nas
medidas de seguranca necessarias para operar qualquer sistema
gue contenha isotopos radioativos. Para resolver esses desafios,
VOCé precisa entender de quimica nuclear. O que € a quimica
nuclear? O que sao isotopos? Como eles sao formados? Essas
Sa0 especies estaveis? Como essas especies liberam energia?

Para que vocé obtenha todo esse conhecimento, esta
unidade trara na primeira secao temas como radioatividade
natural, reacdes nucleares e decaimentos radioativos, séries de
decaimento radioativo e estabilidade de nucleos. Na segunda
secao, vocé aprendera sobre velocidades no decaimento,
reacdes nucleares artificiais, fissdo e fusao nuclear. Para finalizar,
na terceira secao serao abordados temas acerca de saude
e seguranca ligados a radiacao, medicina nuclear, metodos
analiticos e ciéncia dos alimentos. Aproveite!



Secao4.1

Principios da quimica nuclear

Dialogo aberto

Caro aluno, vocé ja deve ter se deparado com alguém que teve
que fazer algum exame medico em clinicas denominadas Medicina
Nuclear. Nessas clinicas, isotopos radioativos sdo usados para gerar
determinados tipos de radia¢cado que, por sua vez, sao empregados Na
geragao de imagens, permitindo que orgaos sejam observados sem
a necessidade de uma cirurgia. Topicos como radioatividade natural,
reacOes nucleares e decaimentos radioativos, séries de decaimento
radioativo e estabilidade de nucleos sdo conhecimentos necessarios
para empregar a quimica nuclear para essa finalidade.

Para aplicar esse conhecimento, consideraremos a situacao
em que vocé foi contratado por uma empresa de quimica nuclear
gue atua no ramo de isotopos radioativos naturais e sintéticos. As
suas atribuicdes dentro da empresa sao de assessorar as empresas
parceiras, clientes atuais e em potencial nas escolhas de isotopos
adequados para a finalidade proposta pela empresa, obtendo a
radiacdo de interesse. O seu primeiro projeto veio de uma clinica
de medicina nuclear especializada em exames de Tomografia de
Emissdo de Positron (do inglés Positron Emission Tomography —
PET). Essa tomografia consiste no decaimento radioativo de um
determinado isotopo utilizado pelo paciente como contraste (os
mais empregados sdo “F, "'C, “ K, entre outros), que emite uma
particula denominada positron, que € semelhante a um elétron,
porém com carga positiva. Essa particula € emitida com alta energia
e quando encontra um elétron interage automaticamente, ambos
sdo desintegrados e dois fétons de radiacdo ¥ sdo gerados. Tais
fotons tém uma energia muito alta, sendo capazes de atravessar
0s tecidos humanos e chegar até o detector do equipamento, que
consegue gerar uma imagem do orgdo que esta sendo analisado
com base nos raios ¥ que sdo emitidos. Essa clinica médica utiliza a
fluorodesoxiglicose (18-FDG) como contraste, sendo que o isotopo
" F ¢ o responsavel pela geracdo do pdsitron necessario para a
obtencao daimagem. O questionamento da clinica se baseia no fato
de que o tempo de meia-vida do '* F ¢é de 109,7 minutos. Como a
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demanda por esse tipo de exame € muito grande, a clinica gostaria de
trabalhar com um radioisotopo que possibilite que os exames sejam
realizados com maior rapidez, tornando possivel que mais pacientes
sejam atendidos diariamente. Entdo, a sua funcdo é propor a utilizacao
de um radioisotopo gque viabilize 0 aumento do numero de pacientes
atendidos diariamente pela clinica. E importante, portanto, que o
isotopo escolhido possua tempo de meia-vida menor que o do 8 F
, aSSiM CoOMo O ISOtopo e O seu produto de reacdo nao sejam toxicos
aos pacientes. Para resolver esse problema, vocé precisara contar com
0S seus conhecimentos a respeito de reacdes nucleares, aléem de
realizar uma pesquisa aprofundada sobre os tempos de meia-vida dos
iISOtopos sintéticos capazes de emitir positrons. Uma boa referéncia
para pesquisa € o Instituto de Ciéncias Nucleares Aplicadas a Saude, da
Universidade de Coimbra (Disponivel em: <https://www.uc.pt/icnas/
quem_somaos/organizacao/PET>. Acesso em: 20 out. 2017). Boa sorte!

Nao pode faltar

Radioatividade natural

Prezado aluno, todas as transformacdes quimicas que vocé
aprendeu ate agora estao relacionadas com a estrutura eletronica dos
elementos quimicos e moléculas. Contudo, existem transformacoes
quimicas que ocorrem devido as mudancgas nos nucleos dos
elementos. Essas reacdes sao menos observadas em nosso cotidiano,
mas correspondem a uma importante forma de obtencdo de energia.
A maioria dos elementos quimicos tem seus nucleos muito estaveis,
sofrendo as modificacdes em sua estrutura eletrénica, com a variacao
donumero de oxidacdo como consequéncia, mas mantendo-se como
mesmo elemento quimico. As variacdes nos nucleos atbmicos, no
entanto, tém como consequéncia a transformacao de um elemento
guimico em outro, na maioria dos casos. Essas transformagdes
resultam, além de um novo elemento quimico, em diferentes tipos
de radiacdo. As primeiras formas de radiacao observadas foram a
radiacdo O (alfa) e a radiacdo B (beta), identificadas por Ernest
Rutherford enquanto estudava a energia radioativa dos elementos
uranio (U) e torio (Th). Rutherford percebeu que a radiacéo o ¢
rapidamente absorvida quando incidida em qualquer superficie,
enquanto a radiacao B tem a capacidade de penetrar mais
profundamente nos objetos. Esses dois tipos de radiacdo foram
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submetidos a medidas de razdo massa/carga e descobriu-se que a
radiacao ¢ possui quatro unidades de numero de massa atdmica e
carga 2+, correspondendo exatamente ao nucleo do atomo do hélio
(He). Essa radiacao pode, portanto, ser representada pelas sequintes
formas: ‘z‘a ou ;‘He. Para a radiacdo B o valor encontrado para
carga foi de 1- e para massa foi encontrado 0 mesmo valor atribuido
ao elétron, que pode ser considerado nulo quando comparado com
a massa das particulas . A representacdo para essa forma de reacdo
¢ ° B ou ’e. Fique atento para o fato de que, embora a radiacdo
B seja composta por elétrons, eles ndo sao emitidos da eletrosfera,
sao as particulas que se desvinculam do nucleo atdmico, devido a
transformagao de um néutron em um proton, liberando a particula g
e um antineutrino. Essas particulas apresentam alta energia cinética,
sendo que as particulas & apresentam energias cinéticas maiores
devido a massa muito maior que as particulas B . O cientista francés
Paul Villard descobriu mais tarde a existéncia de uma terceira forma de
radiagdo denominada radiacdo ¥, a qual Ndo possui massa ou carga,
mas tem uma energia muito maior do que as radiacbes & e B. A
sua existéncia foi atribuida a mudanca de nucleos atdbmicos de um
estado mais excitado para o estado fundamental ou no processo de
desintegracao de isotopos radioativos. A Figura 4.1 ilustra a capacidade
de permeacao das radiagcdes @, B e V frente a diferentes barreiras
fisicas, indicando a energia contida em cada uma das radiacdes.

Figura 4.1 | Capacidade de permeacéo das radiacdes Q, ﬁe yindicando que a radiagao

o interage mais fortemente com a matéria, a radiacdo ,Be' intermediaria e a radiacéo
¥ penetra mais profundamente

Alfa

Papel  Aluminio Chumbo

Fonte: <http://www.infoescola.com/wp-content/uploads/2013/10/radiacoes.jpg>. Acesso em: 28 jul. 2017.
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Essas radiacbes sao as consequéncias das transformacdes
guimicas que ocorrem dentro dos nucleos atbmicos, e aprenderemos
como essas transformacdes ocorrem e quais sao 0s produtos
de cada reacdo. As radiacOes apresentadas atée o momento sdao
aquelas observadas em isdtopos radioativos naturais. Outras formas
de radiacao podem ser observadas em isotopos sintéticos e serdo
apresentadas futuramente.

?Z| Exemplificando

A energia de uma radiagdo ¥ pode ser calculada em funcao do
comprimento de onda da radiagdo eletromagnetica, da mesma
maneira feita para a luz visivel na Sec¢do 1.2. Supondo um raio ¥ com
comprimento de onda A =2,0x107"* m, temos que a energia € dada por:

2pm

E =hv=h<
7

300.000.000

E,, =6,63x107" ————
2pm ( 2,0x107"

): 9,95x107"*J

Este valor de energia é aproximadamente 134.939 vezes maior do que a
energia de um foton de radiagdo ultravioleta de comprimento de onda
de 270 nm.

Reagdes nucleares e decaimento radioativo

As emissdes das radiagbes o e B a partir de um nucleo
atdbmico modificam, necessariamente, 0 numero atdmico desse
nucleo e no caso das particulas ¢ © numero de massa tambem.
Consequentemente, ocorre a transformacao de um elemento
guimico em outro e esse processo € denominado reacdes
nucleares. Vamos Consideremos a reacao na qual o uranio-238
(isotopo do elemento uranio que possui NUMero de massa 238 -
28U ) transforma-se no torio-234 (***Th). A reacdo é descrita da
seguinte forma: 5°'U —; a+5' Th . Note que a somatoria do nimero
atdmico do produto da reacdo (torio - &' Th) e o nimero de prétons
contidos nos raios o (dois protons) tem que ser igual ao NUMero
atomico do uranio (33U ). De maneira anadloga, o numero de massa
do reagente tem que corresponder a somatoria do numero de
massas dos produtos. Dessa forma, podemos dizer que a reacao
esta balanceada. E importante notar que a emissdo de uma particula
O causa a diminuicao do numero de massa do atomo em quatro
unidades e do numero atdbmico em duas unidades. O elemento
no produto é completamente diferente do elemento gque iniciou a
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reacado como reagente. A particula o eliminada carrega consigo
um alto valor de energia e a sua emissao tem como objetivo tornar
0 atomo mais estavel. Essa estabilidade pode ndo ser alcancada na
primeira eliminacdo, sendo que emissdes sucessivas de particulas o

e B podem ocorrer. E exatamente esse o caso do isdtopo torio-234
(5:*Th), que devido a falta de estabilidade acaba sofrendo uma emissao
de particula B e gerando o isotopo protactinio-234 (5}* Pa), segundo
a reagao: 2*Th—°, p+a* Pa. Preste atencdo que a emissdo de uma
particula B Nao promove variacdo No numero de massa, mas resulta
no acréscimo de uma unidade no numero atébmico, transformando
0 elemento quimico torio em protactinio. Aqui, © balanco de carga e
massa também precisa ser respeitado. Embora ndo haja variagdo na
massa, a somatoria das cargas no lado dos produtos precisa ser igual
a carga no reagente.

o(b Reflita

Como um nucleo que é composto por protons e néutrons pode emitir
um elétron? Como ndo ocorre uma variacdo do nimero de massa na
emissdo de particulas . mas o0 numero atdmico aumenta em uma
unidade, seria possivel que um néutron se transforme em um proton e
elimine um elétron?

Essas reacdes nucleares tambem sdo denominadas decaimentos
radioativos. No caso das duas reacdes apresentadas, o produto da
primeira reacao tambeém era um elemento radioativo e, portanto, a
reacao prossequiu. Essas reacdes em sequéncia continuam até que
o elemento gerado seja totalmente estavel e ndo possa mais sofrer
decaimentos. Embora esses elementos quimicos sejam instaveis, o
tempo que demora para que metade de uma amostra sofra a reacao,
também conhecido como tempo de meia-vida, é diferente para cada
uma das reacdes. Por exemplo, a primeira reacao demonstrada aqui
transforma uranio-238 em torio-234, tendo um tempo de meia-vida
de 4,5 bilhdes de anos, ou seja, se tivermos dez gramas de uranio-238,
apos 4,5 bilhdes de anos teremos cinco gramas de uranio-238 e o
restante tera sido transformado em torio-234. Contudo, o tempo de
meia-vida do torio-234 ¢ de 24,1 dias, ou seja, a reacao que transforma
torio-234 em protactinio-234 ¢ infinitamente mais rapida que a reacao
gue transforma uranio-238 em torio-234.
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A série de reacdes que se inicia no primeiro elemento quimico
radioativo e chega até um elemento quimico estavel, incapaz de
sofrer decaimento, € denominada série de decaimento radioativo. A
Figura 4.2 ilustra a série de decaimento radioativo do uranio-238 até
chumbo-206, mostrando todos os isotopos radioativos intermediarios
e qual particula € emitida em cada reacao.

Figura 4.2 | Série de decaimento radioativo do uranio-238

B - Z;p, _L, 2;1433 _L |

L))

a

ol —%— P L WBi

Fonte. elaborada pelo autor.

Na Figura 4.2 € possivel contar quantas particulas & sdo emitidas
por essa série e quantas particulas B sdo eliminadas. Contudo, ndo é
necessario conhecer a série inteira para sabermos quantas particulas
sao emitidas. Basta conhecer o elemento quimico iniciante e o
elemento quimico final. Nesse caso, a série se inicia com o uranio-238
e finaliza com o chumbo-206. A massa perdida corresponde apenas
as particulas @, uma vez que as particulas B possuem massa
desprezivel. A diferenca de nUmero de massa entre o primeiro
elemento e o Ultimo é de 32 unidades, correspondendo a eliminacdo
de oito particulas o . Por outro lado, o uranio possui numero atdmico
92 e o chumbo 82, uma diferenca de dez unidades. As oito particulas
o eliminadas levam consigo 16 protons. As seis unidades de carga
necessarias para balancear a reacdao sao resultantes da emissao de
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seis particulas B . Para qualquer série de decaimento radioativo, o
raciocinio para saber quantas particulas & e B foram emitidas € o
mesmo. Em uma série de decaimento radioativo, o primeiro nucleo
€ denominado nucleo-pai e os demais sao nucleos-filhos. © Quadro
4.1 mostra todos os elementos envolvidos nesta série e os tempos de
meia-vida de suas reacdes.

Quadro 4.1 | Elementos radioativos da série de decaimento do uranio-238

Elemento Elemento Tempo de Emissio
original transformado meia-vida
Uranio-238 Torio-234 45 bilhdes Uma particula alfa
de anos
Torio-234 Protactinio-234 24,4 dias Uma particula beta e
um raio gama
Protactinio-234 Tério-230 269 mil anos Uma particula beta e
um raio gama
Torio-230 Radio-226 83 mil anos Uma particula alfa € um raio gama
Radio-226 Radonio-222 1590 anos Uma particula alfa e um raio gama
Raddnio-222 Polénio-218 3,925 dias Uma particula alfa
Polénio-218 Chumbo-214 3,05 minutos Uma particula alfa
Chumbo-214 Bismuto-214 26,8 minutos Uma part_l'cuta beta e
um raio gama
Bismuto-214 Talio-210 ou 197 minutos Uma particula alfa ou uma
Polonio-214 particula beta e um raio gama
Polénio-214 Talio-210 . 150 Uma particula alfa
microssegundos
Talio-210 Chumbo-210 1,36 minutos Uma particula beta
Chumbo-210 Bismuto-210 22 anos Uma particula beta e

um raio gama

Uma particula beta e

Bismuto-210 Polénio-210 5 dias )
um raio gama

Polénio-210 Chumbo-206 138 dias Uma particula alfa e um raio gama

Fonte: adaptada de <http://3.bp.blogspot.com/_K5spnh4KzR8/TLCvzh-Drl/AAAAAAAAAUQ/wHoca3bQmKc/s1600/
XXXXXX,jpg>. Acesso em: 29 jul. 2017.

Entretanto, a série do uranio-238 ndo € a Unica série de decaimento
radioativo. Existem varias outras séries, porém de ocorréncia natural
constam trés: série de decaimento do uranio-238, série de decaimento
do uranio-235 ou do actinio e série do torio-232. A série do uranio-235
€ tambeém conhecida como serie do actinio porque se acreditava que
ela tinha inicio nesse elemento. A Figura 4.3 mostra uma comparagao
entre as trés séeries de decaimento radioativo naturais. Embora os
elementos quimicos se repitam em boa parte delas, note que eles
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ocorrem como isotopos diferentes do mesmo elemento quimico. O
elemento torio, por exemplo, aparece nas trés séries, mas na serie
do torio-232 ele aparece como dois isdtopos (232 e 228), na série
do actinio ele aparece como dois isotopos (231 e 227) e na série do
uranio-238 como dois isotopos (234 e 230). Em nenhuma das trés
séries, O torio aparece cComo © Mesmo isOtopo.

Figura 4.3 | Séries radioativas naturais

SERIES RADIOATIVAS NATURAIS

SERIE DO URANIO
Uranio-238

SERIE DO TORIO
Tério-232

SERIE DO ACTINIO

4,5 bilhGes de anos
al

Uranio-235

713 milhdes de anos

al

13,9 bilhées de anos

al

Torio-234 Tério-231 Réadio-228
24J'6 dias 24,Emras ﬁ,lanﬂs
Protactinio-234 Protactinio-231 Actinio-228
1,4 minutos 32.000 anos 6,13 horas
B al Bl
Urénio-234 Actinio-227 Tério-228
270.000 anos 135 anos 13,5 anos 1.9anos
o o/ \B o
Tério-230 Francio-223  Torio-227 Radio-224
83.000 anos 21 min 18,9 dias 3,6 dias
Ja G.l
Radio-226 Radio-223
R0 EncS 114 dias Radonio-220
al al 54,5 segundos
Radénio-222 Radénio-219 U,J'
3,8 dias 3,9 segundos v
ol ol .. .

—T

- = . &

Poldnio-212
l l 0,0000003 segundos
Polénio-210 Polénio-211
140 dias 0,005 segundos
al al
Chumbo-206 Chumbo-207 Chumbo-208
estavel estavel estavel

Fonte: <https://qualidadeonline files.wordpress.com/2012/04/radioatividade2.jpg>. Acesso em: 30 jul. 2017.

ﬂ9 Pesquise mais

Os protons e os néutrons presentes Nos nucleos atdmicos sao compostos
por outras particulas, denominadas quarks. A estrutura desses quarks €
que define qual carga o nucleo possuira. Assista ao video e informe-
se mais sobre o assunto. Disponivel em: <https://www.youtube.com/
watch?v=bkaA24pdxp0&t=8s>. Acesso em: 9 set. 2017.
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Estabilidade dos nucleos

A maioria dos isotopos da tabela periddica € instavel e em um
determinado momento pode sofrer algum decaimento radioativo.
No entanto, alguns tempos de meia-vida sao tdo longos que nao
consideramos esses isOtopos NOCivos a nossa saude. A estabilidade
de um isotopo estad relacionada com a distribuicdo de néutrons
e protons em seus nucleos. As cargas positivas dos protons,
por exemplo, causam repulsdo dentro do nucleo, aumentando
a instabilidade. Por esse motivo, apenas dois isotopos estaveis
apresentam numero de protons maior do que o numero de
néutrons, sendo eles o |H e o 3 He. A Figura 4.4 mostra uma linha
de estabilidade relacionada a razdo néutrons/prétons (N/Z). O ultimo
elemento que possui um isdtopo estavel € o bismuto. Na sequéncia,
todos os isotopos da tabela periddica sdo radioativos.

Figura 4.4 | Linha de estabilidade dos is6topos com relagdo a razéo néutrons/protons
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Fonte: <https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/thumb/0/0a/Tabela_estabilidade.png/300px-Tabela_
estabilidade.png>. Acesso em: 30 jul. 2017
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E possivel perceber que os isotopos cuja razdo N/Z é maior
gue um possuem uma tendéncia de sofrer emissao de radiacao
B. Em contrapartida, os isdtopos cuja razao N/Z € menor que um
apresentam dois comportamentos diferentes. Nesse grupo, 0S
isOtopos com numero atdémico até aproximadamente 40 possuem
uma tendéncia de sofrer emissdo de positron, enquanto aqueles
isSOtopos com maior numero atdmico apresentam uma tendéncia de
sofrer decaimento com emissao de particulas o . Os positrons sao
radiacdes semelhantes as particulas B, porém apresentando carga 1+
e podendo ser representados como %8 .

@ Assimile

Os isotopos  radioativos sofrem diferentes tipos de decaimento,
originando particulas ou fotons com diferentes energias. As principais
formas de radiacdo sdo: °, B, Sa .y, ° B .sendo que aradiagdo ¥ €a
unica que Ndo possui massa.

Sem medo de errar

Vocé foi designado pela sua empresa para prestar assisténcia a
uma clinica de medicina nuclear especializada em exames PET/CT.
A Figura 4.5 contém um equipamento de tomografia utilizado para
realizar esse tipo de exame, em que 0s pacientes se deitam e sao
inseridos No equipamento que é dotado de detectores de raios ¥, 0s
quais sao responsaveis pela geracao da imagem.

Figura 4.5 | Equipamento de tomografia para realizagdo do exame PET/CT

Fonte: <http://www.istockphoto.com/br/foto/animais-ct-scan-gm152944165-16073567>. Acesso em: 27 set. 2017.
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A clinica utiliza a 18-flourodesoxiglicose (18-FDG) como contraste
paraageracao dos positrons. A sua estrutura quimica esta representada
na Figura 4.6. O isétopo "*F € o responsavel pela geracdo do positron,
segundo a reagdo: *F —° p+"* 0.

Figura 4.6 | Estrutura quimica da 18-flourodesoxiglicose (18-FDG)

OH

HO
HO
18F
OH

Fonte: elaborada pelo autor.

O questionamento da clinica com relacdo a utilizacdo do
18-flourodesoxiglicose (18-FDG) € o seu tempo de meia-vida de 109,7
minutos. Em suas pesquisas, vocé encontrou outras possibilidades
de isotopos para serem utilizados no lugar do " F, sendo eles
"C, PN e 0. Sua escolha para aplicacdo se baseia no tempo de
meia-vida dos radioisotopos. Dois deles apresentam tempos de meia-
vida muito rapidos, o que dificultaria a realizacdo dos exames. O N
apresenta um tempo de meia vida de 9,965 minutos, enguanto o
O possui tempo de meia-vida de apenas 2,1 minutos. Contudo,
0 isotopo ' C é ideal para a aplicacdo. Esse radioisétopo apresenta
tempo de meia-vida de 20,34 minutos e permite que 0s exames
sejam realizados com maior rapidez, permitindo gue mais pacientes
sejam atendidos diariamente. A reacao nuclear que ocorre com esse
isétopo € descrita como: "¢ —° g+"' B. O Boro-11 ("' B ) ndo é tdxico
para O NOSSO organismo e, portanto, o carbono-11 pode ser utilizado
para fins medicinais. A sua sugestao para a clinica foi a utilizacdo do
composto  [N-Metil-11C]2-(4"-metilaminofenil)-6-hidroxibenzotiazol,
que contém um carbono marcado ("'C) e cuja estrutura estd
representada na Figura 4.7.
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Figura 4.7 | Estrutura quimica da [N-Metil-11C]2-(4'-metilaminofenil)-6-

hidro&ibenzotiazol
S
>—< >—NH
/
N "'CH,

HO
Fonte:  <https://www.uc.pt/icnas/quem_somos/organizacao/PET/pet_tipos_de_exames/exames_pet_pib/
radiofarmaco_pib>. Acesso em: 1 ago. 2017
A utilizacdo do novo isotopo para a realizacéo de exames de PET/
CT foi bem aceita pela clinica, que agora consegue atender ao dobro
de pacientes por dia. O seu conhecimento de quimica nuclear foi
fundamental para auxiliar na resolucao desse problema.

Avancando na pratica

Escudo quimico
Descricdo da situagao-problema

Caro aluno, imagine que vocé trabalha em uma empresa
especializada no desenvolvimento de Equipamentos de Seguranca
Individual (EPIs) especiais para trabalhadores em situacdo de risco
de radiacdo. A sua empresa foi contratada para produzir um avental
para radiologistas que aplicam a braquiterapia, um tratamento com o
elemento radioativo mais proximo dos tecidos a serem eliminados e
em locais especificos do corpo humano. A fonte radioativa utilizada
pela clinica sao os isotopos de cesio-137. A fonte radioativa € protegida
em capsula de platina e tem uma abertura para direcionar a radiagdo
gerada apenas nos tecidos de interesse, protegendo os demais
orgaos do organismo. Embora o foco de radiacdo seja direcionado,
os radiologistas que operam esse sistema necessitam de um avental
capaz de barrar a radiacao. Para que vocé possa desenvolver esse
avental, € necessario ter conhecimento de como ocorre a emissao
de radiacao a partir dessa fonte radioativa.

Resolugao da situacdo-problema

Voce realizou varias pesquisas e descobriu que o decaimento do
césio-137 (¥ ) ocorre em duas etapas. A primeira delas emite uma
particula B segundo a reacdo nuclear: " Cs —° g+ Ba, contudo,
o bario (*’Ba) gerado na reacdo estd em um alto nivel de energia e
precisaretornarao estado fundamental de energia. Esse retorno ocorre
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pela emissdo de um raio ¥ segundo areagdo: ¥’ Ba —{ y +" Ba. VOCcé
tem conhecimento de que as particulas B possuem capacidade
intermediaria de penetracao e uma simples placa de aluminio seria
suficiente para barrar essa radiacdo, contudo, 0s raios ¥ possuem
poder de penetracao maior por serem de alta energia e necessitam
de uma placa de chumbo para que sejam barrados. A sua sugestdo,
portanto, € desenvolver um avental, cuja parte frontal contenha uma
placa de chumbo, e uma mascara, tambeém contendo placa de
chumbo, para que os orgaos dos radiologistas nao figuem expostos
as radiacdes provenientes da fonte de césio-137.

Faca valer a pena

1. Analisando o processo de radiacio, Rutherford e Soddy propuseram,
em 1903, que ele era consequéncia de uma mudanca de isdtopo de um
elemento em isétopo de outro. Esse processo, que ocorre de maneira
natural, € chamado de reacdo nuclear.

Considere a reagdo a seguir:

®*Ra — o + 22Rn.

Sobre essa reacdo, temos as asser¢des:

|- O isdtopo do composto radio absorve uma particula o e forma o isdtopo
do dtomo raddnio.

[I- A massa atdbmica do radio é 226 uma.

lll- A particula @ ndo possui massa.

Estdo corretas:

a) |, apenas. d) I e ll, apenas.
b) II, apenas. e) I e lll, apenas.
c) Ill, apenas.

2.

O uranio é um energético milhdes de vezes mais poderoso
do que o petroleo. No Brasil, 99% de sua utilizagcdo é voltada
para a geracdo de energia. O 1% restante é usado para
medicina e agricultura. Ele também é um dos elementos
que podem ser usados para a fabricagdo de armas nucleares
-- mas o Brasil ndo o utiliza para esse fim (G1, 2010, [s.p.]).

Uma das reacdes nucleares conhecidas para o uranio é:

239 0 239

wlU — B+ 5Np

Sobre esse processo, é possivel dizer que:

a) Os dtomos uranio e netunio representados na equagdo sdo isdtopos.
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b) A particula 5 possui carga zero.

c) O numero de massa do produto € maior que o do uranio.
d) O numero de massa ndo se altera.

e) A particula  possui massa negativa.

3. Uma sequéncia de reacdes nucleares é chamada de série de decaimento
radioativo. Nessa série, isdtopos radioativos decaem para outros isétopos
radioativos de maneira natural, até formar um isdtopo estavel que encerra
a série de decaimentos.

Uma parte da série de decaimento do uranio esta representada a seguir.

1) %80 —_ +%%Th

2) 2:;‘:)7—/7 — + 23‘1'Pa
3) **Pa — + 22U
4)28U —>_ +2Th

A alternativa que completa corretamente as lacunas é:
a)l- B.2-5a.3- 3B.4- 3.
b) 1-2o, 2- 2, 3- 2B, 4- 0.
o 1- B, 2- B, 3- so 4- S
d)1- {B.2-ja,3- ;0. 4- IB.
)

e 1-ja,2- IB.3- B, 4-Ja.
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Secao 4.2
Reacdes nucleares

Dialogo aberto

Caro aluno, vocé ja se perguntou sobre a quantidade de energia
elétrica necessaria para alimentar o planeta diariamente? Como ja
deve ser de seu conhecimento, parte dessa energia € gerada em
usinas nucleares a partir da fissao de alguns nucleos radioativos. Para
trabalhar com osisotopos radioativos, € necessario ter conhecimento
a respeito da cinética de suas reacdes nucleares, das reacdes
responsaveis por gerar isotopos artificiais e dos processos de fissdo
e fusdo nuclear. Para aplicar esse conhecimento, consideraremos
a situacdo em que vocé foi contratado por uma empresa de
guimica nuclear gue atua no ramo de isotopos radioativos naturais e
sintéticos. As suas atribuicdes dentro da empresa sao de assessorar
as empresas parceiras, clientes atuais e em potencial nas escolhas
de isotopos adequados para a finalidade proposta pela empresa,
obtendo a radiacdo de interesse. O seu desafio no momento vem
de uma usina nuclear geradora de energia elétrica, que emprega
0 isotopo de uranio-235 (%35U) para promover a sua fissdo nuclear
e gerar energia, contudo o fornecedor de uranio enriquecido
(contendo de 3 a 5% do isotopo %5U) ndo possui quantidades
adequadas para suprir as necessidades da usina nuclear. Vocé,
como responsavel técnico do setor de isotopos radioativos,
precisa criar uma solugao plausivel para que a usina ndao diminua
a quantidade de energia gerada. Adicionalmente, os diretores da
usina anunciaram que compraram um carregamento muito grande
de uranio ndo enriquecido que precisa ser empregado em algum
processo. Vocé esta encarregado de propor solugdes para que O
carregamento de uranio nao enriquecido possa ser empregado na
geracao de energia elétrica, resolvendo assim o impasse que a usina
nuclear vem sofrendo. Para resolver esse problema, vocé precisara
contar com os seus conhecimentos a respeito de reacdes nucleares
artificiais, além de realizar uma pesquisa aprofundada com relacao
a0 processo de enriguecimento de uranio. Boa sorte!
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Nao pode faltar

Velocidade no decaimento — datagao com carbono

Prezado aluno, na Unidade 2 vocé ja aprendeu a respeito das
velocidades das reacdes quimicas. No caso das reacdes nucleares nao
é diferente, porem as reacdes nucleares apresentam uma variacao
da velocidade de decaimento radiocativo diretamente proporcional
a quantidade de reagente, o que indica que O pProcesso segue as
equacdes descritas para as reacdes quimicas de primeira ordem.
Contudo, em reacdes nucleares nao se trabalha com a concentracao
de reagentes, mas sim com a atividade radioativa da amostra, que €
proporcional ao numero de atomos radioativos segundo a relacdo de
proporcionalidade: 4 oc N, naqual 4 € aatividadee N o numero
de atomos radioativos. Dessa forma, a variacdo da quantidade de

atomos radioativos com relacao ao tempo pode ser descrita pela

equacao: %:%N, a qual daré origem a equagao de velocidade

. N ,
integrada ln[N—j;kt, Nesse contexto, N, corresponde ao numero de
0

atomos radioativos inicial. Note que a equacao e descrita em termaos
de consumo do reagente e, portanto, possui um sinal negativo antes
da constante de velocidade k . Essa equacdo também pode ser escrita
em termos da atividade da amostra, de maneira que a representacao

seria: ln[f}fkt. O tempo necessario para que a quantidade de

atomos radioativos seja reduzida pela metade € denominado tempo
de meia-vida (%);) e tem uma relagdo com a constante de velocidade
0,693
ok
€ descrito como sendo o tempo necessario para que reste apenas
metade da metade, ou seja, um quarto do numero de atomos
radioativos. Assim, ocorre sucessivamente para O terceiro tempo
de meia-vida, quarto tempo de meia-vida etc. Podemos ter como
exemplo a curva de decaimento do isotopo radioativo carbono-14
(**C), apresentada na Figura 4.8.

descrita pela equacao: 1, = O segundo tempo de meia-vida
2
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Figura 4.8 | Curva de decaimento do isdtopo carbono-14 em funcédo do tempo
4 N
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Fonte: <http://1.bp.blogspot.com/_JJJ404Jcg48/TTWKnEXrxII/AAAAAAAAY7M/4wjMI4qAm4M/s1600/graph2
jpg>. Acesso em: 7 ago. 2017.

‘tz" Assimile
As reacdes de decaimento ocorrem com cinética de primeira ordem,
de maneira que a velocidade integrada da reacdo € descrita pela
equagdo ln[ﬁ},,{,.

0

O grafico apresentado na Figura 4.8 nos mostra que demoram
5730 anos para que uma determinada quantidade de carbono-14
(*C) reduza a sua atividade radioativa pela metade, ou seja, para que
a quantidade de atomos radioativos seja reduzida em 50%. Esse € o
primeiro tempo de meia-vida do carbono-14. Podemos encontrar
na mesma figura a segunda meia-vida (11480 anos), a terceira
(17190 anos), e assim por diante. Essa informacdo & extremamente
util, principalmente pelo fato de que a tecnologia moderna nos
permite observar a radiacao gerada pelo decaimento radioativo do
carbono-14. A reacdo nuclear de decaimento do carbono-14 tem
como resultado a emisséo de uma particula g, descrita da seguinte
forma: “c — “N+ °B. E possivel utilizar a emissdo de particulas B
a partir do decaimento de carbono-14 para a datacao radioativa de
matéria organica fossilizada, por exemplo. Essa possibilidade se deve
ao fato de que atomos de carbono-14 sao formados na atmosfera
devido a influéncia de raios cosmicos e depois sdao oxidados
a CO,, o qual passa a compor a materia organica em decorréncia do
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ciclo do carbono, tornando a quantidade de carbono-14 nos seres
vivos com concentracao igual a da atmosfera. Embora o isotopo
“C ocorra em quantidades muito pequenas (1 por 102 dtomos de
carbono), a tecnologia atual nos permite detectar 14 decaimentos por
minuto em um grama de carbono proveniente de matéria organica.
Considerando que a quantidade de carbono em determinado ser vivo
pare de crescer quando ele morre, a percentagem de carbono-14
reduzira com o passar dos anos em decorréncia do decaimento
radioativo. Contudo, como o tempo de meia-vida desse isotopo é
longo (5730 anos para a primeira meia-vida), apenas fosseis antigos
podem ser datados. Passados 5730 anos, um grama de carbono
proveniente de matéria organica sofrera sete decaimentos por minuto.
Passados 11480 anos, sofrera 3,5 decaimentos por minuto, e assim
sucessivamente, conforme descrito na Figura 4.8. Qualquer material
com menos de 100 anos ndo pode ter a sua idade identificada por
datac¢ao por carbono-14.

|:|9|' Pesquise mais

Compreender o ciclo do carbono é fundamental para que a datacao por
carbono-14 figue clara. Para se informar sobre esse ciclo, assista ao video a
seguir. Disponivel em <https://www.youtube.com/watch?v=lcxHQzIGI2U>.
Acesso em: 9 set. 2017.

Aradiacdo B gerada pelo decaimento do carbono-14 e detectada
por um equipamento fundamentado no contador de Geiger-Muller,
gue consiste em captar a radiacdo em um tubo com gas, o qual e
ionizado e os ions gerados migram para um eletrodo onde € gerada
uma corrente eletrica proporcional a quantidade de radiacao captada,
conforme apresentado na Figura 4.9. Esse contador também é
capaz de detectar particulas O. Existem outros nucleos radioativos
empregados na datacao por radioisotopos, tais como o potassio-40
(*K), o uranio-235 (*3U ) e o uranio-238 (357 ).
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Figura 4.9 | Esquema representativo de um contador de Geiger-Muller

amplificador e contador

resistor argdnio
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eletrodo central

janela

Fonte: <http://alunosonline.uol.com.br/upload/conteudo/images/esquema-do-contador-geiger.jpg>. Acesso
em: 27 set. 2017.

Reacgdes nucleares artificiais

Todos 0s processos quimicos naturais tendem a seguir um
caminho de estabilizacao energética. Esse € um dos motivos pelos
quais a grande maioria dos isotopos observados No Nosso planeta
estavel. Alguns isotopos ndo estaveis, definidos anteriormente como
isotopos radioativos, sdo encontrados naturalmente devido aos seus
longos tempos de meia-vida, como € o caso dos isotopos de uranio
radioativo (35 e 2y ) e torio (#2Th ). Boa parte de outros isotopos
radioativos é decorrente dos decaimentos radioativos desses trés
isotopos pais e foram apresentados na Secao 4.1. Existem ainda
alguns isotopos radioativos naturais que sao formados por reacdes
nucleares, como € o caso do carbono-14 ("C), formado a partir de
atomos de nitrogénio-14 ("*N) e da radiacdo cosmica proveniente
do espaco. Contudo, a grande maioria dos isotopos radioativos
conhecida atualmente ¢ artificial, proveniente de reacdes realizadas
em laboratorios. Essas reacdes muitas vezes sdo denominadas
transmutacdes. A primeira transmutacao reportada na literatura
consiste na transformacdo de nitrogénio em oxigénio devido a
colisdo do primeiro elemento com particulas o, descrita pela
reagdo: YN+ ja — 'JO+!p, a qual ocorreu com a liberagéo de
um proton. Os avancos das descobertas com reacdes nucleares
estavam limitados pela repulsdo eletrostatica entre as particulas o,
carregadas positivamente, e osnucleos, que tambeém possuem cargas
positivas. O desenvolvimento de aceleradores de particulas que
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produzem particulas com altas energias aumentou as possibilidades
de colisao e 0 avanco nos estudos das reacdes nucleares. Outro
fator importante foi a utilizacdo de néutrons como particulas
para colisédo, aproveitando-se de sua carga neutra para eliminar o
problema de repulsao eletrostatica. Justamente em decorréncia da
carga neutra do néutron foi possivel descobrir gue mesmo Néutrons
de baixa energia poderiam ser capturados por nucleos atdmicos
e gerar outros isotopos com um numero de massa a mais que o
atomo original, conforme observado para o isotopo fosforo-31
(*'P), segundo a reacdo: P+.n—>iP+y.  Alguns elementos
quimicos foram criados artificialmente a partir do isotopo do
uranio-238 (XU ) e sdo denominados elementos transuranicos.
Entre os produtos estdo o netlinio-239 (5;Np) e o plutdnio-239
(%:iPu), gerados a partr das sequéncias de reacdes:

238 1 23077 239 239 0 230 230 o
wU+on—> 35U U —> 5Np+ (B e ?))Np— JPu+ |B.

|:'[_(|1 Pesquise mais

Apesquisanaareade energianuclear € uma fronteira do desenvolvimento.
O Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN) contribui para
aumentar esse conhecimento na sociedade brasileira. Acesse o website
do IPEN e informe-se mais sobre essas areas de pesquisa. Disponivel em:
<https://www.ipen.br/portal_por/portal/produtos_home.php?secao_
id=748>. Acesso em: 21 ago. 2017/.

Fissdo nuclear

A fissao nuclear, como o proprio nome diz, é a divisao de um
atomo em outros dois, que ocorre pela instabilidade de um nucleo
atbmico apos ser bombardeado por néutrons. A energia contida
Nnos nucleos atdmicos € enorme e a fissao desse nucleo libera
uma quantidade muito grande de energia. Uma das principais
descobertas cientificas do seculo XX foi a fissdo do nucleo de
uranio-235. Conforme visto na Secéo 4.1, o uranio-235 € um isotopo
radioativo conhecido como isotopo pai de uma serie de decaimentos
radioativos. Contudo, apresenta uma outra caracteristica importante,
ele € capaz de incorporar um néutron em seu nucleo, sequndo a

reacdo: U + gn—> 53U . O isotopo gerado uranio-236 (U ) tem
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um nucleo muito instavel e se divide em outros dois elementos,
liberando na divisdo néutrons que sdo iniciadores de um novo ciclo
de fissdo, proporcionando uma reacdo em cadeia. Uma enorme
guantidade de energia € liberada pela reagdo, a qual € descrita como:
WU — 'UBa+ 2Kr+3,n. A Figura 410 traz uma representacdo
grafica de como ocorre a fissao.

Figura 4.10 | Representacdo da fissdo nuclear do uranio-235

Fonte: <https://futureoflife.org/wp-content/uploads/2016/01/fission_North_korea.jpg?x56934>. Acesso em: 27
set. 2017.

Os néutrons gerados pelo processo de fissdo nuclear possuem
alta energia e podem ser reabsorvidos por outros atomos de
uranio-235, de maneira que a reacao de fissdo ocorre em um
processo denominado reacdo em cadeia. Essa reacdo em cadeia
possui trés etapas gerais. A primeira delas € denominada iniciagao e
consiste na absorcao de um Unico néutron por um unico atomo de
uranio-235, que se torna o isotopo instavel uranio-236. A segunda
etapa € conhecida como propagacgao e € responsavel pelo aumento
de atomos de uranio que sofrem fissao nuclear. Esse aumento
se deve ao fato de que cada reacao de fissao libera trés néutrons
que iniciam trés novas reacdes. No segundo ciclo de reacdes
serdo liberados nove néutrons. No terceiro ciclo serdo liberados
27 néutrons, e assim por diante. A ultima etapa da reacao de fissao
nuclear € chamada de terminagado e ocorre quando se esgotam os
atomos de uranio-235 da amostra ou quando se possibilita que os
néutrons gerados escapem da amostra sem serem absorvidos por
um nucleo de uranio-235. A energia gerada € tao grande que para
ser aproveitada pelos seres humanos em usinas Nucleares necessita
ter as etapas de propagacao e terminacdo controladas, limitando o
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numero de néutrons que sao gerados. Para que isso seja possivel,
placas de cadmio (',2Cd ) séo utilizadas em reatores nucleares com a
finalidade de absorver os néutrons gerados pela reacao de fissdo do
uranio-235. Dessa maneira, a quantidade de barras de cadmio define
O Nnumero de néutrons que estara disponivel para seguir a reacao em
cadeia e, consequentemente, a quantidade de energia que devera
ser produzida. Nem todos os nucleos sao fisseis, ou seja, apresentam
a caracteristica de se dividirem guando estao em uma situacao de
instabilidade. A maioria dos nucleos instaveis alcanca a estabilidade
por meio de decaimentos radioativos. Um outro isotopo radioativo
que apresenta como caracteristica a fisséo nuclear é o plutdnio-239
(%1Pu). Contudo, esse isdGtopo ocorre na natureza em quantidades
muito pequenas e, para ser aplicado na obtencdo de energia a partir
da fisséo de seu nucleo, & necessario sintetiza-lo em laboratorio
por meio da reacao nuclear iniciada pelo isotopo mais abundante
do uranio (35U ), conforme comentado anteriormente. Mesmo o
uranio-235 nao pode ser utilizado para a geracao de energia na sua
guantidade obtida naturalmente. As amostras de uranio contém
cerca de 0,72% de uranio-235, sendo esse isotopo o unico fissil,
portanto a amostra de uranio precisa ser enriqguecida em termos
de concentracdo de uranio-235 para ser utilizada como fonte de
energia. A quantidade de uranio-235 precisa estar entre 3 e 5% para
que a reacao de fissao nuclear possa ocorrer. O uranio enriquecido
em relacdo ao isétopo U também é empregado na fabricacdo de
bombas nucleares, embora a quantidade do isotopo fissil precise ser
superior a 80%. Esse € um dos motivos pelos quais poucos paises
investem no desenvolvimento de tecnologia para o enriguecimento
do urénio. Além da necessidade de alta tecnologia para a utilizagao
das células nucleares compostas por urénio enriquecido, © emprego
de energia nuclear tem uma outra preocupagao, pois OSs ISOtopos
gerados também sao radioativos e necessitam ser mantidos fora
de contato com o0s seres vivos, tornando-se uma grande
preocupacao ambiental.

|:|9|' Pesquise mais

Vocé pode utilizar o simulador para aprender um pouco mais sobre
reacdes nucleares. Mesmo em inglés, o uso do simulador € bastante
intuitivo.  Disponivel em: <https://phet.colorado.edu/en/simulation/
legacy/nuclear-fission>. Acesso em: 21 ago. 2017.
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Fusado nuclear

Uma reacdo de fusao nuclear consiste na combinacao de dois
OuU Mais nucleos atbmicos pequenos para formar um nucleo maior.
A reacdo de fusdo nuclear mais conhecida € a combinacdo de
um nucleo de deutério (1) com um nucleo de tritio ( 1), ambos
isdtopos do hidrogénio ((# ), para formar o nucleo de hélio (JHe) e
um néutron, sequndo a reagdo: *H +;H — jHe+ ,n. A Figura 411
mostra um esquema de como essa combinacao acontece.

Figura 4.11 | Fusdo nuclear do deutério e tritio

Deuterium Helium

? Fusion

o

Tritium Neutron

Fonte: <https://www.extremetech.com/wp-content/uploads/2017/06/nuclear-fusion.jpg>. Acesso em: 27
set. 2017.

A quantidade de energia gerada por essa reacao € muito grande,
sendo que € ela a responsavel pela existéncia de vida na Terra.
Isso porque é exatamente essa reacao que ocorre no sol, sendo a
responsavel pela energia gerada por esse astro. Esse tipo de reacdo
Nao ocorre espontaneamente em outros lugares porque necessita de
altissimas temperaturas. Nas condi¢des presentes no sol, por exemplo,
a matéria nao se encontra na forma de atomos ou moléculas, mas
sim na forma de plasma composto por nucleos e elétrons ndo ligados
entre si. A obtencao de energia a partir da fusdo nuclear ainda ndo e
vidvel, pois as condicdes necessarias para que a reacdo Ocorra sao
muito diferentes das que alcancamos normalmente. A temperatura
necessaria para a fusdo do deutério e do tritio, por exemplo, é de 108
K ou superior.
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o(b Reflita

Se a reacdo que ocorre no sol € a fusao do deutério e do tritio,
liberando nucleos de hélio, néutrons e energia, quais tipos de radiacoes
eletromagnéticas vocé espera que estejam contidos nessa energia? Essa
quantidade de energia seria suficiente para destruir a vida na Terra se ndo
houvesse algum tipo de prote¢do?

?Z| Exemplificando

Considerando a reacao de fissdo do plutdnio-239
(GoiPu+  n— " Xe+ 3Sr+3,n+ Jja), quantas particulas alfa sdo
liberadas apos 10 ciclos de rea¢des?

Como a reagdo ocorre em cadeia, a progressdo geometrica para 10
ciclos é: 1, 3,9, 27, 81, 243, 729, 2.187, 6.561, 19.683. Como em cada
ciclo uma particula alfa € liberada, o total liberado em 10 ciclos sera a
soma de toda a progressdo geomeétrica, ou seja, 29.524 particulas.

Sem medo de errar

Vocé foi designado para elaborar um projeto de utilizacdo de
uranio nao enriquecido por uma usina nuclear geradora de energia
elétrica, contudo, o uranio ndo enriguecido contém 99,3% do isotopo
uranio-238 (35U ). Esse isotopo, por sua vez, ndo é fissil e ndo pode
ser empregado diretamente para a geragcao de energia elétrica. A
primeira alternativa € propor que a propria usina realize o processo
de enriguecimento. No entanto, esse processo demanda um
enorme investimento em termos de infraestrutura, pois uma grande
quantidade de centrifugas especiais precisa ser comprada e instalada
para que o processo de aumento de concentracdo do isotopo U
seja realizado. A Figura 4.12 traz varias informacdes muito Uteis a
respeito do processo de enriquecimento do uranio, bem como as
concentracdes necessarias para cada tipo de aplicacao.
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Figura 4.12 | Esquema de enriquecimento do uranio
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Fonte: <http://4.bp.blogspot.com/-10L-AAQjelY/UNYR2SgEDKI/AAAAAAAANhUA/t08u6a5F6z0/s1600/
foto_09032010200644.jpg>. Acesso em: 13 ago. 2017

Essa proposta € rejeitada pela usina, uma vez que nao existe
O investimento financeiro necessario, tampouco o espaco fisico
adequado para a implementacao de uma linha de enriqguecimento de
uranio. Vocé parte entdo para a elaboracdo de uma nova proposta. O
seu ponto de partida se baseia no fato de que o uranio-238 Ndo € um
nucleo fissil, mas vocé precisa transforma-lo em um. A fissdo nuclear
€ de extrema importancia, pois a energia liberada € utilizada nos
reatores nucleares, que promovem a evaporacao da agua em vapor
de alta energia, 0 qual € utilizado para movimentar as varias turbinas
onde a energia elétrica é gerada. Embora do ponto de vista radioativo o
produto da fissdo precise ser armazenado com muito cuidado para que
Nnao contamine o meio ambiente, esse tipo de usina libera na atmosfera
apenas vapor de agua, sendo considerada uma energia nao poluente. A
Figura 4.13 mostra a representacao de uma usina nuclear.

Figura 4.13 | Reator nuclear, turbinas e a geragcdo de energia em uma usina nuclear

Turbina/Gerador Elétrico

Fonte: <http://www.fem.unicamp.br/~em313/paginas/nuclear/nuclear.ntm>. Acesso em: 13 ago. 2017.
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A maneira que vocé encontrou de transformar o uranio-238 em
um nucleo fissil foi por meio de reacdes nucleares artificiais. Ao ser
bombardeado por um néutron, o isdGtopo de uranio-238 se transforma
em uranio-239 (%,U), que por decaimento beta é transformado em
netunio-239 (% Np), o qual sofre um segundo decaimento beta
se transformando em pluténio-239 (%, Pu), segundo as reacdes:
WU+ gn—JU . U = GNp+ (B e TGNp > Pu+ B O
plutdnio gerado, assim que bombardeado por um néutron, vai se
fissionar segundo areacdo: %, Pu+ n— ' Xe+ (Sr+3 n+ Jo . Dessa
forma, a grande quantidade de uranio comprada pela usina pode ser
empregada para a geracao de energia elétrica sem a necessidade de
grandes investimentos em novas tecnologias e infraestrutura. A sua
proposta foi muito bem aceita pela diretoria da usina e, mais uma vez,
0s seus conhecimentos quimicos foram empregados na solucao de
um problema industrial.

Avancando na pratica

Quantos anos isso tem?
Descricdo da situagao-problema

A curiosidade humana sempre nos leva a querer saber muitas
coisas a respeito do nosso passado. Satisfatoriamente, a ciéncia nos
ajuda a desvendar alguns enigmas a respeito de acontecimentos
de passados muito distantes. Esse € o caso da datacdo por
radioisotopos, que permite que saibamos a idade de mumias muito
antigas, por exemplo. Imagine que vocé trabalhe como quimico com
especialidade em datacado isotopica em um laboratorio de quimica
nuclear. Constantemente, a empresa recebe varias amostras de
tecidos e fosseis para serem datados. Normalmente, sdo utilizados
0s decaimentos radioativos de carbono-14 para realizar as datacdes.
Desta vez, a amostra recebida foi uma faca muito rudimentar, que foi
encabada com um pedaco polido de rocha identificada previamente
pelos geodlogos como sendo uma rocha vulcanica. A amostra nao
contém matéria organica suficiente para ser datada utilizando o
isotopo ¢ . Como vocé fara para realizar a datacdo desse objeto?
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Resolugao da situagcdo-problema

A utilizacao do isotopo carbono-14 (*C) so é possivel em fosseis
e materiais preservados, que de alguma maneira ainda possuam
uma pequena quantidade de matéria organica. Isso se deve ao fato
de que o '*C é incorporado nas amostras ainda em vida, através do
ciclo do carbono. As amostras que Nndo possuem matéria organica
nao sao datadas por esse isotopo, contudo existem outros isotopos
radioativos que podem ser empregados na datacdo radioativa.
Entre os mais comuns estdo o potassio-40 (K ), o uranio-235
(23U ) e o uranio-238 (28 ). Por se tratar de uma l@mina com uma
empunhadura feita de uma rocha vulcanica, a melhor opcdo a ser
empregada para essa datacdo € o isdtopo potassio-40 (**K ). Isso se
deve ao fato de que as rochas vulcanicas possuem naturalmente o
elemento potassio. Ao realizar a datacao, vocé descobriu que a faca
possui cerca de 5500 anos, sendo uma das primeiras armas de ferro
a serem encontradas até o momento.

Faca valer a pena

1. A atividade de uma amostra (A) permite que saibamos sobre a velocidade
de decaimento nuclear. Ela esta relacionada ao numero de desintegracdes
observadas em uma determinada unidade de tempo.

Sobre a atividade de uma amostra, podemos dizer que:

a) Esta relacionada com a natureza do atomo apenas.

b) Compostos radioativos apresentam sempre atividade préximo a zero.
c) E proporcional ao nimero de dtomos radioativos presentes na amostra.
d) N&o esta relacionada com a massa de amostra.

e) S6 é medida quando particulas alfa e beta sdo emitidas simultaneamente.

2. "A meia-vida de um elemento radioativo é o intervalo de tempo em que
uma amostra deste elemento se reduz a metade. Este intervalo de tempo
também é chamado de periodo de semidesintegracdo” (ALMEIDA, [s.d], [s.p.]).
Um determinado atomo possui uma atividade inicial (A,) para particulas
de 3,5x10* desintegragcdes por minuto (dps). Apds cinco dias sua atividade
€ de 1,8x10* dps. Assinale a alternativa que contém o tempo de meia-vida
desse atomo.

a) -0,132 dias. d) 0,132 dias.
b) 5,25 dias. e) 3,3 dias.
c) -5,25 dias.
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3. "Diversos paises e organizacdes condenaram o teste nuclear com uma
bomba de hidrogénio realizado pela Coreia do Norte na madrugada deste
domingo (3). Eles repudiaram a nova violagdo das multiplas resolu¢cdes da
ONU e exigiram o fim dos programas nuclear e balistico do pais” (G1,
2017, [s.p.]).

Assinale a alternativa correta sobre bombas de hidrogénio.

a) As bombas de hidrogénio funcionam pela fissdo do deutério e do tritio.
b) As bombas de hidrogénio funcionam com o processo de fissdo nuclear.
c) As bombas de hidrogénio consistem no decaimento radioativo do
hidrogénio.

d) Nas bombas de hidrogénio ocorre a fusdo entre deutério e tritio.

e) A energia de uma bomba de hidrogénio € menor que a de uma bomba
de fissdo nuclear.
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Secao 4.3
Aplicacoes de quimica nuclear

Dialogo aberto

Caro aluno, vocé ja deve ter se deparado, ainda que sem O seu
conhecimento, com alguém que teve de fazer algum exame medico
gue utiliza energia proveniente de radiacao emanada por decaimento
de isotopos radioativos. Exames medicos, esterilizagdo de alimentos e
até a propria energia elétrica que pode ser gerada por meio de fissao
nuclear sao processos que estdo envolvidos com a liberacdo de
diferentes tipos de radiacdo. Trabalhar com esses isotopos radioativos
requer dominio a respeito do tipo de radiagao que surge, sobre como
se manter sequro e Como empregar essa radiagao para uma aplicacao
adequada. Para aplicar esse conhecimento, consideraremos a
situacdo em que vocé foi contratado por uma empresa de guimica
nuclear que atua no ramo de isotopos radioativos naturais e sintéticos.
As suas atribuicdes dentro da empresa sao de assessorar as empresas
parceiras, clientes atuais e em potencial nas escolhas de isotopos
adequados para a finalidade proposta da empresa, obtendo a
radiacao de interesse. Em uma dessas empresas ocorreu um acidente
Nno transporte de capsulas contendo material radioativo, fabricado
para aplicacdo em medicina nuclear. Vocé foi designado para avaliar
e classificar a gravidade do acidente, determinando os niveis de
radiagcdo no local e os possiveis isotopos radioativos que poderiam
estar livres no ambiente. O acidente ocorreu durante o transporte
de um trem de capsulas contendo, separadamente, cobalto-60
(°Co) e césio-137 (P*’Cs). Por algum motivo, o vagao contendo
as capsulas tombou e ndo se sabe se elas permaneceram fechadas
ou se foram rompidas. Vocé devera ir até o local do acidente, medir
a quantidade de radioatividade no local e certificar a sequranca dos
trabalhadores para que a carga possa ser removida. Além disso, é de
sua responsabilidade identificar, caso tenha ocorrido vazamento de
material radioativo, qual dos isotopos esta livre no ambiente, ou se
ambos estdo. Quais unidades de medida podem ser utilizadas para
radiacdo? Em que nivel a radiacao € inofensiva para a saude?
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Para resolver esse problema, vocé precisara contar com 0s seus
conhecimentos a respeito de seguranca relacionada com radiacao,
niveis de radiacao e os danos que sao causados por ela, aléem de
metodologias que ja foram apresentadas na primeira unidade deste
material para a identificacdo de metais. Boa sorte!

Nao pode faltar

Saude e seguranca ligadas a radiacao

A nossa vida se desenvolve em um onde que a radiacdo
esta diariamente presente. Dentro de uma otica mais popular, €
comum ouvirmos que as radiacdes presentes Nno nosso dia a dia
sao provenientes de aparelhos celulares, micro-ondas, televisores,
entre outros eletrodomesticos. Na realidade, esses equipamentos
eletrénicos contribuem para que hajaformas de radiacdes manipuladas
por Nos, humanos, Nno Nosso cotidiano. Entretanto, considerando o
conhecimento que vocé adquiriu até esse momento, ja € sabido que
O universo € naturalmente repleto de diferentes formas de radiacoes.
Do ponto de vista de seguranca para a saude de plantas, animais e
seres humanos, € importante que voceé saiba a forma de radiacao em
guestdo e a quantidade dessa radiacdo que esta sendo recebida pelos
individuos em um determinado local. Existem diversas unidades de
medidas utilizadas para classificar a radioatividade em niveis e doses. A
medida do grau de radioatividade, por exemplo, esta relacionada com
a quantidade de decaimentos que ocorrem por segundo, mas nao
trazem informacdes a respeito da energia da radiacdo. Existem duas
unidades de medidas utilizadas para aferir o grau de radioatividade,
sendo elas o curies (Ci), utilizada apenas nos Estados Unidos, sendo
que 1 Ci corresponde a 3,7x10" dps (desintegracdes por segundo)
e o becquerel (Bg), medida adotada pelo Sistema Internacional
de Unidades (S7), no qual 1Bg corresponde a ldps. Contudo, é
necessario saber a quantidade de energia que um determinado tecido
bioldgico € capaz de absorver para que se possa avaliar os possiveis
danos causados. Para aferir a quantidade de energia absorvida por
tecidos vivos, também existem duas unidades de medida. Uma
delas € o rad, uma abreviatura derivada da expressao ‘dose de
radiacdo absorvida” e escrita em inglés como radiation absorbed
dose, correspondendo a 0,01J-kg™"' (joule) de energia absorvida
por quilograma de tecido. Embora muito utilizada, essa unidade de
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medida ndo é empregada pelo SI, sendo que o gray (Gy ) € a unidade
equivalente, em que 1Gy-kg ™' corresponde a 1J por quilograma
de tecido. Adicionalmente, € necessario que vocé considere que
cada tipo de radiacdo interage de maneira diferente com a matéria e,
portanto, causara danos diferentes aos tecidos. Um paralelo pode ser
tracado considerando-se que as particulas ot Nndo sao capazes de
atravessar a camada externa da pele humana, enquanto as particulas
Y atravessam com facilidade o corpo todo. Nesse contexto, as
particulas ¥ causam mais danos. Contudo, se as particulas ionizantes
forem geradas dentro do organismo, elas causarao entre 10 e 20 vezes
mais danos que as particulas ¥ . Um fator de qualidade foi estipulado
para definir a extensdo dos danos causados pelas diferentes radiacdes,
sendo que esse fator € 1 para as particulas g e ¥, 5 para protons e
néutrons de baixa energia e 20 para protons, néutrons e particulas o
de alta energia. A unidade que quantifica esse dano biologico € a rem,
uma abreviatura do termo "homem equivalente Rontgen’, escrito em
inglés rontgen equivalent in man e correspondente ao produto da
quantidade de energia absorvida em rads e do fator de qualidade para
a radiacao em questao. As exposicdes a radiacao normalmente sao
expressas em milirrem (mrem ), mas a unidade de medida do Sl é o
sievert (Sv), obtido pela multiplicacao da dose em grays pelo fator de
qualidade. A maior parte da radiacao para a qual estamos expostos
€ natural, proveniente do espaco e de isotopos radioativos naturais,
e nao pode ser evitada. O restante da radiacdo que acomete nossas
vidas € proveniente de reacdes nucleares artificiais, derivadas de testes
de artefatos nucleares e de procedimentos medicos com radiacdo.
A Tabela 4.1 apresenta a dose média de radioatividade de fundo, ou
seja, a radioatividade sentida pelos habitantes individualmente, anual
nos Estados Unidos, especificando as diferentes fontes da radiacdo.
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Tabela 4.1 | Exposicdo anual a radiacdo de origem natural e artificial medida por
individuo

Milirrem/ano  Porcentagem

Fontes Naturais

Radiagcdo cosmica 50,0 25,8
Planeta Terra 470 24,2
Materiais de construcao 3,0 15
Inalado com o ar 50 2,6

Elementos encontrados naturalmente
no tecido humano

Subtotal 126,0 64,9

Fontes medicinais

21,0 10,8

Diagnosticos com raios X 50,0 25,8
Radioterapia 10,0 52

Diagnaosticos internos 10 05

Subtotal 61,0 31,5
Outras Fontes Artificiais

Setor de energia nuclear 0,85 04

Visores luminosos de relogios, tubos de televisdo 20 10

Residuos de testes nucleares 4,0 2,1

Subtotal 6,9 35

Total 1939 99,9

Fonte: adaptado de Kotz et al. (2014, p. 1008).

D9 Pesquise mais

A historia da radiologia € composta por varios episodios. A descoberta
dos raios X foi atribuida a Wilhelm Conrad Rontgen e os fatos que a
cercam sao muito interessantes. Assista ao video sugerido e se informe
sobre esse fator histérico da ciéncia. Disponivel em: <https://www.
youtube.com/watch?v=FWnSibyHVNo>. Acesso em: 9 set. 2017.

Ndo e facil mensurar os danos causados a saude humana por
uma dose de radiacao. Os estudos realizados com sobreviventes dos
atagues nucleares ocorridos no Japao, durante a Segunda Guerra
Mundial, e com sobreviventes do acidente em Chernobyl, na Ucrania,
permitiram que os efeitos da radiacao em humanos fossem avaliados,

180 U4 - Quimica nuclear



classificando-os em funcao da dose de radiacao recebida, conforme
apresentado na Quadro 4.2.

Quadro 4.2 | Efeito de uma Unica dose de radiagdo em humanos

Dose (rem) Efeito causado
0-20 Nenhum efeito observado
26-50 Pequena diminuicdo na contagem de células brancas
51-100 Diminuicado significativa na contagem de células brancas, lesdes
101-200 Perda de cabelo, ndusea
201-500 Hemorragia, ulceras, morte em 50% da populagdo
>500 Morte

Fonte: adaptado de Kotz et al. (2014, p. 1008).

‘t"’ Assimile
Existern diferentes unidades de medidas para radiacdo e cada uma delas
mede um parametro relacionado com a radiagdo.
Grau de radioatividade: curies (Ci) ou becquerel (Bgq ).
Quantidade de energia absorvida por tecido: rad ou gray (Gy ).
Quantificacdo do dano biologico: rem ou sievert (Sv).

Medicina nuclear

A medicina sofreu um avanco muito significativo nas ultimas
décadas, sendo que parte desse avanco se deve as técnicas de
imagem que permitem gque os tecidos mais internos do organismo
sejam observados de uma maneira ndo invasiva. Antes disso, apenas
uma intervencdo cirdrgica poderia auxiliar na avaliagdo de tecidos
e nem todos os orgaos do corpo podiam ser observados. Nesse
contexto, a quimica nuclear proporciona a possibilidade de geracao
de imagens no interior de corpos e em diferentes tecidos, fazendo o
uso de isotopos radioativos. Esses exames de imagem sao realizados
por equipamentos especialmente construidos e o processo é
composto por:

« O tecido a ser observado precisa estar repleto de um
determinado isotopo radioativo, de maneira que se faz
necessaria a administracao de algum composto que contenha
0 isotopo de interesse.
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» Um aparato que seja capaz de medir a radiacdo gerada pelo
isotopo radioativo administrado.

« Um computador que coleta todas as informacdes obtidas
pelo detector e transforma esses dados em imagens.

Os equipamentos utilizados para a realizacdo dessas imagens
contém esses trés componentes juntos e promovem um
escaneamento dos pacientes de maneira a gerar a imagem de
interesse, observando como esta o tecido em questado. A Figura 4.14
traz uma fotografia de um equipamento utilizado para a geracao de
imagens de pacientes utilizando isétopos radioativos.

Figura 4.14 | Aparelho de SPECT/CT que obtém imagem tridimensional

Fonte: <https://goo.gl/xQ19Ji>. Acesso em: 27 set. 2017.

A escolha do isotopo radioativo a ser empregado depende de
qual tecido do corpo se deseja observar. E importante que o tecido
potencialmente doente absorva mais o radioisotopo do que o
tecido saudavel. Somente assim, ocorrera uma geracao de imagem
contrastante, sendo possivel que os tecidos sejam diferenciados.
O Quadro 4.3 contém os isotopos radioativos mais comumente
utilizados em exames de obtencao de imagens medicas, mostrando
0s seus tempos de meia-vida e os tecidos aos quais eles sdo
geralmente administrados. O mais utilizado entre eles é o tecnecio-
99m (*"T¢), administrado em mais de 85% dos exames de obtengdo
de imagens meédicas realizados. A letra m significa que o atomo esta
com 0O seu nucleo no estado excitado, sendo que ao retornar para
o estado fundamental libera a radiacao ¥, a qual € detectada e ¢ a
responsavel pela imagem gerada.
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Tabela 4.3 | Isotopos radioativos utilizados em obtencdo de imagens para
diagnosticos médicos

Meia-vida

Radioisétopo ) Tecido observado
99mTC - tecnécio 6,0 Tireoide, cérebro, rins
2007 _talio 73,0 Coragdo
1231 iodo 13,2 Tireoide
Ga - galio 78,2 Varios tumores e abscessos
18 - fldor L8 athidades meabalcas

Fonte: adaptado de Kotz et al. (2014, p. 1010)

Esses ndo sao os unicos isotopos radicativos aplicados em
exames de obtencdo de imagem, pois O isOtopo oxigénio-15
(*0) é amplamente aplicado em exames de tomografia de emisséo
de positron (TEP). Esse isotopo percorre toda a corrente sanguinea
e o cérebro, permitindo fazer um mapeamento das veias do
organismo. Um exemplo disso € o exame realizado em pacientes
com tromboembolia pulmonar, no qual sdo geradas imagens dos
pulmdes mostrando o seu fluxo sanguineo. A Figura 4.15 exemplifica
como esse tipo de imagem € e 0 que pode ser observado.

Figura 4.15 | Imagem de TEP mostrando o plano paracoronal de um pulmé&o humano

Fonte: <http://bioimagem.blogspot.com.br/2010/05/tromboembolismo-pulmonar.html>. Acesso em: 19 ago. 2017.
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E[9 Pesquise mais

O exame de tomografia de emisséo de pdsitron (TEP) € um excelente
exemplo de como isotopos radioativos podem ser empregados para
a finalidade de gerar imagens de tecidos humanos in vivo. Assista ao
video sugerido e veja como esse exame é realizado e como funciona
a vascularizagdo dos pulmdes. Disponivel em: <https://www.youtube.
com/watch?v=7XcjaGORFHM>. Acesso em: 9 set. 2017.

Nao € somente para a realizagao de imagens diagnosticas que a
radiacao € utilizada na medicina, os raios ¥ também sdo aplicados
em pacientes com cancer, na regiao onde se encontra o tumor, para
destruir as células doentes. Contudo, esse tipo de radiacdo possui
alta penetracdo e acaba causando danos ao tecido saudavel nas
imedia¢des dos tumores. Para a geracdo dos raios ¥ € utilizada uma
fonte de cobalto-60 (*°Co ). Uma alternativa para reduzir o dano nos
tecidos € utilizar o boro-10 ('°B) como captor de néutrons dentro do
proprio tumor. Ao capturar um néutron, o iIsOtopo se torna "B que
sofre fissao em atomos de litio e particulas ¢ . Embora essas particulas
causem mais danos do que a radiagao ¥ , a sua baixa penetragcdo em
tecidos permite que apenas os tecidos do tumor sejam afetados.

o(b Reflita

Apos todo o conhecimento adquirido a respeito de quimica nuclear,
vocé acha plausivel utilizar essa tecnologia para a obtencao de energia
elétrica? Quais vantagens ou danos essa aplicacao poderia causar?
Quais medidas devem ser tomadas para que essa tecnologia seja
amplamente utilizada?

Um outro avango importante em quimica nuclear € ©
desenvolvimento de metodos analiticos que permitem estimar
volumes liquidos sem ter que medi-los diretamente. Isso € uma boa
explicagao para realizar a estimativa do volume sanguineo de um
corpo humano, por exemplo. Essa metodologia analitica consiste em
adicionar um isétopo radioativo no sangue e recolher uma aliquota de
sangue apos aguardar tempo suficiente para que o iIsOtopo se espalhe
pelo corpo. A medida da radioatividade da aliquota traz informacao
a respeito de quanto o isotopo foi diluido. Com calculos simples de
diluicéo, e possivel chegar ao valor do volume de sangue no corpo.
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?=| Exemplificando

E possivel determinar a quantidade de sangue em um humano adulto
aplicando-se 1,00 mL de solu¢cdo contendo 0,240 uCi de tritio na
corrente sanguinea. Apos determinado tempo, para que O iSOtopo
radioativo se dissipe pelo organismo, 1,00 mL de sangue é retirado e a
medida do grau de radioatividade fornece o valor de 4,3x107° uCi/mL
Aplicando uma equacao simples de diluicao e considerando o grau de
radiacdo semelhante a concentracao da amostra, temos: Ci¥;, = Ci,V,, que
substituindo fica: 0,240-1=4,3x107-x e, portanto, © volume de sangue no
corpoede x=5,58 L.

Ciéncia dos alimentos

No mundo moderno possuimos diversas técnicas de preservacao
de alimentos, tais como a refrigeracao, a pasteurizacao, os aditivos
guimicos e as embalagens que protegem os alimentos. No entanto,
nao sao todos os lugares do mundo em que essas técnicas podem
ser aplicadas para a conservacao dos alimentos. Uma alternativa é
utilizar uma dose muito peguena de radiacdo, como 0s raios ¥,
gue inibem o crescimento de microrganismaos tais como bactérias,
fungos, entre outros. As fontes de radiacao normalmente usadas sao
cobalto-60 (*°Co) e césio-137 (**'Cs ). A incidéncia de radiacdo na
faixa de 1 a 5 mega rad mata qualguer ser vivo e se o alimento estiver
lacrado, ele vai estar adequado para o consumo indefinidamente.
Embora ainda haja muita resisténcia da populacdo frente a essa
metodologia de esterilizagcao dos alimentos, ela proporciona menos
modificacdes nos alimentos do que outras formas de esterilizacao.
Paises como Canada, México e boa parte dos paises da Europa ja
utilizam esse tipo de irradiacdo em alimentos. Nos Estados Unidos
esse procedimento € controlado pelo FDA (sigla para o termo em
inglés "Food and Drug Administration”), sendo que a aprovagao
seguiu o historico apresentado na Quadro 4.4.

U4 - Quimica nuclear

185



186

Quadro 4.4 | Aprovacao para a irradiacdo de alimentos nos Estados Unidos

1963 FDA* aprovou a irradiagdo para o controle de insetos em trigo e farinhas.
1964 FDA* aprovou a irradiagdo para inibir o brotamento em batatas brancas.

1985 FDA* aprovou a irradiagdo em doses especificas para o controle de
infeccdo por Trichenella spiralis de carne do porco.

1986 FDA* aprovou a irradiacao em doses especificas para retardar a maturagao,
inibir o crescimento e desinfetar alimentos, incluindo vegetais e especiarias.

1992 USDA** aprovou a irradiagéo de aves domésticas para controle de infecgdo
por Salmonella e bactérias.

1997 FDA* permitiu o uso da radiacao ionizante para tratar carnes refrigeradas,
congeladas e outros derivados de carnes.

* Agéncia americana Food and Drug Administration
** Departamento de agricultura americano United States Department of Agriculture
Fonte: adaptado de Kotz et al. (2014, 1014).

Sem medo de errar

Na qualidade de assessor tecnico especializado em isotopos
radioativos, vocé foi designado para avaliar a gravidade de um
acidente de trem que transportava capsulas de cobalto-60 e césio-137
utilizadas para a realizacdo de exames diagnosticos de imagem em
medicina nuclear. Para acessar o local e medir a radiacao, vocé
necessita de vestimentas especiais que sdo capazes de protegé-lo
com relacao as possiveis radiacdes presentes. A primeira coisa a se
atentar sao as formas de radiacdo que podem ser encontradas No
local. Para descobrir isso, vocé precisa se informar a respeito da
forma de decaimento dos dois isotopos radioativos que estao em
questdo. A equacao para o decaimento do cobalto-60 é descrita por:
$Co — $Ni+°, B+y, portanto as radiacOes envolvidas para este isotopo
sdo °, B e Y . Para o isotopo cesio-13/, a reagdo de decaimento
ocorre em duas etapas. A primeira delas, /Cs — 'VBa+°, . libera
uma particula °, B, contudo, o produto da reacéo bario-137 estd em
estado excitado e sofre mais um decaimento, segundo a reacao:
'Y Ba— '}/Ba+vy, resultando na eliminacdo de um raio ¥ . Vocé
utilizou um medidor de radiacao capaz de medir as duas formas de
radiagao encontradas, segundo o modelo apresentado na Figura 4.16
e obteve um resultado de 20 mrem/hr. Embora essa radiacdo ndo
seja suficiente para causar dano a um ser humano instantaneamente,

a exposicao por muito tempo faria com que as pessoas presentes
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comegassem a sentir os efeitos da radiagdo. Portanto, o ambiente do
acidente precisa ser isolado para garantir a sequranca da populacdo.
O tempo estipulado de isolamento do local dependera do tempo de
meia-vida do isotopo radioativo envolvido.

Figura 4.16 | Medidor de radiacdo ionizante

Fonte: <http://www.omettoequipamentos.com.br/produtos/detalhes/id/332/produto/geiger-muller-multifuncao-
se-international-digilert-200/>. Acesso em: 23 ago. 2017.

O tempo de meia-vida do cobalto-60 e de aproximadamente
Cinco anos, o que significa que se apenas esse isOtopo estiver presente
20 anos de isolamento do local reduzird a quantidade de atomos
radioativos para 6%, de maneira que o medidor de radiacao marcaria
um mrem/hr. Esse valor é considerado seguro e o local poderia ser
reabilitado. Caso tenha ocorrido vazamento de césio-137, cuja meia-
vida € de 30 anos, o isolamento do local para que se obtivesse o
mesmo grau de radiacdo € de 120 anos. Para descobrir isso, vocé
realizou um espectro de absorcao atdmica que identificou niguel na
amostra, conforme mostrado na Figura 4.17.

Figura 4.17 | Espectro de absor¢do atdmica de uma amostra coletada em um local de
acidente nuclear
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Fonte: elaborada pelo autor.
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A presenca de niquel e a auséncia de bario mostram que apenas as
capsulas de cobalto-60 se romperam, liberando o isdtopo radioativo
para 0 meio. O maximo de material radioativo encontrado no local
precisa ser removido, respeitando todos os protocolos de seguranga.
Em sequida, a area precisa ser isolada e vocé estipula que 20 anos de
isolamento da area sejam suficientes para gue 0s isotopos decaiam e
a radiacao diminua para niveis aceitaveis para a populacao.

Avancando na pratica

Refeicdo espacial
Descricdo da situagao-problema

As viagens espaciais demandam um longo tempo fora do planeta
Terra e, portanto, uma quantidade muito grande de alimento deve
ser levada. Uma alternativa para a conservacao desses alimentos é
leva-los desidratados, para que nao se deteriorem. Contudo, a saude
dos tripulantes fica muito debilitada, uma vez que esses alimentos
Nnao sao palataveis e 0 seu consumo acaba sendo baixo demais.
Como alternativa, em uma das viagens os tripulantes levaram, além
dos alimentos desidratados, um kit de alimentos pasteurizados e
embalados com precisao para ver ser a estabilidade se mantinha.
Apos um més de viagem esses alimentos comecaram a se deteriorar,
mesmo sendo mantidos em uma camara sem oxigénio. Voce,
ComMo quimico especialista em conservacado de alimentos de uma
empresa que fornece comida para a agéncia espacial, foi designado
para resolver esse problema e propor alguma alternativa para que os
tripulantes de naves espaciais tivessem alimentos de melhor qualidade
e que durassem mais tempo.

Resolugao da situagcdo-problema

Apasteurizacdoeaembalagemgarantemuma melhor manutencao
dos alimentos, somados ao fato de que esses alimentos sao mantidos
Nna auséncia de oxigénio, pois a maioria dos microrganismos nao
consegue se desenvolver, isso aumenta a durabilidade dos alimentos.
Contudo, alguns microrganismos anaerobios podem sobreviver
ao processo de pasteurizacdo e se desenvolver nos alimentos,
provocando a sua deterioracdo. Esse processo funciona muito bem,
mas o seu prazo de validade ndo é condizente com as necessidades
de tripulantes que passam meses ou até mais tempo No espaco.
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Para solucionar isso, vocé propde a esterilizacao dos alimentos por
incidéncia de raios ¥ (uma radiacdo ionizante). Essa metodologia
permite que absolutamente todos 0s seres vivos presentes nos
alimentos sejam eliminados. Uma unica dose de 500 rem € suficiente
para que todos os microrganismos morram e nenhum residuo de
radiacao figue no alimento. Apos esterilizado, o alimento embalado
durard muito mais tempo, e os tripulantes espaciais poderao se
alimentar com maior qualidade.

Faca valer a pena

1. 'A radioatividade tem larga aplicacdo em nossa sociedade; portanto, na
medicina nao poderia ser diferente. A forma de radiagcao mais conhecida em
diagnosticos médicos é a radiografia dos ossos através do uso de raios X”
(FOGACA, [s.d], [s.p.]).

Os raios ¥ sao aplicados:

a) Somente em exames de imagem.

b) Em pacientes terminais, devido a efeitos colaterais.

c) No tratamento de hipotireoidismo.

d) Em exames de imagem e em tratamento de radioterapia para o cancer.
e) Para exames de imagem e no tratamento de hipotireoidismo.

2. Um outro avanco importante em quimica nuclear é o desenvolvimento
de métodos analiticos que permitem estimar volumes liquidos sem ter que
medi-los diretamente. Isso € uma boa explicacao para realizar a estimativa
do volume sanguineo de um corpo humano, por exemplo. Essa metodologia
analitica consiste em adicionar um isétopo radioativo no sangue e recolher
uma aliquota de sangue apos aguardar tempo suficiente para que o isotopo
se espalhe pelo corpo.

Em um animal de pequeno porte foi adicionado 1,00 mL de solu¢do contendo
0,02 uCi de tritio na corrente sanguinea. Apds determinado tempo, para que
0 isdtopo radioativo se dissipe pelo organismo, 1,00 mL de sangue foi retirado
e a medida do grau de radioatividade fornece o valor de 1,3x107° uCi/mL |
Assinale a alternativa que traz o volume de sangue desse animal.

a) 1540 L

b) 10 L.
c)65L.

d) 0,064 L.
e) 154 L.
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3. Existem duas unidades de medidas utilizadas para aferir o grau de
radioatividade, sendo elas o curies (Ci) e o becquerel (Bq).

Assinale a alternativa que contém corretamente a relacdo entre as unidades
Ci, Bg e dps.

a)1Ci=10dps, 1 Bg = 1dps.

b) Ci=3,7x10" dps. 1 Ci =1 Bgq.

) Bg =3,7x10" Ci, 1 Ci=1dps.

d) Ci=3,7x10" Bg.1 Bg = 1dps.

e) Bg= 3,7x10" dps=1 Ci.

C
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