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Palavras do autor

Bem-vindo ao mundo da guimica inorganica, querido aluno!

Este mundo ¢é localizado aqui mesmo neste planeta que habitamos,
a Terra. Sua infinidade de elementos quimicos que se combinam das
mais diferentes formas para gerar 0s inumeros materiais que estao
presentes em nossa vida serdo estudados aqui. A guimica inorganica
esta presente desde o alimento servido a sua mesa até a informacao
que chega as suas maos via internet.

Neste curso, vocé sera estimulado a olhar ao seu redor com uma
visdo cientifica. Além de conhecer a fundo os elementos que constituem
nosso planeta, vocé sera capaz de compreender 0s conceitos
fundamentais da quimica inorganica por tras desses eventos. Ainda,
VOCé consequira estabelecer relacdes entre estruturas e propriedades
de substancias inorganicas que sao aplicadas na industria, assim como
aquelas que permeiam sua vida, como aqueles elementos presentes
na tela do seu smartphone. Ao final do curso, esperamos que vocé
tenha adquirido nao somente conhecimento e habilidades cientificas,
mas também aprimore seu raciocinio logico e critico para a solugao
de problemas.

Durante nossa imersao no mundo da quimica inorganica,
desvendaremos a tabela periddica em todos os seus aspectos: desde
a obtencao dos elementos que nela estao organizados até suas
aplicagBes tecnologicas finais. Iniciaremos com o mais simples dos
elementos, o hidrogénio, cuja extensdo de sua quimica esta longe de ser
trivial. Na Unidade 1, abordaremos o hidrogénio, as teorias acido-base
e as reacdes de transferéncia de elétrons. Compreendido o principio
das reacdes redox, poderemos nos aprofundar no conhecimento dos
metais da Unidade 2: os metais alcalinos, alcalinos terrosos e metais de
transicao. Na Unidade 3, veremos 0s elementos que sao associados
ao bloco p e por ultimo, na Unidade 4, estudaremos os elementos do
grupo 18, o bloco f e os compostos de coordenacao. Ao chegarmos
a0 ultimo topico, esperamos que vocé se sinta capaz de conectar
0s conhecimentos adquiridos ao longo dessa viagem no mundo da
quimica inorganica.

O produto final dessa obra € o seu conhecimento em quimica
inorganica. Para que essa construcao ocorra de maneira muito frutifera,



precisamos que vocé se permita envolver com os conceitos que
permeiam o desenvolvimento de cada classe de material que nos
cerca, por cada cor atrativa que chega aos nossos olhos, por cada
novo aparelho eletronico moderno e ultrafino que € lancado. Cada
conceito demanda muita dedicacdo e curiosidade da sua parte
para ser compreendido. Esse resultado sO pode ser obtido com
muito estudo autbnomo e muita discussdo em sala de aula com
colegas e professores.

Vocé ja se imaginou, por exemplo, inventor de novos dispositivos
para produzir energia limpa e eficiente? Ou ainda, de dispositivos
eletronicos inteligentes? Os fundamentos cientificos vocé encontrara
aqui. Por isso, explore os materiais extras indicados e os professores.



Unidade 1

O hidrogénio, teorias acido-
base e transferéncia de elétrons

Convite ao estudo

Vocé ja deve ter percebido o custo de se manter um veiculo
guando o assunto é abastecé-lo. Como poderiamos contornar a
oscilagcao de seu preco no mercado? Haveriam outras maneiras
de movimentar seu carro sem usar gasolina ou etanol, por
exemplo? Vocé encheu o tanque do seu veiculo, desceu a praia
para relaxar e se esticou na areia. Céu aberto e sol brilhando,
VOCEé comeca a Se perguntar o que faz essa estrela brilhar
tanto. Haveria alguma maneira de aproveitar ou mimetizar essa
energia? Que elementos quimicos vocé proporia? Que reacoes
poderiam ser usadas como ferramenta para obter uma nova
fonte energética? Essas questdes norteiam os topicos que
estudaremos nesta secao.

Ohidrogénio e apontado como o combustiveldo futuro, dada
a producao de energia limpa e altamente energetica. Algumas
metodologias estdao sendo desenvolvidas para sua obtencéo,
isto inclui eletrolise da agua e reforma de hidrocarbonetos, por
exemplo. Para entender esses processos, precisaremos de um
bom embasamento sobre as caracteristicas e propriedades do
hidrogénio. Entender as funcdes acido-base que este elemento
se envolve, assim como as reacdes redox que participa fara com
gue vocé obtenha respostas interessantes sobre as indagacdes
iniciais. Conhecer e compreender os conceitos fundamentais
da quimica inorganica envolvendo o hidrogénio aprimorara seu
raciocinio critico e sua performance na busca de solugcao de
problemas.

Na verdade, ndo sO vocé se pergunta sobre a infinitude do
NOSSO universo e gostaria de encontrar novas fontes energéticas.
Diversas comunidades cientificas no mundo tambem estao
preocupadas com este topico. Pela primeira vez na historia de



um pais em desenvolvimento, foi lancado um projeto-piloto
usando gas hidrogénio como combustivel para a movimentacao
de automoveis. Inicialmente, 5% de H, serdo misturados em Gas
Natural Veicular (GNV) para uso em veiculos de quatro rodas. A
porcentagemde H, aumentara gradualmente para atingir o nivel
otimo. Imagine que vocé trabalhe em um centro de pesquisas,
desenvolvimento e regulamentacao de energias renovaveis.

\Vocé € o cientista responsavel pelo desenvolvimento de novas
fontes energéticas e tem que mostrar a sua equipe a viabilidade
do uso das fontes energeticas que propde. Quais conceitos vocé
devera aplicar para explicar o funcionamento dos sistemas que
propde? Quais reacdes esse sistema passa para gerar energia?
Quais 0s demais produtos dessas reacOes? Seriam produtos
inofensivos ao meio ambiente? Caso esse sistema falhe, quais
problemas poderiam acontecer? Seria possivel expandir esse
sistema para outros veiculos?
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Secaoll

O hidrogénio

Dialogo aberto

O hidrogénio foi o primeiro elemento criado no espagco apos o
Big Bang e € o primeiro elemento na Tabela Periddica na quimica
moderna. Apos sua descoberta no seculo XVIII como um gas
inflamavel, varias tecnologias importantes para a produgcao e uso
de hidrogénio vém sendo desenvolvidas. Vocé, aluno, talvez ainda
nao tivesse nascido, mas foi na década de 1960 que o hidrogénio
comecou a ganhar destague devido ao desenvolvimento das
viagens espaciais, que dependiam fortemente do hidrogénio como
uma fonte de energia, e na década de 1970 como consequéncia
da crise do preco da energia e do petroleo, quando a pesquisa
comecou pela busca de fontes de energia alternativas. Ainda, as
guestdes em torno da sustentabilidade, da protecao climatica e
ambiental comecaram a ter uma influéncia crescente na politica
de abastecimento de energia. I1ssO provocou um novo interesse no
hidrogénio como uma op¢ao de energia limpa e sustentavel.

Por isso, nesta secdo, aprenderemos aspectos fundamentais
a respeito do hidrogénio. Nesta secao, vocé aprendera sobre o
hidrogénio, sua abundancia, reatividade e propriedades, assim
como sua aplicacao tecnologica. Imagine que vocé, futuramente,
trabalhe em um centro de pesquisa que produz gas hidrogénio a
partir da agua. Vocé gostaria de usar essa fonte de hidrogénio para
movimentar os veiculos no projeto que propde e pode ser solicitado
para mostrar para a equipe como faria esse processo. Como vocé
produziria 0 gas hidrogénio? Como ocorreria o funcionamento do
veiculo? Quais reacdes estariam envolvidas? Nesta secdo, vocé
obtera as ferramentas para responder essas questdes e muito
mais. Além dos aspectos em torno da obtencdo e propriedades do
hidrogénio, veremos que o hidrogénio tem um conteudo de energia
muito alto, o que permite gue esse gas desempenhe um papel de
destague como fonte de energia. Ainda, veremos como ele pode
ser obtido a partir de matrizes limpas como a agua e também como
poderia ser armazenado usando hidretos.

U1 - O Hidrogénio, teorias dcido-base e transferéncia de elétrons 9



Nao pode faltar

1. O hidrogénio

O Hidrogénio (representado por H) € o elemento mais abundante
no universo, cerca de 9 entre 10 dtomos no universo sdo estimados
de ser hidrogénio. Este elemento também € o terceiro elemento mais
abundante na Terra, principalmente como componente da agua,
correspondendo ao terceiro mais abundante elemento depois de
oxigénio e silicio, e a ~15% de todos os atomos encontrados na Terra
(CLEAVES I, 2011). Essa € uma das razdes que esse elemento tem sido
investigado como uma fonte de energia interessante. O hidrogénio
possui a estrutura mais simples entre todos os elementos até hoje
encontrados na natureza. Na forma atdmica, ele consiste de um proton
e um elétron. No entanto, na forma elementar, ele existe como uma
molecula diatdmica (H,). Esse elemento forma mais moléculas do
gue qualquer outro elemento. Vocé sabia que a preocupacao global
relacionada a energia pode ser superada em grande parte pelo uso de
hidrogénio como fonte de energia? De fato, Hidrogénio € de grande
interesse e importancia industrial, como veremos ao longo desta se¢ao.

1.1 O hidrogénio na historia

Esse elemento foi observado pela primeira vez em 1671 por Robert
Boyle, durante um experimento com ferro e acidos. No entanto, foi
somente em 1766 que foi reconhecido como elemento pelo quimico
inglés Henry Cavendish, e recebeu o nome de hidrogénio pelo
francés Antoine Lavoisier, que vem do grego “hydro” e “genesis” que
significa ‘aquele que forma agqua’.

1.2 O hidrogénio na Tabela Periddica

O hidrogénio é o primeiro elemento da Tabela Periodica. No
entanto, sua posicao na tabela foi discutida por muito tempo entre
cientistas como vocé, aluno. Os elementos na Tabela Periodica estao
organizados de acordo com suas configuracdes eletronicas.

O hidrogénio possui configuracao 1s' . Essa configuracdo eletrdnica
é semelhante as configuracdes eletrobnicas de metais alcalinos
(ns"), que pertencem ao primeiro grupo da Tabela Periodica. Por outro
lado, assim como os halogénios (Grupo 17 da Tabela Periodica cuja

10 U1 - O Hidrogénio, teorias &cido-base e transferéncia de elétrons



configuracdo é nms’mp’), a configuracdo eletrbnica do hidrogénio
€ limitada a um elétron a menos que a do gas nobre hélio (He,
1s?). O hidrogénio, portanto, tem semelhanca com metais alcalinos,
que perdem um elétron para formar ions positivos, bem como com
halogéneos, que ganham um elétron para formar ion negativo.

Como metais alcalinos, o hidrogénio forma oxidos, halogenetos
e sulfetos. No entanto, ao contrario dos metais alcalinos, possui
uma entalpia de ionizagdo muito alta € ndo possui caracteristicas
metalicas em condi¢cdes normais. De fato, em termos de energia de
ionizacdo (AH), o hidrogénio se assemelha mais a halogéneos, AH
de Lie 520 kJ/ mol, F € 1680 kJ/ mol enquanto que o do H é 1312 kJ/
mol. Como halogénios, ele forma uma molécula diatdmica, combina
elementos para formar hidretos e um grande numero de compostos
covalentes. A perda do elétron nos atomos de hidrogénio resulta
no nucleo (H") de tamanho de ~ 1,510 pm. Isto é extremamente
pegueno em comparacao com oS tamanhos atdbmicos e idnicos
e outros elementos entre 50 e 200 pm. Como consequéncia, H*
nao existe livremente e estd sempre associado a outros dtomos ou
moléculas. Agora, caro aluno, como alocar o hidrogénio na Tabela
Periodica? Dado seu comportamento unico, é bastante pertinente
ser colocado separadamente na tabela periddica.

1.3. Os isétopos do hidrogénio

O hidrogénio possui trés isotopos: protio (H), deutério (H ou
D) e tritio (fH ou T). Vocé imagina como esses isotopos diferem
um do outro?

Esses isotopos diferem-se um do outro em relacao ao numero
de néutrons. O hidrogénio ordinario, o protio, nao tem os néutrons,
o deutério (também conhecido como hidrogénio pesado) tem um
e o tritio possui dois néutrons no nucleo. Vocé sabia que no ano
de 1934, um cientista americano, Harold C. Urey, obteve o Prémio
Nobel pela descoberta do deutério e por conseguir isolar a agua
pesada (D,0)?

A forma predominante desse elemento ¢ }H. O hidrogénio
terrestre contém 0,0156% de deuterio principalmente na forma de
HD. A concentracdo de tritio € de cerca de um atomo por 1018
atomos de protio. Destes isotopos, apenas o tritio € radioativo e
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emite particulas B de baixa energia. Isso faz do tritio um excelente
candidato para uso como combustivel em reatores nucleares.

Uma vez que os isotopos tém a mesma configuracdo eletrénica,
eles tém quase as mesmas propriedades quimicas. A unica diferenca
esta em suas reacdes, principalmente devido a sua diferente entalpia
de dissociacdo de ligacdo (Tabela 1). No entanto, nas propriedades
fisicas, estes isotopos diferem consideravelmente devido as suas
grandes diferencas de massa.

Tabela 1.1 | Propriedades do H,, D, e T,

Propriedade }H le fH
Abundancia relativa (%) 99,985 0,016 107"
Massa atdmica (g/mol) 1,008 2,014 3,016
Ponto de fusdo (°C) -259 -254 -252
Ponto de ebulicao (°C) -253 -249 -248
Densidade (g/L) 0,09 018 0,27
Entalpia de fusdo (kd/mol) 0,117 0,197 0,250
Entalpia de vaporizagdo (kJ/mol) 0,904 1,24 1,39
Distancia internuclear (pm) 74,14 74,14 -

Bond energy (kJ/mol) 435,9 4434 446,9

Fonte: Springer (2017, p. 28)

2. Ocorréncia, extracdo e aplicagcao do hidrogénio

H, ¢ a substancia mais abundante do universo (70% da massa
total do universo) e é o principal gas da atmosfera solar. Os
planetas gigantes Jupiter e Saturno, por exemplo, sdo constituidos
basicamente de hidrogénio. No entanto, devido a sua natureza
leve, € muito menos abundante (0,15% em massa) na atmosfera
terrestre. E claro que, na forma combinada, constitui 15,4% da crosta
terrestre e dos oceanos. Na forma combinada, além da agua, ocorre
em tecidos vegetais e animais, carboidratos, proteinas, hidretos,
incluindo hidrocarbonetos e muitos outros cCompostos.

O hidrogénio ocorre no universo de duas maneiras. Uma
delas em estrelas como o nosso Sol. A maioria das estrelas usam
hidrogénio como combustivel para producdo de energia atraves
de um processo de fusdo que vocé deve se lembrar de quimica
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nuclear. Outra maneira, como ocorre na Terra, o hidrogénio pode
ser encontrado primariamente na forma de agua. Esta ultima forma
torna o elemento viavel de ser manufaturado.

Uma forma de produzir hidrogénio € atraves da eletrolise da
agua. Essa metodologia ainda nao € a mais empregada devido a
baixa eficiéncia energética obtida. Quando se precisa de uma fonte
de hidrogénio puro, como na industria alimenticia de margarinas, ,
utiliza-se a técnica de hidrolise da agua. Essas células eletroliticas,
em geral, sao constituidas de dois eletrodos separados por uma
membrana impermeavel a gases e imersos em uma solucao
eletrolitica de hidroxido de potassio para aumentar a condutividade.
A reacdo de eletrolise inicia-se ao aplicar um potencial elétrico. O
oxigénio é gerado no anodo (eletrodo positivo) e o hidrogénio no
catodo (eletrodo negativo):

20H™ — H,0+0,50, +2¢" (dnodo)
2H,0+2¢ — H, +20H (cdtodo)

Esse metodo de geracdo de hidrogénio aplicado em células a
combustivel ndo envolve a combustdo de derivados fosseis para
geragcao de energia. Pelo contrario, tem como subproduto a agua,
tornando essa tecnologia uma alternativa viavel para geracdo de
energia renovavel. Muitos estudos tém sido desenvolvidos nesse
campo, na tentativa de melhorar o desempenho dessa tecnologia
assim como na criacdo de novos dispositivos e catalisadores para
essa reacao.

|:|9 Pesquise mais

Vocé sabia que atualmente existe um sistema conhecido por water-split?
Esse metodo e capaz de produzir hidrogénio a partir da agua utilizando luz
solar, mimetizando a fotossintese. Acesse o link a seguir. Disponivel em:
<https://www.nature.com/nmat/journal/v16/n6/full/nmat4876.ntml>.
Acesso em: 19 set. 2017.

Enquanto sistemas bastante eficientes para obtencéo de H, a partir
de agua estao em desenvolvimento, a metodologia mais importante
industrialmente para a producado de hidrogénio é atraves de processos
petroquimicos. A reacdo de reforma de metano ou outras fracdes mais
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leves do petroleo ocorre na presenca de vapor de agua. O hidrogénio
produzido advém parcialmente do hidrocarboneto e parte da agua, em
temperaturas elevadas:

CH,+H,0—>3H,+CO

Cerca de 80% da producao de hidrogénio usado na industria (como
O cragueamento de hidrocarbonetos nas refinarias) € produzido por
essa via petroquimica de reforma de metano.

|:|_<|1 Pesquise mais

Veja mais detalhes e aspectos fundamentais da aplicacao da técnica
de obtencdo de hidrogénio como coproduto da industria do petroleo:
Producao de hidrogénio em refinarias de petroleo: avaliacdo energética
e custo de avaliacdo. Flavio E. da Cruz, Dissertacao de Mestrado, Escola
Politécnica da USP, 2010. Paginas 27-35. Disponivel em: <http://www.
teses.usp.br/teses/disponiveis/3/3150/tde-17082010-123008/en.php>.
Acesso em: 9 out. 2017.

3. Propriedades e reatividade do hidrogénio (H,)

O hidrogénio é obtido como um gas incolor e inodoro. Sua
densidade € a menor comparada a de outros elementos da Tabela
Periddica (Tabela 1.1), aproximadamente 14 vezes mais leve que o ar
que respiramos, cuja densidade € de 1,29 g/L.

O hidrogénio passa de gas para liguido em temperaturas de
-253 °C e de liquido para solido proximo a -259 °C (Tabela 1.1). Esse
solido e pouco soluvel em agua, alcool e poucos outros solventes.
Vocé sabia que o hidrogénio pode ser metalico em altas pressdes? Ele
foi encontrado dessa forma em Jupiter!

D9 Pesquise mais

As pesquisas com hidrogénio sao tdo importantes e atuais que
recentemente a obtencdo em laboratorio do hidrogénio solido foi
divulgado. Isso pode vir a ser um grande marco no desenvolvimento de
dispositivos e tanques para veiculos movidos a hidrogénio.

Saiba mais no site a seguir, disponivel em: <http://revistagalileu.globo.
com/Ciencia/noticia/2017/01/cientistas-criam-hidrogenio-metalico-que-
pode-revolucionar-tecnologia.html>. Acesso em: 19 set. 2017.
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@ Reflita

Qual é a composicao dos varios planetas que compdem nosso sistema
solar? Seria possivel vida em um planeta cuja atmosfera fosse abundante
em gas hidrogénio? Como sdo descobertas as estrelas? Que elemento
pode ser acompanhado para medir a idade de uma estrela?

O hidrogénio pode ser muito reativo em presenca de oxigénio.
O H, inflama em presenca de ar ou oxigénio para produzir agua
como produto se a mistura dos gases sofrerem igni¢ao por faisca ou
chama. Essa reacdo é altamente energética (a variacao da entalpia
padrao de formacdo da agua € de -244 kJ/mol). Se aproveitada
adequadamente pode vir a ser empregada como combustivel em
nossos carros do futuro (Figura 1.1).

Figura 1.1 | Funcionamento de uma célula a combustivel 2H, + 0, — 2H,0

Hidr

(gas natur

Q)génio

Oxigénio
— H.» “

Q, + dH + 4¢ —= 2H,0

Agua e Calor
Hidrogénio

Eletrolito

Fonte: <https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Fuel_cell_PT.svg>. Acesso em: 28 ago. 2017.

O hidrogénio também se combina prontamente com outros nao
metais como enxofre, fosforo e os halogéneos. Podemos organizar
a reatividade do H, em fungao da sua habilidade de deslocar oxidos
metalicos (Figura 1.2), por exemplo:

1. Se H é mais reativo que um metal, ele desloca o oxigénio do
oxido metalico, reduzindo o oxido metalico para o metal: hidrogénio
(H,) + oxido metdlico — metal + agua.
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2.Se o hidrogénio nao puder remover o oxigénio do oxido metalico,
H, ¢ menos reativo que o metal.

Por exemplo, hidrogénio pode reduzir Oxido de ferro Il (Fe,0;)
a ferro (Fe) e agua, porem, H, ndo pode reagir com oxido de zinco
(ZnO), formando Zn metalico e agua.

Fe,O,+3H, - 2Fe+3H,0
ZnO+H, »

&ﬁ& Assimile

Vamos fixar melhor a reatividade do H, frente a outros elementos? A
Figura 1.2 a seguir, te ajudara a determinar a habilidade do H, em deslocar
0 metal da sua forma de oxido. Qual

reacdo deve ocorrer: Hy e Na,O ou H, e Ag,0 ?
Figura 1.2 | Escala de reatividade dos elementos durante a redugdo do oxido
metalico por hidrogénio

menos reativo

-
K Na Ca Mg Al C Zn H; Fe Sn Pb Cu Ag Au

Fonte: elaborada pelo autor.

O tamanho do raio de um atomo de hidrogénio € de 0,0371 nm,
sendo o menor de todos os elementos ateé entao descobertos. Por causa
de seu tamanho pequeno, esses atomos podem ficar muito proximaos
um do outro, formando fortes ligacdes covalentes. Como resultado, a
dissociacdo dessa ligacdo demanda muita energia (da ordem de 435
kJ/mol) e a temperatura ambiente tende a ndo ser reativa. No entanto,
se uma pequena faisca for acesa, uma fracdo das moléculas de H,
se dissociam, gerando calor. O calor gerado por essa dissociacao é
suficiente para desencadear © mesmao processo nas demais moléculas
e dar inicio a um grande incéndio ou explosao.

4. Hidretos: definicdo e nomenclatura de hidretos

Hidretos possuem caradter nucleofilo, representado por H~,
podendo atuar como um agente redutor ou como uma base. Nas
proximas unidades, discutiremos em detalhes esse carater dcido-base
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peculiar do H. Neste momento, nos atentaremos a habilidade que
0s compostos contendo hidrogénio ligado a metais tém em liberar
H ™ . Aligacdo nos compostos hidretos € bastante peculiar. Enquanto
alguns hidretos atuam como bases ou agentes redutores, outros
atuam como doares de hidrogénio e atuam como acidos de Bronsted.
Hidretos também podem ser utilizados para remover tracos de agua
de solventes organicos e, recentemente, vém sendo empregados na
area de armazenamento de energia para armazenamento de H, em
carros elétricos movidos a esse gas.

O hidrogénio, sob certas condi¢cdes de reacdo, combina com quase
todos os elementos, exceto gases nobres, para formar compostos
binarios, chamados hidretos. Se 'E' € o simbolo de um elemento, entao
o hidreto pode ser expresso como EH, (por exemplo, MgH,) ou
E H, (porexemplo, B,H).

Os hidretos sdo classificados em trés categorias:

1. Hidretos i6nicos.

2. Hidretos covalentes ou moleculares.

3. Hidretos metalicos.

Os hidretosidnicos sdo compostos estequiometricos formados com
a maioria dos elementos do bloco s que possuem carater altamente
eletropositivos. Os hidretos idnicos sao cristalinos, ndo volateis e nao
condutores no estado solido. No entanto, guando fundidos conduzem
eletricidade e em eletrolise liberam H, no anodo. Hidretos idnicos
reagem violentamente com agua ,produzindo gas hidrogénio:

NaH , + H,0,,,, = NaOH

(aq) (aq)

+Hy

O hidrogénio forma compostos moleculares com a maioria dos
elementos do bloco p, como veremos nas secoes futuras. Os exemplos
mais familiares sao CH, NH, H, O e HF. Por conveniéncia, compostos
hidrogenados de ndo metais também foram considerados como
hidretos. Os hidretos moleculares sdo ainda classificados de acordo
com o numero relativo de elétrons e ligacdes em sua estrutura de Lewis,
podendo ser deficiente ou rico em elétrons. Um hidreto deficiente em
elétrons, como 0 nome sugere, POssuUi POUCOos elétrons para escrever
sua estrutura de Lewis convencional. Diborana (B,H ) € um exemplo.
Na verdade, todos os elementos do Grupo 13 formarao compostos
deficientes em elétrons. O que vocé esperaria de seu comportamento

U1 - O Hidrogénio, teorias dcido-base e transferéncia de elétrons 17



entdo? Eles atuam como aceptores de elétrons, isto €, como acidos de
Lewis. Os hidretos ricos em elétrons, no entanto, se comportam como
bases de Lewis, ou seja, doadores de elétrons. Veremos detalhes deste
comportamento acido-base de Lewis futuramente.

Para nomear os compostos de hidretos, vocé deve se atentar ao
elemento a que o hidreto esta ligado, por exemplo, um hidreto de boro
(BH,) ¢ conhecido por borana.

?Z| Exemplificando

Como ficariam os nomes dos hidretos dos demais elementos?
Metais alcalinos e alcalinos terrosos: hidreto de (home do metal)
Aluminio (AlH): alana

Talio (T1H,): talana

Vocé consequiria imaginar mais alguns hidretos?

Os hidretos metalicos, por sua vez, sao formados por muitos
elementos do bloco d e f. No entanto, os metais dos grupos 7, 8 e
9 ndo formam hidretos, exceto quando na forma de ligas, que serao
abordadas futuramente neste curso. Os hidretos metalicos conduzem
calor e eletricidade, embora ndo tao eficientemente quanto os metais
em si. Ao contrario dos hidretos idnicos, eles sdo quase sempre Ndo
estequiomeétricos, sendo deficiente em hidrogénio, como, LaH2,87,
NiH o, € ZrH, 5 ;5.

Estudos recentes mostram que a propriedade de absorgcao
de hidrogénio em metais de transicdo € amplamente utilizada em
reacdes cataliticas e de hidrogenacao para a preparacao de grande
quantidade de compostos. Alguns dos metais (por exemplo, Pd e
Pt) podem acomodar um volume muito grande de hidrogénio e,
portanto, podem ser usados como meios de armazenamento desse
gas. O paladio (Pd), por exemplo, pode absorver hidrogénio em
900 vezes seu volume e por isso € conhecido como “esponja de
hidrogénio”. Essa propriedade tem alto potencial de armazenamento
de hidrogénio e fonte de energia.
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Sem medo de errar

Reforcaremos nosso aprendizado e racionalizaremos uma
solugao inteligente e logica para a situacdo-problema em que
vocé estd inserido. O centro de pesquisa em que vocé trabalha
produz H, a partir da reducdo da agua. Vocé gostaria de usar esse
hidrogénio produzido para movimentar os veiculos no projeto que
propde e deve mostrar para a equipe como faria esse processo.
Como extrairia o hidrogénio? Como ocorreria o funcionamento do
veiculo? Quais reacdes estariam envolvidas?

Figura 1.3 | Veiculo sendo abastecido com H,

Fonte:  <http://static6.businessinsider.com/image/561191739dd7cc0f008bf2b5-1200/the-toyota-mirai-can-drive-for-
312-miles-before-needing-a-refuel-and-reaches-a-top-speed-of-111-miles-per-hour.jpg>. Acesso em: 19 set. 2017.

Agora que vocé possui uma boa bagagem de conhecimento a
respeito do elemento hidrogénio, assim como de algumas de suas
reacdes, vocé pode propor 0 uso de agua para geracao de hidrogénio
atraves da seguinte reacao:

2H,0+2e - H,+20H"

Vocé agora é capaz de explicar o funcionamento do motor dos
veiculos com energia limpa através da reacao entre hidrogénio e
oxigénio. Se feita sob rigorosas condigcdes de controle, € possivel gerar
energia elétrica e calor. O funcionamento do sistema veicular pode ser
explicado do seguinte modo: se tivermos a disposicado um metal, este
pode ajudar a acelerar a reacao desejada. Quando o gas hidrogénio
atinge esse catalisador, ele € capaz de quebrar a molécula do gas H,
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em protons, H, e elétrons. O H™ positivo € atraido para o terminal
negativo. Os elétrons migram para o polo positivo. Essa migracdo leva
a geracao de energia elétrica que movimentaria © motor. No terminal
negativo, os protons e os elétrons se combinam com o oxigénio e
formam agua que sai na forma de vapor, além de liberacdo de energia.

2H,+0, »2H,0
Alguns cuidados devem ser tomados: © gas hidrogénio € inflamavel
e, por isso, deve ser acomodado em um tangue resistente.

Avancando na pratica

Obtencdo de metais puros e transporte de gases

Descricdo da situagao-problema

Imagine que vocé trabalhe em uma mineradora que tem obtido
muitos oxidos de diferentes metais, entre eles, cobre, estanho, chumbo
e zinco. Seria de grande valia obter produtos de maior valor comercial
agregado do que simplesmente exportar esses Oxidos. Qual estratégia
de sintese vocé poderia sugerir? Quais metais puros seriam obtidos?
Recentemente, uma carreta contendo uma substancia quimica
sofreu um acidente em uma estrada paulista e acabou ocasionando o
ferimento de dezenas de pessoas que ali trafegavam. Imagine que esse
caminhao fosse da sua empresa, transportando o gas que € utilizado
para a obtencdao dos metais puros, e atingisse um poste com fios da
rede elétrica. A faisca elétrica gerada sobre o veiculo o levou a explosdo.
Como vocé explicaria o fendbmeno da explosdo?

Resolucao da situacao-problema

Como vocé conhece a reatividade do hidrogénio frente a alguns
metais, vocé poderia propor a purificacdo desses metais. Para obter o
metal puro, pode-se passar gas hidrogénio sobre o oxido do metal de
interesse, se 0 hidrogénio for mais reativo que o metal, o gas deslocara
O Oxigénio, e 0 metal € obtido na sua forma metalica pura. Dada a
reatividade desses metais, pode-se obter cobre, chumbo e estanho por
esse processo. O gas que o caminhdo poderia estar transportando é
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o hidrogénio. Dado o pequeno raio do atomo de hidrogénio, esses
atomos podem ficar muito proximos um do outro, formando fortes
ligacdes covalentes. Como resultado, a dissociacao dessa ligacao
demanda muita energia (da ordem de 435 kJ/mol) e pode ser iniciada
se uma faisca for acesa, uma fragdo das moléculas de H, se dissociam,
gerando calor. O calor gerado por essa dissociacao é suficiente para
desencadear 0 mesmo processo nas demais moléculas e dar inicio a
um grande incéndio ou explosdo.

Faca valer a pena

1. Vocé sabia que a fusdo nuclear é responsavel pela producéo de energia
que faz as estrelas brilharem? A fusdo nuclear usa alguns isotopos do
hidrogénio como reagentes, liberando energia através da perda de massa
quando dois nucleos colidem e sua fusao ocorre em altas temperaturas.

Qual o isotopo mais reativo do hidrogénio?
a) Proton.

b) Deutério.

)
c) Tritio.
d) Hidreto.
e) Hidroxila.

2. 'O uso do hidrogénio como combustivel, provoca, em geral,
pouquissimos impactos ambientais, sendo justamente este o fator que
tem promovido os estudos que objetivam uma presenca mais significante
deste elemento no consumo de energia de inumeros paises”.

CAPAZ, R. S.; MARVULLE, V. Arte da tecnologia do hidrogénio - Review.
[s.d.]. Disponivel em: <http://www.proceedings.scielo.br/pdf/agrener/
n6v1/017.pdf>. Acesso em: 30 ago. 2017.

Os autores incitam o uso de hidrogénio como combustivel, pois esse gas:

a) Ao passar por um processo eletroquimico pode gerar energia elétrica e
elimina agua como produto da reacgao.

b) Pode ser obtido diretamente do sol, sendo essa metodologia a mais
empregada atualmente.

c) E um composto muito estavel em condicdes de calor e chama.
d) Nao ha outras aplicagdes tecnologicas para esse gas.

e) Por ser o elemento mais pesado da Tabela Periddica, pode ser armazenado
na forma de combustivel solido.
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3. Um elemento mais reativo desloca um elemento menos reativo em uma
reacdo de deslocamento. A obtencdo do cobre é uma delas:

CuO+H, - Cu+H,0O

Esse processo gera cobre metalico, que pode ser aplicado, por exemplo, na
fabricacao de materiais elétricos e em ligas metalicas.

Qual alternativa apresenta outros metais que podem ser obtidos por

esse método?

a) Litio, ouro e estanho.

b) Magnésio, calcio e chumbo.
c) Prata, silicio e sodio.

d) Calcio, ouro e estanho.
)

e) Ouro, prata e ferro.
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Secao 1.2

Muito além da teoria acido-base de Arrhenius

Dialogo aberto

Vocé ja parou para pensar gue a ideia de que algumas substancias
sdo acidas enguanto outras sao bases € quase tao antiga como a
quimica? Que os termos acido e base ocorrem ha muito tempo, ainda
nos escritos dos alquimistas medievais? A palavra acido € derivada
do latim acidus, que significa azedo. As bases (ou alcalis) foram
caracterizadas principalmente pela sua capacidade de neutralizar
acidos e formar sais. Apesar dessa natureza imprecisa, inicialmente,
essas ideias serviram para correlacionar uma gama consideravel de
observacdes e desenvolver teorias que explicam o comportamento
dos compostos acido e basicos que veremos em detalhe nesta secao.
Veremos nas paginas sequintes as diferentes teorias acido-base, como
a de Bronsted-Lowry e Lewis, as forcas relativas de acidos e bases, assim
como conceitos de dureza e moleza destes compostos. Aléem do seu
interesse teodrico, acidos e bases desempenham um papel importante
na quimica industrial e na vida cotidiana. Por isso € muito importante
entendermos as reacdes quimicas que estes compostos participam
e como estao presentes no nosso dia a dia. O acido sulfurico e o
hidroxido de sodio estdo entre os produtos fabricados em maiores
quantidades pela industria quimica e uma grande porcentagem de
processos quimicos envolvem acidos ou bases como reagentes
ou catalisadores. Quase todos 0s processos gquimicos biologicos
estdo intimamente ligados ao equilibrio acido-base na célula ou no
organismo como um todo. Ainda, a acidez ou alcalinidade do solo e da
agua sao de grande importancia para as plantas ou animais que vivem
neles. Tao importante quanto essas aplicacdes descritas, € entender
a quimica por tras de alguns eventos dentro do seu local de trabalho,
por exemplo, e colocar seu raciocinio critico nesses acontecimentos.
Vocé poderia imaginar que na agéncia de pesquisa e desenvolvimento
em que trabalha, alguns testes vém sendo feitos com veiculos movidos
a hidrogénio. Na Ultima etapa, o teste consiste em circular com o
veiculo sendo dirigido por um humano. Por questdes de adaptagdes, o
veiculo ainda mantém o sistema convencional de combustiveis fosseis.
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Imagine que o sistema usando hidrogénio falhe ainda dentro da oficina
fechada e o segundo sistema, que utiliza combustiveis convencionais,
seja ativado. Os gases liberados do consumo dos combustiveis fosseis
acabam sendo inalados pelo motorista que esta preso dentro da
garagem. Quais seriam as consequéncias fisioldgicas No organismo
humano? Ainda, No caso de ocorrer queima incompleta do combustivel
do veiculo e gerar monoxido de carbono, este gas pode complexar-
se com a hemoglobina do sangue do motorista? Quais conceitos de
acidez e basicidade poderiam ser usados para explicar tais fendmenos?

Nao pode faltar

1. Acidez e basicidade de Bronsted-Lowry e Lewis

A primeira definicdo quimica de acidos e bases foi feita por Svante
Arrhenius, como foi vista no curso de Quimica Geral. Lembre-se de
que, segundo a definicao de Arrhenius, um acido € uma substancia
que produz fons H* quando ¢ dissolvido em 4gua e uma base é
uma substancia que produz ions OH~ quando dissolvida em agua.
Nesta teoria, um acido ioniza na agua cComMo uma substancia idnica
e a constante de equilibrio para a reacdo € chamada de constante
de acidez; o mesmo vale para a base. Relembraremos o caso da
ionizagdo do acido cloridrico ou do hidroxido de sodio em agua no
modelo de Arrhenius:

HCl(aq) <:) H+(aq) + CI (aq)

NaOH,,, < Na/,,, +OH,

aq) (aq)

No entanto, a teoria acido-base de Arrhenius € muito limitada,
porque suas definicdes sdo restritas a0 comportamento na agua.
Consequentemente, foram desenvolvidas definicbes mais amplas
para essas classes de compostos muito importantes. Nesta secdo,
examinaremaos as teorias de Bronsted-Lowry e Lewis de acidos e bases.
A primeira dessas expansdes foi 0 modelo Bronsted-Lowry.

1.1 Acidez e basicidade de Bronsted-Lowry

No modelo Bronsted-Lowry, um acido € caracterizado como um
doador de protons (H*) e uma base como um aceitador de protons.
Se revisarmos as reacdes que examinamos anteriormente, o caso do
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acido cloridrico, por exemplo, em termos do modelo de cido-base de
Bronsted-Lowry, vemos que o HCL € o doador de protons, ele distribui
H" ¢35 3gua € o aceitador de protons. Neste esquema, HCL é o acido
€ a agua € a base:

+ CI”

(aq)

HCl, + H,0,,

Acido + Base Acido + Base

conjugado  conjugada

.
< H,0,,

As espécies resultantes sdo chamadas de acido conjugado (entdo
H,0" ¢ o 4cido conjugado de H,0), e a base conjugada (CI~ € a base
conjugada de HCI). Isso ocorre porque H,O" poderia (e geralmente
faz) doar seu H" para outra molécula, na maioria das vezes outra
molécula de dgua, enquanto CI™ pode aceitar um H™.

Poderiamos prever se um composto seria um acido, uma base,
nenhum dos dois ou até mesmo os dois (anfiprotico)? Como ja vimos,
muitas propriedades dos materiais podem ser previstas considerando
sua estrutura molecular. Consideraremos primeiro os acidos fortes:
acido cloridrico (HCI), 4cido nitrico (HNO,), acido sulfurico (H,S0,)
ou acido bromidrico ( HBr ), por exemplo. Qual caracteristica estrutural
essas substancias tém em comum? De suas formulas, € claro que
todos elas contém hidrogénio, mas existem muitos compostos que
contém hidrogénio que ndo sao acidos. Por exemplo, o metano (CH,)
€ outros hidrocarbonetos nao sdo acidos; eles ndo doam protons para
outras moléculas. Quando os acidos sdo escritos em sua forma normal,
pode ser muito dificil ver quaisquer semelhancas, mas se extrairmos as
estruturas, surgem algumas semelhancas. Uma caracteristica comum
de um acido de Bronsted e que o proton que é doado esta ligado a
um atomo altamente eletronegativo, geralmente um oxigénio ou um
halogénio (CL, Br, 1).

OGB Reflita

Uma vez que vocé sabe o que procurar € bastante facil detectar os
potencialmente sitios acidos em uma molécula. A seguir, vocé poderia
identificar os hidrogénios "vulneraveis” de serem doados? Essa € uma
habilidade Util que permite que vocé preveja propriedades de moleculas
mais complexas.
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Quais sdo exatamente os motivos pelos quais um hidrogénio
covalentemente ligado a um oxigénio (ou um halogénio) é
potencialmente acido?

Consideraremos a ligacdo O-H, por exemplo. Com base no seu
conhecimento sobre moléculas de agua, prevemos que essa ligagdo
serd polarizada, com uma carga parcial positiva sobre o H e uma
negativa parcial no O. Na agua, o H também participa de uma ligacdo
de hidrogénio (interacao intermolecular) com o oxigénio de outra
molecula de agua. Acontece que nao precisa muita energia para quebrar
a ligacdo O-H original: o H" n&o apenas deixa o acido, mas forma uma
ligagdo com a molécula de base. De fato, as reacdes fortes entre acido
e base sao tipicamente exotérmicas, o que significa que a nova ligagao
formada entre o proton (H*) e a base € mais forte do que a ligagdo
que foi quebrada para liberar o H™ . Tambeém devemos considerar o
gue acontece com o oxigénio que fica. Quando o hidrogénio acido
é transferido, ele deixa para tras os elétrons que estavam na ligacao,
dando ao outro dtomo mais elétrons do que comecou. As especies
deixadas para tras devem ser estaveis mesmo com os elétrons extras
(a carga negativa). No exemplo a sequir, o fon cloreto Cl,, € liberado
quando o proton é transferido e encontramos como um dos produtos
da reacao.

[J(jég)

Acido + Base Acido + Base

conjugado  conjugada

+ CI”

(aq)

+ H,0, < H,0,

(aq)

*s" Assimile

Acido de Brénsted: um préton acido deve ser ligado a um atomo
eletronegativo, que € oxigénio na maioria dos acidos que contém um
atomo de oxigénio. Para que um composto do tipo HX seja acido, ao
se quebrar a ligacdo H-X, devem ser produzidos ions H e X~ apenas
se for uma ligagdo polar. Assim, um atomo de hidrogénio deve ser }

26 U1 - O Hidrogénio, teorias &cido-base e transferéncia de elétrons



covalentemente ligado a um atomo altamente eletronegativo para ser
acido. Fique atento, pois ha um grande numero de compostos com
atomos de hidrogénio ligados covalentemente a atomos que Nnao sao
muito eletronegativos, mas esses compostos nao sao acidos de Bronsted.
Por exemplo, as ligacdes C-H dos hidrocarbonetos ndo produzem H*
quando se quebram, entdo 0 metano nao pode ser um acido de Bronsted.

Daremos uma olhada em um metodo igualmente simples para
descobrir quais compostos sao bases. As primeiras bases que a maioria
das pessoas encontram sao 0s hidroxidos metalicos, tais como NaOH,
KOH, MgOH, etc. Quando esses compostos se dissolvem na agua,
ha como produtos os ions metalicos e a base nestes compostos € o
hidroxido (OH ). Outra classe comum de bases sdo moléculas, como
aamodnia (NH,), que contém nitrogénio. Ha muitos tipos de tais "bases
nitrogenadas’, algumas das quais desempenham um papel critico nos
sistemas bioldgicos. Por exemplo, as "bases’ em acidos nucleicos (DNA
e RNA) sdo basicas porque contém nitrogénio.

Em outras palavras, uma base de Bronsted-Lowry € qualquer
substancia que pode aceitar um proton (H* ). A amonia (NH, ) pode
receber um H" e se tornar o ion aménio NH .

NH,, +H,0,, < NH,,,+O0H,

Entdo, qual seria o recurso estrutural comum nas bases? Se um acido
€ a espécie com um proton para doar, entdo a base deve ser capaz de
aceitar um proton. Isso significa que a base deve ter um lugar para o qual
O proton se ligue, ou seja, deve conter um par de elétrons ndo ligados
(isolados) para o proton se ligar. Em geral, o nitrogénio € um receptor
de protons melhor do que o oxigénio, isto €, € mais basico. A amodnia
(NH,) & mais basica do que a agua (H,0), e os compostos organicos
com nitrogénio sdo tipicamente mais basicos do que 0s Compostos
correspondentes contendo oxigénio estruturalmente analogo.

1.2 Acidez e basicidade de Lewis

Os quimicos usam o modelo de Bronsted-Lowry para qualquer
reacao em que um proton seja transferido de um atomo para outro.
No entanto, existe um modelo ainda mais amplo de quimica acido-
base que pode ser usado para incorporar reacdes mesmo quando
nao ha transferéncia de protons. Em vez de ver a reacdo como uma
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transferéncia de protons, podemos olhar para ela a partir do ponto de
vista do par de elétrons, que eventualmente se torna parte da nova
ligacao (Figura 1.4), ou seja, podemos considerar uma base de Lewis
como aquela que faz a doagdo de um par de elétrons e acido de Lewis
aquele que o recebe para formar uma ligacao.

Na Figura 1.4, usaremos o cloreto de aluminio (4ICL) como
exemplo. A configuracao eletronica do aluminio, quando ligado a outros
elementos, ainda apresenta um orbital vazio, capaz de aceitar um par
de elétrons. Por isso € considerado um acido de Lewis. Exemplos de
4cidos de Lewis: 4ICL, | BF, SiF, , I, etc.

No caso da amonia (NH,), por exemplo, o nitrogénio apresenta
um orbital totalmente preenchido com elétrons capaz de coordenar
com um orbital vazio de outro elemento. Por isso € considerado uma
base de Lewis. Exemplos de bases de Lewis: CO, NH,, OH", piridina,
benzeno etc.

Figura 1.4 | Orbitais na teoria dcido-base de Lewis

estado fundamental 3s? 3p* estado hibrido 3sp®

- Trés Ligagées—l

Acido de Lews .- — .

Um orbital vazio, capaz de ‘5
comportar em par eletrénico

- Trés ligacoes =

Base(zet)i(?ll\l-)eWis

2s? 2p3 C, Um orbital preenchido, capaz de
coordenar o par de elétrons

Fonte: <http://www.oocities.org/vienna/choir/9201/tecria_acido_base.htm>. Acesso em: 27 set. 2017.

&3” Assimile

1) Um acido de Lewis é uma substancia que tem um orbital vazio que
pode usar para compartilhar um par solitario para formar uma ligacao.

2) Uma base de Lewis & uma substancia que tem um par solitario que
pode compartithar uma ligagdo covalente.
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E] Exemplificando

O monoxido de carbono (CO) pode formar complexos com metais,
como Fe(CO)s, Ni(CO), O CO ¢ geralmente considerado uma base de
Lewis, pois o par de elétrons isolado no carbono € facilmente doado, por
exemplo, formando complexos de metal de transicdo. Embora o oxigénio
seja mais eletronegativo do que o carbono, o carbono € mais rico em
densidade de elétrons na molécula de CO, pois basicamente tem uma
carga negativa formal sobre si. Alem disso, os produtos formados pela
ligagao do carbono aos acidos de Lewis sao muito mais favoraveis que os
produtos que seriam formados por ligacao ao atomo de oxigénio.

S} @
C=—=0:

2. Forgas relativas de acidos e bases

A forga de um acido esta relacionada a facilidade com que ele doa
seu proton para tornar sua base conjugada, e a forca de uma base esta
relacionada a sua capacidade de aceitar um proton para tornar seu
acido conjugado. Um acido fraco ou base fraca ndo € completamente
ionizado em solucdo aquosa. Recapitulando o que vimos em quimica
analitica, considere a sequinte reac¢ao acido-base:

HA +B 2A+HB

Se A~ € uma base forte, entdo deve se ligar a um proton fortemente
quando ele forma HA. Se o seu préton esta fortemente ligado a A~
entdo o HA deve ser um acido fraco. O que vocé pode concluir, entdo,
€ que a forca de uma base varia inversamente com a forca do seu
acido conjugado, isto €, os acidos fortes possuem bases conjugadas
fracas e vice-versa.

Imaginaremos por outro lado. Se HA € o mais forte dos dois acidos,
entdo A~ deve ser o mais fraco das duas bases devido a relacdo inversa
entre os acidos-bases conjugados. Isso significa que o acido mais forte
esta sempre no mesmo lado da equagao quimica da base mais forte.
Da mesma forma, o acido e a base mais fracos tambem estao no
mesmo lado da equacao.

Se compararmos a tendéncia de basicidade para uma variedade
de compostos simples em toda a Tabela Periodica, verificaremos
que a basicidade diminui de NH; > H,O > HF. Este efeito € paralelo
ao aumento da eletronegatividade em todo o periodo. Compare
também a forca dos acidos entre HF < HCI < HBr < HI na Tabela
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1.2. A capacidade de permitir que um par de elétrons se una com um
proton depende de quao forte o par de elétrons seja mantido pelo
atomo doador. No HF, o fluor é o atomo mais eletronegativo, por isso
0s elétrons sdo mantidos tdo firmemente perto do nucleo do atomo
que eles nao estao disponiveis para se unir com um proton, logo, € um
acido mais fraco que os demais haletos.

Tabela 1.2 | Forca de alguns compostos

Acido fraco Acido Férmula pKa Base forte
Amonia NH, 38
Hidrogénio H, 35
Acetileno HC=CH 25
Etanol CH,CH,OH 15,9
Acido sulfidrico H,S 7,04
Acido
o H,CO, 6,36
carbonico
Acido acético CH,CO,H 476
Acido
. HF 3,45
fluoridrico
Acido fosforico H,PO, 21
lon hidrénio H,0" 0
Acido sulfurico H,S0, 52
Acido
HCI -7
cloridrico
Acido
o HBr -8
bromidrico
Acido iodidrico HI -9
Acido forte Base fraca

Fonte: adaptada de Shriver e Atkins (2014, p. 121)
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Um ponto crucial sobre os acidos e as bases de Lewis € que eles
reagem para formar um aduto de Lewis, como veremos a seguir.
Para comparar as forgas relativas de diferentes bases de Lewis, vocé
permitiria que elas reagissem com o mesmo acido de Lewis, formando
0 aduto necessario e entao, mediria a entalpia de formacao do aduto.
O aduto com a maior entalpia de formacao conteria a base de Lewis
mais forte. Outra forma de estimar a forca de um acido de Lewis seria
por comparacdo em uma dada série de compostos de um mesmo
elemento. Um exemplo séo os haletos de silicio. A tendéncia de acidez
para esses compostos segue a ordem SiF, > SiCl, > SiBr, > Sil,,
esta tendéncia correlaciona-se com a diminuicao do poder de retirada
de elétrons do halogénio de F para |.

3. Dureza e moleza de acidos e bases

O conceito de eletronegatividade que foi visto em quimica geral, € de
suma importante para entendermos as teorias e as reacdes acido-base
desta unidade. O uso mais dbvio da tendéncia de eletronegatividade dos
elementos da Tabela Periddica € prever a direcdo da polaridade elétrica
de uma ligacdo covalente com carater idnico.

Em 1963, Ralph G. Pearson utilizou os adjetivos duro e mole para
descrever conjuntos de acidos e bases de Lewis. Pearson separou
os elementos quimicos de acordo com as caracteristicas doador/
receptor de elétrons dos elementos. Os acidos moles sao definidos
como receptores de pares de elétrons - acidos de Lewis - nos quais ©
atomo receptor tem uma carga zero ou pouco positiva € um tamanho
relativamente grande. Essas caracteristicas ddo origem a baixa
eletronegatividade e a alta polarizacdo de elétrons de valéncia, o que
significa que acidos moles sao facilmente oxidados. Os acidos duros
tém as caracteristicas opostas que resultam em baixa polarizacdo de
elétrons de valéncia, ou seja, sao mais dificeis de serem oxidados. As
bases moles sdo doadoras de pares de eletrons - bases de Lewis -
em que o dtomo doador, semelhante a um acido mole, possui uma
alta polarizabilidade. As bases duras tém um atomo doador com as
caracteristicas opostas a base mole.

a) Acidos moles: relatvamente grandes, cations facilmente
polarizaveis, geralmente possuem carga pequena (T1*, Hg*", p¢**).

b) Bases moles: sdo facilmente oxidaveis, altamente polarizaveis
(1. 8*).
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c) Acidos duros: pequenos raios idnicos, alta carga positiva, baixa
eletronegatividade e baixa afinidade eletrobnica (H*, cations dos
Grupos 1e 2, B, Al.

d) Bases duras: pequenos raios, sdo bastante eletronegativos e de
baixa polarizacado, dificeis de serem oxidados (F, O, N).

4. Reagdes quimicas inorganicas de acido-base

Uma diferengca importante entre os modelos acido-base de
Bronsted-Lowry e Arrhenius € que um acido de Bronsted-Lowry deve
sempre ter uma base para reagir. Um doador de protons tem que ter
um receptor para os protons (uma base). Lembre-se de que a quebra
de uma ligacdo sempre requer energia, enquanto a formacao de
ligagcdes sempre libera energia. As rea¢cdes acido-base, no entanto, sao
tipicamente exotérmicas e a energia liberada esta associada a interacdo
entre 0 H" e a base, ou seja, 0 proton ndo deixa o acido e depois se
liga com a base, em vez disso, a ligacao acido-H comeca a quebrar a
medida que a ligagao base-H comeca a se formar:

H

s*

. e)
:g_H _____ 0/5' _— ;(.;.“ +

H

Nesta representacdo, usamos uma linha pontilhada para mostrar
a crescente atragcao entre a carga positiva parcial na molécula no H
do acido cloridrico (HCl) e a carga parcial negativa sobre 0 oxigénio
da 3gua. Essa interacao resulta na desestabilizagdo da ligagdo H-CL
Como o Cl € mais eletronegativo do que o H, os elétrons da ligacdo
H-Cl original permanecem com o Cl, que se torna C/” enquanto o H ™
forma uma nova ligacao com uma molécula de agua.

No caso da amonia em agua, por exemplo, em vez de dizer que a
3gua transfere um proton para a amaonia, podemos ver este processo
como a amodnia doando um par de elétrons solitarios para formar uma
nova ligagdo com um proton de uma molécula de dgua, ou seja, uma
reacao acido-base de Lewis converte um par solitario em uma base e
um orbital vazio em um acido em uma ligagdo covalente.

NH,,, + H,0, <> NH,, +OH

3(aq) 4(aq) (aq)

Uma reacao acido-base de Lewis € a conversdo do par de elétrons
isolado da base e o orbital vazio do acido em uma ligacdo covalente
entre o acido e a base. Em outras palavras, 0 produto de uma reacao
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acido-base de Lewis € uma ligacéo covalente entre o acido e a base.
Ambos os elétrons de ligacdo vém da base, entdo € uma ligagdo
covalente. Uma flecha curvada do par solitario para o atomo com o
orbital vazio € usada para mostrar que o par solitario se tornara o par de
ligacéo entre os dois atomos (Figura 1.5).

Figura 1.5 | Representacéo de uma reacédo acido-base de Lewis

AQ’/—*‘\:B . A:B

}

orbital vazio = par de elétron
acido de Lewis base de Lewis

Fonte: elaborada pelo autor.

Um exemplo de reacdo acido-base de Lewis € aquele entre o
trifluoreto de boro (BF,) e a amodnia (NH,). Neste caso, a base ¢
a doadora de pares de elétrons e o acido é o receptor de pares de
elétrons. O par de elétrons solitario do NVH; ¢ doado para o boro,
que tem um orbital vazio e, portanto, pode aceitar o par de elétrons,
formando uma ligacao entre o N e o B:

H H
H/\l :/\H/(\({: - H—IL—G——H : Oe—H
!
H F T F
VR l 5
H/}\“ e ONp H_T—@—EZ\%_F
4

Apesar de ndo possuir H" para doar, BF; ainda é um acido, um
acido de Lewis. Acidos de Lewis, substancias como BF; ou AICI,
(compostos de dtomos do grupo Ill da Tabela Periodica), tém apenas
6 elétrons em seus orbitais de ligagdo e, portanto, possuem orbitais
disponiveis (vazios), energeticamente acessiveis, disponiveis para
aceitar um par de elétrons de uma base de Lewis (0 doador de pares
de elétrons).

Outros exemplos de acidos de Lewis sao os ions metalicos, como
Fe**, Fe**, Mg®, Zn** etc. Todos esses elementos desempenham
um papelcritico nos sistemas bioldgicos atraves do seu comportamento
como acidos de Lewis. Um exemplo importante € o grupo heme da
hemoglobina. No centro desse grupo, ha um atomo de ferro carregado
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positivamente (Figura 1.6). Esses cations tém orbitais vazios que podem
interagir com os elétrons de pares isolados a partir de bases de Lewis
e formam complexos acido-base de Lewis. No caso da hemoglobina,
as bases de Lewis importantes sdo o oxigénio (0,), o gas carbonico
(CO,) e o mondxido de carbono (CO). E devido a essa interagdo que
O oxigénio se distribui pelos pulmdes e expulsa 0 gas carbdnico do
corpo. Neste ponto, isso pode parecer bastante abstrato e € preciso
um pouco de pratica para ganhar confianca em reconhecer reacdes
acido-base de Lewis, mas sdo extremamente importantes em sistemas
bioldgicos e, obviamente, bioquimicos.

Figura 1.6 | Grupo heme da hemoglobina

HOO

Fonte: adaptada de: <https://en.wikipedia.org/wiki/Heme#/media/File:Heme.png>. Acesso em: 14 set. 2017

|:|9|~ Pesquise mais

Para saber mais sobre acidos e bases de Lewis e Bronsted-Lowry, veja
o livro:

BROWN, T. L. et al. Quimica: a ciéncia central. 9. ed. Sdo Paulo:
Pearson, 2005.

Saiba mais sobre as diferentes teorias acido-base propostas durante o
século XX, acessando o link a seguir. Disponivel em: <http://gnesc.sbg.
org.br/online/gnesc09/historia.pdf>. Acesso em: 12 set. 2017.

Sem medo de errar

Na agéncia de pesquisa e desenvolvimento de energias limpas em
que voceé trabalha, alguns testes vém sendo feitos com veiculos movidos
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a hidrogénio. Na ultima etapa, o teste consiste em circular com o
veiculo sendo dirigido por um humano. Por questdes de adaptacdes, o
veiculo ainda mantém o sistema convencional de combustiveis fosseis.
Imagine que o sistema usando hidrogenio falhe ainda dentro da oficina
fechada e o0 sequndo sistema, que utiliza combustiveis convencionais,
seja ativado. Os gases liberados do consumo dos combustiveis fosseis
acabam sendo inalados pelo motorista que estd preso dentro da
garagem. Quais seriam as consequéncias fisioldgicas No organismo
humano? Ainda, no caso de ocorrer queima incompleta do combustivel
do veiculo e gerar monoxido de carbono, este gas pode complexar-
se com a hemoglobina do sangue do motorista? Quais conceitos de
acidez e basicidade poderiam ser usados para explicar tais fendbmenos?

O monoxido de carbono € um gas mortal que ndo pode ser visto
ou cheirado. Esse perigo invisivel € um potencial assassino e ao ser
respirado, pode causar sérios danos no corpo. Ele faz isso deslocando
O oxigénio no sangue de forma a destruir as células dos orgaos vitais
do corpo humano. Quando € respirado, © monoxido de carbono
interage com o Fe presente na hemoglobina nos globulos vermelhos e
forma a carboxihnemoglobina (COHb). A interacao entre monoxido de
carbono e hemoglobina € duzentas vezes maior do que o oxigénio e a
hemoglobina. O monoxido de carbono €, portanto, capaz de deslocar
com facilidade os niveis de oxigénio no sangue. Como consequéncia,
resulta na falta de oxigénio em 6rgaos, Como O cérebro, O coragao e
0s pulmades, sofrendo danos graves ou mesmo permanentes.

Se olharmos para as teorias sobre acidos e bases, veremos que as
teorias se tornam cada vez mais complexas, ad mesmo tempo em que
amplia a gama de reacdes que podem ser explicadas. Nem a teoria de
Arrhenius nem a de Bronsted-Lowry podem explicar o funcionamento
dos complexos de ferro com heme presente no sangue humano e
O oxigénio transportado em nosso corpo. A hemoglobina € uma
proteina complexa que contém um atomo de ferro central. O ferro
estd presente como Fe*'. Este cation é eletrofilico, um tipico acido
de Lewis, apto a receber elétrons de uma molécula de oxigénio ou
monoxido de carbono, que sdo ambas nucleofilicas, tipicas bases de
Lewis. E devido a estas interacdes acido-base de Lewis (Figura 1.7) que
Mmuito mais oxigénio pode ser transportado na corrente sanguinea do
que se 0 oxigénio estivesse simplesmente dissolvido no sangue.
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Figura 1.7 | Esquemético de envenenamento por monoxido de carbono

Oxigenagdo
normal

Envenenamento

B g por mondxido
1) Oxigénio (O,) e monéxidoe  2) O, e CO entram na de carbono

de carbono (CO) sdo inalados corrente sanguinea

Fonte: adaptada de: <https://myhealth.alberta.ca/Health/Pages/conditions.aspx?hwid=hw193731>. Acesso em: 2
out. 2017

Faca valer a pena

1. Na natureza, os 4cidos duros sdo encontrados associados a bases duras e
os acidos moles sao encontrados associados a bases moles. Assim, os acidos
duros tendem a ocorrer como oxidos, silicatos, carbonatos e fluoretos,
enquanto acidos moles ocorrem como sulfetos, selenetos e teluretos, ou
como elementos livres.

~ 2 . &
Em uma solucdo contendo Ca”*, é esperado que ocorra uma reacio
quimica se adicionarmos qual dos compostos a seguir?

a) Solucdo contendo 1.

b) Solugio contendo CO;”

¢) Solugéo contendo Hg™" .

d) Solucdo contendo CN ™.

e) CO.

2. "A substancia porosa enche da lingua.
Se constam esses sucos de elementos
Que as superficies apresentam lisas,
Com suavidade afagam e consolam

Todo o recinto, que em macio orvalho
Banha a lingua, que ali morada assenta.
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Mas ao contrario, se asperos se mostram,
O fino paladar punge e rasga,
Tanto mais quanto os bicos se agugam”.

Tito Lucrécio Caro. A natureza das coisas. Traduzido por Antonio José de
Lima Leitdo. Lisboa, 1853, p. 36.

Lucrécio, poeta e filésofo romano, que viveu no século | a.C, descreveu em
uma de suas obras o carater atomista e materialista das substancias com
muita sinestesia. Era comum determinar uma substancia como acida se esta
tinha um sabor azedo e basica se adstringente. Atualmente, podemos usar
teorias mais refinadas para explicar esses conceitos.

Considerando os conceitos acido-base de Arrhenius, Bronsted-Lowry e
Lewis, assinale a alternativa correta:

a) Uma base de Lewis é uma espécie que aceita prétons.
b) Acidos e bases ndo podem ser ions, apenas substancias moleculares.
c) As reag8es acido-base se restringem as solugdes aquosas.

d) O conceito de Lewis ampliou o escopo da teoria acido-base para incluir
reacdes que ndo envolvem H*.

e) A teoria de Lewis classifica uma substancia como um acido se ele atua
como um doador de pares de elétrons e como base se ele atua como um
receptor de par de elétrons.

3. O conceito de acidez definido por Arrhenius é valido apenas quando
o solvente da reagdo € a agua. Bronsted, anos mais tarde, expandiu este
conceito para outros solventes. Imagine uma solugdo hipotética contendo
concentracdes iguais de HA, 47, HB e B~ misturadas. Apos a reacdo, a
solucdo resultante é composta exclusivamente de HAe B™.

Quais sdo, respectivamente, o acido forte, a base fraca, a base forte e o
acido fraco?

a) A, HA HBe B".
b) HA, B~, A” e HB.
c) B, A, HBeHA
d)HB, B™, A eHA.

e)HB, B",HAe A".
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Secao 1.3

Reacoes de transferéncia de elétrons

Dialogo aberto

Acabamos de ver na secao anterior sobre a importancia e as
caracteristicas dos acidos. Um acido muito importante para a industria
quimica € o acido nitrico (HNO,). Como ele € produzido? Atualmente,
0 acido nitrico € quase exclusivamente produzido pela oxidacao da
amonia, utilizando o processo de Ostwald, desenvolvido pelo guimico
alemao Wilhelm Ostwald em 1902:

NH, +20, - HNO, + H,0 AH"=-447,1 kJ/ mol

Essa reacdo envolve um processo diferente, que € a transferéncia
de elétrons entre reagentes. Esse tipo de reacdo € conhecido por
oxidacdo-reducao (ou oxirreducao ou redox). As reacdes de oxidagcao
e reducao sdo vitais para as reacdes bioguimicas e para 0s processos
industriais. O sistema de transferéncia de elétrons em células e a
oxidacdo da glicose no corpo humano sdao exemplos de reacdes
de redox. As reacdes redox sao usadas para reduzir minerais para
obter metais, produzir células eletroquimicas, converter amonia em
acido nitrico para fertilizantes, por exemplo. Por isso, nesta secao
veremos O que sdo e CoOmo acontecem as reacoes de transferéncia
de elétrons, assim como aprenderemos a fazer o balanceamento e
o calculo estequiométrico das reacdes de oxidacao-reducao. Por fim,
veremos O que leva essas reacdes a acontecerem, e a forca motriz que
movimenta os elétrons. Ao final desta secao, vocé devera ser capaz
de compreender o fendbmeno, assim como identificar uma reacao de
transferéncias de elétrons, sabera também escrever suas equacdes
balanceadas e entendera a espontaneidade das reacdes redox. Com
issO, podera aplicar os conceitos nas mais diversas situacdes do dia a
dia, dentro ou fora da industria, por exemplo.

Atuando em um centro de pesquisa e desenvolvimento de energias
limpas, porexemplo, imagine que o sistemade movimentagcao doveiculo
com H, tenha sido satisfatoriamente desenvolvido pela sua equipe e
esta em uso. Agora, sua equipe quer expandir para outros veiculos.
Vocés pensam alto e resolvem vender o sistema para uma agéncia
de veiculos espaciais. Para isso, devera entender um dos sistemas
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que ja € utilizado nesses veiculos. Alguns 6nibus espaciais utilizam
propulsores solidos, que sao constituidos essencialmente de aluminio
e perclorato de amonio (NH,CIO,), além de outros componentes. A
quantidade de energia liberada dessa reacao faz 0s gases e 0s vapores
expandirem, 0s quais impulsionam © veiculo a uma altura superior
a 500 km. Como poderia ser balanceada a reacao da queima do
combustivel solido (NH,CIO,,, + Al — H,0,, + ALOy, + Ny, + Cl,)?
Que tipo de reacdo esta envolvida? O que ocorre com o aluminio
nessa reacdo? Quais os papeis do perclorato de aménio e do aluminio
nessa reacdo? Outro combustivel utilizado é a N,N-Dimetilhidrazina
(N,H,(CH,),) que reage espontaneamente com oxigénio, gerando
gas carbdnico, agua e nitrogénio, conforme a reacao Ndo balanceada:

N,H,(CH,),, + Oy, = CO, + H,0,, + N

2(g) ) 2(g)

Quais sao as espécies reduzidas e oxidadas nessa reacao? Qual a
guantidade de nitrogénio gerado pela N, N-Dimetilhidrazina? Qual dos
combustiveis produz maior quantidade de gases?

Nao pode faltar

1. Reacdes de transferéncia de elétrons - oxidacao e reducao

Reacdes redox sao descritas em termos de transferéncia de
elétrons. As reacdes eletroguimicas ocorrem como resultado da
transferéncia de elétrons de uma espécie para outra. A Figura 1.7 ilustra
como ocorre uma reagao de oxirredugdo entre Zn, e Cu(., do ponto
de vista atdbmico: um ion Cu(,, em contato com a superficie de Zn
metalico ganha dois elétrons deste metal. Assim, o Cug,, € reduzido a

2+

Cu,,,. Consequentemente, o Zn,, € oxidado a Zn,,, devido a perda de
dois elétrons.

Figura 1.8 | Reacdo entre Zn,, e Cul;,

Atomo no fons cuz
eletrodo de Zn @M solugdo fon Zn2+
Z X

r X i

Fonte: Brown (2005, p. 731)
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Vamos definir oxidacdo e reducao em termos de elétrons?

Oxidagao: € o processo no qual um atomo ou grupo de dtomos em
uma reacao quimica perde um ou mais eléetrons. A perda de eletrons
resulta no aumento da carga positiva ou diminui¢do da carga negativa
de uma espécie. Vejamos alguns exemplos:

MnO;” — MnO, +e  (diminuigio da carga negativa)
Fe** > Fe' +e (aumento da carga positiva)

Cu’ = Cu* +e (aumento da carga positiva)

A espécie que sofre a perda de elétrons durante a reacdo € chamada
de agente redutor (ou redutor). MnO; | Fe" e Cu s3o o0s agentes
redutores no exemplo dado.

Reducdo: € o processo no qual um atomo ou grupo de atomos em
uma reacao quimica ganha um ou mais elétrons. O ganho de elétrons
resulta na diminuicéo da carga positiva ou aumento da carga negativa
de uma espécie. Vejamos alguns exemplos:

Ag"+e — Ag® (diminuigdo da carga positiva)
Fe’ +e” — Fe’ (diminuigdo da carga positiva)

[Fe(CN),T" +e —>[Fe(CN),]" (aumento da carga negativa)

A espéecie que recebe os elétrons durante a reacao € chamada de
agente oxidante (ou oxidante). 4g*, Fe’* e [Fe(CN),I"" sdo os agentes
oxidantes nos exemplos dados.

Vimos que a oxidacao envolve a perda de elétrons e a reducao o
ganho de elétrons, isso significa que ao pPasso que uma substancia
perde elétrons, a outra deve recebé-los. Ambas as etapas de oxidacao
e reducao ocorrem simultaneamente. De fato, durante a reacdo redox
ocorre a transferéncia de elétrons do agente redutor para o agente
oxidante da seguinte maneira:

espécie B
oxidada -2e

-

Cu¥ o * g —— ¥ Cuy
agente agente
oxidante redutor

espécie reduzida + 2e
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Neste exemplo, o zinco metdlico (zx°) perde dois elétrons
e é oxidado a ions zinco (zZn*) enguanto que ©OS ions cupricos
(Cu’) recebem esses elétrons e sdo reduzidos a cobre metdlico
(Cu®). Portanto, os fons Cu** atuam como agentes oxidantes e zZn’ atua
como agente redutor. Em outras palavras, 0 agente oxidante se reduz
enguanto o agente redutor se oxida durante as reacdes redox.

1.1 Numero de oxidagdo

O numero de oxidacdo (NOX) da o grau de oxidagdo de um atomo
em termos de contagem de elétrons. Quanto maior o NOX de um
determinado dtomo, maior € o seu grau de oxidacao (IUPAC, 1990).

1. Atomos em sua forma elementar possuem NOX igual a zero: H,,
0,, ¢, O, B, Sq . Na, Mg, Al etc.

2. Para ions compostos por apenas um atomo, o numero de
oxidacao e igual a carga no ion. Nos seus compostos, todos 0os metais
alcalinos tém o numero de oxidagao de +1 e todos os metais alcalino-
terrosos tém um numero de oxidacdo de +2. Os haletos possuem
NOX igual a -1. O aluminio possui um numero de oxidacdo de +3 em
todos 0s seus compostos.

3. O numero de oxidacao do oxigénio na maioria dos Compostos €
-2. Exceto em peroxidos (por exemplo, H,0, , Na,0,), onde o NOX do
atomo de oxigénio ¢é igual a -1, e em superoxidos (por exemplo, KO,,
Rb0O,), onde o NOX do dtomo de oxigénio € igual a —(¥/2).

4. O Nox do hidrogénio € +1, exceto na forma de hidreto. Por
exemplo, em LiH, NaH e CaH, CaH, seu numero de oxidagao € -1.

5. O cloro, o bromo e o iodo quando combinados com oxigénio,
por exemplo em oxoacidos e oxianions, possuem numeros positivos
de oxidagdo (por exemplo, HCIO,).

6. A soma algebrica do numero de oxidacdo de todos 0s dtomos em
um composto deve ser zero. Em ions poliatdbmicos, a soma algebrica
de todos os numeros de oxidacdo dos atomos do ion deve ser igual a
carga no ion.
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?=| Exemplificando

Que talencontrarmos o NOX de alguns elementos em certos compostos?
Analisaremos as seguintes moléculas: Na,P,0, € NH, .

Para fazer esta analise, aplicaremos as regras que acabamos de aprender
para calcular o NOX dos elementos:

1. Calculo do NOX do pirofosfato de sodio (Na, PO, ):

O sodio pertence ao Grupo 1 dos metais alcalinos e, portanto, tem o
numero de oxidagdo de +1. O numero de oxidagdo do oxigénio & -2.
Montaremos entdo um esquema com essas informagdes. Ndo podemos

esquecer de multiplicar o NOX pelo indice de cada elemento. Agora,
precisamos determinar o NOX do fosforo:

+1 x 2
Nay | P 0O

4. (+1)| 2x | 7-(-2)

4+2x-14=0
2x=+14 - 4
x=+5

2. Célculo do NOX do fon aménio (NH; ):

De acordo com as regras, o Nox do hidrogénio € +1, exceto na forma de
hidreto. A soma do NOX de todos os atomos deve ser igual a carga do
ion, que é +1:

X +1
[ N | H
x | 4 (+1)

+1

X+4=+1
Xx=+1-4
x=.3

oé) Reflita

Quais seriam as espécies oxidadas e reduzidas na reacdo da sintese do
acido nitrico? Quem é o agente redutor e 0 agente oxidante nesta reagdo?
Quantos elétrons estariam envolvidos? Considere a reagdo global:

NH,+20, — HNO, + H,0
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2. Balanceamento das reacdes de oxirreducao

Nesta etapa, balancearemos as reacdes de oxirreducao pelo
metodo de balanceamento destas semirreacdes. Neste método, as
duas semirreacdes sao balanceadas separadamente e depois somadas
para dar a reacao total balanceada. Usaremos como exemplo a
oxidacdo de ions Fe** em ions Fe'™ por ions dicromatos (Cr0;") em
meio dcido, em que os fons Cr,0,> sdo reduzidos a ions Cr™. As
sequintes etapas estdao envolvidas:

Passo 1: escrever a equagdo para a reagao:

F eZ+

oy +CrOs. > Fel. +Cr,

7(aq) (aq) (aq)

Passo 2: separar a reacdo em semirreagoes:
Fe2+

(aq)

Cr,05

7(aq)

— F efu*q) (oxidagdo)

3+

- Cr(uq)

(redugdo)

Passo 3: balanceie os dtomos (exceto O e H) em cada meia reacao
individualmente. Aqui a semirreacao de oxidacao ja esta equilibrada em
relagcao aos atomos de Fe.

2+ 3+
Fe,,, — ey,

Para a semirreacdo de reducdo, multiplicamos o Cr**por 2 para
equilibrar.

2— 3+

Cr0;,,, = 2Cr .
Passo 4: para as reacdes que ocorrem em meio acido, adicione
H,0 para equilibrar os atomos de O e H* para equilibrar os atomos de

H. Assim, obtemos:

CrOX, +14H}, —2Cr*

7(aq) (aq) (aq)

+7H,0,,

Passo 5: adicione elétrons a um lado da semirreacao para equilibrar
as cargas. Se necessario, fazer com que o numero de elétrons seja
igual nas duas meias reacdes, multiplicando uma ou ambas as meias
reacdes por coeficientes apropriados. A semirreacdo de oxidacao é
reescrita para equilibrar a carga:

24 3+ -
Few) - Fe(uq) +e
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Agora, na semirreacdo de reducdo ha doze cargas positivas no
lado esquerdo e apenas seis cargas positivas no lado direito. Portanto,
adicionamos seis elétrons no lado esquerdo:

+14H' +6e¢ —2Cr*"

2
Cr0; (aq) (aq) +7TH,0,

(;q) ()
Para igualar o numero de elétrons nas duas semirreacdes,
multiplicamos a semirreacao de oxidacdo em 6 e obtemos:

6Fe*

3+ -
) > 6Fe(aq) +6e

Passo 6: somamos as duas semirreacdes para obter a reacdo global
e cancelamos os elétrons de cada lado. Isso da a equacao:

6Fe’ — 6Fe +6e

(aq) (aq)
2- + - 3+
Cr0;,, +14H , +6e” = 2Cr, +7TH,0,,
2+ 2— + 3+ 3+
6Fe(uq) + CrzOWI) + 14H(aq) — 6Fe(aq) + 2Cr(nq) + 7H20(,)

Verifigue se a equacado contém o mesmo tipo e numero de atomaos
e as mesmas cargas em ambos os lados da equacao. Essa ultima
verificacdo revela que a equacdo estd totalmente balanceada em
relacao ao numero de atomos e cargas.

Para uma reacdo em um meio basico, o balanceamento da reacdo
difere no passo 4: a equacao deve ser completada com OH™ e H,0. As
semirreacdes podem ser balanceadas como em meio acido. Os ions
H", no entanto, podem ser neutralizados adicionando um numero
igual de ions OH™ em ambos os lados da semirreacdo e cancelando
com as moléculas de H,O resultantes.

3. Estequiometria das reacdes de oxirreducao

Vimos, aolongo do curso de Quimica, que o calculo estequiométrico
€ essencial para quantificar as reacdes quimicas. A estequiometria
das reacdes redox nao difere das outras reacdes, uma vez que esteja
devidamente balanceada. Por isso, € muito importante que vocé tenha
dominio sobre o balanceamento das reacdes redox. Uma vez que
aprendemos sobre as reacdes redox e como balancea-las, tomaremaos
o exemplo do processo de Ostwald para a fabricacao de acido nitrico.
A principal etapa envolve a oxidagao de gas amoniaco por oxigénio

44 U1 - O Hidrogénio, teorias &cido-base e transferéncia de elétrons



gasoso para dar oxido nitrico e agua. Quanto de oxigénio e amodnia
estao envolvidos? Quanto de oxido nitrico e dgua sao gerados?

&z” Assimile

Nos processos industriais, € importante calcular corretamente a quantidade
de produto gerado em uma reagao, assim como saber a quantidade de
reagente necessario para formar uma dada quantidade de produto. Qual
seria, por exemplo, a massa maxima de Oxido nitrico que € gerado na
reacao de oxidacao de 1,0 kg de amonia?

Para respondermos a esta questdo, primeiro devemaos escrever a equacao
e identificar os agentes redutores e oxidantes. Em seguida, devemos
escrever a equacao balanceada como aprendemaos nessa secao.

espécie reduzida: O

3 . !) +2 i
ANHy * 50, ———> 4NOy + 6HO,

agente agente
redutor oxidante

espécie oxidada: N

(vap)

Vemos entdo que 4 mols de amobnia levam a formacao de 4 mols
de oxido nitrico. Considerando a massa molar destes compostos
(NH, =17,031g/mol, NO= 30,01 g/mol), temos entdo: 68,124 g de amdnia
que geram 120,04 g de NO. Isso implica 1,7 kg de NO produzido quando
1,0 kg de amonia é reagido.

4. Espontaneidade das rea¢cdes de oxirredugao

Ao longo do curso vocé aprendera os aspectos termodinamicos e
quantitativos das reacdes redox. Nesta secao, buscaremos entender
a quimica inorganica por tras desse processo, assim como a forca
motriz que leva a ocorréncia de tais reacdes. A energia liberada
espontaneamente nas reacdes quimicas de oxirreducao pode ser
utilizada para produzir trabalho elétrico ou energia elétrica. Muitos
compostos, como metais, hidroxido de sodio, cloro, sao obtidos
por esses metodos eletroquimicos. Baterias e células combustiveis
convertem energia quimica em energia elétrica e estao presentes no
Nosso cotidiano em varios instrumentos e aparelhos eletréonicos, por
exemplo. Esse trabalho elétrico é efetuado pelo o que chamamos de
célula galvanica (ou voltaica) (Figura 1.9), que consiste de um dispositivo
onde ocorre a transferéncia de elétrons por um caminho externo em
vez de diretamente entre os reagentes.
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Figura 1.9 | Célula galvanica

A oxidagao ocorre no anodo enquanto a reducdao no catodo. Os elétrons fluem
espontaneamente do anodo negativo para o catodo positivo. O circuito elétrico é
fechado pela migragdo de ions da ponte salina para solugdo.

anodo catodo
so,, 50}
Oxidagéo (anodo):

2+ - 0o _
Zn(s) - Zn(ﬂq) + 2@ Ered - _03 76V

Redugéo (catodo):

Cu* +2¢ — Cu, =+0,34V

(aq)

0
Ecel -

n,d (processo de redugdo) — Emd (processo de oxidagao)
E., =+0,34-(-0,76)= +110V

Fonte: <https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Esquema_Pila_Daniell.svg>. Acesso em: 28 set. 2017.

D9 Pesquise mais

Aprenda mais sobre os processos envolvendo oxidacdo e reducao:

O desenvolvimento das pilhas desde a invencdo da pilha elétrica por
Alessandro Volta, incluindo as controvérsias com Luigi Galvan. Disponivel
em: <http://gnesc.sbg.org.br/online/gnesc11/v11a08.pdf>. Acesso em: 13
out. 2017.

Por que os elétrons sao transferidos espontaneamente de um
elemento para outro? Qual seria a forca motriz que leva o elétron a
circular entre os reagentes? Essa forca motriz € a medida da diferenca
de potencial necessaria para reduzir ions em solucdo para O seu
respectivo metal. Essa diferenca de potencial pode ser escrita como
for¢ca eletromotriz (fem) ou potencial da célula, denominada Ecel,
medida em Volts (V). Toda reacdo espontanea possui um valor positivo
de potencial de célula. O valor da fem depende das reacdes de oxidacao
e reducdo que ocorrem no anodo e catodo, respectivamente, e € a
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diferenca de potencial entre esses dois eletrodos. Existem potenciais-
padrao para cada semirreacao de reducdo denominados potencial-
padrdo de reducdo (E.,). Assim, o potencial da célula, E.,, pode ser
calculado pela diferenca do potencial-padrdo de espécie que reduz e
daquela que oxida:

E’, =E° (processo de redugio) — E" ,(processo de oxidagdo)

2

Veja o exemplo da pilha de cobre e zinco da Figura 1.9. Como se
mede o potencial de uma semirreacao? O potencial de semirreacao
nao pode ser medido individualmente. Podemaos, no entanto, medir
a diferenca de potencial entre duas semirreacdes. Para determinar
o potencial de reducao das semirreacdes, escolheu-se o hidrogénio
(eletrodo-padrao de hidrogénio) como referéncia, representado por
Pt | Hy,, | He,, cuja Ev, foiarbitrariamente ajustado como zero. Assim,
uma série de semi-reagdes podem ter seu E°, calculado e algumas
delas podem ser vistas na Tabela 1.3.

Tabela 1.3 | Potenciais-padréo de reducéo a 25 °C

Potencial (V) Semirreagao de reducao
+151 MnO;, +8H_  +5¢ — Mn, +4H,0,
+0,34 Cul, +2¢ — Cuy,
0 2H;  +2e = H,,,
-0,76 Znl, +2e — Zn,
0,83 2H,0y, +2¢ — H,,,+20H,,
1,66 Alfa*q) +3e > Al

Fonte: Brown et al. (2005, p. 734)

Para mais potenciais, consulte: BROWN, T. L. et al. Quimica: a
ciéncia central. 9. ed. S3o Paulo: Pearson, 2005. p. 734.
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Sem medo de errar

Atuando em um centro de pesquisa e desenvolvimento de energias
limpas, porexemplo,imagine que o sistemade movimentagao doveiculo
com H, tenha sido satisfatoriamente desenvolvido pela sua equipe e
estd em uso. Agora, sua equipe quer expandir para outros veiculos.
Vocés pensam alto e resolvem vender o sistema para uma agéncia de
veiculos espaciais. Para isso, devera entender um dos sistemas que ja
€ utilizado nestes veiculos. Alguns Onibus espaciais utilizam propulsores
solidos, que sdo constituidos essencialmente de aluminio e perclorato
de amonio (NH,CI0,), além de outros componentes. A quantidade de
energia liberada dessa reacdo faz os gases e 0s vapores expandirem,
0S quais impulsionam o veiculo a uma altura superior a 500 km,
Figura 1.10. Como poderia ser balanceada a reacao da gueima do
combustivel solido(NH,CIO,, + Al — H,0,, + ALO;, + Ny, + Cl,)?
Que tipo de reacdo estd envolvida? O que ocorre com o aluminio
nesta reacdao? Quais os papeis do perclorato de amdnio e do aluminio
nesta reacao? Outro combustivel utilizado € a dimetilhidrazina
(N,H,(CH,),), que reage espontaneamente com oxigénio, gerando
gas carbonico, agua e nitrogénio, conforme a rea¢cao nao balanceada:
N,H,(CH,),;, + Oy, > CO, + H,O,,, + N,

Quem sao as espécies reduzida e oxidada nesta reacao? Qual a
quantidade de nitrogénio gerado pela dimetilhidrazina? Qual dos
combustiveis produz maior quantidade de gases?

Figura 1.10 | Lancamento da Voyager 1

Fonte: <https://www.nasa.gov/multimedia/imagegallery/iotd.ntml>. Acesso em: 27 set. 2017.
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As reacdes dos propulsores solidos sao do tipo oxidacao-reducao.
Observe as espécies que se reduzem e as que se oxidam e usando as
regras de determinacao de NOX, vocé é capaz de identificar o NOX das
espécies envolvidas.

No caso da reacao do perclorato de amonio e aluminio, vocé pode
identificar que o nitrogénio tem NOX igual a -3, o cloro tem NOXigual a
+7 e o aluminio tem NOX igual a O nos reagentes. Nos produtos, o NOX
do nitrogénio passa a ser zero, assim como o do cloro e o aluminio e
+3. Isso indica que o aluminio € oxidado e, portanto, o agente redutor.
No caso do perclorato de amonio, podemos pensa-lo como formado
pelos fons amonio (NHY) e perclorato (CIO;): o nitrogénio se oxidou
e o cloro se reduziu. A reacdo quimica do propulsor solido pode ser
descrita em semirreacdes e utilizando as estratégias aprendidas nessa
secao, balanceamos a reacdo da seguinte maneira:

Passo 1: escrever a equacao para a reacao:

NH,CIO,, + Al —H,0,, + ALO,. + N,., + CI

(s) (s) ) (s) 2(g) 2(g)

Passo 2: separar a reacdo em semirreacoes:
Al - AL O,
NH, - N,
Clo; - Cl,

Passo 3: balancear os atomos (exceto O e H) em cada meia reacéo
individualmente:

241 — ALLO,
2NH; — N,
2€10; - Cl,

Passo 4: adicionaremos H,0 para equilibrar os atomos de O e H*
para equilibrar os atomaos de H. Assim, obtemos:

2 Al+3H,0 —> ALO, +6H"

2NH; - N,+8H"
2CIO; +16H" — Cl, +8H,0
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Passo 5: adicione elétrons a um lado da semirreacao para equilibrar
as cargas. Se necessario, fazer com que o numero de elétrons seja
igual nas duas meias reacdes, multiplicando uma ou ambas as meias
reacOes por coeficientes apropriados. A semirreacdo de oxidacao €
reescrita para equilibrar a carga:

2 Al+3H,0 — ALO,+6H" +6¢
ONH] —> N, +8H" +6¢
2CI0; +16H" +14¢” — Cl, +8H,0

Para igualar o numero de elétrons nas duas semirreacoes,
multiplicamos a semirreacao de oxidacdo por 4 e as do perclorato por
3 e obtemos:

8 Al +12H,0 — 4ALO, +24H" +24e”

6NH, — 3N, +24H" +18¢”
6CIO; +48H" +42¢” — 3Cl, +24H,0

Passo 6: somar as semirreacdes para obter a reacao global:

8 Al +12H,0 — 4410, +24H" +24e”
6NH; — 3N, +24H" +18¢"
6CIO; +48H" +42¢” —3Cl, +24H,0

84I,,+6NH CIO, — 44,0, +3N,, +3CI

2(2)

+12H,0,,
Assim, a equacao da queima do combustivel solido fica:
841, +6NH,CIO, , — 4410, +3N,,, +3Cl,, +12H,0,

4(s) 3(s) 2(g) 2(g) OF

Assim, para cada 6 mols de perclorato de amdnio usado, 18 mols
de gases (nitrogénio, cloro e vapor d'agua) sdo gerados, ou seja, 1 mol
de perclorato de amonio gera 3 mols de gases.

Vejamos o caso da dimetilhidrazina. Faca o mesmo procedimento
de balanceamento das reacdes e obtera:

N,H,(CH,),, +40,,, = 2C0,, +4H,0, +N.

2(g) ) 2(2)

Nesta reacdo, os elementos que se oxidaram foram o nitrogénio
(NOX indo de -3 para 0) e o carbono (NOX indo de -1 para +4) da

50 U1 - O Hidrogénio, teorias &cido-base e transferéncia de elétrons



hidrazina e a espécie que reduziu foi o oxigénio (NOX indo de O para
-2), portanto, o composto de hidrazina € o agente redutor e © oxigénio
0 agente oxidante. Nesta reacao, 1 mol de dimetilhidrazina gera 7 mols
de gases (gas carbonico, vapor d'agua e nitrogénio).

Avancando na pratica

Reacgdes de oxidagdo e redugdo na industria do Aluminio

Descricao da situacao-problema

Imagine que sua empresa atua na producao e manufatura de latas
de aluminio e agora quer investir também na reciclagem de latas de
aluminio. Vocé foi entdo selecionado para ser o coordenador de uma
comissao de reciclagem de aluminio de uma empresa que produz
latas para bebidas. Nesse novo processo, a empresa quer economizar
energia e obter bons rendimentos na producao dessas latas. Aléem
disso, essa ideia conta com um trabalho social: quando acontece o
descarte pos-consumo, as latas sdo coletadas por catadores que as
vendem para cooperativas, que entdo encaminham as latas usadas
para grandes industrias como a sua. O aluminio €, entao, fundido a
700 °C e remodelado em chapas de aluminio, sequido da confeccao
de novas latas. Em principio, todo material fundido rende a mesma
quantidade de aluminio novo.

Frente a isso, sua empresa quer pedir um incentivo fiscal para o
orgdo municipal onde a empresa estd instalada. Qual argumento
quimico vocé usaria com tais 0rgaos para descrever sobre a vantagem
de usar a reciclagem de aluminio frente a atual metodologia de
producao de aluminio, cuja fonte de aluminio advém da bauxita,
ALO,? Quais reacdes estdo envolvidas nesses processos? O que
acontece com o aluminio nessas reacdes?

Resolucao da situacao-problema

Para resolver essa situacao, precisamos pensar na reacao de
obtencdo do aluminio advindo da bauxita. Essa reacao pode ser escrita
como:

ALO

o) = Al + 0,

(g)
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Nessa reacdo, o aluminio se reduz, passando de A7** para aluminio
metalico. Enquanto isso, o oxigénio passa seu NOX de -2 para O,
Ou seja, se oxidando. Se balancearmos a equacdo pelo método das
semirreacdes, teremos ao final:

2440, — 441, +30,,,

Analisando a reacao, 2 mols de alumina produzem idealmente
4 mols de aluminio metalico. Considerando a massa molar desses
compostos (450, = 101,96 g/mol; Al= 26,98 g/mol), isso quer dizer
gue sao necessarias 204 g de alumina para gerar 108 g de aluminio
metalico, ou seja, para produzir 1 kg de aluminio, por exemplo, precisa-
se do dobro da quantidade em massa de alumina. Ao passo que a
reciclagem de 1 kg de latinhas de aluminio gera a mesma quantidade
de aluminio. A reciclagem implica um ganho de produg¢do muito
grande, quase o dobro. Além disso, o gasto energético para se extrair
a bauxita e dela o aluminio, é altissimo, encarecendo a producao do
aluminio. Se além de econdmica e ambientalmente mais viaveis, o
uso da reciclagem gerar empregos para a comunidade local, ndo ha
porque Nao ganhar esse incentivo fiscal.

Faca valer a pena

1. A eletricidade pode ser fornecida por uma pilha porque esta transforma
energia elétrica em quimica através da transferéncia de elétrons pelo
atomo metalico. Esse evento € uma reacao de oxirreducao, onde ocorre a
transferéncia de elétrons ao se combinar os reagentes.

Qual das reacdes representa uma reacdo de oxirreducao?
a) BaCl, + H,SO, — BaSO, + 2HCI

b) Fe,0,+3C0 — 2Fe+3CO0,

C) Mg(NO,), +2NaOH — Mg(OH ), +2NaNO,

d) HCI+ NaOH — NaCl+ H,0

e) H,CO, > H,0+CO,
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2. Uma das formas de corrosdo eletroquimica é a dissolucdo de um metal
em uma solugdo aquosa. Os atomos do metal se dissolvem como ions,
na qual a mudanga quimica esta acompanhada de corrente elétrica. Um
exemplo € uma placa de zinco imersa em uma solucao de acido cloridrico.

Identifique a afirmacao correta com relacdo a seguinte reagao:
Zn, +2HCI , — ZnCl, + H

ag) 2>s) T 2(g)
a) H, é a espécie oxidada.

b) O ion g+ esta se oxidando.

c) O zinco esta atuando como um oxidante.
d) O NOX do zinco passa de +2 para 0.

e) O zinco esta atuando como um redutor.

3. Dentro do organismo de ruminantes, como o boi, existem bactérias
chamadas metanogénicas, que sao capazes de produzir gas metano a partir
do alimento ingerido pelo animal. A reacdo que ocorre dentro do organismo
do boi é a seguinte:

CO, +4H, — CH, +2H,0
O NOX do carbono no composto metano e gas carbonico, respectivamente, é:
a)+4e-2.

b) +2 e +4.

c) -4 e +4.

d) +4 e +4.

e) -4 e-4.
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Unidade 2

Metais alcalinos, alcalinos
terrosos e metais de transicao

Convite ao estudo

Vocé ja notou como 0s metais estdo presentes em grande
parte do nosso cotidiano? Na primeira unidade vimos apenas
alguns exemplos de pilhas em que eles estavam inseridos, mas,
na verdade, os metais tém grande importancia em nossas vidas.
Estudos recentes mostram que o brasileiro consome, em média,
o correspondente a 11,38 gramas de sal diariamente enquanto
que, de acordo com a Organizacao Mundial da Saude (OMS), o
consumo diario de sal nao deve ultrapassar 5 gramas. Vocé ja
parou para pensar do que € constituido esse sal que tempera suas
refeicdes? Como ele atua no corpo humano depois de ingerido?

Vamos sair da cozinha e pedalar pelo pargue. Vocé ja notou
qual € o material da sua bicicleta? Do que seria feita aquela
ponte que vocé cruzou? Na sociedade atual, os metais estao
presentes em muitos lugares que nos passam desapercebidos.
O aco (uma liga contendo ferro e carbono), por exemplo, €
usado para fazer pontes, edificios e até obras de arte. Quase
todos os grandes predios tém esqueletos de aco. Os metais
também sao os componentes principais dos automaoveis, devido
a sua forca, durabilidade e extrema resisténcia ao calor, ao fogo
e ao impacto. Os metais sao usados para fazer bicicletas, fios,
refrigeradores e qualquer outra coisa que tenha pecas metalicas.
Qualquer coisa que precise de eletricidade tem componentes
metalicos, porque os metais sdo bons condutores elétricos. As
baterias e moedas sao mais alguns exemplos de objetos que
contém metais. Repare ao seu redor nesse momento, o que
mais contém metal proximo a vocé?

Os metais tambéem sdo encontrados em Nossos corpos. Vocé
sabia que os humanos excretam cerca de 1 mg de ferro todos os
dias e devem ter aproximadamente 3 gramas de ferro em seus



corpos? O ferro € encontrado principalmente na hemoglobina,
que transporta oxigénio para O cerebro e os musculos. A
deficiéncia de ferro, ou anemia, ocorre quando seu Corpo Nao
tem ferro suficiente e faz com que se torne cronicamente
cansado. O excesso de ferro, em contrapartida pode acarretar
em hemocromatose, em que o ferro se deposita nos tecidos,
lesionando-os. Cobalto € outro metal que compde a vitamina
B12. Ainda, o transporte de moléculas em nossas células depende
da chamada "bomba de sodio e potassio”’, € nela que sdo gerados
0S IMpulsos Nervosos para o sistema nervoso do individuo.

Veja quantos sao os lugares em que 0s metais estao presentes.
Por isso, convido vocé a desvendar e compreender as principais
caracteristicas e reacdes dos metais presentes no nosso dia a dia.
Como eles sao produzidos ou extraidos? Eles tém caracteristicas
comuns? Para entender sobre os metais, vamos dividi-los com
base em suas caracteristicas comuns. Nesta unidade, vamos
detalhar quem sao os metais alcalinos, os alcalinos terrosos e os
metais de transicao. Abordaremos as caracteristicas, © modo de
obtenc¢do dos metais e suas aplicacoes. Por exemplo, imagine
gue uma grande mineradora encontrou uma nova fonte de
recursos minerais. Por meio de quais processos industriais os
metais encontrados podem ser extraidos e beneficiados para,
posteriormente, serem vendidos as industrias, onde entao serao
manufaturados como produtos finais? Imagine que vocé faz
parte do time da area comercial e solucdo de problemas dessa
empresa. Quais industrias seriam potenciais novos clientes?
Quais seriam os destinos finais desses metais? Quais as reacdes
que eles poderdo sofrer e quais problemas que viriam a tona?



Secao 2.1

Metais alcalinos

Didlogo aberto

Voceé ja notou que as baterias gue alimentam seu celular e seu laptop
podem ser recarregadas varias vezes? Quem sabe, em breve, essas
baterias possam vir a alimentar seu carro? Mas o que sdo essas baterias
€ 0 que as torna muito melhores do que as pilhas alcalinas do dia a dia?
O elemento que constitui esse tipo de bateria € o litio, localizado no
Grupo 1 da Tabela Periddica. Para entendermos o que € esse metal e
como funciona numa bateria, por exemplo, vamos precisar conhecer
um pouco da guimica por traz desse elemento e de outros que fazem
parte desse grupo. Esses metais do Grupo 1, o litio, o sodio, o potassio,
o rubidio, o césio e o francio, constituem os metais alcalinos. Quem
Sao esses elementos e o que tém em comum? Por que € importante
conhecer os elementos? Eles apresentam algum risco a nossa vida?
Como podemos manipula-los seguramente? Ao final da secdo, vocé
devera responder a esses questionamentos e sabera identificar quais
Sao 0s metais alcalinos ao seu redor, suas caracteristicas e aplicacoes,
assim como suas obtencdes e reatividades.

Ainda, nesta secdo, aplicaremos os conceitos aprendidos em
questdes praticas. Por exemplo, imagine que vocé foi contratado por
uma grande mineradora. Seu desafio € conquistar como cliente uma
fabrica de baterias que esta a procura de uma nova fornecedora de
metais. Que metais sua companhia mineradora poderia oferecer a ela?
Quiais as principais caracteristicas e/ou propriedades dos metais que
sao utilizados na fabricacao de baterias? Por meio de quais processos
industriais 0os metais oferecidos podem ser extraidos e beneficiados?
Quais metodologias serdo empregadas para extracdo desses metais?
Quais procedimentos sua equipe pode sugerir para a producao das
baterias com os metais fornecidos por sua companhia mineradora?
As respostas para esses guestionamentos e outras ideias que surgirao
estdo esperando por Nos Nas proximas paginas.
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Nao pode faltar

1. Os metais alcalinos

Trata-se do grupo de elementos quimicos que contém Litio (Li), Sodio
(Na), Potassio (K), Rubidio (Rb), Césio (Cs) e Francio (Fr), localizados no
Grupo 1 da tabela periodica (Figura 2.1). Os metais alcalinos sdo assim
chamados porque a reagao com agua forma alcalis, isto €, bases fortes
capazes de neutralizar acidos.

Figura 2.1 | Os metais alcalinos
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Fonte: adaptado de: <www.rsc.org/periodic-table>. Acesso em: 8 out. 2017.

Esse grupo esta no bloco s da tabela periddica de elementos e
todos os elementos que o constituem tém seu elétron externo em um
orbital s, ou seja, apresentam configuracdo eletrénica ns'. Observe a
Tabela 2.1.

Tabela 2.1 | Configuracao eletrénica dos metais alcalinos

Elemento Simbolo Configuragéo eletronica
Litio Li 1522s"

Sodio Na 15225%2p°3s"

Potassio K 1522522p°35%3p%4s’
Rubidio Rb 1522522p°35%3p%4523d"°4p°5s"
Césio Cs [Xe]6s'

Francio Fr [Rn]7s’

Fonte: Lee et al. (2009, p. 139).
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2. Ocorréncia, extracao e aplicacdo dos metais alcalinos

Os metais alcalinos, devido a sua alta reatividade, nao ocorrem
naturalmente, na forma pura, na natureza. Eles permanecem na
superficie da Terra porque combinam-se facilmente com o oxigénio e,
entao, associam-se fortemente a silica, formando minerais.

2.1 Litio (Li)

O Litio, do grego lithos, que significa rocha, foi identificado em 1817
por Johan August Arfwedson durante a analise do mineral castorita
(LiAISI,Oy). Pode ser obtido a partir de minerais como o espoduménio
(LIAI(SIO;),) e a lepidolita (K(LiAI),(Si,Al),04(F,0H),). O mineral é
transformado em carbonato e hidroxido de litio e, em seguida,
convertido a cloreto de litio (LiCI). Porém, sdo as salmouras minerais
as principais responsaveis pela maior parte da producao de litio, na
forma de sais, como cloreto de litio (LiCl). Por eletrolise, obtém-se o
litio metalico.

O litio € um elemento macio e tambem o elemento solido mais
leve, comumente utilizado como hidreto. Por ser pequeno e leve, o
litio tambeém € empregado na produc¢do de ligas, como as de aluminio-
magnesio-litio (que sao fortes e leves) e as ligas de aluminio-litio que sdo
usadas na construcao de aeronaves, trens e bicicletas, por exemplo. O
litio tornou-se popular como um metal para baterias, pois o fon litio (
Li*) € pequeno e apresenta alta mobilidade idnica se comparado aos
demais ions de metais alcalinos. As baterias a base de litio tém vidas
muito longas (particularmente importante em dispositivos implantaveis,
como marca-passos e desfibriladores) e sdo muito leves; ainda, elas
sao frequentemente usadas em dispositivos eletronicos portateis e
computadores. Do ponto de vista bioldgico, os ions litio proporcionam
efeito antioxidante e protegem contra os sintomas causados pelo
transtorno afetivo bipolar.

J=| Exemplificando

Em uma bateria de ion litio, este € o cation que viaja do anodo para o
catodo. O eletrolito € tipicamente uma combinacao de sais de litio, tais
como hexafluorofosfato de litio (LiPFg), tetrafluoroborato de litio (LiBF;)
ou perclorato de litio (LiCIO,) num solvente organico. O grafite (carbono)
€ mais comumente utilizado como anodo e o oxido de litio e cobalto >
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(LiCoO,) & o material mais comum no catodo. Os ions Lit sdo liberados
do catodo e fluem no eletrolito em direcdo ao anodo. Para manter o
balanco de cargas da reacdo de oxirreducdo, Co®* € oxidado a Co**
no catodo. Os ions Li* sdo intercalados no grafite e retornam ao catodo
contendo LiCoO, a medida que a bateria é descarregada. Esse tipo de
bateria pode ser recarregada.

Anodo : LiCoO, — CoO, +Li* +e~
Cétodo : 6C + Li" + e~ — CglLi
Reagéo global: LiCoO, 4+ 6C — CgLi + CoO,

Outras baterias utilizam litio metalico e cloreto de tionila (SOCly) e ndo
podem ser recarregadas:

2Liigy +3SOCly) — LiCligy + S5) + SOy

2.2 Sodio (Na)

O sodio, do latim natrium (soda), foi obtido em 1807 por Humphry
Davy, por meio da eletrolise da soda caustica (NaOH). O sodio € o
sétimo elemento mais abundante na crosta terrestre e sua principal
forma de obtencdo € pelo sal-gema, o cloreto de sodio (NaCl). O
sodio €, de longe, o metal alcalino mais importante em termos de
uso industrial. Ele € utilizado na reducao de compostos organicos.
Também na forma metalica, € usado como fluido de transferéncia
de calor em alguns reatores nucleares. Também estd presente nas
ldmpadas de vapor de sodio utilizadas na iluminacdo publica. Outros
compostos incluem o sal de cozinha (NaCl'), o bicarbonato de sodio
(NaHCO,), o carbonato de sodio (Na,CO;), o salitre (NaNO; ) e a soda caustica
(NaOH ), por exemplo. Esses sais de sodio sdo bastante higroscopicos,
em especial o NaCl, sendo utilizados como agentes secantes ou
desidratantes, para conservacao de alimentos e até mesmo em
processos de mumificacao, empregados pelos antigos egipcios.

&&» Assimile
A obtencao do sodio metdlico pode ocorrer a partir de um processo
chamado eletrolise do cloreto de sddio fundido usando uma célula de

Downs (Figura 2.2). Quando uma corrente elétrica € passada através
do cloreto de sodio fundido, o NaCl decompde-se em Nat e CI~. Os
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cations migram para o catodo enquanto os anions, para o anodo. O
sodio fundido € coletado no compartimento do catodo e o gas cloro é
coletado no anodo.

Figura 2.2 | Obtencédo de sédio metalico e gas cloro
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Fonte: <https://goo.gl/fcEVoU> Acesso em: 8 out. 2017.

2.3 Potassio (K)

Também descoberto por Humphry Davy, por meio da eletrolise
do hidroxido de potassio (KOH). Como o sodio, o potassio ocorre
mais comumente na forma de cloreto, cloreto de potassio (KCl). Esta
presente tanto na agua do mar como na forma de mineral, conhecido
como silvita, na crosta terrestre. Grande parte do potassio produzido
industrialmente € destinado para o uso em fertilizantes. Outros
compostos importantes de potassio incluem hidroxido de potassio
(KOH), utilizado na fabricacdo de detergentes; clorato de potassio
(KCIOs), utilizado para a producao de explosivos; e brometo de potassio
(KBr) que encontra aplicacdes como janelas oticas utilizadas na
espectroscopia de infravermelho, por exemplo. Assim como o sodio,
O potassio € um nutriente vital para 0s organismos vivos. Sua obtencao
€ similar a obtencao do sodio, por eletrolise da base hidroxido de
potassio. Outro modo de obtencao é por reacdo do cloreto de potassio
com sodio metélico fundido: Nayy +KCl;y = NaCly +Kg)

2.4 Rubidio (Rb)

Descoberto em 1861 por Robert Wilhelm Bunsen e Gustav Robert
Kirchhoff, o Rubidio, aléem de ndo ser um elemento muito abundante
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na crosta terrestre, € de dificil obtencdo. Geralmente, é encontrado
juntamente a outros minerais como a lepidolita. O metal pode ser
obtido por meio da reagao com calcio: 2RbCl, +Ca;) — CaCly, + 2Rb;,

A aplicacédo do rubidio ndo atinge grandes escalas. Geralmente,
€ empregado como um componente de fotocelulas, para remover
vestigios de oxigénio de tubos de vacuo e para fazer alguns vidros
especiais para fibra optica.

2.5 Césio (Cs)

O césio foi, em principio, descoberto por Gustav Kirchhoff e Robert
Bunsen em 1860. Examinando a agua mineral de determinada fonte,
eles observaram que havia linhas espectrais desconhecidas e isso
significava que um novo elemento estava presente. Eles produziram
cerca de 7 gramas de cloreto de césio (CsCl) dessa fonte, mas ndo
conseguiram produzir uma amostra do metal puro. O crédito por isso
€ de Carl Theodor Setterberg, que obteve o0 metal pela eletrolise do
cianeto de césio fundido (CsCN). O césio pode ser obtido por meio
do mineral polucita (Cs,Al4SigOy9) apds tratamento com acido sulfurico.

O uso mais comum para compostos de césio € como um fluido
de perfuracao. Eles também sdo usados para fazer vidros opticos
especiais, em tubos de vacuo e em equipamentos de monitoramento
de radiagcdo. Um dos seus usos mais importantes € o relogio atdmico,
uma parte vital das redes de internet e celular, bem como dos satélites
do Sistema de Posicionamento Global (GPS).

ﬂ9 Pesquise mais

O relogio atdmico de cesio é preciso em 1 segundo a cada 3 bilhdes de
anos. Isso porque utiliza a frequéncia de ressonancia de elétrons do atomo
de césio, que é de 9.192.631.770 ciclos por segundo. Pesquise mais sobre
0s relogios de césio e entenda seu funcionamento, nos links a seguir:

Disponivel em:.<http://www.cepa.if.usp.br/e-fisica/mecanica/
pesquisahoje/cap3/defaultframebaixo.htm>. Acesso em: 9 out. 2017.
Disponivel em: <https://mundoestranho.abril.com.br/ciencia/como-
funciona-o-relogio-atomico/>. Acesso em: 9 out. 2017.
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2.6 Francio (Fr)

O Francio foi detectado em 1939, por Marguerite Perey, como
um produto intermedidrio de curta duracdo no decaimento do
elemento actinio (que veremos na Unidade 4). Por ser um elemento
altamente radioativo e de curta duracdo (meia-vida maxima de cerca
de 22 minutos), tem apenas valor cientifico. Esse elemento pode ser
detectado, em pequenas quantidades, em minérios de uranio. Apesar
da curta existéncia, € o dtomo com o maior diametro.

3. Propriedades e reatividade dos metais alcalinos

Todos 0s metais alcalinos sdo metais prateados, macios e leves.
Esses elementos tém baixa densidade, que aumenta do Li para o Cs.
No entanto, o potassio ¢ menos denso do que o sodio. Os pontos
de fusdo e de ebulicdo dos metais alcalinos sdo baixos, indicando
uma ligacdo metalica fraca devido a presenca de apenas um unico
elétron de valéncia neles. Os metais alcalinos e seus sais conferem cor
caracteristica diante de uma chama oxidante. Isso ocorre porque o
calor da chama excita o elétron do orbital externo a um nivel de energia
mais elevado. Quando o elétron excitado volta ao estado fundamental,
ha emissdo de radiagcdo na regido visivel, conforme a Tabela 2.2.

Tabela 2.2 | Cor observada quando metais alcalinos estdo diante de uma chama oxidante

Metal Li Na K Rb Cs

Cor Vermelho Amarelo Violeta Vermelho Azul

Fonte: adaptada de Lee at al. (2009, p. 145)

Os metais alcalinos podem, portanto, ser detectados por testes de
chama e determinados por fotometria de chama ou espectroscopia de
absorcdo atdmica. A energia da luz absorvida pode ser suficiente para
fazer um atomo desses elementos perder elétrons. Essa propriedade
torna o cesio e o potassio, por exemplo, Uteis como eletrodos em
celulas fotoelétricas.

As propriedades quimicas dos metais alcalinos sdo dependentes dos
seus raios atdmicos. Os metais alcalinos sdo altamente reativos devido a
seu grande tamanho e baixa entalpia de ioniza¢do. A reatividade desses
metais aumenta ao descer no grupo (do Li ao Fr). A Tabela 2.3 resume
algumas das propriedades importantes dos metais alcalinos. Observe
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0 aumento do raio atdbmico do Li ao Cs e a respectiva diminuicdo da
energia de ionizacado e ponto de fuséo.

Tabela 2.3 | Propriedades dos metais alcalinos

Li Na K Rb Cs

Raio metalico (pm) 152 186 231 244 262
Raio idnico (pm) 59 99 137 148 167
Energia de ionizagédo (kd/mol) 519 494 418 402 376
Potencial padrdo E° (V) -304 -271 -294 -292 -303
Densidade (g/cm?) 053 097 086 153 190
Ponto de fusdo (°C) 180 98 64 39 29
AHyigratagao (kd/mol) -519  -406 -322 301 -276

Fonte: Shriver et al. (2006, p. 281)

3.1 Reatividade em relacdo ao ar

Os metais alcalinos, quando expostos ao ar, formam oxidos em
suas superficies que, por sua vez, reagem com a umidade para formar
hidroxidos. Eles queimam vigorosamente em presenca de oxigénio,
formando oxidos. O litio forma monoxido, o sodio forma peroxidos e
0s outros metais formam superoxidos.

4Li+0, = 2Li,0 (6xido)
2Na + O, - Na,O, (perdxido)
M +0, - 0Q, (superbxido)
M=K, Rb, Cs

Em todos esses Oxidos, o estado de oxidacao do metal alcalino € +1.
O litio mostra um comportamento excepcional ao reagir diretamente
com o nitrogénio do ar para formar o nitreto de litio (LizN ). Devido a
sua alta reatividade em relacdo ao ar e a agua, normalmente os metais
alcalinos sdo mantidos em oleo de querosene.

3.2 Reatividade em relacdo a agua

Os metais alcalinos reagem com agua para formar hidroxido e gas
hidrogénio:
2M +2H,0 — 2MOH + H,
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(M = um metal alcalino)

Os metais do grupo alcalino reagem de forma explosiva com agua
e tendem a ser mais vigorosos do Li ao Fr.

D9 Pesquise mais

Confira 0 que acontece quando sodio metalico reage com agua,
no link a seguir, disponivel em: <https://www.youtube.com/
watch?v=0EHb4PyZgJY>. Acesso em: 10 out. 2017.

Atencao! Ndo tente reproduzir sem a supervisdo de um professor € o uso
dos devidos equipamentos de segurancal

3.3 Radioatividade dos metais alcalinos

Os elementos litio, sodio, potassio e rubidio apresentam uma
caracteristica radioativa pouco significativa devido a presenca de
isotopos radioativos de longa duracao. Porém, um elemento bastante
particular que merece atencao € o Césio. Césio 137 ¢ um elemento
radioativo com uma meia-vida relativamente longa de 30,15 anos.
Esse isotopo do Césio € um emissor de particulas beta e raios gama,
altamente penetrantes. Muita atencao € dada ao Césio 137: ele € uma
das principais fontes de contaminacao radioativa apos acidentes com
reatores nucleares e equipamentos de radioterapia. Apos os acidentes
das usinas nucleares de Chernobyl e de Fukushima, por exemplo,
grandes quantidades de césio foram liberadas para a atmosfera e o
mar. No Brasil, comemora-se nesse ano, o trigésimo aniversario do
acidente radiologico de Goiania, que envolveu a contaminacao de
milhares de moradores por Césio 137.

4. Algumas reacdes dos metais alcalinos
4.1 Reacdo com hidrogénio

Os metais alcalinos reagem com hidrogénio a cerca de 400 °C (litio
reage a 800 °C, por exemplo) para formar hidretos. Todos os hidretos
de metais alcalinos sdo solidos idnicos com altos pontos de fusdo.

2M +H, — 2MH (M=metal)
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4.2 Reacdo com halogéneos

Os metais alcalinos reagem prontamente e vigorosamente com
halogéneos para formar haletos idnicos do tipo MX (M=metal e
X=haleto).

4.3 Reagdo com amonia (NH; )

Os metais alcalinos reagem com amobnia liquida resultando
solugdes azul-escuras de natureza condutora. A cor caracteristica vem
do amideto formado (MNH,).

M + NH; — MNH, +1/2H, M=metal alcalino

4.4 Reacdo com carbono

Se reagidos com compostos de carbono, os metais alcalinos
formam carbetos idnicos do tipo M,C, (M=metal):

Na+ C,H, — NaHC, — Na,C,

c@ Reflita

Imagine que estd ocorrendo um incéndio em um deposito de sodio
metalico, por exemplo. Vocé poderia usar agua ou nitrogénio para apagar
o fogo? Por qué?

Sem medo de errar

A mineradora pela qual vocé foi contratado encontrou uma nova
fonte de recursos ricos em minerais, contendo metais alcalinos, por
exemplo. Ao mesmo tempo, uma fabrica de baterias esta a procura
de uma nova fornecedora de metais. Que metais sua companhia
mineradora poderia oferecer a empresa de baterias? Quais as principais
caracteristicas e/ou propriedades dos metais que sdo utilizados na
fabricacao de baterias? Quais metodologias serdao empregadas para
extracao desses metais? Quais procedimentos sua equipe pode
sugerir para a producao das baterias com os metais fornecidos por sua
companhia mineradora?
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Para responder a essa pergunta, € importante lembrar que a bateria
€ um dispositivo que armazena energia elétrica e pode entdo fornecer
essa energia por meio de uma reacao eletroquimica controlada. Uma
bateria geralmente € composta por uma série de células que produzem
eletricidade. Cada célula tem trés componentes essenciais: © anodo, o
catodo e o eletrolito. Quando o anodo e o catodo sdo conectados por
um condutor elétrico, como um fio, os elétrons fluem do anodo para
O catodo, criando uma corrente elétrica, enquanto o eletrolito conduz
0s cations formados.

O interessante para esses sistemas € utilizar um fon de um metal
pequeno e de alta mobilidade em solu¢do e que possa gerar dispositivos
leves. O litio € um metal interessante para essa aplicagao. Como vimos,
ele € um elemento macio e também o elemento solido mais leve. Seu
ion (Li+ ) € pequeno e com elevada mobilidade comparada aos outros
ions dos metais alcalinos. Assim, pode-se sugerir a empresa de baterias
montar uma bateria de ion litio. Nesse sistema, deve-se usar o ion litio
como o cation que migra do anodo para o catodo e um eletrolito que
seja combinacao de sais de litio.

Os sais de litio, como cloreto de litio, podem ser obtidos de
salmouras e até mesmo de minerais. Para fornecer o metal alcalino
litio para essa empresa de bateria, sua mineradora devera extrair esse
metaldosmineraisencontradosnessanovafonte. Suacompanhiadeve
extrair os minerais ricos em litio, como o espodumeénio e lepidolita e
converté-los em sais de litio. O mineral deve ser moido e tratado com
acido sulfurico a uma temperatura entre 200 °C e 250 °C, formando
o sulfato de litio (Li,SO,), que entdo é tratado com carbonato de
sodio (Na,COy) para converté-lo em carbonato de litio (Li,CO;). Apds
tratamento com acido cloridrico, pode-se entdo obter cloreto de
litio (LiCL).

Li,0.A1,0,.4Si0, + H,SO, — Al,0,.48i0,.H,0 + Li,SO,
Li,SO, + Na,CO, — Li,CO, + Na,SO,
Li,CO, + 2HCI — 2LiCl + H,CO,

Outra bateria que poderia ser imaginada € a bateria de ion potassio,
analoga as baterias de ion litio, porém usando ions potassio para
transferéncia de carga, em vez de ions litio. Comparado ao litio, o
potassio € mais simples e mais barato de se obter. A bateria de ions
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potassio e a bateria de ion sodio sdo as principais candidatas para
substituir as baterias de ion litio, devido ao menor custo de obten¢éo
desses metais.

Tanto o potassio como o sodio podem ser obtidos por meio da
eletrolise de seu sal fundido. Se olharmos as raizes latinas da palavra
"eletrolise”, significa "quebrar” (lise) usando eletricidade (eletro). Vejamos
as reacdes envolvidas no exemplo do sodio:

Redugéo: 2Na,,) +2e~ — 2Na
Oxidag&o: 2Cl ,q) — Clygy + 26~

Reacdo global: 2NaCl;, — 2Na, + Clyg)

A empresa de baterias pode também produzir células de baterias
de litio e requerer litio metalico. Para isso, o cloreto de litio pode sofrer
eletrolise, como mostrado anteriormente e o litio metalico pode ser
obtido.

Avancando na pratica

Uso de sais de metais alcalinos na industria alimenticia

Descricao da situagcao-problema

Imagine que uma nova industria de alimentos pereciveis a base de
carnes esta iniciando suas atividades. Ela precisa de métodos quimicos
para conservacao dos alimentos que serao produzidos e contratou
VOCé para pesquisar e desenvolver tais metodos. A empresa tambéem
se preocupa com a guestdo da seguranga alimentar e com a saude
da populacdo, portanto deve investir em meétodos mais naturais e,
claro, também visa o baixo custo. O que vocé, como pesquisador e
bom conhecedor dos metais alcalinos, poderia sugerir a essa empresa
alimenticia? Que compostos seriam interessantes para conservar Os
alimentos? Vocé saberia dizer o principio que estaria envolvido? Como
esse composto pode ser obtido? Quais outros metodos ou compostos
poderiam ser utilizados para atender aos critérios da OMS para reducao
do teor de sodio dos alimentos, por exemplo?
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Resolucao da situacdo-problema

Vocé aprendeu, nesta secao, que os metais alcalinos formam
sais com facilidade e que o sais de sodio sao excelentes agentes
desidratantes. Por isso, varios compostos contendo sodio podem ser
sugeridos para aumentar a seguranca e a vida util dos alimentos, além
de acrescentar sabor. Entre eles, estdo o acetato de sodio, nitrato de
sodio, nitrito de sodio, sulfato de sodio etc. O mais comum e barato é
o cloreto de sodio.

O cloreto de sodio € eficaz como conservante, porque reduz a
agua dos alimentos, ou seja, diminui a quantidade de agua disponivel
para O crescimento microbiano e reacdes quimicas. 1sso ocorre
devido a capacidade dos ions sodio e do cloreto de se associarem
com moléculas de agua. A adicao de sal aos alimentos também pode
fazer com que as células microbianas sofram perda de agua da célula
e morte celular (esse processo se chama osmose).

Esse sal, o NaCl, pode ser obtido a partir do mineral sal-gema,
encontrado em jazidas formadas em camadas subterraneas terrestres
ou pode ser obtido também pela evaporacdo da agua do mar. Por ser
bastante abundante e de facil obtencao, o custo do cloreto de sodio é
bem pequeno.

O consumo, em grandes quantidades, de sodio nos alimentos
pode causar problemas de aumento da pressao arterial no corpo
humano. E interessante fazer uso reduzido dos compostos contendo
sodio em alimentos. Os compostos contendo potassio, tais como o
cloreto de potassio, podem ser utilizados para substituir o sal e outros
conservantes contendo sodio.

Faca valer a pena

1. Os metais alcalinos sdo prateados, macios e de baixo ponto de fusdo.
Eles sdo altamente reativos. Ainda, os seus oxidos e hidroxidos sao soluveis
em agua, formando bases fortes. Muito além dessas caracteristicas, uma
particularidade desses metais € capaz de determinar sua “impressao
digital”.

Assinale a alternativa que contém a propriedade semelhante a todos os
metais alcalinos que os colocam no mesmo grupo da Tabela Periddica.

a) Todos tém configuracdo eletronica ns', ou seja, tém um elétron no orbital
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mais externo.

b) Todos os metais formam compostos covalentes ao reagir com halogéneos.
c) Todos metais alcalinos tém numeros atdbmicos semelhantes.

d) Todos os metais alcalinos séo encontrados na natureza na forma metalica.
e) Todos possuem configuracao eletrénica ns? quando ionizados.

2. Alguns meteoritos rochosos apresentam, em sua composicdo, elementos
como potassio, rubidio e césio. Nas agéncias espaciais, utilizam-se algumas
técnicas espectrofotométricas, como testes de chama e absorcao atébmica
para identificar e determinar os compostos de uma amostra desconhecida.
Identifique as cores esperadas ao analisar esse meteorito contendo, K, Rb e
Cs, respectivamente:

a) Vermelho, azul e violeta.
b) Azul, amarelo e vermelho.

)
c) Violeta, vermelho e azul.
d) Violeta, amarelo e azul.

)

e) Verde, azul e vermelho.

3. As areas de estocagem para produtos quimicos sensiveis & 4gua devem
ser projetadas para evitar qualquer contato com agua, e isto é feito da
melhor forma mantendo todas as possiveis fontes de agua fora da area.
Costalonga, A. G. C,, Finazzi, G. A., Gongalves, M. A. Normas de Armazenamento de
Produtos Quimicos, Unesp Araraquara, 2010. Disponivel em: <www.unesp.br/pgr/
pdf/ig2.pdf>. Acesso em: 10 out. 2017.

O sodio metdlico € um exemplo desses compostos que devem ser
corretamente armazenados protegidos da agua.

Por que o sodio metalico deve ser armazenado sob oleo ou atmosfera
inerte no laboratorio?

a) Porque pode-se decompor em oxido de sédio e dgua.

b) O sodio metalico, ao reagir com o ar, forma cloreto de sodio, que € um
sal muito higroscopico.

c) Para prevenir a dissolugdao do metal.

d) O sodio pode se polimerizar e a reagdo em cadeia € muito exotérmica.
e) A reagdo do sodio metdlico com a dgua presente no ar libera uma grande
quantidade de energia na forma de calor. Essa energia liberada é suficiente
para iniciar uma segunda reagdo: a de combustdo do gas hidrogénio
produzido, capaz de gerar uma explosao.
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Secao 2.2

Metais alcalinos terrosos

Dialogo aberto

Vocé ja parou para pensar 0 que O gesso que enfaixa um braco
guebrado, uma vela de ignicao de um veiculo com motor a combustao
e uma folha verde de couve tém em comum? Parece ndo haver
nenhuma correlacdo, Ndo € mesmo? Mas os trés exemplos contém ao
menos um elemento quimico do grupo dos metais alcalinos terrosos:
O gesso que enfaixa um membro fraturado € constituido de sulfato
de calcio, a vela de ignicao do carro contém bario em um dos seus
componentes e a folha de couve possui a clorofila, um grupo de
pigmentos fotossintéticos que contém magnésio. Mas o que esses
elementos tém em comum? Quais as propriedades caracteristicas que
os fazem ser organizados Nnum MesmMao grupo?

Para entendermos o que sao esses metais e como atuam nesses
sistemas citados, por exemplo, vamaos precisar conhecer um pouco da
quimica por traz desses elementos. Os metais do Grupo 2, o berilio, o
magnesio, o calcio, o estroncio, o bario e o radio constituem os metais
alcalinos terrosos. Por que € importante conhecer esses elementos?
Onde sdo encontrados e como podemos extrai-los de fontes minerais
e manipula-los?

Ainda, nesta secdo, aplicaremos ©os conceitos aprendidos em
questdes praticas, como, numa industria de mineragcdo. Imagine
que a nova fonte de minérios da empresa mineradora em que
trabalha se localiza em uma regiao com muitas rochas calcarias.
Durante os processos de extracao dos minérios, muita agua €
utilizada. Na empresa de mineracdo em que vocé atua, essa agua €
reutilizada. Porem, apareceram alguns problemas de entupimento no
encanamento metalico pelo qual essa agua de reuso percorre. O que
poderia estar causando esse entupimento? O que vocé sugeriria a
equipe de manutencgao para solucionar o problema? Que compostos
e reacdes estdo envolvidos? Ao final da secao, vocé conseguira refletir
sobre esses questionamentos e sabera identificar gquem sao os metais
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alcalinos terrosos ao seu redor, suas caracteristicas e aplicacdes, assim
como suas obtengdes e reatividades.

Pronto para descobrir que elementos seguram as paredes da sua
sala e também podem obstruir a tubula¢cdo de agua da sua casa, caro
aluno? Vamos resolver estas questdes?

Nao pode faltar

1. Os metais alcalinos terrosos

Trata-se do grupo de elementos quimicos que contem berilio
(Be), magnésio (Mg), calcio (Ca), estréncio (Sr), bario (Ba) e radio (Ra),
localizados no Grupo 2 da tabela periodica (Figura 2.3). O termo
“terroso” remete a ‘Terra” termo que costumava ser aplicado as
substéncias ndo metalicas que sdo insoluveis em agua e resistentes
ao calor. Esses elementos formam oxidos basicos (alcalinos) quando
combinados com agua.

Figura 2.3 | Os metais alcalinos terrosos na tabela periddica
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Fonte: adaptada de: <www.rsc.org/periodic-table>. Acesso em: 17 out. 2017.

Esse grupo estd no bloco s da tabela periddica de elementos,
assim como os metais alcalinos. Observe a Tabela 2.4, a configuragdo
eletronica dos metais alcalinos terrosos pode ser representada como
[gés nobre] ns?>. Como os metais alcalinos, os compostos dos metais
alcalinos terrosos tambéem sao predominantemente iGnicos.
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Tabela 2.4 | Configuracdo eletrénica dos metais alcalinos terrosos

Elemento Simbolo Configuracdo eletrénica

Berilio Be [He]2s?
Magnésio Mg [Ne]?:s2

Célcio Ca [Ar‘]4s2
Estroncio Sr [Kr]582

Bario Ba [Xe]6s?

Radio Ra [Rn]7s?

Fonte: Lee (2009, p. 163)

2. Ocorréncia, extracao e aplicacdo dos metais alcalinos terrosos

Como os metais alcalinos, os metais alcalinos terrosos sao tao
reativos que nunca sao encontrados em forma elementar na natureza,
sendo necessarias grandes quantidades de energia para isola-los de
seus minerios. Quatro dos seis elementos do grupo 2 (Mg, Ca, Sr e
Ba) foram isolados, no inicio do século 19, por Humphry Davy, usando
eletrolise assim como é utilizada para obter os metais alcalinos. Vamos
conhecer um pouco de cada um desses elementos que compdem a
familia dos metais alcalinos terrosos?

2.1 Berilio (Be)

O metal alcalino terroso mais leve foi obtido em 1828 por Friedrich
Wohler na Alemanha, e simultaneamente por Antoine Bussy na Franca.
O meétodo utilizado por ambos foi a rAedugéo do cloreto de berilio pela
reagdo com potassio: BeClys, + 2K ) — Bes) +2KCl 5. Antes, em 1797, o
Be foi descoberto, na forma de oxido e na esmeralda, pelo francés
Louis Nicolas Vauguelin.

O berilio € um elemento relativamente raro. Os minerais contendo
berilio industrialmente importantes sao a bertrandita (4Be0-2Si0,-H,0) e
0 mineral semiprecioso berilo (Be;Aly(SiO;)s ). Eles sao processados para
compostos de berilio, como hidréxido de berilio (Be(OH),) ou dxido de
berilio (BeO). A extracao de berilio em minérios € complexa. O mineral é
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tratado com hexafluorosilicato de sodio (Na,SiFs) a 700 °C para formar
fluoreto de berilio que, por sua vez, € soluvel em agua e o berilio pode
ser precipitado como hidroxido (Be(OH), ) por ajuste do pH.

O berilio metdlico pode ser obtido por eletrolise do cloreto de
eletrélise

berilio:  BeCly;y, — Bey)+Clyg . Industrialmente falando, o berilio
metalico € um metal especial e pertence, junto ao aluminio e ao
magnésio, aos metais leves. E principalmente utilizado na fabricacdo
de ligas cobre-berilio (0,5 a 2,5% de berilio). O metal berilio e suas ligas
sao empregados No setor aeroespacial devido a sua alta resisténcia e
elasticidade.

2.2 Magnesio (Mg)

E o oitavo elemento mais abundante na Terra e o terceiro metal
mais abundante na agua do mar, na qual estd presente como
cloreto. Os minerais de magnésio industrialmente importantes sao
o carbonato de magnésio (MgCO;, a magnesita), carbonato de
calcio e magnésio (CaCO;-MgCO;, a dolomita), cloreto de magnésio
(MgCl,), sulfato de magnésio (MgSO, -H,0) e silicatos, como o asbesto
(veremos detalhes na Unidade 3) ou olivina ((Mg,Fe),SiO, ).

O magnésio metélico é fabricado por eletrolise do cloreto de
magnesio (de dgua do mar ou lagos salgados) ou por reducao dos
minerios, como a dolomita. A eletrolise de mgCl, fundido proporciona

eletrélise

a formacdo de magnésio metalico: MgClyy — Mg +Clyg)  Outro
metodo utilizado para produzir magnesio € nao eletronico e envolve
O aguecimento do mineral dolomita e a reacdo com uma liga de

A
ferrosilicio: 2(MgO-CaO)+ FeSi—2Mg + Ca,SiO, + Fe .

O magneésio elementar ¢ o unico metal alcalino terroso produzido
em larga escala. A sua baixa densidade (1,74 g/cm® em comparagdo
com 7,87 g/cm? do ferro, por exemplo) faz do magneésio metalico um
componente importante das ligas de metais leves usadas em aeronaves
e pecas de motores de aeronaves e automaoveis. A maioria do aluminio
comercial contem aproximadamente 5% de magnésio para melhorar
Sua resisténcia a corrosao e suas propriedades mecanicas. Mais ainda,
O magneésio € um elemento importante na vida vegetal e animal. As
clorofilas presentes nas folhagens verdes sdo moléculas que contém
magnesio em sua COMPOSICa0.
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2.3 Céalcio (Ca)

O quinto elemento mais abundante na crosta terrestre. Os minerais
de calcio mais importantes séo o carbonato de calcio (calcario, giz,
marmore, calcita etc), carbonato de calcio e magnésio (dolomita),
sulfato de calcio (gesso, casSo,), fosfato de calcio (Cas(PO,),F , apatita),
fluoreto de calcio (CaF,) e silicatos de calcio e aluminio (por exemplo,
CaO- Al,O, - 2Si0,, anortita). As reservas de calcario sdo quase ilimitadas,
cerca de /% da crosta da Terra € constituida por este mineral, que € o
material de partida mais importante para a obtencao de calcio e seus
COMPOStos.

6&9 Assimile

A partir do aguecimento da dolomita, € possivel gerar os Oxidos de célcio

A
e magnésio: MgCO; -CaCO; —MgO-CaO +2CO,
Quando esses Oxidos sdo tratados com acido cloridrico, formam-se os
sais de calcio e magnésio: MgO-CaO +4HCI — MgCl, + CaCl, + 2H,0
Depois de tratada com mais dolomita calcinada (MgO e Ca0),
borbulha-se gas carbonico no meio reacional. Ao final, obtém-se, em
solucao, o cloreto de magnésio e precipita-se o carbonato de calcio. Esse
processo € conhecido por "‘Processo Dow”:
CaCl, -MgCl, + CaO-MgO + 2CO, — 2MgCl, +2CaCO,

O célcio esta presente em varios aspectos do nosso cotidiano:
estd no cimento e argamassa, na forma de hidroxido de calcio
(também conhecida por portlandita), ou em uma variedade de
silicatos de caélcio, dentes e 0ssos, como hidroxifosfato de calcio
(Cayo (PO, )s(OH),). O calcio, juntamente ao magnésio, € um componente
essencial dos 0ssos e cartilagens do corpo humano e do exoesqueleto
dos crustaceos. O célcio € essencial para a coagulacdo normal do
sangue. Ainda, por meio do seu papel na ativagcdo enzimatica, ele
estimula a contragao muscular (isto €, promove o tonus muscular e
0 batimento cardiaco) e regula a transmissdo de impulsos nervosos
de uma célula para outra, além do seu papel sobre a absorcdo de
nutrientes pela célula, como a vitamina B12.

U2 - Metais alcalinos, alcalinos terrosos e metais de transicdo 75



?Z| Exemplificando

O cimento ¢é o principal material de construcao. Trata-se de um produto
obtido combinando um material rico em cal (CaO) com outros materiais,
tais como argila, que contém silica e dxidos de aluminio, ferro e magnésio.
As matérias-primas para fabricacdo de cimento sdo calcario e argila.
Quando aquecidos a 1.500 °C, formam o cimento. Quando se adiciona
aguaao cimento, reagdes de hidratagdo acontecem, formando compostos
chamados hidratos:  2Ca,SiOy + 2H,0) — CasSi,0; -Hy05) + Ca(OH)yqy . ESSES
hidratos formam uma pasta que une os agregados de areia e brita
adicionados para formar o concreto.

2.4 Estroncio (Sr)

Esse material o ocorre principalmente na natureza nas formas
de sulfato (SrSO,, mineral celestina) e de carbonato (SrCO;,
mineral estroncianita). O estréncio metalico, assim como o bario,
pode ser produ2|dos pela reducdo de seus Oxidos com aluminio:
6MO,, + 2AI —>3MS)+M ALO, (M = Srou Ba).

O estroncio metalico em si € de pouca importancia industrial,
sendo utilizado principalmente para melhorar as propriedades das ligas
de aluminio. O carbonato de estroncio € o composto de estréncio
mais importante. As aplicacdes mais significativas para o carbonato
de estroncio estdao no preparo de imas permanentes, pirotecnia e
pigmentos. O estroncio ja foi muito utilizado para fabricacdo de vidros
de telas para televisores a cores de tubo. Esse metal ndo tem papel
biologico importante, mas, quimicamente, se assemelha ao calcio e
0 corpo humano faz um mau trabalho ao distinguir os dois. Portanto,
€ absorvido pelo corpo e armazenado no esqueleto em locais onde o
calciodeveriaestar. Umisotopo radioativo do elemento Sr, estroncio-85,
€ usado na deteccdo de cancer 0sseo a0 passo que o estroncio-90 e
um isotopo radioativo perigoso encontrado na detonacgao de algumas
armas nucleares.

2.5 Bario (Ba)

A fonte de bario mais importante € o mineral barita (BaSO,), cujos
depositos sdo encontrados em todo o mundo. O bario metalico é
obtido da mesma forma que o estroncio metalico.

Apenas uma pequena parte do bario extraido, menos de 5%, €
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processada em produtos quimicos de bario (carbonato de bario,
sulfato de bario, sulfato de bario sintético, cloreto de bario, hidroxido
de bario, etc). Mais de 90% ¢ utilizado na extracao de petroleo bruto e
gas natural, como suspensdes na lama de perfuragao.

Os compostos de bario, especialmente o sulfato de bario, também
encontram aplicacdes nas industrias de tintas, vidros e de plasticos e
borrachas. O nitrato de bario € bastante utilizado em fogos de artificio,
garantindo a coloracdo verde na gqueima. Outro composto muito
importante é o sulfato de bario, que € opaco para 0s raios X, e, por isso,
€ utilizado para o exame de raios X do trato gastrointestinal.

2.6 Radio (Ra)

O elemento Radio foi descoberto em 1898 por Pierre e Marie Curie,
que trabalharam por anos com uranio e outros elementos radioativos.
Marie Curie recebeu o Prémio Nobel de Quimica, em 1911, por sua
descoberta. Por causa da sua baixa abundancia e alta radioatividade, o
radio tem poucas aplicacdes. O seu principal uso (geralmente na forma
de cloreto de radio) € na medicina, para produzir o gas radénio, usado
no tratamento contra o cancer.

D9 Pesquise mais

O sulfato de bério € utilizado como contraste nos exames de raio X. Entenda
como funciona e 0 que a troca de um composto pode causar ad Corpo
humano, nos links disponiveis em: <https://vestibular.uol.com.br/resumo-
das-disciplinas/quimica/entenda-o-caso-da-intoxicacao-por-celobar.htms>.
Acesso em: 22 out. 2017;

<http://gnesc.sbqg.org.br/online/qnesc24/eeq4.pdf>. Acesso em: 22
out. 2017;

<http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid
=S0100-40422007000200048>. Acesso em: 22 out. 2017.

3. Propriedades e reatividade dos metais alcalinos terrosos

Os metais alcalinos terrosos, em geral, sdo brancos prateados,
prilhantes e relativamente macios, porém, mais duros do que 0s
metais alcalinos. Observe a Tabela 2.5 e veja como os pontos de
fusdo desses metais tendem a ser maiores que 0s dos metais alcalinos
correspondentes, devido aos seus tamanhos menores. O carater
eletropositivo aumenta no grupo, indo do Be para o Ba. Na mesma
ordem, a densidade dos metais alcalinos terrosos aumenta.
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O calcio, o estroncio e o bario conferem cores vermelha, vermelha
arroxeada e verde, respectivamente, a chama, quando utilizado em
fogos de artificio, por exemplo. Em chama, os elétrons sdo excitados
para niveis de energia mais elevados e, quando eles retornam ao estado
fundamental, a energia € emitida sob a forma de luz visivel. O teste de
chama para Ca, Sr e Ba € util na sua deteccdao em analise qualitativa
e fotometria de chama. Os metais alcalinoterrosos, assim como os
metais alcalinos que vimos na secdo anterior, tém altas condutividades
elétricas e térmicas, que sao caracteristicas tipicas dos metais.

Tabela 2.5 | Propriedades dos metais alcalinos terrosos

Be Mg Ca Sr Ba Ra

Raio metélico (pm) 112 160 197 215 217 220

Raio i6nico (pm) 27 72 100 118 135 170
Energia de ionizagdo (kJ/mol) 900 736 590 548 502 510
Potencial padrao E° (V) -185 238 -287 -289 -290 -292
Densidade (g/cm?) 1,85 1,74 1,54 2,62 351 500
Ponto de fusdo (°C) 1280 650 850 768 714 700

AHhyigratagao (k3/mol) -2500  -1920 -1650 -1480 -1360 -

Fonte: Shriver (2006, p. 296).

3.1 O caso especial do berilio

Os compostos do grupo dos metais alcalinos terrosos formam
compostos idnicos. No entanto, o berilio € uma excecdo a essa regra.
Um dos fatos € que esse material € muito pequeno e tem carga
elevada, por isso tende a formar compostos covalentes. Devido a
elevada entalpia de ionizacdo e tamanho pequeno, forma compostos
gue sdo, em grande parte, covalentes. Ainda, o Oxido e o hidroxido
de berilio, ao contrario dos hidroxidos de outros elementos do grupo,
sao de natureza anfotérica, ou seja, apresentam comportamento tanto
acido quanto basico. Outra caracteristica do berilio € sua similaridade
com o aluminio. A relacdo carga/raio idnico do Be** & quase a mesma
que a do AP Assim como o aluminio, o berilio ndo € facilmente
atacado por acidos, devido a presenca de uma pelicula de Oxido na
superficie do metal. O hidroxido de berilio dissolve-se em excesso de
base, formando o ion [Be(OH),]* assim como o hidréxido de aluminio
forma o ion aluminato [AI(OH),]".
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4. Algumas reac¢des dos metais alcalinos terrosos

Os metais alcalinos terrosos sao menos reativos do que os metais
alcalinos.

4.1 Reatividade em relagao ao ar € a agua

O berilio e 0 magnésio metalicos reagem com oxigénio e agua,
formando uma pelicula de Oxido na superficie. Ainda, a queima do
berilio ou magnésio metalico, na presenca de ar, resulta em BeO e
Be;N, e MgO e Mg;N,, respectivamente. O calcio, o estroncio e o bario
sao prontamente atacados pelo ar para formar Oxido e nitreto. Eles
também reagem com a agua vigorosamente para formar hidroxidos:
MO + H,0 — M(OH), (M= Ca, Baou Sr).

A exposi¢cdo do hidroxido de calcio ao ar atmosférico, contendo gas

carbonico, leva ao endurecimento da cal hidratada, devido a formacao
de carbonato de calcio: Ca(OH), +CO, — CaCO; + H,0 .

Um importante composto de céalcio € a cal, o oxido de
calcio, preparado pela decomposicao do carbonato de calcio:

A
CaCO;y5,—Cal;) +COyy. O principal uso da cal virgem € a produgao de
cal hidratada, usada principalmente na construcao civil. Nesse processo,

forma-se hidroxido de célcio: €a0s) +H20y) — CalOH)yaq) . Outra reacdo
importante € a de decomposicao em bicarbonato de calcio quando
aquecido: Caby, +2HCO;5,,) = CaCOy ) + COyg) +H,0)

O calcio metdlico é obtido pela eletrolise do cloreto de calcio
fundido ou, ainda, pode ser preparado pela reducao térmica de oxido

A
de célcio com aluminio a 1.200 °C: 3CaQy;, + 2Al;, —3Ca) + A0y .

A presenca de elevadas concentracdes de ions magnésio e calcio
Na agua acarretam a conhecida “agua dura”. Esse fendbmeno ocorre
principalmente devido a dissolucdo de sulfatos de calcio e magneésio
ou de bicarbonato de calcio (Ca(HCO,),). Essa situacdo pode levar
ao entupimento de canos, por exemplo, assim como impedir a
formacdo de espuma, pois o ion do metal alcalino terroso reage
com o acido graxo do sabao, formando um composto insoluvel:
2(C1gH3502 gy + Moy — MY(C1H350, sy -

4.2 Reatividade em relacdo aos halogénios:

Todos os metais alcalinos terrosos combinam com halogénios a
temperaturas elevadas, formando os seus haletos idnicos: M+ X, — MX,
(M= Mg, Ca, Sr, Bae X=F, Cl, Br, ). O berilio € um caso particular: uma
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caracteristica especial dos haletos de Be € que sdo acidos de Lewis e
formam adutos com doadores de par de elétrons.

4.3 Reatividade em relacéo ao hidrogénio:

Todososelementos, exceto o berilio, combinam-se com hidrogénio,
apos aguecimento, para formar seus hidretos, MH: M+ H, — MH,
(M= Mg, Ca, Ba ou Sr). No caso do berilio, este forma um hidreto
covalente, preparado a partir da reacao com compostos de alquilberilio,
formando hidretos em cadeia com atomos de H em ponte.

4.4 Reacao com acidos:

As reacdes dos oxidos de metais alcalinos terrosos com acidos
levam a formacao dos respectivos sal e agua:
MO + 2HCI — MCl, + H,0

MO +2HNO; — M(NGQ;), +H,O M= Mg, Ca, Ba ou Sr

o(b Reflita

O calcio € essencial para a constituicao de Nossos 0ssos. A remogao ou a
falta de célcio pode levar a perda Ossea e, muitas vezes, a osteoporose. A
grande quantidade de acido fosforico (H;PO,) em refrigerantes tem sido
associada a remoc¢ao de calcio do corpo. Vocé conseguiria explicar como
esse efeito acontece? Ou seja, qual a reacao entre o acido fosforico e os
jons Ca** presentes em NOSSO OrganismMo?

Sem medo de errar

Imagine que a nova fonte de minérios da empresa mineradora
em que vocé trabalha se localiza em uma regiao com muitas rochas
calcarias. Durante os processos de extracdo dos minerios, muita
agua ¢ utilizada. Na empresa de mineragao que vocé atua, essa agua
€ reutilizada. Porem, apareceram alguns problemas de entupimento
no encanamento metalico pelo qual essa agua de reuso percorre. O
gue poderia estar causando esse entupimento? O que vocé sugeriria a
equipe de manutencao para solucionar o problema? Que compostos
e reacdes estao envolvidos?

Por se tratar de uma regiao de rochas calcarias, significa que elevados
teores de compostos de metais alcalinos terrosos estao presentes no
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solo e acabam levados pela agua. Aprendemos, nesta secdo, algumas
das reacdes de que esses metais alcalinos e seus ions podem participar.
Com base nisso, vimos que a agua dura contém grandes quantidades
de minerais sob a forma de ions, especialmente os ions calcio
(ca?*) e magnésio (Mg?*). Vimos também as reacdes de que estes
metais podem participar € como poderiam precipitar e causar
problemas nos encanamentos em gue a agua circula.

Os ions mais comuns encontrados na agua dura sdo Ca?" e
Mg?", embora o ferro, o aluminio e o manganés tambeém possam
ser encontrados em certas areas como a da sua mineradora. As
concentracdes relativamente elevadas desses ions em agua podem
saturar a solucao e, consequentemente, o equilibrio desses solutos se
desloca para a esquerda, favorecendo a precipitacdo de compostos
insoluveis. Em outras palavras, os ions podem precipitar a solucao. Esse
deslocamento de minerais da solucao € responsavel pelo deposito
branco visto na tubulacdo e torneiras de agua, que € uma precipitagao
de carbonato de calcio ou magnesio. A agua dura também pode
reagir com outras substancias na solucdo, como sabao, e formar um
precipitado.

Na agua dura, que consiste principalmente em ions de calcio
(ca?t) e bicarbonato (HCO;3 ), por exemplo, pode acontecer o seguinte
fendbmeno: o aquecimento faz com que o ion bicarbonato em agua
dura se decomponha em ions de carbonato (€027), dioxido de carbono
(CO,) e dgua (H,0):

Ca(HCO; )y(aq) = CaCOsq) +COy, +H,0,)

A alta concentracdo de ions ca?" faz com que o equilibrio
desloque para a direita, causando a precipitacdo do carbonato de
calcio. Essa variacdo no equilibrio € responsavel pelos depositos
minerais de carbonato de calcio que se acumulam dentro dos tubos
de agua, resultando em ineficiéncia e até mesmo explosao devido ao
entupimento. O carbonato de célcio (CaCO,) Ndo se dissolve em agua,
porem, pode ser decomposto com altas temperaturas:

A

CaCOy,—Caly,) + COyy).
Além disso, a reacao desses cations de metais alcalinos terrosos com

possivel sabdo residual no encanamento pode formar um composto
insoluvel entre o estearato, por exemplo, proveniente do sabado:

2(CygH350, )(Za_q) + Mg(zat;) — Mg(CigH350; ) (s) .
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Para amenizar o problema, uma sugestdo e evitar a acumulacao de
tais compostos insoluveis, que acabam comprometendo a tubulacéo.
Uma opgao é realizar um processo de troca idnica, substituindo os ions
causadores da agua dura, como ca®** e Mg®", por ions que formem
compostos soluveis, como o Na', passando a agua dura por uma
resina ou trocador idnico (como zeolitos, que veremos em detalhes
na Unidade 3).

Outro processo € adicionar hidroxido de calcio (Ca(OH),) a agua
dura. Esse composto eleva o pH da agua e faz com que o calcio e o
mMagneésio precipitem em CaCO,; e Mg(OH),. Esses precipitados podem
entdo ser facilmente filtrados devido as suas insolubilidades em agua.

Apds a precipitagdo e remogao dos ions, adiciona-se acido para
voltar o pH da dgua ao normal.

Outra estratégia para solucionar o problema € o uso de acidos.
Uma vez que o deposito de calcio, por exemplo, esta formado, uma
variedade de acidos pode ser usada para reagir com o carbonato de
calcio e produzir um sal de calcio soluvel, juntamente ao gas carbdnico
e agua formados:

CaCOy) + 2HCl ) — Hy0y) + COyg) + CaCly )

Avancando na pratica

Metais alcalinos terrosos na aviagao

Descricao da situacao-problema

Uma empresa fabricante de avides comerciais e executivos esta
a procura de novos materiais para desenvolver aeronaves mais leves
e resistentes. Tradicionalmente, utiliza-se aluminio, titanio ou aco. O
aco é uma liga de ferro e carbono que geralmente € usado no trem
de pouso, devido a sua forca e dureza, bem como na superficie das
aeronaves, devido a sua alta resisténcia ao calor. No entanto, o aco
pode ser trés vezes mais forte e pesado que o aluminio e acaba afetando
o0 desempenho da aeronave. Diante desse problema, vocé, como
responsavel pela area de materiais dessa companhia de fabricacao de
avides utilizaria que outro(s) material(is) para melhorar o desempenho
e reduzir o custo da fabricacdo de aeronaves?
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Resolucao da situacdo-problema

Vimos, nesta unidade, as propriedades dos metais alcalinos
terrosos. As ligas de magnésio sao uma alternativa promissora para o
aluminio, ja atualmente usadas amplamente em interiores de avides.
As ligas de magneésio tém vantagens sobre o aluminio em termos de
rigidez e densidade, e também apresentam excelente ductilidade.
Essas qualidades sdo todas consideracdes significativas para o
desenvolvimento de aeronaves resistentes e, a0 mesmo tempo, leve e
de alto desempenho.

Asligas de magnésio tambeém sdo altamente moldaveis, tornando-as
versateis e razoaveis para serem implementadas em avides modernos.
Embora sejam mais caras que o aluminio, elas também sao até 50%
mais leves, o que significa que usar ligas de magnesio pode compensar
0s custos de combustivel associados ao voo e ajudar a reduzir as
emissdes de carbono.

Faca valer a pena

1. Os metais alcalinos terrosos (Grupo 2) formam uma série bem-
comportada de metais altamente reativos, mas menos reativos que os
metais do Grupo 1, os metais alcalinos. Geralmente, sao divalentes e formam
compostos idnicos.

Os metais alcalinos terrosos compartilham muitas propriedades
similares, incluindo:

a) Sado metais prateados brilhantes e ndo sdo encontrados nas suas formas
elementares, mas sim na forma de oxidos em minerais. Apresentam dois
elétrons de valéncia que facilmente sao doados. Eles tendem a formar
ligagBes idnicas, com excecdo do berilio, que forma ligacdes covalentes.

b) Sdo caracterizados por um elétron na ultima camada de valéncia e sdo
encontrados na natureza associados a minerais. Eles tendem a formar
ligagBes idnicas, com excecdo do berilio, que forma ligagcdes covalentes.

c) Todos tém configuragdo eletronica ns? e todos os elementos tendem a
formar ligagdes idnicas.

d) Radio, bario e estroncio sdo os elementos alcalinos terrosos mais
abundantes e tém muitas aplicagdes industriais.
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e) Sdo metais opacos, cobertos por seus Oxidos e sdo encontrados na
forma de oxidos em minerais. Possuem trés elétrons de valéncia e formam
compostos idnicos prontamente.

2. O marmore tem sido o material preferido para a construcdo de edificios
e monumentos duraveis como o Parthenon na Grécia. O marmore consiste
basicamente de carbonato de calcio. Embora seja reconhecido como
material altamente duravel, edificios e monumentos ao ar livre feitos de
marmore estao sendo corroidos pela chuva acida.

A alternativa que contém a reacdo balanceada da reacdo de decomposicao
do marmore em presenca de acido é:

a) CaOyg) +H,S04aq) — Calay + SO5aq) +Ha0y
b) 2CaCOy) + H;SOyaq) — Calog) + SO3aq) + Ha0y) +2C0yg)

C) 5CaCO0y, +3H,S0, ) — 5Caky, +3S0%4,) +6H,0) +5C0yq,

d) CaCOy ) + HySO4aq) — Caayy + SOiiaq) + HoOyy + COyg

€) 2CaC0j) + HySO04aq) — 2Ca%) +SO3aq) + COy

3. Recentemente, foi descoberta uma macica esmeralda de 360 kg por
mineiros dentro da Mina de Carnaiba no Brasil. (Fonte: <https://www.
forbes.com/sites/trevornace/2017/08/09/309-million-emerald-weighing-
pounds-found-brazil/#6cea569a5601>. Acesso em: 23 out. 2017)

Essa gema bastante valiosa € composta de um aluminosilicato de berilio
(Be3Aly(SiOs)s ). O berilio tem caracteristicas muito particulares e diferentes
dos demais elementos do grupo dos metais alcalinos terrosos, podendo se
assemelhar ao aluminio em determinados aspectos.

Sobre o Berilio, a alternativa correta que expressa uma caracteristica
deste metal é:

a) O Berilio é encontrado na natureza na forma de cloreto de berilio (BeCl,).

b) Devido a baixa entalpia de ionizagdo e ao tamanho pequeno, forma
compostos que sdo, em grande parte, idGnicos.

c) O Berilio tem o maior raio idnico e também a maior energia de ionizagdo
dentre os elementos alcalinos terrosos.

d) O oxido e hidroxido de berilio sdo oxidos acidos.

e) As propriedades andémalas do berilio sédo principalmente devido ao seu
pequeno tamanho, alta eletronegatividade e alta energia de ionizagdo em
relagdo aos outros elementos do grupo.
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Secao 2.3

Metais de transicao

Dialogo aberto

Nesta secdo, veremos © que € um metal de transicdo, em termos
de sua estrutura eletrbnica e suas caracteristicas, incluindo seus
estados de oxidacdo variavel (nUmero de oxidagado), formacdo de ions
coloridos e atividade catalitica. Os metais de transicao fazem parte do
maior grupo de elementos metalicos da Tabela Periodica, que contém
38 elementos.

Os metais e suas ligas séo amplamente utilizados no nosso dia a dia
e também para fazer maquinas, ferrovias, veiculos, motores, pontes,
edificios, ferramentas, aeronaves, navios etc. Portanto, a produc¢ao de
uma variedade de metais em grandes quantidades € necessaria para O
crescimento econdmico de um pais. Além de deter a maior jazida de
niobio do mundo, o Brasil € um dos maiores produtores mundiais de
minério de ferro e aco. Esses sao apenas alguns exemplos das riquezas
gue podemos encontrar por aqui. Por isso, como futuro profissional,
€ muito importante conhecer suas propriedades fisico-quimicas, suas
configuragdes eletronicas, estabilidades relativas aos seus estados de
oxidacao e alguns usos fundamentais.

Imagine, por exemplo, que a empresa de mineracdo em que
trabalha encontrou um novo cliente interessado Nos metais produzidos.
Essa empresa € uma montadora de veiculos. Milhdes de carros
dessa montadora apresentaram problemas com a emissdo de gases
poluentes. Os carros, quando em circulagdo, chegavam a liberar para a
atmosfera oxidos de nitrogénio em quantidades superiores a 40 vezes o
permitido pela legislagao do pais. O que vocé, como bom conhecedor
das propriedades dos metais que sua empresa pode fornecer, poderia
sugerir para essa montadora de carros? Vocé pretende conquista-la
e, para isso, devera demonstrar as reacdes entre os metais (que vocé
sugeriu) e os gases poluentes emitidos pelos carros.

Esse e mais umdos momentos em nosso, CUrso em que voceé podera
costurar mais um pedaco do conhecimento que vem trabalhando,
formando uma grande teia. Vocé sabera relacionar os conceitos de
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acidez e as reacOes de oxirreducao trabalhados anteriormente.

Explore os topicos abordados nesta secao e faca uso das indicacdes
de links e livros nos quais 0s topicos sdo abordados com mais detalhes.
Explore e descubra a infinidade de aplicacdes tecnologicas que esses
metais apresentam.

Nao pode faltar

1. Os metais de transicao

Metais de transicao sdo elementos do bloco d. O termo metal de
transicdo (ou elemento de transicdo) representa um elemento cujo
atomo tem um orbital d incompleto, ou elementos que podem formar
jons estaveis com orbitais d incompletos. Esses elementos estao
localizados no bloco d da Tabela Periddica (Figura 2.4). Observe que
0s lantanideos e actinideos também estdo localizados ness e bloco e
podem ser chamados de "‘metais de transicao interna”. Os elementos,
organizados no bloco f, serdo estudados separadamente na Unidade 4.

Figura 2.4 | Os metais de transicdo na tabela periddica

Grupo3 Grupo4 Grupo5 Grupo6 Grupo7 Grupo8 Grupo9 Grupo10 Grupo11 Grupo12

r 1 1 1T 1 r 1 ¥, 1 1 11
Lantanio
57 BELLNE 72 73 74 75 0 76 77 79

Fonte: adaptada de <www.rsc.org/periodic-table>. Acesso em: 29 nov. 2017.

! Atencao

Nem todo elemento do bloco d € um metal de transicao.
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Por que nem todo elemento do bloco d € um elemento de
transicao? Vejamos os exemplos do Sc e Zn: escandio tem a
estrutura eletrénica [Ar]3d'14s? . Quando forma ions, ele perde os trés
elétrons externos e acaba com uma configuracao eletronica idéntica
a do Argoénio, ou seja, o fon S¢** njo tem elétrons d, logo, ndo é
considerado um metal de transicdo. O zinco tem a estrutura eletronica
[Ar]3d™°4s®  Quando ele forma ions, sempre perde os dois elétrons 4s
para dar um fon com a estrutura eletrdnica [Ar]3d™. O ion zn** tem
orbitais d completos e, portanto, ndo cumpre a definicao.

Cada linha no bloco d representa uma série dos metais de transicao.
A primeira série de transicao comeca com o Titdnio e termina em
Cobre enquanto a segunda, terceira e quarta séries comecam com
ltrio, Lantanio e Actinio e terminam em Prata, Ouro e no elemento
Roentgénio (um elemento sintético), respectivamente. Essas séries
também sdo conhecidas como séries 3d, 4d, 5d e 6d, respectivamente.
De modo geral, a configuracao eletronica dos elementos de transi¢cao
é do tipo (n—1)d""°ns'~2. Veja a Tabela 2.4.

Tabela 2.4 | Configuracdo eletrénica dos metais de transicdo

Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu <Zn

4s 2 2 2 1 2 2 2 2 1 2
3d 1 2 3 5 5 6 7 8 10 10
Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd
5s 2 1 1 1 0 1 2
4d 1 4 6 7 8 10 10 10

1
5
La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg
6s 2 2 2 2 2 2 2 1 1 2
5d 1 2 3 4 5 6 7 9 10 10
Ac Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn
7s 2 2 2 2 2 2 2 2 1 2
6d 1 2 3 4 5 6 7 8 10 10

Fonte: elaborada pela autora
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2. Ocorréncia, extracao e aplicacao dos metais de transicao

A maioria dos metais ocorre na natureza na forma de oxidos,
sulfetos e carbonatos, por exemplo. Metais como ouro, prata e
mercurio ocorrem de forma elementar na natureza. Por isso, nesta
secao, estudaremos a recuperacao dos metais de seus minerios por
meio de alguns dos processos de extracao.

O processo de extracao dos metais de seus minerios e refinacao
€ chamado metalurgia. A escolha do processo depende da natureza
do minério e do tipo de metal. O teor de metal no minério pode variar
dependendo da composi¢cao quimica do minério e das impurezas
presentes. Algumas etapas comuns envolvidas na extracdo de
metais de seus minérios sao:

. Pulverizacdo: o minério € geralmente obtido como grandes
pedacos de rocha, que sao esmagados em pedagos menores e
pulverizadas (em pd) em um moinho de bolas.

. Concentracdao do minério: geralmente, os minerios sao
encontrados misturados com impurezas como areia, argila, pedras,
etc. O processo de remocao dessas impurezas € chamado de
concentracdo de minério. Alguns meétodos importantes sdo: a
separacao por gravidade, a separacao magnética, a separacao por
flotacdo ou o tratamento quimico.

. Calcinacao do minério: o minério concentrado é convertido

em Oxido metalico por calcinacdo como, na seguinte reacao:
2ZnS 430, — 2Zn0 +2S0, .

. Reducdo de oxidos metalicos para metal livre: os Oxidos
metalicos sdo convertidos no estado metalico por reducao.

. Purificacao e refinacdo de metal: geralmente, utiliza-se o
processo de eletrolise para obtencao dos metais puros.
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Exemplificando

Entre os processos para obtencdo dos metais de transicao puros , varias
reacOes quimicas estao envolvidas. A Tabela 2.5 exemplifica alguns dos

minerios e suas reacdes de obtencdo.

Tabela 2.5 |Obtencéo de alguns metais

Metal Principal minério Método de obtengdo
- ) ] TiO, + 2C + 2Cl, — TiCl, +2CO
‘ lmenita (FeTi0;) TiCl, + 4Na — Ti + 4NaCl
cromita FeCr,0, +4C — Fe+2Cr +4CO
Cr (Crzoa'FeO) eCr,0, +4C — Fe +2Cr +
M Molibdenita 2MoS, +70, — 2MoO; + 4SO,
© (Mos,) MoO, + 2Fe — Mo + Fe,0,
W Scheelita CaWO, + 2HCI — WO, + CaCl, + H,0
(CaWo,) 2WO; +6H, — 2W +6H,0
Mn Pirolusita (MnO,) MnO, +C — Mn +CO,
Fe Hematita (Fe,0;) Fe,0; +3C0O — 2Fe +3CO,
Ni Pentlandita 2NiS + 20, — 2Ni + 250,
((Fe,Ni)gSg )
Calcopirita
Cu (CuFeS,), Calcosita 2CuFeS, +2SiO, +50, — 2Cu + 2FeSiO; + 4SO,

(Cu,S), Cuprita (Cu,0)

Fonte: Shriver et al. (2006)

Os metais de transicdo, assim como as suas ligas metalicas
(produtos da industria metalUrgica), tém aplicacdes diversas na
indUstria automotiva, construcdo civil, agricultura e até mesmo no
corpo humano. Alguns exemplos de aplicagdes para esses metais sdo
O uso do paladio na industria automobilistica, pois tem capacidade de
absorver grandes quantidades de hidrogénio, o que o torna um bom
catalisador para processos de combustdo. Vocé ja deve ter notado
O uso da prata, assim como o ouro, em joias. No entanto, tambéem
pode-se usar a prata para revestir circuitos, baterias e como agente de
controle de odor e bactérias em roupas. Cobre, niquel e zinco, por
exemplo, estdo presentes nas moedas, ao passo que compostos de
cadmio e cobalto, sdo empregados em pigmentos de tintas e o cobre
metalico ¢ utilizado em fiacdes.
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E[_(.l Pesquise mais

Entenda como os metais de transicao podem estar presentes no corpo
humano e seus papéis Nos organismos vivos, acessando os links a seguir:
<http://gnesc.sbg.org.br/online/cadernos/06/a04.pdf>. Acesso em: 28
out. 2017.
<http://quimicanova.sbq.org.br/imagebank/pdf/Vol36No9_1458_29-
ED13220.pdf>. Acesso em: 28 out. 2017.
<http://revistapesquisa.fapesp.br/2014/06/16/prata-contra-bacterias/>.
Acesso em: 28 out. 2017.

o@;& Reflita

Existem varios metais importantes ao metabolismo humano. Entre
eles estao o ferro, zinco, cobre, estanho, vanadio, cromo, manganés,
molibdénio, cobalto e niquel. Reflita sobre por que alguns metais
considerados toxicos em concentracdes elevadas, como zinco,
cobre, cromo e niguel, sao essenciais ao corpo humano em baixas
concentracoes.

3. Propriedades dos metais de transicao e suas reatividades

Algumas propriedades importantes dos elementos da primeira série
do bloco d estdo listadas na Tabela 2.6. Assim como os elementos do
bloco s, os elementos do bloco d tambem sao metais e apresentam
caracteristicas como bons condutores elétricos, por exemplo. Em
geral, 0s metais de transicao tém uma alta densidade e altos pontos de
fusdo e pontos de ebulicao. Essas propriedades sao devidas a ligacao
metalica por elétrons d deslocalizados.

Os metais da segunda e da terceira série sao muito semelhantes
em termos de propriedades (por exemplo, o Hf e o Zr sdo sempre
encontrados juntos em minérios e sao Muito dificeis de separar).

Ha uma série de propriedades compartilhadas pelos metais de
transicdo gue nao sao encontradas em outros elementos, incluindo
a formacao de compostos, cuja cor se deve as transicdes eletronicas
d-d, como veremos, em detalhes, na Unidade 4, a formacdo de
Muitos compostos paramagnéticos em razao da presenca de elétrons
desemparelhados e da propriedade de magnetismo.
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Tabela 2.6 | Algumas propriedades dos metais de transicdo da primeira série de transicdo

Sc Ti \% Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
Raio metalico
(A)
Primeira
Energia de

144 132 @ 122 1,17 1,22 117 1,16 1,15 117 1,25

T 631 658 650 653 717 759 758 737 745 906
jonizagdo
(kJ/mol)
Densidade

. 3,0 4.5 6.1 79 7.2 79 87 89 8.9 71
(g/cm?)

Ponto de

N 1541 1660 1917 1857 1244 1537 1494 1455 1084 420
fusdo (°C)

Fonte: adaptada de Lee et al. (2009). Para mais detalhes dos demais elementos de transicdo, consulte a referéncia (paginas
342-435).

3.1 Magnetismo

Assubstancias apresentam doistipos de comportamento magnético:
diamagnetismo ou paramagnetismo. As substancias diamagnéticas sdo
repelidas ou nao sao afetadas por um campo magnético aplicado, ao
passo que as substancias paramagnéticas sao atraidas para 0 campo
aplicado. Existe uma forte relacao entre o comportamento magnético,
a configuracao eletrénica e o estado de oxidacdo. O paramagnetismo
surge devido a presenca de elétrons ndo emparelhados. Uma vez
gue os ions de metais de transicao geralmente contém elétrons ndo
emparelhados, um grande numero de ions de metais de transicao
exibe comportamento paramagnético.

3.2 Cores

A maioria dos compostos dos elementos do bloco d sdo coloridos.
Essa propriedade dos elementos de transicao contrasta com a dos
elementos de blocos s e p, que geralmente produzem compostos
brancos. Em compostos de metal de transicdo, a cor € geralmente
associada as transicdes dos elétrons da subcamada (n—-1d do metal
de transi¢ao.

Quando a luz branca, que tem componentes coloridos, interage
com uma substancia, parte dela € absorvida pela substancia. Por
exemplo, se a porcao vermelha da luz branca for absorvida por uma
substancia, essa se parecera ciano (a cor complementar do vermelho).
Isso € observado no caso da solu¢do de sulfato de cobre. A cor dos
ions metalicos de transicdo é atribuida a transicoes eletronicas de um
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nivel de energia para outro na subcamada d. Nesses metais, a diferenca
de energia entre os varios orbitais d esta na mesma ordem de grandeza
que as energias da radiacao da luz branca.

3.3 Ligas metalicas

Observe, na Tabela 2.7, que o tamanho atdmico dos elementos da
primeira série de transicdo € bastante proximo um do outro. Assim,
em uma rede metalica, qualguer um desses elementos pode substituir
facilmente outro elemento de tamanho similar, formando solucdes
solidas e ligas metalicas. Os elementos de transicao, portanto, formam
varias ligas. Ferro, cromio, vanadio e manganés, por exemplo, sdo
usados para produzir aco e a¢o inoxidavel; o, cobre e zinco formam
liga de latdo; ao passo que cobre e estanho formam o bronze.

Nessas ligas, 0os metais de transicao formam uma série de compostos
intersticiais com atomos de tamanho pequeno, como hidrogénio,
carbono e nitrogénio etc., que estdo localizados Nos espacos vazios
das redes metalicas e firmemente ligados. Os produtos assim obtidos
sao rigidos e mais duros. Em tais compostos, a maleabilidade e a
ductilidade podem diminuir significativamente, mas a tenacidade é
consideravelmente melhorada.

(tz" Assimile

Um dos papéis mais importantes dos metais de transicdo € o uso como
catalisadores. Um catalisador € uma substancia que fornece uma via de
reacao com uma energia de ativacdo inferior em comparagcao com a
reacao ndo catalisada. O catalisador retornara ao estado original ao final
da reacao, podendo ser recuperado e reutilizado. A reacao ocorre na
superficie do catalisador, que € o metal de transicdo (ou um dos seus
compostos). Os reagentes sao adsorvidos na superficie do catalisador,
nos ‘sitio ativos’, de forma a concentrar os reagentes um perto do
outro e enfraquecer as ligagdes intramoleculares originais dentro das
moléeculas reagentes.

O niquel metalico, por exemplo, € utilizado na hidrogenagdo de oleos
vegetais para fazer margarinas. Os oleos vegetais liquidos, que sdo
insaturados, reagirao com hidrogénio na presenca de um catalisador de
niquel. Sem o metal, dificilmente essa reacao acontece (Figura 2.5).
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Figura 2.5 | Hidrogenac&o de uma ligagcdo dupla com catalisador de niquel

H H
H H
N H H H H ’
H—H c=C \c:c/ Hi\c ¢ u—\c —c<—H
H ‘ H H—H J CH T H H H H
| Ni J | Ni | Ni ] Ni |
O H, e a molécula Os reagentes sdo Asligagdes H-H e C=C s&o A molécula, agora
insaturada colidem com ~ @dsorvidos na superficie  quebradas e a ligagdo com a saturada de H, &
a superficie de niquel. 40 catalisador porforcas  superficie de Ni & formada. formada e desprende da
intermoleculares. Em seguida, as ligagdes Ni-H e superficie do metal.

Ni-C s&o quebradas e a ligagéo
C-H ¢é formada repetidamente.

Fonte: elaborada pela autora.

4. Valéncias variaveis dos diferentes estados de oxidacao

Uma propriedade caracteristica dos metais de transicdo € a sua
capacidade de exibir uma variedade de estados de oxidagao em seus
compostos, permitindo obter uma grande variedade de compostos de
metais de transicao. Isso ¢ devido ao fato de que, para formar uma
ligagao, alem de elétrons da camada mais externa ns, esses elementos
podem usar elétrons internos (n-1d devido a uma diferenca muito
pequena em suas energias. Assim, dependendo do numero de
elétrons nos orbitais d envolvidos na ligacao, surgem diferentes
estados de oxidacdo. Por exemplo, o cobre tem uma configuracao
eletrénica 3d'%4s' e mostra o estado de oxidacao de +1 além do estado
de oxidacao usual de +2. Os diferentes estados de oxidacdo dos
elementos da primeira serie de transicao sao apresentados na Tabela
2.7 logo a seguir.

Tabela 2.7 | Estados de oxidacdo dos metais da primeira série de transicdo

Sc Ti Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
+3 +2 +2 +2 +2 +1 +1 +1 +1 +1
+3 +3 +3 +3 +2 +2 +2 +2 +2
+4 +4 +4 +4 +3 +3 +3
+5 +5 +6 +6 +4 +4
+6 +7

Fonte: Lee et al. (2009, p. 329)

Vocé se lembra da teoria acido-base de Lewis? Vamos dar uma
olhada nos estados de oxidacao da Tabela 2.7: exceto pelo escandio, o
estado de oxidacao mais comum dos elementos 3d € +2, que decorre
da perda de dois elétrons do orbital 4s. Isso significa que, apos o
escandio, os orbitais d se tornam mais estaveis do que os orbitais s. Os
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compostos com estados de oxidacdo +2 e +3 desses elementos tém
ligagdes idnicas enquanto as ligacdes sdo essencialmente covalentes
em estados de oxidagao mais elevados. Por exemplo, considerando o
carater acido-base dos Oxidos, pode-se inferir que © aumento no estado
de oxidacdo leva a diminuir o carater basico do oxido. Por exemplo, o
MnO (estado de oxidacdo do metal= +2) € um dxido basico, ao passo
que O Mn,0, (estado de oxidacao do metal= +7) € um Oxido acido.
Uma vez que os metais de transicdo apresentam multiplos estados de
oxidacao, seus compostos, nos estados de oxidacao mais elevados,
sao agentes oxidantes fortes, pois tendem a aceitar elétrons.

Como vimos, 0s metais de transicdo e seus Ccompostos
sao conhecidos também por suas atividades cataliticas. Essa
pronunciada atividade catalitica dos metais de transicdo se deve a
sua habilidade em adotar diferentes estados de oxidacdo e formar
complexos. Alguns exemplos tipicos sdo o oOxido de vanadio
(V,05), na producao de acido sulfurico; o ferro, no processo de Haber
de produgdo de amonia; o cloreto de paladio (PdCl,) € um sal de cobre
(I} para a producao de etanol a partir de etano e agua (processo de
Wacker). No processo Wacker, por exemplo, o eteno é convertido
em etanal (acetaldeido) usando agua. No processo, PdCl, é reduzido
para Pd e o cucCl, serve para reoxidar o composto de paladio de volta
para PdCl,. O ar pode, entao, oxidar o CuCl resultante de volta a cuCl,,
completando o ciclo. Repare os estados de oxidagcdo dos metais
envolvidos. Vocé conseguiria calcular o NOX de cada um deles em
cada reacao? Como eles variam?

CoHy gy + PdCly o) + HyO ) — CH3CHO ) + Pd(s) + 2HCl
2CUCly, + 2HClpq) + %) — 2CUCly 0, + Hy0y,

Sem medo de errar

Imagine que a empresa de mineracao em que trabalha encontrou
um novo cliente interessado nos metais produzidos. Essa empresa
€ uma montadora de veiculos. Milhdes de carros dessa montadora
apresentaram problemas com a emissdo de gases poluentes. Os
carros, quando em circulagcdo, chegavam a liberar para a atmosfera
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oxidos de nitrogénio em quantidades superiores a 40 vezes o
permitido pela legislagcao do pais. O que vocé, como bom conhecedor
das propriedades dos metais que sua empresa pode fornecer, poderia
sugerir para a montadora de carros? Vocé pretende conquistar o
cliente e, para isso, devera demonstrar as reacoes entre 0os metais (que
VOCé sugeriu) e 0s gases poluentes emitidos pelos carros.

Inicialmente vocé devera identificar o causador do problema: os
gases gerados na queima do combustivel. Sabe-se que a queima
de combustiveis fosseis gera gases toxicos, como monoxido de
carbono (CQO), hidrocarbonetos (HC) e oxidos de nitrogénio (NOy).
Sem um processo para converter tais compostos, a qualidade do ar
(especialmente nas grandes cidades) torna-se prejudicial para o ser
humano. Vocé ja € um bom conhecedor das reacdes de oxirreducao
e tambéem dos metais de transicdo. Vocé viu que esses metais sao
excelentes catalisadores e poderiam, entdo, ser sugeridos como
alternativa na conversao dos gases poluentes emitidos pelos veiculos.

Vocé pode sugerir ao seu cliente um conversor catalitico: um
dispositivo capaz de reduzir as emissdes de um motor de combustao.
Esse conversor catalitico pode ser colocado no sistema de escape dos
gases toxicos e funcionar como um local para a oxidacao e reducao
desses gases gerados (CO, HC e NO, ) em substancias menos perigosas,
como dioxido de carbono (€0, ), vapor de dgua (H,0) € gas nitrogénio
(Ny).

Figura 2.7 | Conversor catalitico de um automovel

i
Fonte: <https://pt.wikipedia.org/wiki/Conversor_catalitico#/media/File:Aufgeschnittener_Metall_Katalysator_f%C3%BCr_
ein_Auto jpg>. Acesso em: 30 out. 2017.
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O conversor usa reacdes de oxidacdo e reducdo para converter
0s gases indesejados. Lembre-se de que vocé domina essas reacoes,
certo? Os metais de transicao sdo excelentes candidatos para essas
reacOes, como vimos nesta secao. Alguns exemplos que podem
ser sugeridos sao © ouro, a platina, o rodio ou o paladio, que ja sdo
largamente empregados na industria automobilistica. Vocé pode
mostrar ao cliente que a reacao ocorre na superficie do catalisador, que
€ o metal de transicao (Figura 2.6). Os gases toxicos sdo adsorvidos na
superficie do catalisador, nos sitios ativos, e convertidos em compostos
menos toxicos, desprendendo do catalisador, que € regenerado:

Figura 2.6 | Converséo de gases toxicos por metais de transicdo

NOx

co HC

CO, /7 Ho0 N,
M M M M M M

i |

M = metal (Pd, Rh, Pt, etc)

Fonte: elaborada pela autora

Formalmente, essas reacdes podem ser escritas como:

Reducdo de oxidos de nitrogénio em nitrogénio elementar e
oxigénio: NoxﬂNﬁo2

Oxidacao de monoxido de carbono ao dioxido de carbono:
2co+ozﬂzco2

Oxidacao de hidrocarbonetos em dioxido de carbono e 3agua:

M
C,H,, +2x0, —xCO, + 2xH,0"

Avancando na pratica

Casa de moedas e os metais de transicdo
Descri¢ao da situagdo-problema

Imagine que vocé foi contrato por uma casa de moedas para
produzir novas moedas para um pais. Que procedimentos sao
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esperados para obtencdo de tais moedas? Que metais sao usados?
Que tipo de ligacdo quimica esta presente? Quais metodologias serao
empregadas? Quais as fontes dessas matérias-primas?

Resolucao da situacdo-problema

Embora algumas moedas antigas fossem, as vezes, feitas de metais
puros, Como ouro e prata, hoje, todas as moedas destinadas a circulagao
sao feitas a partir de ligas metalicas. Como um bom conhecedor dos
metais de transicdo, vocé aprendeu que O tamanho atdmico dos
elementos da primeira série de transicdo € bastante proximo um do
outro. Assim, em uma rede metalica, qualquer um desses elementos
pode substituir facilmente outro de tamanho similar, formando ligas
metalicas, como a liga de cobre e estanho que forma o bronze.

Existem inUmeras vantagens no uso de ligas, elas normalmente
sao mais duras, mais duraveis e mais resistentes a corrosao do que
0s metais puros por si so. Ouro puro e prata, por exemplo, a0 Muito
Mmacios, e Ndo suportariam o desgaste natural quando as moedas estao
em circulacdo, além do elevado preco comercial. Outro exemplo
de liga € a de cobre e niquel, que também pode ser empregada na
fabricacao de moedas. Outra forma de preparar moedas € usar 0 aco
inoxidavel (liga de carbono, ferro e niquel) ou revestir as moedas com
cobre, para conferir coloracao avermelhada ou adicionar estanho, para
torna-las amarelas.

Para preparar tais moedas, a mistura metalica deve ser fundida em
altas temperaturas (superiores a 1.000 °C) e colocada em moldes.
Alguns banhos metalicos podem ser dados para conferir a cor
avermelhada ou dourada as moedas. Tais metais podem ser obtidos de
minerais encontrados na natureza, como a calcopirita (fonte de cobre),
a pentlandita (fonte de niquel) e a hematita (fonte de ferro).

Faca valer a pena

1. Ha uma grande variedade de pedras preciosas usadas em joias, cada
uma com a sua cor caracteristica. Curiosamente, muitos minerais sdo, na
verdade, incolores em sua forma pura, e é a inclusdo de impurezas em
sua estrutura que leva a sua coloragdo. Alguns elementos ndo absorvem
a luz visivel — por exemplo, os compostos contendo metais do grupo 1 ou
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2 da Tabela Periodica sao geralmente incolores. No entanto, os metais de
transicdo sao capazes de absorver luz colorida.

Assinale a alternativa que apresenta um dos motivos por que os ions de
metais de transicdo ou seus compostos sao coloridos:

a) A cor observada nos compostos dos elementos de transi¢cdo, geralmente
ocorre devido as transicdes eletrbnicas nos orbitais ns.

b) A cor dos ions metalicos de transicao € atribuida a transicdes eletrénicas
de um nivel de energia para outro nos orbitais d. Nesses metais, a diferenca
de energia entre os varios orbitais d estda na mesma ordem de grandeza que
as energias da radiacao da luz branca.

c) A coloracdo depende do estado de oxidagdo do metal e somente metais
com os orbitais d completamente preenchidos apresentam cor.

d) Nos complexos dos metais de transi¢do, os orbitais d ttm a mesma energia.
e) A coloracdo depende do estado de oxidagdo do metal e somente
metais com os orbitais s completamente preenchidos e orbitais d vazios
apresentam cor.

2. O quilate é uma medida de pureza do metal, é a razdo entre a massa
de ouro presente e a massa total da peca. O ouro puro tem 24 quilates.
O ouro 18 quilates, utilizado em joias, contém 75% de ouro e o restante
sdao metais adicionados, fundindo-se com o ouro, num processo chamado
“quintagem’”, para garantir maior durabilidade e brilho a joia.

Quintagem também pode ser descrito como um processo de formacado de
ligas metalicas. Com relagdo as ligas metalicas, pode-se afirmar que:

a) Ligas metdlicas sao materiais com propriedades metalicas que contém
um unico elemento quimico metalico.

b) Liga metalica € uma mistura de metais em qualquer proporgao.

c) Para formar uma liga metalica, os metais devem ter tamanhos de raios
atdmicos bastante diferentes.

d) Apesar de as ligas metalicas terem propriedades melhoradas em relagdo
ao metal puro, elas elevam os custos de producdo.

e) Uma liga metalica € uma mistura solida de dois ou mais elementos, e a
totalidade dos atomos presentes € de elementos metalicos.
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3. 'O niquel é um dos metais que podem se beneficiar da revolucdo da
energia verde. Baterias de niquel-manganés-cobalto devem se tornar o
padrdo industrial para veiculos elétricos, a medida que permitem que os
motoristas dirijam distancias maiores com uma unica carga. Dependendo
dos processos quimicos envolvidos, havera necessidade de uma oferta de
niquel adicional entre 300 mil a 900 mil toneladas por ano até 2025."

Disponivel em: <https://www.portosenavios.com.br/noticias/geral/41001-
vale-procura-socio-para-maior-mina-de-niquel-do-mundo>. Acesso em:
31 out. 2017.

I) Os metais de transicdo sdo elementos cujo dtomo possui um orbital d
incompleto ou que podem formar ions estaveis com orbitais d incompletos.

[) Os metais de transicdo podem ser obtidos do refinamento de minerais
como a pentlandita e a pirolusita, por exemplo.

[1) O escandio (Sc) também é um exemplo de metal de transigao.

IV) A maioria dos compostos dos elementos do bloco d sdo brancos e tém
propriedades magnéticas.

V) Os metais de transicdo formam ligas metalicas como o latdo ou bronze.

Assinale a alternativa que contém as afirmacdes corretas com relagcdo aos
metais de transicdo:

a)l, Ilelll.
b) I, lllelV.
ol lleV.
d) I, IVeV.
el llleV.

U2 - Metais alcalinos, alcalinos terrosos e metais de transicao 99



Referéncias

ASSOCIACAO BRASILEIRA DAS INDUSTRIAS DA ALIMENTACAO (ABIA). Cenario do
consumo de sodio no Brasil. Disponivel em: <http://www.abia.org.br/sodio/pressrelease.
asp>. Acesso em: 9 out. 2017.

EMSLEY, J. Moléculas em exposicdo: o fantastico mundo das substancias e dos materiais
que fazem parte de nosso dia a dia. Sdo Paulo: Edgar Blucher, 2001.

HANS-J., Q-S. World of the elements, elements of the world. Weinheim: Wiley-VCH, 2007.

JONES, C. J. A quimica dos elementos dos blocos d e f. Porto Alegre: Editora
Bookman, 2002.

LEE, J. D. et al. Quimica inorganica — ndo tdo concisa. 5. ed. Sdo Paulo: Edgar
Blucher, 2009.

ROJAS, C. A. O cobre e sua obtencdo. Departamento de Engenharia Elétrica - Universidade
Federal do Parana. Disponivel em: <http://studylibpt.com/doc/3500205/0-cobre-e-sua-
obten%C3%A7%C3%A30—engenharia-eletrica>. Acesso em: 29 out. 2017.

ROYAL SOCIETY OF CHEMISTRY. Periodic table. Disponivel em: <http://www.rsc.org/
periodic-table/element/37/rubidium>. Acesso em: 29 out. 2017.

SHRIVER, D. et al. Quimica inorganica. 4. ed. Porto Alegre: Editora Bookman: 2006.



Unidade 3

Os elementos do bloco p

Convite ao estudo

Caro aluno, a essa altura do nosso curso de Quimica
Inorganica ja conhecemos muitos elementos especiais, Como
0s metais. Vimos a todo tempo como eles podem estar
associados a outros elementos da tabela periodica, e por
issO chegou a hora de conhecer esses outros elementos: os
elementos do bloco p.

Mas por que estudar esses elementos? Vocé encontrara a
resposta ao seu redor: ja reparou no vidro da janela da sua
sala? E na esquadria da janela? Vocé saberia dizer do que sao
constituidos? E no seu prato de salada do almoco? Porgue
aquelas folhas sao tdo verdes e apetitosas? Vocé gostaria
de entender e explicar quimicamente aquela manchete dos
noticiarios relatando um acidente com uma mineradora
de bauxita? Em qualquer uma dessas respostas, elementos
quimicos do bloco p estao presentes, e € por isso que € tao
valioso compreendermaos suas principais caracteristicas.

Para isso, veremos em detalne os grupos 13 a 17 dos
elementos no bloco p nesta unidade. Vamos entender como
sao obtidos e quais sao as propriedades de tais elementos.
Veremos tambem que a variacao nas propriedades dos
elementos do bloco p € fortemente relacionada a influéncia
dos elétrons d e f, que tornam sua quimica interessante.

Iniciaremos pelos elementos do grupo 13, a fim de
entendermos por que esse grupo € especial. Vamos maostrar
quem sao esses elementos, onde sao encontrados, seus
principais compostos e usos na industria quimica € no dia a
dia. © mesmo sera abordado para os demais elementos dos



grupos 14, 15, 16 e 17. Vamos aprender varios conceitos da
Quimica Inorganica muito importantes para sua formacao,
entre eles o efeito do par inerte, blindagem, carga nuclear
efetiva, hibridizacdo do carbono, etc. Esperamos que vocé
continue aplicando os conceitos aprendidos nas unidades
anteriores e una-os aos Novos conhecimentos desta Unidade
3 nas mais diversas situacoes praticas.

Imagine, por exemplo, que vocé faz parte de uma equipe de
pesquisadores de uma empresa especializada em producao
agricola. Um caso relacionado a queda na produtividade de
uma fazenda de producao agricola chegou as suas maos
para ser resolvido. Sabemos que muitos dos alimentos
que comemos diariamente advém de plantas e graos, que
convertem nutrientes presentes no solo em compostos
organicos como carboidratos, proteinas e vitaminas. Um
grande problema, no entanto, € que a agricultura intensiva
para a producao desses alimentos consome muitos nutrientes
naturais presentes no solo. Como poderiamos contribuir para
solucionar alguns problemas que agricultores enfrentam?
Como explicar o que sao e a importancia dos elementos
presentes no solo? Mais ainda, a demanda mundial por cada
vez mais alimentos tem exigido o uso intenso de fertilizantes
nos solos. Para entender a seguranca do seu Uso, precisamaos
conhecer a quimica dos compostos que o compdem e
para isso contamos com vocé para explorar os conteudos
abordados no seu material didatico.



Secaon 3.1l

Os elementos do grupo 13

Dialogo aberto

Nesta unidade, caro aluno, vocé entenderd algumas tendéncias
gerais na quimica dos elementos do grupo 13 assim como suas
anomalias. Vocé ainda dominara muitas informacdes a respeito
da obtencdo, da preparacdo, das propriedades e dos usos dos
compostos dos elementos do grupo 13, por exemplo a bauxita e
0s compostos do tipo boranas.

Compreender e aplicar conceitos importantes em situacoes
diversas sera nosso pano de fundo. Atente para os itens
Exemplificando e Assimile deste livro didatico! Vocé vera como
esses elementos e seus compostos sao fundamentais Nno NOSsoO
dia a dia. O boro, por exemplo, € um elemento essencial para
o desenvolvimento, o crescimento e a producdao das plantas,
assim como para o desenvolvimento de suas sementes. Embora
a quantidade de boro nas plantas seja muito baixa, o crescimento
das culturas é severamente afetado quando o solo é deficiente
em boro. Vocé, como um dos pesquisadores de uma equipe de
especialistas em solo, precisa estudar uma fazenda de producao
agricola. Como poderiamos explicar a importancia do boro? Quais
sdo as propriedades desse elemento que o tornam especial para a
agricultura? Que compostos de boro podem ser utilizados?

Para respondermos esses questionamentos e outros,
lancaremos mao dos conhecimentos adquiridos nesta secdo
sobre as caracteristicas, ocorréncia, extragdo e aplicagcdes dos
elementos do grupo 13, como boro, aluminio, galio, etc. Como
a presenca de elétrons em camadas mais externas do nucleo
podem ter tanta influéncia nas propriedades dos elementos e
compostos? Como um elemento pode ser tdo distinto dos demais,
como € o caso do boro? Todas essas reflexdes ficardo claras a
partir da proxima paginal Vamos la e ndo se esqueca de explorar
0s recursos oferecidos pelo material didatico e audiovisual e, claro,
pelo professor.
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Nao pode faltar

3.1 Os elementos do grupo 13

Os elementos do grupo 13, as vezes também chamado de familia
do boro (Figura 3.1), incluem o semimetal boro (B) e os metais
aluminio (Al), galio (Ga), indio (In), talio (Tl) e o nihdnio (Nh).

Figura 3.1 | O grupo 13 na tabela periddica

Fonte: adaptado de <www.rsc.org/periodic-table>. Acesso em: 25 jan. 2018.

A configuracao eletronica desses elementos ¢
[gés nobre Jns’np' . Um olhar atento sobre a configuracdo
eletrébnica (Tabela 3.1) sugere que, embora o boro e o
aluminio tenham nucleo de gas nobre, o galio e o indio
possuem gas nobre mais 10 elétrons d, e o talio possui
gas nobre mais 14 elétrons f mais 10 elétrons d. Assim,
as estruturas eletronicas desses elementos sdo mais
complexas do que para 0s elementos que conhecemos ate
aqui. Essa diferenca nas estruturas eletrénicas afeta outras
propriedades e consequentemente a quimica de todos 0s
elementos desse grupo.
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Tabela 3.1 | Configuracéo eletronica dos elementos do grupo 13

Elemento Simbolo Configuracao eletrénica
Boro B [He]2s® p'

Aluminio Al [Ne]3s*3p'

Galio Ga [4r]3d'4s>4p'

indio In [Kr4d"5s°5p'

Talio Tl [Xeld f1*5d"6s%6p'
Ninénio Nh [Rn]5 £ 6d"7s*7 p'

Fonte: Lee et al. (2009, p. 181)

3.2 Ocorréncia, extragdo e aplicagcdo dos metais do grupo 13
3.2.1Boro (B)

O elemento boro foi obtido em 1808 por Humphry Davy ao utilizar
a reducao do acido borico (H3BO3) com potassio. O boro ocorre
naturalmente como borax (Na,B,0,(OH),-8H,0) e quernita
(Na,B,0,(OH),-2H,0). Os oxidos impuros obtidos sdo entdo
convertidos em é&cido bérico (H,B0,) e em seguida em &xido de
boro (B,0,). Para obter o boro puro € necessario reagir tribrometo de
boro (BBr;) com hidrogénio: 2BBr.,, . +3H, .—>2B  +6HBr,

3(g) 2(g) (g) (&)
Os compostos de boro séo amplamente utilizados na industria

de detergentes e tém uma ampla gama de usos industriais,
tal como tampdes para controle de pH. O perborato de sodio
(NaBO, -nH,0) ¢é usado em quantidades muito grandes na
fabricacdo de agua sanitaria, detergentes e produtos desinfetantes.
Os compostos de boro também sédo amplamente utilizados na
metalurgia, como na fabricacdo de ligas de aco. O mais importante
dos compostos de boro € o borato de sodio (Na,B,0,), utilizado
no preparo de vidros de borosilicato e fibras de vidro. A adi¢ao
de borato de sodio ao vidro torna mais facil o trabalho enquanto
estd fundido. Outro composto importante € o acido borico,
que € amplamente utilizado no isolamento de celulose como
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retardador de chama, como antisséptico e na industria agricola.
O boro é um elemento essencial para o crescimento das plantas
e e frequentemente usado em fertilizantes, contribuindo para o
aumento dos niveis de B em agua corrente em areas agricolas.
Apesar de sua natureza essencial, B pode ser prejudicial a certas
plantas, por exemplo laranjeiras.

ﬂ9 Pesquise mais

Acesse o link a seguir para conhecer as funcdes do boro na produg¢ao
de citros:

Funcdes do boro na producdo de citros. Disponivel em: <http://www.
yarabrasil.com.br/nutricao-plantas/culturas/citros/fatores-chaves/
funcao-boro/>. Acesso em: 25 jan. 2018.

3.2.2 Aluminio (Al)

O aluminio foi reconhecido de forma analitica como elemento
por Hans Christian Oersted em 1825, mas foi isolado apenas em
1827 por Friedrich Wohler. O aluminio ¢ o metal mais abundante
da litosfera, formando varios minerais, incluindo sillimanita
( AL,SiO;), corindon (mineral a base de 41,0, , como safira e rubi)
e caulinita ( AL, Si,0,(OH),). E um dos principais constituintes em
muitas formas de rocha minerais, como feldspato, mica, anfibolio,
piroxeno e granada. O mineral mais importante do ponto de vista
industrial e comercial € a bauxita, de ocorréncia natural, composta
principalmente de um ou mais hidroxidos e oxidos de aluminio.

L3 Exemplificando

A bauxita é purificada pelo processo Bayer. Primeiro, o minério €
misturado com uma solugao concentrada a quente de hidroxido de
sodio que dissolvera os oxidos de aluminio e silicio, mas nao outras
impurezas, tais como oxidos de ferro, que permanecem insoluveis.
Os materiais insollveis sao removidos por filtracdo. A solucdo que
agora contém os oxidos de aluminio e silicio € tratada com dioxido
de carbono. O didxido de carbono forma uma solugao acida fraca
de acido carbonico que neutraliza o hidroxido de sodio do primeiro
tratamento. Essa neutralizacdo precipita seletivamente o oxido de >
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aluminio, mas deixa os silicatos em solucdo. Novamente a filtracdo ¢é
usada para a separacao. Em seguida, o oxido de aluminio purificado é
aquecido para evaporar a agua.

O aluminio na forma de metal € entdo obtido pela redugdo eletrolitica
da alumina em um processo Hall-Héroult (Figura 3.2). O oxido de
aluminio purificado é misturado com criolita ( Na, AIF) e aquecido
a cerca de 950 °C para derreter os solidos. A mistura quente fundida
passa pelo processo de eletrolise. Os ions de aluminio sdo reduzidos ao
metal Al no catodo. O material do anodo é carbono na forma de grafite,
que tambeém € oxidado e deve ser substituido com bastante frequéncia.

Anodo: C ) +207, — CO,,, +4e”

Catodo: AL}, +3e” — Al

Figura 3.2 | Processo de Hall-Héroult

Saida de gases

®

H NN

Anodo de grafite

E=5V
| =200 kA

Aluminio fundido

Tangue de ago Catodo “Revestimento
refratério

Fonte: adaptada de <https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Processo_di_Hall-Héroult.svg>.
Acesso em: 25 jan. 2018.
J

O aluminio puro € macio, leve e maleavel, o que o torna um
excelente material para a fabricacdo de avides, de materiais da
construgao civil (janelas, esquadrias) e de utensilios como latas,
papel aluminio e tubos. Sdo cada vez mais encontrados em carros
para minimizar o peso. A presenca de ions de aluminio na corrente
sanguinea tem sido relacionada a doencas neurodegenerativas,
como o Alzheimer.
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oé) Reflita

Mais de 75% de todas as folhas de aluminio produzidas sao usadas para
embalagens de alimentos, e uma grande parte disso acaba nos aterros
sanitarios, causando grande impacto ambiental. Se uma lata de aluminio
pode ser reciclada, vocé tambeém poderia reciclar o papel aluminio?

3.2.3 Galio (Ga)

O elemento galio foi descoberto em 1875 por Lecoq de
Boisbaudran, apesar de ter sido previsto por Dmitri lvanovich
Mendeleev ao estruturar a tabela periodica como conhecemos
hoje. Estd presente em minerais raros como a galita (CuGasS,). A
principal forma de obtencao deste elemento € durante o processo
Bayer de purificacao do aluminio advinda da bauxita ou de minerais
de zinco. Uma das aplicacdes do galio € na forma de arsenieto de
galio (GaAs) na construcdo de circuitos e dispositivos eletrénicos
como diodos de laser e LED e celulares solares de filmes finos.

3.2.4 indio (In)

O elemento indio (do latin indicum) foi descoberto em 1863
por Reich e Richter. E um metal raro, geralmente encontrado em
depdsitos com zinco, e as refinarias que produzem este metal
comum geralmente vendem indio tambem. O indio € produzido
a partir da escoria da producdo de zinco (a matéria seca separada
dos metais durante a fundicdo ou refinacdo de minério), usando

um processo de lixiviacdo. O indio ¢ lixiviado dessa escoria usando
HCI ou H,S0,.

Devido ao seu baixo ponto de fusdo (~157 °C ), o metal é usado
principalmente em ligas para diminuir o ponto de fusdo. O indio
€ altamente valioso na era da eletronica, pois suas propriedades
unicas sao ideais para células solares, Optico-eletronicos e
equipamentos de micro-ondas. Um dos compostos como o Oxido
de estanho e indio € um semicondutor transparente com ampla
aplicagao em monitores, telas sensiveis ao toque, etc.

3.2.5 Talio
William Crookes descobriu o elemento talio em 1861. O télio
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€ muito raro de ser encontrado, ocorrendo naturalmente como
mineral lorandita (TlAsSz). Geralmente é encontrado associado
a outros minérios. O talio, assim como o indio, € obtido como
subproduto na producao de zinco.

Os vidros de silicato de talio tém um alto indice de refracao
e sao muito transparentes para a luz infravermelha, sendo
portanto usados especialmente em detectores de infravermelhos.
O elemento € altamente toxico, pois os ions de talio deslocam
O potassio nas funcdes essenciais da vida (o sulfato de talio foi
considerado por muito tempo um bom veneno de rato).

3.2.6 Nihoénio

Descoberto recentemente, em 2004, o elemento nihdnio ndo
pode ser encontrado naturalmente e até © momento Ndo pPossui
nenhum uso tecnologico.

3.3 Propriedades dos elementos do grupo 13

Ao deslocar-se no grupo do boro para o talio, algumas excecdes
nas tendéncias podem ser vistas, tal como o raio atdmico e a
afinidade eletronica (Tabela 3.2). Isso pode ser entendido a partir
de uma analise da configuracao eletronica. A presenca de elétrons
d oferece uma blindagem menos eficiente da carga nuclear efetiva
que os eléetrons s e p. Isso faz com que elétrons externos figuem
mais firmemente ligados ao nucleo. A presenca de elétrons f afeta
ainda mais esse comportamento (0 que chamamos de contragdo
lantanidea, que sera vista em detalhes na Unidade 4).

‘tz" Assimile

Carga nuclear efetiva (Ze ) refere-se a carga positiva sentida pelos
elétrons mais externos (valéncia) de um atomo, levando em conta o
numero de elétrons de protecdo que circundam o nucleo.

A formula para calcular a carga nuclear efetiva para um unico elétron
e Z,=7-5. onde Zef € a carga nuclear efetiva, Z € o numero
de protons do nucleo e S é a densidade de elétrons entre o nucleo
e o elétron.
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- D9 Pesquise mais

Entenda melhor blindagem, carga nuclear efetiva e regras de Slater no
seqguinte artigo:

DUARTE, Heélio Anderson. Carga nuclear efetiva e sua consequéncia
para a compreensao da estrutura eletronica dos atomos. Quimica
nova na escola, n.17, maio 2003. Disponivel em: <http://gnesc.sbqg.org.
br/online/gnescl7/a06.pdf>. Acesso em: 25 jan. 2018.

Tabela 3.2 | Propriedades dos elementos do grupo 13

Raio metalico (pm) 143 141 | 166 171

Raio iénico M** (pm) 27 53 62 94 98

12 energia de ionizacdo

(kJ/mol) 799 | 577 | 577 | 556 | 590

Potencial padrdo E° (V) 089 | -168 |-053|-034 | +126
(M>* > M)

Afinidade eletrénica

26,7 | 425 | 289 | 289 |-

(kJ/mol)
Densidade (g / cem’) 246 | 270 | 590 | 73 |[1185
Ponto de fusgo (°C ) 2180 | 660 30 157 | 303

Fonte: Shriver et al. (2006, p. 310).

Devido ao tamanho pequeno do boro, sua entalpia de ionizagao
¢ muito alta. Isso impede que ele forme ions +3 e forca-o a
formar apenas compostos covalentes. A partir do elemento Al, as
entalpias de ionizacao diminuem consideravelmente e, portanto,
sao capazes de formar ions. Na verdade, o aluminio € um metal
altamente eletropositivo.

Ao longo do grupo, os elementos do grupo 13 apresentam
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estados de oxidacdo +3 ou +1. Os elementos Ga, In e Tl
observam os estados de oxidacdo de +1 e +3. A estabilidade
relativa do estado de oxidacdo +1 aumenta progressivamente
para os elementos mais pesados: Al < Ga < In .

Em estado trivalente, o numero de elétrons em torno do atomo
central em uma molécula dos compostos desses elementos
(por exemplo, boro em BF3) sera de apenas seis. Tais moléculas
deficientes em elétrons tendem a aceitar um par de elétrons
para alcancar uma configuracao eletronica estavel e, assim, se
comportam como acidos de Lewis. A tendéncia a se comportar
como acido de Lewis diminui com o aumento do tamanho do
atomo do B para o TL

6&9 Assimile

Embora um estado de oxidagao de +3 seja O mais comum para os
elementos do grupo 13, talio (Tl), por exemplo, forma compostos
nos quais ele tem estado de oxidacdo +1. Isso acontece devido
ao fendbmeno chamado “efeito do par inerte”. O efeito do par inerte
ocorre devido a “grande energia necessaria para remover elétrons ns2
depois que o elétron np1 foi removido” (SHRIVER et al., 2006, p. 310).

3.4 A quimica do boro

Certas tendéncias importantes podem ser observadas no
comportamento quimico dos elementos do grupo 13. Os tricloretos,
brometos e iodetos de todos esses elementos de natureza
covalente sdo hidrolisados em agua, formando especies tetraédricas
[M(OH),] e octaédricas [M(OH),]™" . exceto o boro.

O trifluoreto de boro reage facilmente com bases de Lewis, tais
como amonia (NH3), para completar o octeto do boro:

F,B+ :NH, > F,B—NH,.

E devido & auséncia de orbitais d que a covaléncia maxima do
boro € 4. Como os orbitais d estdo disponiveis a partir do Al, a
covaléncia maxima pode ser esperada além de 4. A maioria dos
outros haletos metalicos (por exemplo A[Cl,) séo dimerizados
através de ponte de halogéneo (Figura 3.3).
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Figura 3.3 | Ponte de halogéneo em AICZ3

\/\/
/\

Fonte: adaptado de <https://en.wikipedia.org/wiki/Aluminium_chloride#/media/File:Aluminium-trichloride-
dimer-3D-balls.png>. Acesso em: 25 jan. 2018

Cl

Muitos compostos de boro sdo deficientes em elétrons, o que
explica por que o boro é um acido de Lewis forte. O boro forma uma
série de boro-hidretos: 0 mais importante € o tetraédrico [BH,],
sendo 0s mais comuns os de litio e de sodio. Sao preparados pela
reagdo de hidretos metalicos com B,H em éter dietilico:

2MH +B,H, > 2M[BH,] (M= LiouNa)
Tanto LiBH, como NaBH, séo utilizados como agentes

redutores na sintese organica. Sdo importantes materiais de partida
para a preparacao de outros boro-hidretos metalicos.

O hidreto de boro mais simples conhecido € a diborana e ¢
preparado por tratamento de trifluoreto de boro com hidreto de
litio e aluminio:

4BF, +3LiAlH, — 2B,H, +3LiF +3AlF,

No laboratorio, as vezes € obtido na oxidacao de boro-hidreto
de sodio com iodo:

2NaBH,+1, - B,H,+2Nal + H, .

A diborana € um gas incolor e altamente toxico que pega fogo
espontaneamente apos a exposicao ao ar:

B,H,+30, — B,0, + H,0 AH=-1976 kJ/mol .

A reacdo de amobdnia com a diborana da inicialmente
B,H-2NH, . Ao aquecer este composto, da-se origem a borazina
(B,N,H ), conhecida como o “benzeno inorganico’, devido a sua
estrutura de anel com grupos alternados de BH e NH com elétrons
deslocalizados e de carater aromatico (Figura 3.4).
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Figura 3.4 | Estrutura da borazina

T H
|
H B H
\T/ \T/‘ H\‘ﬁl/?\ﬁ/H
H/B\N/B\H B B
| H N H
| |

Fonte: adaptado de <https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Borazin_Mesomers.svg>. Acesso em: 25 jan. 2018

Sem medo de errar

Muitos dos alimentos que comemos diariamente advém de
plantas e graos, que convertem nutrientes presentes no solo em
compostos organicos como carboidratos, proteinas e vitaminas.
A agricultura intensiva, no entanto, consome muitos nutrientes
naturais presentes no solo. Vocé, como um dos pesquisadores de
uma equipe de especialistas em solo, precisa analisar uma fazenda
de producao agricola que enfrenta uma série de deficiéncias
em nutrientes no solo de plantio, entre ele o boro. O boro ¢ um
elemento essencial para o desenvolvimento, o crescimento e a
producao das plantas, assim como para o desenvolvimento de suas
sementes. Embora a quantidade de boro nas plantas seja muito
baixa, o crescimento das culturas € severamente afetado quando
o solo é deficiente em boro. Como vocé explicaria a importancia
do boro? Quais sao as propriedades desse elemento que o tornam
especial para a agricultura? Que compostos de boro podem ser
utilizados na agricultura?

O boro estad envolvido direta ou indiretamente em varios processos
fisiologicos e bioguimicos durante o crescimento da planta. A
deficiéncia de boro causa reducdo no aumento de células nos tecidos
em crescimento devido ao seu papel estrutural. Sua deficiéncia é
responsavel por criar esterilidade e induzir anormalidades florais. O
boro € funcional no transporte de carboidratos e de agucar, refor¢cado
pela formacdo de complexos de borato-acucar. Na beterraba, por

U3 - Os elementos do bloco p 113



exemplo, o teor de sacarose das raizes de armazenamento diminuiu
em condi¢cdes deficientes em B.

O boro é vital para a fixacao de N2 no solo atraves de bactérias. A
deficiéncia desses elementos pode causar declinio no alongamento
da raiz e, particularmente, nos teores de nitrato de folhas, afetando
as concentracdes de outros micronutrientes, tais como como
magneésio, calcio, potassio ou fosfato. O boro regula a ingestao de
3gua na célula das plantas, as plantas deficientes em B mostram
porcentagem de umidade baixa, menor suculéncia e menor taxa
de crescimento em comparacao com plantas suficientes em boro.

O que faz do boro esse elemento especial? Vocé ja conhece algumas
de suas propriedades. O boro pertence ao grupo 13 da tabela periddica
e possui propriedades intermediarias entre os metais e nao metais. O
boro € um atomo pequeno (27 pm), com trés elétrons de valéncia, cuja
configuracdo eletrénica € [He]2s2p1 .Devido ao tamanho pequeno do
boro, sua entalpia de ionizacao € muito alta. Isso impede que ele forme
ions +3 e forca-o a formar apenas compostos covalentes. Comparado
com outros elementos, a quimica de B nos solos € muito simples. O
boro nao sofre reacdes de oxidacdo-reducdo nos solos. Geralmente
emprega-se o acido borico (H,BO,) para o desenvolvimento saudavel
dos cultivos por ser um acido de Lewis. O acido borico € um acido
monobasico muito fraco que atua como um acido de Lewis ao aceitar
um ion hidroxila para formar o anion borato, disponibilizando esse
elemento para absorcao da planta:

H3B03(S) +H20(,) - [B(OH)4](aq) +H(+aq).

Os fatores que afetam a disponibilidade de B e a adsorcao de B
Nnos solos sao o pH da solucao, a umidade do solo e a temperatura.
Existem dois tipos de fontes de boro: os compostos de boro
refinados e completamente soluveis, que podem ser aplicados em
solucao ou como solidos, e 0os minérios. Os minérios podem ser
um pouco mMenos soluveis do que os produtos refinados devido a
composicao do minério e a quantidade de material insoluvel, que
possuem propriedades quimicas e fisicas variaveis.

Alguns exemplos de produtos refinados sao o pentaborato de sodio
(Na,B,,0,;-10H,0), o bérax (Na,B,0, -10H,0) e acido borico
(H,BO, ). Muitos séo os minérios triturados que podem ser utilizados,
por exemplo: a quernita (Na,B,0,(OH),-3H,0), a colemanita
(Ca,B,0,,-5H,0) e a ulexita (NaCa[B,O,(OH),]-5H,0). Os
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boratos de sodio como o borax e o acido borico sao facilmente
dissolvidos nos solos e estdo rapidamente disponiveis para a absor¢ao
da planta, mas, ao mesmo tempo, o elemento boro pode ser lixiviado
do solo. Os dois minérios podem ser usados para aplicacao no solo
para proporcionar longa duracdo do B .em uma cultura.

Avancando na pratica

Elementos do grupo 13 em pedras preciosas
Descricdo da situagao-problema

Os rubis sao formados por um mineral chamado corindon. A cor
vermelha € causada por tracos de cromo. Esse mineral corindon tambem
forma a safira em muitas cores, que geralmente provém de misturas
de ferro, titanio e cromo. Atualmente, mais do que 0 uso como pedras
preciosas, a safira, por exemplo, € utilizada como material para janelas de
reatores de reacdes quimicas devido a sua resisténcia a altas temperaturas
e pressdes. Dada a grande demanda do mercado, hoje em dia o rubi e a
safira podem ser comercializados em sua forma sintética. Imagine que vocé
trabalhe em uma industria de producao de rubis e safiras sintéticas como o
desenvolvedor desses materiais. Como vocé explicaria a origem do rubi e da
safira naturais? Qual a composicao quimica do mineral do qual tais gemas
sdo extraidas? Como € a sintese em laboratorio dessas gemas? Quais as
propriedades do aluminio? E importante mostrar ndo apenas a pureza e os
valores das gemas, mas demonstrar seu dominio sobre a quimica por tras
desses materiais.

Resolugao da situagdo-problema

Safiras e rubis sdo exemplos das gemas encontrados no mineral
corindon. Em gemologia, uma gema € um mineral que possui uma formula
quimica definida e uma estrutura tridimensional caracteristica. O corindon
€ um mineral encontrado em rochas igneas, metamaorficas e sedimentares.
E um oxido de aluminio cuja composicdo quimica é A1203 e possui uma
estrutura de cristal hexagonal. Esse mineral € amplamente conhecido por
sua dureza extrema e pelo fato de que as vezes ¢ encontrado como belos
cristais transparentes em muitas cores diferentes. A dureza extrema torna
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o corindon um excelente abrasivo e, quando essa dureza ¢ encontrada em
cristais bonitos, vocé tem o material perfeito para cortar pedras preciosas.

O corindon natural e sintético é utilizado em uma grande variedade de
aplicagBes industriais devido a sua dureza e estabilidade quimica. Eles sdo
usados para fazer rolamentos industriais, janelas resistentes a riscos para
instrumentos eletrénicos, placas de circuito e muitos outros produtos. O
corindon sintético € uma parte essencial na construcdo de muitos lasers,
como o “laser de rubi’.

A cor vermelha do rubi é devida aos ions CI’S+ como impureza na
estrutura da alumina. Jéd a cor azul da safira € devida a presenca de
Fe** e Ti*" em sua estrutura cristalina. Um método de obtencio
dessas gemas em laboratorio é pela combinagdo de Oxidos ultrapuros.
Para a sintese desses materiais, faz-se 0 aguecimento a cerca de 1300-
1500 °C de uma mistura de oxidos de aluminio (AL,0;) com oxido
de crémio (Cr203) para o rubi, enquanto que para a sintese de safiras
utiliza-se os oxidos de titanio e de ferro em vez do de cromio. Por
exemplo, a sintese do rubi pode ser descrita com a seguinte reagdo:

xAL, 0, +(1-x)Cr,0, +3MoO, — Al, Cr, , Mo,O,,.

2-2x

O principal componente dessas gemas ¢ o Oxido de aluminio, que
possui 0 elemento aluminio. O aluminio é o terceiro elemento mais
abundante na crosta terrestre. E comumente utilizado em casa como folha
de papel aluminio e também na construcdo para fazer ligas. Na sua forma
mais pura, o metal € azulado e muito ductil. Naturalmente, & encontrado
em compostos quimicos com outros elementos, como a bauxita. Ndo
¢ facilmente removido de minérios naturais, porgue deve primeiro ser
reduzido. Para ver como a alumina, que € usada para produzir aluminio,
€ extraida da bauxita, lembre-se do processo Bayer sobre a refinagcao
de aluminio. A configuracdo eletrénica para aluminio é [Ne]3s23pl o)
aluminio possui trés estados de oxidacdo. O mais comum ¢ o+3, como
pode ser encontrado no composto de Oxido de aluminio, A1203 .

Faca valer a pena

1. O boro é bastante raro na crosta terrestre. O elemento puro é brilhante
e preto. E muito duro e, na forma extremamente pura, é quase tdo duro
como o diamante, mas muito fragil para uso pratico. Em altas temperaturas,
€ um bom condutor, mas a temperatura ambiente e abaixo € um isolante.
Esse comportamento, bem como muitas de suas outras propriedades, o
classificam como um semimetal.
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Assinale a alternativa que contém outras propriedades do boro:

a) Sua configuracéo eletronica é [Ne]2S2p1 .

b) O boro é encontrado na natureza na forma de cloreto de boro (BC13 ).
c) Muitos compostos de boro sdo deficientes em elétrons, o que significa
que eles ndo possuem um octeto de elétrons ao redor do nucleo do atomo
de boro. Essa deficiéncia € o que explica seu carater de acido de Lewis. Esses
compostos podem ser os hidretos de boro ou boranos.

d) O boro possui 0 maior raio covalente e também a maior energia de
ionizagao entre os elementos do grupo 13.

e) Devido a baixa entalpia de ionizacdo e tamanho pequeno, forma
compostos que sdo em grande parte idnicos.

2. 'Talvez um dos atentados mais peculiares que foram planejados contra
[Fidel Castro] tenha sido dirigido contra sua barba, icone dos revolucionarios
e considerada um elemento importante de seu magnetismo. A CIA [Central
Intelligence Agency] cogitou colocar sal de talio em seus sapatos, de modo
que, ao ser absorvido ou inalado, provocaria a queda do cabelo. Com o fim
da barba, teria fim seu magnetismo.”

(Fonte: <https://exame.abril.com.br/mundo/tentativas-de-assassinar-fidel-incluiram-charutos-e-caramujos/>.
Acesso em: 26 jan. 2018.

O trecho descreve um dos usos do elemento talio. A alternativa correta em
relacdo ao efeito do talio no corpo humano é:

a) O elemento talio é altamente tdxico, pois devido aos ions talio (T77)
e potassio (K™) possuirem raios idnicos parecidos, o ion talio desloca o
potassio através das membranas celulares.

b) Por ser um ndo metal, o talio pode penetrar nas células do corpo humano
facilmente.

c) O ion T compete com os ions ferro do sangue, levando a morte
dessas células.

d) Por possuirem quatro elétrons de valéncia, formam compostos idnicos
que se dissolvem nos fluidos corporais.

e) Devido a um raio ibnico do TI" ser maior que o do K+, Nossos
corpos aceitam rapidamente o ion, interrompendo processos importantes
envolvendo K™ e levando a morte.

3. O membro mais leve desse grupo na tabela periédica tem sido usado
em medicina ha séculos e serve a uma grande variedade de aplicacdes
industriais. Afinal, o que um quimico faria sem vidro de borosilicato? O
proximo membro da familia € usado para tudo, desde embalar barras de
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chocolate até a construgcdo de naves espaciais. Em seguida, dois elementos
que sdo indispensaveis na eletrébnica moderna — por exemplo, o InGaN é
usado como camada emissora em diodos emissores de luz azul. No final
vem o grande vildo do grupo e aquele ja previsto por Mendeleiev.

A alternativa que contém o grupo correspondente e os seus respectivos
elementos envolvidos no texto é:

a) Grupo 12: aluminio, galio, indio, talio, chumbo e nihdnio.
b) Grupo 13: boro, aluminio, bario, titanio e talio.

c) Grupo 1: rubidio, aluminio, galio, indio, nihénio e talio.
d) Grupo 3: boro, carbono, nitrogénio, aluminio e silicio.

e) Grupo 13: boro, aluminio, galio, indio, talio e nihdnio.
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Secao 3.2

Elementos dos grupos 14 e 15

Dialogo aberto

Caro aluno, esta secao sobre os elementos dos grupos 14 e 15 ¢
crucial para o entendimento da vida. Vocé ja parou para refletir sobre
a composicdo guimica do ar que esta respirando neste instante? E do
gue seu corpo e constituido? Falando de tecnologias, que compostos
estdo presentes nas memorias e baterias dos mais modernos
dispositivos eletronicos? Mais ainda, como foi preparada a gasolina
gue o veiculo gueimou para transportar todos esses itens até vocé?
Tantas reflexdes deram fome, ndo ¢? Uma pausa para uma maca.
A agricultura intensiva consumiu muitos dos nutrientes presentes no
solo de onde essa fruta foi colhida. Todos esses temas envolvem a
guimica dos elementos do grupo do carbono e do nitrogénio.

Imagine, por exemplo, que vocé faz parte de uma equipe de
pesquisadores de uma empresa especialista em producao agricola.
Um caso relacionado a queda na produtividade de uma fazenda de
producao agricola chegou as suas maos para ser resolvido. Ao chegar
a fazenda, a primeira analise quimica revelou que o solo estava pobre
em nitrogénio. De que maneira vocé deixaria 0s agricultores cientes
do papel desse elemento no solo? De que maneira ele ¢ fixado no
solo? Que compostos vocé sugeriria que fossem adicionados ao
solo? Além de nitrogénio, que outros elementos o solo contém?
Quais sdo as propriedades desses elementos?

Para entender esses aspectos, abordaremos nesta secdao quais
sao os elementos do grupo 14 e do grupo 15, assim como suas
ocorréncias, extracdes e aplicacdes. Nao deixaremos de lado as
propriedades e a reatividade dos elementos e alguns compostos
dos grupos 14 e 15.

Ao final da secdo, vocé entendera porque o carbono € a base da
vida, a quimica dos aluminossilicatos presentes na crosta terrestre, assim
como entendera a importancia dos compostos de nitrogénio e fosfatos
no solo. E importante vocé ter em mente os aprendizados adquiridos
nas secoes anteriores e Ndo hesitar em explorar seu material didatico.
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Nao pode faltar

Nesta se¢cdo veremos mais alguns elementos do bloco p. Vimos
anteriormente a familia do boro e nesta segcao aprofundaremos
Nosso conhecimento a respeito dos elementos dos grupos 14 e 15,
também conhecidos como grupos do carbono e do nitrogénio,
respectivamente (Figura 3.5).

Figura 3.5 | Elementos dos grupos 14 e 15 da tabela periodica
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1. Os elementos do grupo 14: ocorréncia, extracao e aplicagcao

Fonte: adaptado de <www.rsc.org/periodic-table>. Acesso em: 16 fev. 2018.

O carbono (C), o silicio (Si), o germéanio (Ge), o estanho (Sn) e o
chumbo (Pb) sao os membros do grupo 14. O carbono € o décimo
sétimo elemento mais abundante em massa na crosta terrestre. E
amplamente encontrado na natureza tanto na forma elementar como
no estado combinado. No estado elementar esta disponivel como
carvao, grafite e diamante. Quando combinado, pode ser encontrado
em compostos como carbonatos metalicos, hidrocarbonetos e
dioxido de carbono no ar. Sua combinacdo com outros elementos,
como hidrogénio, oxigénio, cloro e enxofre, fornece uma
surpreendente variedade de materiais, desde tecidos vivos até drogas
e plasticos. O carbono natural contém dois isotopos estaveis: 2c
enc. Ha ainda um terceiro isotopo, o 4, um isotopo radioativo
com tempo de meia vida de 5770 anos usado para datacdo.
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O silicio € o segundo elemento (27,7% em massa) mais abundante
na crosta terrestre e esta presente na natureza sob a forma de silica
e silicatos. O silicio € um componente muito importante da industria
de ceramica, vidro e cimento. Também € o principal elemento na
industria de silicones. O germanio pode ser encontrado No mineral
germanita (Cu,,Fe,Ge,S, ). A forma ultrapura de germanio e silicio
€ usada para fazer transistores e dispositivos semicondutores.

"‘” Assimile

Os zeolitos sao um grande grupo de aluminossilicatos com estruturas
tridimensionais (Figura 3.6) que contém cavidades que podem
acomodar ions como sodio ou calcio, por exemplo, moléculas de
agua e até mesmo moléculas organicas. Os ions e moléculas retidos
Nno interior dessas cavidades podem ser removidos ou trocados sem
destruir a estrutura de aluminossilicato. Por terem tamanhos de poros
controlaveis, podem selecionar as moléculas por seus tamanhos, por
isso sdo conhecidos como peneiras moleculares em uma variedade de
processos industriais.

Figura 3.6 | Representacdo da estrutura de um zeélito
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Representagdo de uma rede de zedlito  Exemplo de estrutura zeolitica (faujasita)

Fonte: adaptada de <https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Zeolitewiki.png>. Acesso em: 16 fev. 2018.

Os zeolitos sinteticos foram produzidos pela primeira vez na década
de 1950. Hoje, mais de 100 zedlitos diferentes ja foram relatados e a
producao anual de zedlitos sintéticos ultrapassa as 12 mil toneladas.
Os zeolitos contendo protons ligados a estrutura dao origem a uma
acidez muito alta e sdo utilizados como catalisadores em muitas
reacdes organicas, incluindo o cragueamento do petroleo bruto, a
isomerizacao e a sintese de combustivel.
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O estanho ocorre principalmente como cassiterita (SnQ,) e €
muito utilizado em ligas metalicas com chumbo e ago. E comumente
empregado em soldas e em revestimentos de outros metais para
evitar suas corrosdes. O chumbo é comumente extraido da galena (
PbS). Conhecidos desde a antiguidade, os compostos de chumbo
ja foram muito utilizados em tintas e cosméticos. Como o chumbo é
toxico (ele se liga aos grupos SH das proteinas), suas aplicacdes foram
significativamente reduzidas. Hoje, 0 chumbo pode ser encontrado
principalmente nas baterias e nas ligas metalicas.

2. Propriedades e reatividade dos metais do grupo 14

As principais propriedades atdmicas e fisicas dos elementos do
grupo 14 podem ser vistas na Tabela 3.3 a sequir.

Tabela 3.3 | Propriedades dos elementos do grupo 14

C Si Ge Sn Pb

Raio covalente (pm) 77 117 122 140 146
L#energia de 1086 | 786 | 760 | 707 | 715
ionizacdo (kJ/mol)
Afinidade eletronica 122 134 116 116
(kJ/mol)
Densidade 2.2

3 (grafite), 727
(g /em) 233 | 532 11.30

351 (branco)
(diamante)

Ponto de fusao 3730 1410 | 937 52> 257
(eC) (10 atm)
Eletron@gahwdade o5 18 18 18 18
de Pauling

Fonte: Shriver et al. (2006, p. 340)

A configuragao eletronica dos elementos do grupo 14 €
[gas nobre Jus’np® . Observe na Tabela 3.3 que ha um aumento
consideravel no raio covalente de C para Si, e depois de Si para Pb
observa-se um pequeno aumento No raio. Isto € devido a presenca de
orbitais d e f completamente preenchidos em membros mais pesados.
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D9 Pesquise mais

O carbono € um elemento especial. Vocé notou que o carbono
tem a configuracdo eletrénica de lsz2s22p2? Isso significa que
o carbono tem 2 elétrons ndo emparelhados em seus orbitais p.
Teoricamente, isso implicaria que o carbono so formaria duas ligagcdes,
mas isso definitivamente ndo acontece. Pense no caso do metano
(C[—[4 ): 0 carbono esta envolvido em 4 ligacdes. A explicacdo para esse
fendmeno € a hibridacao. Entenda o que € a hibridacao explorando as
seguintes referéncias:

RAMQOS, J. M. et al. O conceito de hibridizagcdo. Quimica Nova na Escola,
n. 28, maio, 2008. Disponivel em: <http://gnesc.sbg.org.br/online/
gnesc28/06-CCD-5906.pdf>. Acesso em: 16 fev. 2018. http://gnesc.sba.
org.br/online/gnesc28/06-CCD-5906.pdf Acessado em 21/11/2017.

BURSTEN, B. E. et al. Quimica: a ciéncia central. 9. ed. Sdo Paulo:
Pearson, 2005. p. 304-310.

Devido ao tamanho pequeno, os elementos do grupo 14 sao
ligeiramente mais eletronegativos do que os elementos do grupo 13.
Todos os membros do grupo 14 sao solidos. Carbono e silicio ndo
sao metais, enguanto que o estanho e 0 chumbo sao metais com
baixos pontos de fusao. Os pontos de fusao e os pontos de ebulicao
dos elementos do grupo 14 sdo muito superiores aos dos elementos
correspondentes ao grupo 13.

Os estados de oxidacdo comuns exibidos pelos elementos do
grupo 14 sao +4 e +2, e os compostos em estado de oxidagao
+4 sdo geralmente de natureza covalente. Todos os elementos do
grupo 14, quando aquecidos em oxigénio, formam oOxidos. Existem
principalmente dois tipos de oxidos, isto €, monoxido e dioxido de
formula MO e MO, , respectivamente.

Os oxidos em estados de oxidagao superiores sdo geralmente
mais acidos do que aqueles em estados de oxidacdo mais baixos.
Por exemplo, os dioxidos CO,. SiO, e GeO, séo acidos, enquanto
Sn0O, e PbO, sio de natureza anfotérica. Entre os mondxidos, o
CO é neutro, o GeO é distintamente acido, enquanto o SnO e o PbO
sao anfotericos.
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s ‘tz” Assimile

O carbono possui trés principais alotropos: grafite, diamante e
fulereno. Esses alotropos, apesar de serem constituidos de carbono
exclusivamente, diferem muito em suas estruturas (observe a Figura 3.7).
O grafite tem propriedades lubrificantes, pois € constituido por planos
de anéis de seis membros que podem facilmente deslizar uns sobre os
outros. No diamante — o alotropo mais estavel em pressdes extremas
—, cada atomo de carbono esta ligado a outros quatro em um arranjo
tetraédrico, resultando na substancia natural mais dura. Essa dureza,
combinada com uma boa habilidade para dissipar o calor, faz dos
diamantes excelentes materiais em brocas e outras pecas de maguinas.

Figura 3.7 | Alotropos do carbono

diamante carbono amorfo

Fonte: <https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Carbon_allotropes.svg>. Acesso em: 16 fev. 2018

J

3. Os elementos do grupo 15: ocorréncia, extracao e aplicacao

O nitrogénio (N), o fosforo (P), o arsénio (As), o antimonio (Sb) e o
bismuto (Bi) sdo os membros do grupo 15 (recorde-se da Figura 3.5).

Como os elementos do grupo 14, o membro mais leve do grupo
15, o nitrogénio, € encontrado na natureza na forma elementar, e 0s
elementos mais pesados sdo isolados de seus minérios. O nitrogénio
constitui cerca de 78% da composicao atmosférica, sendo essa
a principal fonte de obtencdo do gas N, . Na superficie terrestre,
o nitrogénio € encontrado na forma de nitrato de sodio (NaNO,
) e nitrato de potassio (KNO;). O maior destino do nitrogénio
produzido €& para fornecer atmosfera inerte para processos ou
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reacdes que sao sensiveis ao oxigénio, como a producao de aco
e produtos farmacéuticos, por exemplo, e sintetizar amoénia (NH,)
pelo processo Haber, assim como acido nitrico (HNO,).

Sintese da amoénia: N, +3H, - 2NH,
Sintese do acido nitrico: NH, +20, - HNO, + H,0

OG) Reflita

Dentre os componentes presentes no ar atmosfeéerico, o dioxido de
carbono congela a -79 °C, o oxigénio a -183 °C e o nitrogénio a -196
°C. Como poderia ser feita, entdo, a separagcdo do gas nitrogénio a
partir do ar atmosférico?

O fosforo (P) pode ser encontrado na forma de sais como
os fosfatos. A apatita (Ca,(PO,),) € uma importante fonte de
fosforo. O fosforo € um elemento essencial para a vida tal como
a conhecemos. Sem os fosfatos em moléculas bioldgicas como
ATP, ADP e DNA, nao estariamos vivos. Os compostos de fosforo
tambeém podem ser encontrados NOs Minerais NOS NOSSOS OSSOS €
dentes. E uma parte necessaria da nossa dieta. Na verdade, nos a
consumimos em quase todos os alimentos que comemos. O fosforo
€ bastante reativo. Essa qualidade do elemento torna um ingrediente
ideal para os palitos de fosforos porque € tao inflamavel. O fosforo é
um elemento vital para plantas, e € por isso que colocamos fosfatos
em nosso fertilizante para ajuda-los a maximizar seu crescimento.
No entanto, quando os fertilizantes que contém fosforo entram em
contato com a agua, ele produz um rapido crescimento de algas,
levando a um processo de eutrofizacao de lagos e rios.

D_?' Pesquise mais

No processo de eutrofizacdo de lagos e rios, o ecossistema tem um
aumento de nutrientes, o que pode levar a efeitos ambientais negativos.
Com o excesso de fosforo, as plantas crescem rapidamente, depois
morrem, causando falta de oxigénio na agua e uma reducao geral da
gualidade desta.

4 Entenda mais sobre o fendmeno nestas referéncias:
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PANTANO, G. et al. Sustentabilidade no uso do fésforo: uma questdo
de seguranca hidrica e alimentar. Quimica Nova, v. 39, n. 6, p. 732-740,
2016. Disponivel em: <http://quimicanova.sbg.org.br/detalhe_artigo.
asp?id=6442>. Acesso em: 28 mar. 2018.

<http://www.igsc.usp.br/igsc/servidores/docentes/pessoal/
mrezende/arquivos/EDUC-AMB-Ciclos-Biogeoquimicos.pdf>.
Acesso em:19 fev. 2018.

Oarsénio (As) € encontrado na crosta terrestre mais comumente na
formade FeAsS .Oarséniogeralmente é muito téxico, especialmente
Nos casos de compostos inorganicos de arsénio, como tricloreto de
arsénio (AsCl,) e acido arsenioso (H;AsO,). Alguns compostos de
arsénio,comooarsenitodecobre (Cu, (450, ),), umcompostoverde,
eram usados como pigmento para colorir papel de parede e tintas.
Isso causou muitos problemas de satide. A medida que as bactérias se
alimentavam do papel de parede e da tinta, era liberada trimetilarsina
(C’3H9As ), que quando inalada causava O envenenamento por
arsénio e, em alguns casos, a morte. O uso desse tipo de composto
como pigmento verde foi substituido por carbonato de cobre até o
finaldos anos 1800. Pequenas quantidades de arsénio sao usadas hoje
na industria de semicondutores para criar diodos emissores de luz
(LEDs) e células solares de filmes finos. Uma vez que o arsénio ¢ um
semimetal, o arsénio na forma de arseneto de gélio (GaAs) € usado
agora como semicondutor para transistores e outros dispositivos
eletronicos. Ele € usado para fazer LED, diodos emissores de uz e,
em alguns casos, pode substituir o silicio em circuitos integrados.

O antimoénio (Sb) ¢ geralmente encontrado na estibnita
(8b,S;), um mineral preto que ja foi muito utilizado como cosmeético
(uma forma precoce das mascaras de cilios) desde os antigos
egipcios. O mineral estibnita ainda hoje € usado como pigmento e
em pirotecnia. Em combinacdo com oxidos de antimonio, tambéem
€ usado como pigmento amarelo em vidros e porcelanas. O
semimetal Sb, por ser duro e quebradico, muitas vezes € ligado a
outros metais para aumentar a dureza e pode ser encontrado em
alguns dispositivos semicondutores.

O bismuto, o elemento natural ndo radioativo mais pesado, € um
metal duro e quebradico com um ponto de fusao excepcionalmente

126 U3 - Os elementos do bloco p



baixo (271 °C). As ligas de bismuto com outros metais de baixo ponto
de fusdo, como estanho e chumbo, tém ainda menores pontos de
fusdo e sdo usadas em soldas elétricas, por exemplo. O metal Bi pode
ser encontrado na natureza muitas vezes combinado com minérios
de cobre ou chumbo, mas também pode ser extraido a partir do
oxido de bismuto (Bi,0;). Os compostos de bismuto sdo utilizados
em pigmentos para pintura e até mesmo como medicamento para
dores estomacais como o salicilato de bismuto (C,HBi0,).

4. Propriedades e reatividade dos elementos do grupo 15

As principais propriedades atdmicas e fisicas dos elementos do
grupo 15 podem ser encontradas na Tabela 3.4 a seguir.

Tabela 3.4 | Propriedades dos elementos do grupo 15

N P As Sb Bi
Raio atdmico (pm) 74 110 121 141 | 170
1* energia de 1400 1060 966 | 833 | 774
ionizagdo (kd/mol)
Afinidade
eletronica (kJ/mol) B /0 /8 103 ot
Densidade
(g/cm’) 1,25-10° 182 573|668 980
Ponto de fusao 44
(°C) (branco)

-210 61.3 630 | 271

590 (Subllma)
(vermelho)

Eletronegatividade

Fonte: Shriver et al. (2006, p. 370).

A configuracdo eletronica dos elementos do grupo 15 ¢
[g4s nobre Jus’np’. No grupo 15 vemos grandes diferencas entre o
elemento mais leve (N) e os demais elementos do mesmo grupo com
relacdo ao tamanho, a energia de ionizacao, a afinidade eletrénica e
a eletronegatividade (Tabela 3.4). O comportamento quimico dos
elementos pode ser resumido de forma bastante simples: o nitrogénio
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e o fosforo se comportam guimicamente como ndo metais; arsénio
e antimdnio se comportam como semimetais; € O bismuto se
comporta como um metal. Com suas configuracdes de elétrons de
valéncia nsznp3, todos 0os compostos perdem os trés elétrons de
valéncia np para formar o estado de oxidagdo +3 ou os trés elétrons
np e os dois ns, para dar o estado de oxidacao +5, cuja estabilidade
diminui do fosforo para bismuto.

Outro aspecto € que, como 0s Compostos covalentes neutros
dos elementos do grupo 15 trivalentes contém um par de elétrons
isolados no atomo central, eles tendem a se comportar como bases
de Lewis. A molécula de N, é um composto muito particular devido
a ligacao tripla entre os dois nucleos. As ligacdes triplas sdo muito
dificeis de quebrar, entdao eles mantém suas camadas de valéncia
completas em vez de reagir com outros compostos ou atomos.

O fosforo ocorre em pelo menos dez formas alotropicas, sendo
0 mais comum (e reativo) o chamado fosforo branco (B, ), que
parece um solido ceroso ou plastico. E muito reativo e inflamara
espontaneamente no ar. A outra forma comum de fosforo € o
fosforo vermelho. O fosforo vermelho tem mais atomos ligados em
sua rede do que o fosforo branco, o que o torna muito mais estavel.
Nao é tdo inflamavel, mas com energia suficiente ainda reage com
O ar e por isso € utilizado na superficie das caixinhas de fosforos que
temos na cozinha.

J=| Exemplificando

Na agricultura, os elementos quimicos sao nutrientes para o solo. Tais
nutrientes sdo divididos em: macronutrientes (C, H e O advindos da
matéria organica, do CO, do ar e da dgua), nutrientes primarios (N, P
e K), nutrientes secundarios (Ca e Mg) e micronutrientes (B, Cl, Co, Fe,
Mn, Zn, Si). Vocé se recorda dos metais alcalinos e alcalinos terrosos que
estudamos na Unidade 2?7 E dos metais de transicdo e dos compostos
de boro? Todos eles sao importantes para o desenvolvimento saudavel
das plantas. Porém, dois elementos fundamentais sdo o nitrogénio e o
fosforo que vemos nesta secao.

Para fixar o nitrogénio no solo, usam-se compostos como
nitratos, amodnia e sais de amoénia. As bactérias do solo tambem
convertem compostos nitrogenados presentes no solo em nitratos, }
NHI—>N02_—)NO3_, ou através da fixacdo do nitrogénio
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atmosférico, 1/2 Ny +1/2 H,0,, +5/20,,,, — HNO

2(g) 3(aq) -
A fonte de fosforo ¢ geralmente a apatita (Ca, (PO,), ). Esse mineral
insoluvel é tratado com acido sulfurico para obter fertilizantes soluveis:

Ca,(PO,),,, +3H,S0,, —>2H,PO,,, +3CaSO,,

Geralmente, o acido fosforico formado € neutralizado com amdnia e

obtém-se o fosfato de amonia ((NH ), PO,), um fertilizante soluvel
ericoemNeP.

Sem medo de errar

A agricultura intensiva consome muitos nutrientes presentes
no solo. Frente a esse contexto, vocé faz parte de uma equipe de
pesquisadores de uma empresa especialista em producdo agricola.
Um caso relacionado a queda na produtividade de uma fazenda de
producao agricola chegou as suas maos para ser resolvido. Ao chegar
a fazenda, a primeira analise quimica do solo revelou que este estava
pobre em nitrogénio. Como vocé explicaria aos agricultores sobre o
papel desse elemento no solo? De que maneira ele é fixado no solo?
Que compostos vocé sugeriria que fossem adicionados ao solo?
Alem de nitrogénio, que outros elementos o solo contem? Quais
sao as propriedades desses elementos?

Se o solo tiver uma composicao quimica inadequada para uma
determinada espécie de planta, essa planta nao se desenvolvera
de maneira saudavel naquele solo. Para evitar que isto seja um
problema, as amostras de solo sdo muitas vezes analisadas para que
0s nutrientes possam ser adicionados antes que as sementes sejam
plantadas. O solo € comumente analisado quanto aos nutrientes
primarios e secundarios como potassio, magnesio, calcio, nitrogénio
e fosforo e também o pH. As plantas precisam mais do que apenas
dioxido de carbono, agua e luz solar para se manterem vivas. A
composicao das plantas nao é muito diferente da dos animais e inclui
guantidades significativas de nitrogénio e fosforo depois do carbono.

O nitrogénio € um componente dos aminoacidos, os blocos
de construcdo das proteinas. As plantas precisam de nitrogénio
principalmente para o desenvolvimento das folhas. As plantas so
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podem usar nitrogénio na forma do ion de amdnio. Os nitratos sao
convertidos em ions amonio por enzimas presentes na planta e,
COMo essa enzima nao pode funcionar sem molibdénio, a presenca
deste metal € essencial para gue a planta receba nitrogénio de forma
gue possa usa-lo. As plantas absorvem seus nutrientes do solo atraves
da agua. Por isso, a adicao de matéria organica rica em carbono
e fertilizantes soluveis é importante nessas culturas agricolas. O
nitrogénio do ar atmosférico sé consegue ser incorporado ao
solo na presenca de bactérias capazes de fixar tal gas na forma de
compostos nitrogenados:

N,y + H,0,, +50,,, — 2HNO

2(g) 2(g) 3(aq)

De outra maneira e para dar conta da elevada producao agricola,
esse elemento precisa ser reposto na forma de nitratos, amonia, sais
de amodnia ou compostos organicos nitrogenados, como aminas.
No solo, esses compostos sao transformados nos ions soluveis e
carregados pela dgua para o interior das plantas:

N orgénico - Amoénia (NH,) — Amoénio (NH;) — Nitrato (NO;)
A amobnia € obtida pelo processo Haber que estudamos na
Unidade 1. Entdo, € convertida em uma forma mais util como

fertilizante: pode ser combinado com dioxido de carbono para
formar ureia:

2NH,,, +CO,, — OC(NH,),, + H,0

3(g) 2(g) )
Outro nutriente primario fundamental € o fosforo. Esse elemento

€ essencial para reacdes enzimaticas que dependem da fosforilacao
para disponibilizar energia para reacdes bioquimicas.

No entanto, o fosforo ndo existe na sua forma elementar, sendo
geralmente utilizados derivados de seus minerais como a apatita,
gue apos reagdes com acidos € capaz de formar fosfatos soluveis:

Ca,(PO,),,, +3H,S0,, —>2H,PO,,, +3CaSO,,

As plantas podem absorver fosforo na forma de POZf, HPOjf
ou H,PO, . que podem ser provenientes ndo apenas dos fertilizantes
industriais, mas também do estrume do gado.

Algumas caracteristicas que esses elementos possuem: estes dois
nutrientes primarios, N e P, pertencem ao grupo 15 dos elementos da
Tabela Periddica. Os elementos desse grupo possuem configuracao
eletrénica [gas nobre Jns’np’, e o nitrogénio e o fosforo, em
particular, se comportam quimicamente como ndo metais. O
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nitrogénio € o unico elemento encontrado na forma dinitrogénio
(N2) livremente na natureza. O fosforo apresenta diferentes
alotropos como o carbono.

Avancando na pratica

Formacao de monoxidos e didxidos a partir de espumas

Descri¢do da situagcao-problema

Espuma de poliuretano € uma classe de polimeros que contem
ligacdes do tipo NHCOO em sua cadeia carbdnica. Imagine que
vocé atua em uma empresa de materiais poliméricos como espumas
de poliuretano para isolamento acustico. Vocé ficou responsavel por
identificar os produtos formados na possivel queima do material.
Quais sao os possiveis produtos formados na queima do material do
isolamento acustico? Esses produtos sao prejudiciais a saude?

Resolucado da situagdo-problema

Quando materiais poliméricos como o poliuretano sdo aquecidos
acima das temperaturas de processamento normais, os poliuretanos e
outros polimeros podem quebrar suas cadeias poliméricas e produzir
particulas, gases e vapores no ar, isto €, fumaca. Essa quebra é muitas
vezes referida como degradacao térmica. A degradacao térmica pode
ocorrer quando o material estda queimando em chamas ou quando
€ exposto a temperaturas elevadas sem queimar. Todos os materiais
combustiveis, naturais ou sintéticos, produzem fumaca quando
queimados, e a fumacga contém substancias quimicas toxicas. Uma
vez que a espuma utilizada é constituida de carbono, nitrogénio e
hidrogénio, a gama de produtos da combustao do poliuretano pode
incluir dioxido de carbono, monoxido de carbono, Oxidos de nitrogénio,
entre outros produtos de decomposicao potencialmente perigosos.

Tanto o carbono como o nitrogénio, quando aquecidos em
oxigénio, formam oxidos. Existem principalmente dois tipos de Oxidos,
isto ¢, monodxido e dioxido de formula MO e MO, , respectivamente.
Durante a combustdo da espuma, havera formagdo de CO, CO,,
NOX e H,O principalmente, que sdo responsaveis pela constituicio
da fumaca que, se inalada, pode acarretar intoxicacdo e até
mesmao morte.
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Faca valer a pena

1. O carbono pode ser encontrado na forma de diamante, grafite, fulereno,
entre outros arranjos estruturais como nanotubos. O fosforo, por sua vez,
pode ser encontrado em mais de dez formas possiveis, a depender do grau
de polimerizacdo de seus tetraedros, sendo o fosforo branco e o fosforo
vermelho os mais comuns.

O enunciado descreve um comportamento comum aos dois elementos
citados. Por que nome & conhecido esse comportamento?

a) Simetria.

b) Alotropia.

c) Sinergia.

d) Hibridizacao.
e) Isdtopos.

2. As seguintes afirmacdes sdo feitas a respeito das caracteristicas dos
elementos do grupo 15:

I) A eletronegatividade (a capacidade que o dtomo tem de atrair elétrons)
diminui ao descer no grupo.

I) A energia de ionizagdo (a quantidade de energia necessaria para remover
um elétron do dtomo em sua fase gasosa) aumenta ao descer no grupo.

1) Os raios atdbmicos aumentam em tamanho ao descer no grupo.

IV) O ponto de fusdo (quantidade de energia necessaria para quebrar
ligagBes para mudar uma substancia de fase solida para uma substancia em
fase liquida) aumenta ao descer no grupo.

Assinale a alternativa que contém as afirmacdes verdadeiras:

a)lelV.

b) I, 1l elV.

o ll, e lV.
d) I, lllelV.
el Il lllelV.

3. Com relacdo aos compostos dos elementos do grupo 14, foram feitas as
seqguintes afirmacdes:
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I) O elemento C forma no maximo duas ligagdes quando em compostos
organicos como o metano.

I) Os zeolitos sao aluminossilicatos com estruturas tridimensionais.

[11) Os zedlitos podem ser obtidos naturalmente ou sinteticamente. Uma das
maiores aplicacdes dessas estruturas € na industria de refino de petroleo.
IV) O chumbo é comumente extraido da galena ( PHS ).

V) Todos os oxidos dos elementos do grupo 14 com a formula MO
sdo anfoteros.

Assinale a alternativa que contém as afirmacdes verdadeiras:

a)ll, e IV.

b) I, I, IVeV.
cl, IVeV.

d) L1, 1L, IVeV.
el lllelV.
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Secao 3.3

Elementos dos grupos 16 e 17

Dialogo aberto

Caro aluno, vocé sabia que a tela do seu smartphone, onde
vocé pode conferir o conteudo desse material didatico, €
constituida de diversos Oxidos? Isso mesmo, os oxidos de indio
e de estanho, por exemplo, sao importantes materiais para a
producao de filmes transparentes capazes de conduzir eletricidade
e permitem a criagao de telas do tipo ‘touch screen’. Este mesmo
elemento que compde os oOxidos, O oxigénio, também esta
presente no ar atmosférico e ¢ vital para a existéncia de vida na
Terra, sendo um dos exemplos dos calcogénios que estudaremos
nesta secao.

Outro grupo de elementos que estudaremos nesta secao €
o dos halogénios. Tdo importante quanto o oxigénio para a vida
na Terra € a agua. No Brasil, desde 1975, a fluoretagcao da agua
de abastecimento publico € obrigatoria para a melhoria da saude
bucal da populacdo. A concentracao maxima permitida de fluor na
3gua, nestes casos, € de 0,6-0,8 mg de fluor por cada litro de agua.

Podemos imaginar que vocé, como um dos pesquisadores de
uma equipe de especialistas em solo, precise estudar uma fazenda
de producdo agricola cujo procedimento de rotina seja a adi¢ao de
fertilizantes ao solo para aumentar a produtividade. Tais fertilizantes
contém uma quantidade significativa de hexafluorosilicato de sodio
(Na,SiF,) em sua composicdo que pode ser lixiviado do solo
durante uma chuva, por exemplo, indo parar nos reservatorios de
3gua dessa mesma fazenda.

No entanto, os fertilizantes tém um papel importante ao
ajudar no desenvolvimento e a aumentar a produtividade dos
alimentos nessa fazenda. O excedente dos produtos que Nao sao
comercializados imediatamente apos a colheita € armazenado em
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refrigeradores antigos, cujo sistema de refrigeracdo conta com
compostos do tipo clorofluorcarbono (CFCs).

ApoOs visita de campo e estudando esse caso, Vocé se deparou
com dois problemas principais de ordem ambiental que precisam
ser resolvidos. Um deles se refere aos compostos de fluor, que sao
levados pela dgua e que podem se acumular no corpo daqueles que
consomem tal agua. Outro problema € a presenca de compostos
do tipo CFC, que podem vazar dos refrigeradores e atacar a camada
de ozo6nio. Para ajuda-lo a resolver tais problemas, vocé tera que
entender qual a consequéncia para a saude da comunidade local
que utiliza a agua desse manancial. Qual é o efeito do fluor no
corpo quando em quantidades corretas e quando em excesso?
Quais sdo as caracteristicas e as propriedades do fluoreto? Como
vocé explicaria aos agricultores o problema relacionado ao uso dos
refrigeradores antigos? Ou seja, qual € a reacao quimica envolvida
quando os compostos do tipo CFC atingem a camada de 0zonio?

Questdescomo essas poderdo serrespondidasaoc mergulharmos
no conteudo desta secao. Identificaremos quais sao os elementos
dos grupos 16 e 17 da tabela periodica, que tambéem sdo chamados
de calcogénios e halogénios, respectivamente. Veremos também
como esses elementos aparecem na natureza e nos materiais
modernos. As propriedades fisico-quimicas e a reatividade de
alguns compostos desses elementos também serdo abordadas
aqui. Vocé pode ir ainda mais longe e explorar as infinitas aplicagdes
tecnologicas que esses elementos podem oferecer, dominando
sua quimica. Explore os recursos do seu material didatico. Vocé
pode vir a ser o proximo cientista criador de células solares mais
eficientes do que as desenvolvidas até agora ou de equipamentos
tecnologicos de ponta. Bons estudos!

Nao pode faltar

Caro aluno, nesta secdo estudaremos o0s elementos dos grupos
16 e 17, também conhecidos como calcogénios e halogénios,
respectivamente. Observe na Figura 3.8 onde esses grupos se
localizam na tabela periodica.
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Figura 3.8 | Elementos dos grupos 16 e 17 da tabela periodica
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Fonte: adaptada de <www.rsc.org/periodic-table>. Acesso em: 19 fev. 2018.

1. Os elementos do grupo 16: ocorréncia, extragcao e aplicagdes

O oxigénio (O), o enxofre (S), o selénio (Se), o telurio (Te), o
polénio (Po) e o livermorio (Lv) constituem o grupo 16 da tabela
periodica. Esse grupo também € conhecido como o grupo dos
calcogénios.

O oxigénio (O) forma compostos com todos os elementos,
exceto 0s gases nobres mais leves. Pode ser encontrado em muitos
minérios sob a forma de dxidos (OQ*), sulfatos (SOf_), nitratos
(NO; ). fosfatos (PO:‘), carbonatos (C032‘ ), silica e quartzo
(8i0, ), por exemplo, como temos visto ao longo do nosso curso. O
gas oxigénio (0,) esta presente na atmosfera do nosso planeta ha
cerca de 2,4 bilndes de anos. A reacdo de combustao em presenca
de oxigénio é a aplicacao mais antiga de uma reacao quimica por
parte dos seres humanos (comegando cerca de 600.000 anos).
Pode ser obtido pela destilacdo fracionada do ar, assim como o
nitrogénio. O oxigénio também pode ser obtido pela eletrolise da
agua, a decomposicao de peroxidos ou superoxidos de metais
alcalinos ou alcalino-terrosos ou a decomposi¢ao térmica de sais
inorganicos, tais como clorato de potassio na presenca de uma
quantidade catalitica de éxido de manganés (MnQO, ).
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2KCIO. —>2KCI +30.

3(s) 2(g)

Outro processo que produz oxigénio é a fotossintese, que
€ realizada por plantas e bactérias fotossintéticas por meio da
sequinte reagao:

6CO, +6H,0+hv — 60,+C,H,,O,

o(b Reflita

Como seria ficar aprisionado em um local sem oxigénio? Veja no
link a seguir:

BATES, C. Aagonia de ficar dois dias preso em uma caverna submarina
— sem oxigénio suficiente. BBC Brasil, [S.l], 18 jul. 2017. Disponivel em:

<http://www.bbc.com/portuguese/geral-40629375>. Acesso em: 19 fev. 2018.

Outro composto de oxigénio ¢ ozoénio, O;. O ozdnio & um
poderoso agente oxidante e muitas vezes € usado para matar
bactérias durante a purificacdo da agua. Ao nivel do mar, o ozdnio
na atmosfera € um poluente, produzido pela agcao da luz solar sobre
0s oxidos de nitrogénio, provenientes, por exemplo, dos escapes dos
veiculos. Na estratosfera, a cerca de 10 a 50 km da superficie da Terra,
0 0zdnio € produzido pela acdo da luz solar sobre 02, que se separa
em oxigénio atémico, O, e combina com outra molécula de O, para
formar ozénio. Um dos compostos mais importantes de oxigénio € a
agua, H,0, que compde quase 75% da superficie da Terra.

O oxigénio € usado na soldagem para gerar o calor intenso
necessario para cortar e soldar aco e outros metais de alto ponto
de fusdo. E usado em hospitais para fornecer oxigénio a pacientes
com dificuldade em respirar. Tambem € usado em combustiveis
de foguete: os motores principais de um onibus espacial usam 385
mil litros de hidrogénio liquido e 544 mil litros de oxigénio liquido.

O enxofre (S) é frequentemente encontrado em depdsitos
cristalinos na forma de S em éreas de intensa atividade vulcanica

U3 - Os elementos do bloco p 137



ou em torno de fontes termais. Tambéem esta presente em muitos
minérios, tais como estibnita (8b,S;), galena (PbS), cinabrio
(HgS), esfalerita (ZnS), pirita (FeS,), gesso (CaSO,), epsomita
(MgSO4 ), entre outros. Embora aplicado principalmente na
producao de acido sulfurico, o enxofre também e usado para fabricar
polvora e como agente de reticulacdo da borracha (vulcanizagao),
O que permite que a borracha mantenha sua forma sem perder sua
flexibilidade. Muitos compostos contendo enxofre sdo irritantes: o
sulfeto de hidrogénio (H,S), por exemplo, é produzido durante a
quebra de matéria organica por bactérias na auséncia de oxigénio.
Pode ser encontrado em pantanos e entre os gases vulcanicos e
cheira a ovos podres.

O selénio (Se) € um nao metal encontrado em varias formas
alotropicas. Os minérios de selénio sdo raros e geralmente sdo
encontrados como seleneto (Se””) juntamente com sulfeto
(S*7) em minérios de cobre, chumbo, zinco e outros metais. O
selénio conduz eletricidade muito melhor na presenca de luz do
gue na escuriddo. Por esse motivo, € usado em células fotoelétricas,
células solares, fotocopiadoras e outros dispositivos sensiveis a
luz. O selénio ¢é essencial na dieta em pequenas quantidades, mas
em excesso pode ser toxico, causando dificuldade de respiracao
e odor corporal, como resultado da producao dedimetilselenideo
((CH,),Se).

O telturio (Te) € um semimetal e tem um brilho caracteristico,
encontrado na crosta da Terra em uma concentracao de 5 ppb,
sendo o 742 elemento mais abundante. Encontra-se em minérios
como a calaverita (AuTe,), silvanita ((Ag,Au)Te,) e telurita
(TeO,), embora geralmente seja obtido como subproduto do
refinamento de cobre e chumbo. O telurio é usado para fabricar ligas
com aco inoxidavel e cobre e as vezes para vulcanizar a borracha.
Uma das aplicagcdes mais importantes do Te € o seu uso em células
solares na forma de CdTe, cuja eficiéncia pode chegar até 21%.

O elemento mais pesado do grupo 16, o poldnio (Po ), foi isolado
apos um esforco extraordinario de Marie Curie. Embora ela nunca
tenha conseguido obter quantidades macroscopicas do elemento,
ela demonstrou que a guimica do polénio exigia que ele fosse
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atribuido ao grupo 16. Marie Curie recebeu um segundo Prémio
Nobel de Quimica em 1911 para a descoberta do radio e do poldnio.

Embora a descoberta do polonio tenha ocorrido quase
simultaneamente a descoberta do radio, o polénio € 5 mil vezes
mais radioativo do que o radio. Encontra-se naturalmente em
minério de uranio em quantidades extremamente peguenas; uma
tonelada de minério de urénio contem cerca de 100 microgramas
(0.0001 g) de poldnio. Para uso industrial (principalmente para
dissipar a eletricidade estatica), ¢ produzido a partir da irradiagao
com néutrons em bismuto  (**Bi) para produzir poldnio
(*'°Po). Devido a radiacao alfa intensa, uma amostra de um grama
de *'"Po aquecera espontaneamente até mais de 500 °C, gerando
cerca de 140 Watts de poténcia e, por isso, € usado como uma fonte
de calor para alimentar geradores termelétricos em usinas nucleares.

Olivermario (Lv) ndo ocorre naturalmente. O isotopo mais estavel
tem uma meia-vida de cerca de 53 milisequndos. Atualmente, seu
uso se limita as pesquisas.

?Z| Exemplificando

Um material onde podemos encontrar os elementos do grupo 16 ¢é
o vidro calcogeneto. Os vidros calcogenetos sdo geralmente menos
robustos, materiais mais fracos do que os vidros de oxido. Porém, o
principal interesse nos vidros calcogenetos reside na sua ampla gama
de transparéncias, que podem se estender do infravermelho visivel ao
medio, em fun¢do da composicdo quimica do vidro.

Os vidros calcogenetos sao um grupo de materiais vitreos inorganicos
gue contém um ou mais dos elementos do grupo 16: S, Se ou Te,
mas nao O, em conjunto com mais elementos eletropositivos,
mais comumente As e Ge, mas também P, Sb, Bi, Si, Sn, Pb, B, Al
Ga, In, Tl Ag, lantanideos e Na. As composicdes tipicas podem ser
descritas como: As,S,, As,Se,, GeS,eGeSe,. Sabe onde vocé
pode encontrar um exemplo desses materiais? Eles sdo usados como
base para compor as midias de CDs e DVDs (Figura 3.9). Esses vidros
sao semicondutores que permitem armazenar e transferir dados e }
informacdes eletronicas.Fonte:  <https://commons.wikimedia.org/
wiki/File:Dvd_cd_disk.jpg>. Acesso em: 19 fev. 2018.
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( Figura 3.9 | Midias de CDs e DVDs

Fonte: <https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Dvd_cd_disk.jpg>. Acesso em: 19 fev. 2018.

J

- D9 Pesquise mais
Explore algumas aplicagdes dos vidros calcogenetos:

NALIN, M. et al. Materiais vitreos e luz: parte I. Quimica Nova, v. 39,
n. 3, p. 328-339, 2016. Disponivel em: <http://quimicanova.sbqg.org.br/
imagebank/pdf/v39n3all pdf>. Acesso em: 19 fev. 2018.

ALVES, O. L. Modernas aplicagdes de vidros. Disponivel em:

<http://lges.igm.unicamp.br/canal_cientifico/pontos_vista/pontos_
L vista_divulgacao47-1_vidros.pdf>. Acesso em: 19 fev. 2018.

J

2. Propriedades e reatividade dos elementos do grupo 16

As principais propriedades atdmicas e fisicas dos elementos do
grupo 16 podem ser vistas na Tabela 3.5 a seguir.

Tabela 3.5 | Propriedades dos elementos do grupo 16

(e} S Se Te Po
Raio covalente (pm) 74 104 117 137 140
Raio iGnico (pm) 140 184 | 198 221

12 energia de

S 1310 1000 | 941 870 812
ionizacao (kJ/mol)

Ponto de fusdo

- 13 | 217 | 4 254
°C) 218 3 50 5
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Afinidade eletrénica 141 200
(kJ/mol) _g44* 530 195 190 183

Eletronegatividade

de Pauling 35 2,5 2,4 21 2,0

*para o segundo elétron.
Fonte: Shriver et al. (2006, p. 399)

A configuracao eletréonica do grupo 16 € do tipo 1’152}1p4 [ Em
reacdescom metais, elestendemaadquirirdois elétrons para formar
compostos no estado de oxidacdo —2. Essa tendéncia € maior
para 0 0xigénio, o elemento com a maior eletronegatividade (veja a
Tabela 3.5). Os calcogénios mais pesados e menos eletronegativos
podem perder quatro elétrons np ou quatro elétrons pp e dois
ns, para formar compostos nos estados de oxidacdo +4 e
+6, respectivamente. Tal como acontece com 0S Outros grupos,
o0 membro mais leve do grupo, neste caso o oxigénio, difere muito
dos outros em tamanho, energia de ionizagao, eletronegatividade
e afinidade eletronica, de modo que sua quimica € unica. Além
disso, como nos outros grupos, o segundo e o terceiro membros
(no caso, enxofre e selénio) tém propriedades similares devido aos
efeitos de blindagem dos elétrons. Somente o poldnio € metalico,
formando o ion Po*" ou Po*" em solucdo aquosa.

Entreas principais reacdes, podemos destacar a dos oOxidos metalicos.
Areacdo com agua leva a formacao de um hidroxido metalico:

X,0+H,0 —2XOH X=metal

Os peroxidos sao outros importantes compostos na forma de
X,0,. Ao reagir com &gua, a reacdo & exotérmica e prossegue
da seguinte maneira: X,0, +2H,0 —2XOH + H,0,. Outra
reacao importante do peroxido de hidrogénio, muito utilizado
para descoloracdo de cabelos, € a sua decomposicado em agua e
oxigénio: 2H,0, > 2H,0+0, .

A mais antiga das reacdes ¢ a de combustdo. Hoje em dia,
dificilmente vocé saira da garagem de sua casa sem que ela
ocorra. A gasolina, por exemplo, a base de hidrocarbonetos,
€ capaz de queimar, e €& o processo de oxidacao dos
hidrocarbonetos que o torna importante como combustivel:

2CH,y, +500,,, —16C0,,, +9H,0, AH,=-55-10"k)

8(1) 2(g) 2(g)
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(tz” Assimile

O ozbdnio absorve a luz ultravioleta de alta energia, decompondo-se em
02 e O, que pode entdo reagir novamente e absorver outro foton de luz
de alta energia. Essa camada de ozdnio forma um escudo que protege
0s 0rganismos vivos na superficie da Terra da radiagao de alta energia. A
liberacao de CFCs (clorofluorocarbonos) na atmosfera produz radicais
de cloro que destroem a camada de 0zbénio. Por esta razao, nos ultimos
anos, essas substancias vém sendo eliminadas progressivamente. O
radical cloro inicia a quebra do ozdnio e combina com um oxigénio
livre para criar duas moléculas de oxigénio. Apos cada reacdo, o cloro
comecga o ciclo destrutivo novamente com outra molécula de ozénio.
Um radical cloro pode assim destruir milhares de moleculas de ozonio.
Como as moléculas de ozdbnio estdo sendo quebradas, elas sdo
incapazes de absorver qualquer luz ultravioleta, entdo experimentamos
uma radiacdo UV mais intensa na superficie da Terra.

CCLF +hv — CCLF +CrI
ClI"'+0,—>CIlO" +0,
ClO*+0"—>CI’'+0,
0,+0" - 20,

3. Os elementos do grupo 17: ocorréncia, extracao e aplicacdes

O fldor (F), o cloro (Cl), o bromo (Br), o iodo (1), o astato (At) e
o tenessino (Ts) sao os elementos que constituem o grupo 17, ou
também o grupo dos halogénios.

Os elementos do grupo 17 nao sdo encontrados naturalmente
em suas formas elementares. Eles geralmente sao encontrados em
combinagcdo com varios metais em minerais ou em combinagao
com outros nao metais em compostos moleculares.

Na sua forma elementar, o fluor (F,) ¢ um gas amarelo,
extremamente reativo e toxico. Como elemento, € encontrado na
dqgua do mar a uma concentracado de 1,3 ppm. Pode ser obtido
de minérios como a fluorita (CaF,), a criolita (Na,AIF) e a
fluorapatita (Cay, (PO4)6F2). Na sua forma aniénica - fluoreto
(F~) — e essencial na dieta, mas apenas em pequenas doses
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(menor ou igual a 1 ppm). Ele fortalece os 0ssos e os dentes ao
se incorporar nos cristais de hidroxiapatita 7CTa10 (P04)5 (OH)2
— de o0ssos e do esmalte dos dentes, convertendo-se em uma
fluorapatita mais dura e mais resistente a acido. Por isso, o fluor
€ usado na pasta de dente e € frequentemente adicionado a agua
de consumo municipal para proteger a populacdo contra a carie
dentaria. O excesso de fluoreto no corpo humano, no entanto,
pode causar danos no sistema renal.

O cloro (Cl) encontra-se na forma de anions cloreto
(CI™) nos minerais halita (NaCl), silvita (KCI), cloreto de prata
(AgCl) e naaguadomar. Industrialmente, o cloro (CI,) é produzido
a partir da eletrolise do cloreto de sodio. O cloro é usado para
desinfetar a agua potavel e as aguas residuais € na fabricacdo de
compostos organicos clorados (como o cloreto de vinila, utilizado
na fabricacdo de plastico PVC).

O bromo (Br) é encontrado na forma de ions brometo
(Br~) no minério bromargirita ( AgBr ), na dgua do mar e em alguns
depdsitos naturais de sal e salmoura. O brometo é frequentemente
incorporado em compostos organicos, muito uteis em muitas
reacoes de sintese organica por meio das rea¢cdes de bromacao
ou na forma de acidos. Os hidrocarbonetos halogenados sao
compostos que contém atomos de carbono aos quais o fluor e as
vezes cloro também estao ligados. Esses compostos sao usados
em extintores de incéndio, pois nao danificam equipamentos
eletronicos. O brometo de metila (CH,Br) costumava ser usado
como fumigante do solo para matar insetos e bactérias, mas seu
uso esta sendo eliminado devido a sua toxicidade.

O iodo forma bonitos cristais escuros, brilhantes e roxos a
temperatura ambiente. Pode ser encontrado nos minerais iodargirita
(Agl) e lautarita (Ca(10;), . na dgua do mar e em alguns depositos
naturais de sal e salmoura. O iodo € muito menos reativo do que os
outros halogénios e em baixas concentracdes ele pode ser usado
como agente antibacteriano. "Tintura de iodo” € uma solug¢ao de
iodo elementar a 3% em uma mistura de etanol e dgua, comumente
usada como desinfetante para limpeza de feridas. O iodo (na forma
de iodeto, I7) é essencial na dieta. Ele se acumula na glandula
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tireoide, onde € incorporado em hormonios que ajudam a regular
as funcdes metabolicas. A deficiéncia de iodo resulta em uma
condicdo chamada bocio. O iodo € comumente adicionado ao sal
(saliodado) na forma de iodeto de potassio (Kl), iodeto de sodio (Nal)
e iodato de potassio (KIO;). O iodo radioativo ('), com meia-
vida de oito dias, € usado para diagnosticar problemas de tireoide.
O iodeto de prata (Agl) é sensivel a luz e € usado na fotografia.

O astato (At) € encontrado em vestigios de alguns minerais de
uranio. Como todos os seus isotopos, tem meia-vida bastante baixa,
logo ndo ha muito desse elemento. Estima-se que haja menos de
30 gramas de astato na crosta terrestre.

ﬂ9 Pesquise mais

Conheca a historia da descoberta do astato e entenda melhor
suas propriedades:

AFONSO, J. C. Astato. Quimica Nova na Escola, v. 33, n. 4, nov. 2011.
Disponivel —em:  <http://gnesc.sbg.org.br/online/gnesc33_4/252-
EQ-5510.pdf>. Acesso em: 19 fev. 2018.

4. Propriedades fisicas e reatividade dos elementos do grupo 17

As principais propriedades atdmicas e fisicas dos elementos do
grupo 17 podem ser vistas na Tabela 3.6 a sequir.

Tabela 3.6 | Propriedades dos elementos do grupo 17

F Cl Br I At
Raio covalente (pm) 72 99 114 133 140
Raio iGnico (pm) 117 167 | 182 206

12 energia de

ionizacdo (kJ/mol) 1680 1250 | 1140 1oos

Ponto de fuséo

-220 -101 | 7.2 114 302
(°C)
Afinidade
eletronica (kd/mol) 554 555 | 325 295 2/0
Eletronegatividade
de Pauling 4,0 3,0 2.8 2,5 2,2

Fonte: Shriver et al. (2006, p. 423).
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Os elementos do grupo 17 possuem sete elétrons de valéncia
em seus orbitais de maior energia (nsznps)_ Esses elementos
tendem a formar anions de carga —1, conhecidos como haletos:
fluoreto (F7), cloreto (CI™), brometo (Br™) e iodeto ([~ ). Em
combinacdo com outros ndo metais, 0s halogéneos formam
compostos covalentes; ja com metais, formam sais.

Na sua forma elementar, os halogéneos formam moléculas
diatomicas (X,) conectadas por ligagdes simples. As unicas
interacdes entre as moléculas diatbmicas sao as forcas de London
bastante fracas, mas a medida que o tamanho dos atomos aumenta,
as forcas de London se tornam mais fortes, aumentando seus
pontos de fusdo e ebulicdo. Observe a Tabela 3.6.

Os halogéneos sdo extremamente reativos (especialmente o
flior) e formam compostos com carbono facilmente. As moléculas
organicas que contém carbono sao muitas vezes conhecidas
como haletos de alquila e tém diferentes usos domeésticos, como
agueles venenos para insetos que temos em casa, e industriais.
Em combinacao com o hidrogénio, os halogéneos formam os
acidos halogenados: acido fluoridrico (HF), acido cloridrico (HCU),
acido bromidrico (HBr) e acido iodidrico (HI). O acido fluoridrico é
toxico e corrdi o vidro (deve ser armazenado em garrafas plasticas).
Devido ao seu tamanho pequeno, ele penetra rapidamente na pele
e causa dor intensa, iniciando reacdes com ions calcio no corpo,
gerando hipocalcemia.

Sem medo de errar

Podemos imaginar que vocé, como um dos pesquisadores de
uma equipe de especialistas em solo, precise estudar uma fazenda
de producdo agricola cujo procedimento de rotina seja a adi¢cao de
fertilizantes ao solo para aumentar a produtividade. Tais fertilizantes
contém uma quantidade significativa de hexafluorosilicato de sodio
(Na,SiF,) em sua composicdo que pode ser lixiviado do solo
durante uma chuva, por exemplo, indo parar Nnos reservatorios de
agua dessa mesma fazenda.

No entanto, os fertilizantes tém um papel importante de
ajudar no desenvolvimento e de aumentar a produtividade dos
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alimentos nessa fazenda. O excedente dos produtos que Nao sao
comercializados imediatamente apos a colheita € armazenado em
refrigeradores antigos, cujo sistema de refrigeracdo conta com
compostos do tipo clorofluorcarbono (CFCs).

ApOs visita de campo e estudando esse caso, vocé se deparou
com dois problemas principais de ordem ambiental que precisam
ser resolvidos. Um deles diz respeito aos compostos de fluor,
gue sdo levados pela agua e que podem se acumular no corpo
daqueles que consomem tal agua. Outro problema € a presenca
de compostos do tipo CFC, que podem vazar dos refrigeradores e
atacar a camada de ozdnio. Para ajuda-lo a resolver tais problemas,
vOoCcé terd que entender qual € a consequéncia para a saude da
comunidade local que utiliza a agua desse manancial. Qual € o
efeito do fluor no corpo quando em quantidades corretas e
guando em excesso? Quais sdo as caracteristicas e as propriedades
do fluoreto? Como vocé explicaria aos agricultores o problema
relacionado ao uso dos refrigeradores antigos? Ou seja, qual €
a reacao quimica envolvida quando os compostos do tipo CFC
atingem a camada de o0zdnio?

O hexafluorosilicato de sodio (Na,SiFy), assim como o acido
hexafluorosilicico (H,SiFy), quando lixiviados pela chuva, podem
gerar ions fluoreto e espécies de fluorosilicatos em solugdes
aguosas e acabar nos mananciais de agua que abastecem a fazenda
€ a regiao.

Na agua, a hidrolise do hexafluorosilicatos em fluoreto € rapida
e ha a liberacdo do ion fluoreto. Outros produtos da hidrolise do
hexafluorosilicato, tais como Si(OH), ., podem ser transformados
em silica coloidal (Si0, ). Em pequenas concentragdes, o Si(OH),
presente naturalmente na agua nao é considerado um risco. Os
fluorosilicatos na agua sao rapidamente hidrolisados para o fluor,
conforme a seguinte equacao:

SiFéz(aq) +4H,0,, 22 6F,, +4H(+aq) +Si(OH ) 4,

O fluoreto € um importante elemento na dieta humana, mas
apenas em peqguenas doses (menor ou igual a 1 ppm). Ele fortalece
0S 0SSOS e 0s dentes ao se incorporar Nos cristais de hidroxiapatita
de o0ssos e do esmalte dos dentes, convertendo-se em uma
fluorapatita mais dura e mais resistente ao acido gerado pela

decomposi¢cdo de agucares e alimentos na boca.
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Ca,(PO,),(OH), +2F" — Ca,,(PO,),F,

O que se esperaria, estando dentro do limite adequado, € uma
melhoria na saude bucal da populagcao que consome tal agua, tal
como a diminuicdo da incidéncia de caries.

No entanto, devido a grande quantidade de fertilizantes
empregados nas fazendas agricolas, certamente havera um grande
excesso de compostos do tipo hexafluorosilicato no solo que
possivelmente sera levado pelas aguas das chuvas para 0 manancial
que abastece o local. O excesso de fluoreto no corpo humano
sobrecarrega o funcionamento dos rins, por exemplo.

O fluor (F) é o primeiro elemento do grupo 16 (halogénios) na
tabela periodica. Seu numero atdbmico € 9 e seu peso atdmico é
de 19, sendo um gas & temperatura ambiente. E o elemento mais
eletronegativo do grupo e, portanto, € muito reativo. E um nao
metal e € um dos poucos elementos que podem formar moléculas
diatdbmicas (£3). Sua configuracao eletroénica é 1522522[95 e possuli
cinco elétrons de valéncia. Geralmente, formara o anion fluoreto
(F7), pois é extremamente eletronegativo e um agente oxidante
forte. Pode ser encontrado na agua do mar a uma concentracao de
1,3 ppm ou atraveés de minérios como a fluorita (CaF, ), a criolita
(Na,AIF,) e a fluorapatita.

Persistindo no uso de refrigeradores antigos contendo CFC como
gas refrigerante, essa fazenda esta contribuindo substancialmente
para o problema do buraco na camada de ozonio. A liberacdo de
clorofluorocarbonos na atmosfera produz radicais de cloro que
destroem a camada de ozénio. O cloro inicia a quebra do 0zénio
e combina com um oxigénio livre para criar duas moléculas de
oxigénio. Apos cada reagao, o cloro comega o ciclo destrutivo
novamente com outra molécula de ozdnio. Um atomo de cloro
pode assim destruir milhares de moléculas de ozonio.

CCLF +hv — CCLF +CI’
Cl'+0, > ClO" +0,
ClO*+0" > ClI"+0,
0,+0" - 20,
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Como as moléculas de ozbnio estao sendo quebradas, elas sdo
incapazes de absorver qualguer luz ultravioleta, entdo experimentamos
uma radiacao UV mais intensa na superficie da Terra.

Avancando na pratica

Geracgao de oxigénio em submarinos
Descricdo da situacao-problema

Submarinos sdo embarcacdes feitas para permanecer debaixo
d'dgua por varios meses dependendo da atividade. Os submarinos sao
usados para uma variedade de fins militares, bélicos e tambeém nao
militares, incluindo missdes de salvamento, exploracdo em alto mar
e exploracao marinha. Uma das maiores preocupacdes das equipes
de desenvolvimento desses veiculos € a questdo da respiracao
dos tripulantes, principalmente em caso de acidente e perda de
comunicagao com a base, pois O Oxigénio para respiracao pode
chegar a niveis criticos para continuacao da vida deles. Imagine que
vocé seja um dos responsaveis pelo desenvolvimento de tecnologias
da base responsavel pelo submarino. Que sistema poderia ser
desenvolvido para geracao de oxigénio nesses ambientes adversos?
Como vocé explicaria o funcionamento desse dispositivo? Quanto de
oxigénio seria produzido por quilograma de agua utilizada?

Resolucao da situagcdo-problema

Uma maneira de se produzir oxigénio ¢ pela eletrolise da agua.
Esta seria uma excelente fonte de oxigénio no caso de o submarino
estar submerso no mar. Seria interessante montar um sistema que
permitisse a reacao de quebra da molécula de agua. Ao fornecer
energia a partir de uma bateria, por exemplo, a agua (HZO) pode ser
dissociada nas moléculas diatbmicas de hidrogénio (Hz) e oxigénio
(0,):

H,04) = Hygy + /2Oy

A eletrolise de um mol de agua produz um mol de gas hidrogénio
e meio mol de gas oxigénio. Assim, 1 quilograma de H,0, cuja
massa molar é de 18 g/mol, representa 55,6 mols de H,O0.
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Estequiometricamente, serdo produzidos entdo 27,8 mols de gas
O, (massa molar=32 g /mol), ou seja, 890 g de gas O,

Faca valer a pena

1. Por causa de seus cristais cubicos brilhantes e dourados, o sulfeto de
ferro ou pirita (FeSz) as vezes é confundido com o ouro, dando origem
ao seu nome de "ouro de tolo” (Figura 3.10). O ouro real (Au), no entanto,
€ muito mais denso do que FeSz, pois € macio e maleavel, em vez de
duro e quebradico como a pirita. Uma maneira de distinguir entre a pirita e
ouro puro € queimar a amostra. Quando ocorre a queima, uma reagao de
oxidagdo acontece.

Figura 3.10 | Pirita (ouro de tolo)

Fonte: <https://www.flickr.com/photos/jsjgeology/18995624978>. Acesso em: 19 fev. 2018.

Se a amostra de "ouro” fosse realmente a de tolo, o que aconteceria ao
queima-la? Assinale a alternativa que indica a reagdo correta e balanceada:

a) 4FeS, +0, »> Fe+ S, +O,.

b) 2FeS, +'/,0, = Fe,0, +4S0, .
o) 2FeS, +50, — Fe,0, + 580, .
d) FeS,+0, > Fe,0+8,0.

el FeS, + 0, > Fe,0, + SO,

2. Recentemente foi criado o que se acredita ser o semicondutor mais
fino possivel. “[...] Os pesquisadores demonstraram que duas folhas destes
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novos materiais semicondutores podem ser conectadas atomicamente de
forma perfeitamente coesa, [...] sem distorcdes ou descontinuidades, |[...]
ideais para fabricar componentes que sejam flexiveis e transparentes. [...]
[Eles formam] uma classe de materiais conhecida como MX2, onde M é um
metal de transicéo (tungsténio ou molibdénio) e X € um calcogénio [...]."
Fonte:http://www.inovacaotecnologica.com.br/noticias/noticia.
php?artigo=semicondutor-mais-fino-possivel# . WiHAqOgnHIU.Acesso
em: 19 fev. 2018.

Assinale a alternativa que descreve uma das caracteristicas dos
elementos calcogénios:

a) O oxigénio, o enxofre e o selénio sdo metais, enquanto o telurio € um
semimetal e o poldnio é um metal.

b) O oxigénio, o enxofre e o selénio sdo ndo metais, enquanto o telurio € um
metal e o poldénio € um semimetal.

c) O oxigénio e o enxofre sdo ndo metais, enquanto o selénio e o telurio sdo
semimetais e o polénio € um metal.

d) Todos os elementos do grupo 16 sdo ndo metais.

e) O oxigénio, o enxofre e o selénio sdo ndo metais, enquanto o teldrio é um
semimetal e o poldnio é um metal.

3. 'Durante uma atividade fisica, a necessidade de captar oxigénio e
eliminar gas carbdnico aumenta na razao direta da intensidade do exercicio.
Automaticamente, o mecanismo regulador ajusta a funcao respiratoria e
promove um aumento do fluxo de entrada e saida de ar pelas vias aéreas”.
Esse processo de respiracdo pode ser considerado como uma combustdao
da glicose (CyH |, 0, ).

Fonte:<http://globoesporte.globo.com/eu-atleta/saude/noticia/2013/03/respiracao-regula-o-
mecanismo-do-corpo-e-melhora-o-desempenho.html>. Acesso em: 19 fev. 2018.

Para a respiracao acontecer, um dos compostos dos elementos do grupo 16
participa da reacdo que pode ser balanceada como:

al C,H,,0, > 6CO, +6H,0 + energia -

) 2C,H,,0, + O, = 3CO, + 2H,0 + energia-
¢ CO,+0,+H,0— CH,,O, +energia-

d) CH ,O4 + 60, = 6CO, +6H,0 +energia.
el C.H,0,+6N, » 6CO, +6N,0 +energia-
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Unidade 4

Elementos do grupo 18, o
bloco f e 0s compostos de
coordenacao

Convite ao estudo

Bem-vindo a Unidade 4 de Quimica Inorganica, caro aluno!
Vamos conhecer alguns compostos bastante peculiares com
uma quimica diferente dos elementos vistos até aqui. No
entanto, séo mais comuns e populares do que imaginamaos.
Estdo presentes nas telas de televisores de plasma, em baldes
coloridos de festas infantis, em tintas que brilham no escuro
e nos mais diversos pigmentos usados para colorir muitos
materiais modernos. Aléem disso, estao envolvidos no preparo
de semicondutores para computadores.

Podemos imaginar que vocé decidiu atuar em uma empresa
no ramo de tintas e impermeabilizantes, por exemplo. Vocé e
Sua equipe estao se planejando e organizando quais produtos
serdo sintetizados e quais clientes atenderao, por exemplo. Isso
implica a necessidade de discutir com sua equipe o melhor
metodo de preparo de cada tipo de tinta, a durabilidade e
a qualidade dela, assim como a melhor aplicacdo final do
produto. E de fundamental importancia entender a quimica dos
componentes da tinta desenvolvida e saber quais compostos
adicionar para garantir determinada propriedade, como a
fosforescéncia, pigmentagao e durabilidade.

Para ajuda-lo a solucionar tais problemas, vamos discutir
nesta unidade sobre os elementos do Grupo 18 (ou gases
nobres) e sobre os elementos do bloco f, como os lantanideos
e osactinideos. Dentre as diversas aplicacdes dos elementos do
bloco f, por exemplo, podemos analisar a crescente demanda
energética mundial que exige fontes de energia altamente



eficientes, como a proveniente dos reatores nucleares, nos
quais elementos actinideos, como o uranio, estao presentes.
Os oxidos dos metais do bloco f apresentam propriedades
cataliticas interessantes para a geracao de produtos da industria
quimica, por exemplo.

Veremos ao final da unidade por que alguns compostos
inorganicos e complexos sao coloridos e, ao final do curso,
saberemos explicar o fendbmeno que da cor aos compostos.
Vocé sabera como os elementos do Grupo 18 e do bloco f sao
obtidos e conhecera suas principais aplicagcdes tecnologicas.
Espera-se que vocé finalize este curso com muitas ferramentas
para entender os materiais que fazem parte da industria
quimica e também do nosso cotidiano. Maos a obral



Secao 4.1

Elementos do grupo 18

Dialogo aberto

Vocé ja notou que alguns pontos turisticos oferecem passeios de
baldo para que as pessoas vejam a beleza de um lugar & do alto?
Esse baldo contém um gas nobre chamado hélio. Anteriormente, os
baldes continham hidrogénio, mas o hidrogénio € muito inflamavel e
perigoso (lembram-se do conteudo da Unidade 17). Em 1937, ocorreu
a explosdo do Hindenburg, o maior zepelim do mundo, em Nova
York, causando a morte de dezenas de pessoas. Portanto, mudou-se
O gas hidrogénio para o hélio, que € mais seguro. O hélio é seguro
porque tem as propriedades dos gases nobres. Mas o que sao gases
nobres? Quem sdao esses elementos? Em quais outros locais e
materiais podemos encontrar tais elementos? Este é o assunto desta
secdo: 0s gases nobres, ou os elementos do Grupo 18.

Os conceitos envolvidos nesta secao serao importantes para sua
carreira profissional. Imagine que vocé e seus colegas de graduagao
resolveram abrir 0 proprio negocio apos a formatura no ramo de
tintas e impermeabilizantes. Um dos tipos de tinta fornecido pela sua
empresa sera aplicado em um ambiente externo, exposto ao Sol.
Para estudar a durabilidade dessa tinta antes de ser comercializada,
vocé precisara fazer uma simulagao em laboratorio. Para isso, vocé
devera expor uma superficie revestida com essa tinta a radiagcao
ultravioleta. Essa simulacdo pode ser feita utilizando lampadas que
emitem radiacdo nesse comprimento de onda, como as lampadas
de xendnio, por exemplo. Quais as propriedades desse elemento?
Como essas lampadas funcionam? Vocé sabia que a medida do
metro ja foi estimada em fungao do comprimento de onda da luz
emitida pelo gas criptonio das lampadas?

Para ajuda-lo a compreender a importancia desses elementos e
a responder a esses questionamentos, abordaremos nesta secao as
caracteristicas e propriedades dos gases nobres. Também veremos
como podem ser obtidos e quais outras aplicacdes esses elementos
podem ter. Aprenderemos que 0s gases nobres, conhecidos por
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serem inertes, possuem certa reatividade quimica sob dadas
condi¢gdes reacionais, formando compostos muito reativos. Os
elementos do Grupo 18 vdo muito além da sua inércia guimica.
Vocé esta preparado para entender essa particularidade da quimica
inorganica? Explore este material didatico ao maximao!

Nao pode faltar

1. Os elementos do Grupo 18

Os elementos do Grupo 18, também conhecidos como gases
nobres (Figura 4.1), incluem o hélio (He), nednio (Ne), argdnio (Ar),
criptonio (Kr), xendnio (Xe), raddnio (Rn) e o mais recente elemento
descoberto: oganessonio (Og).

Figura 4.1 | O Grupo 18 na tabela periodica
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Fonte: adaptada de <www.rsc.org/periodic-table>. Acesso em: 13 abr. 2018

O nome “gases nobres” vem do fato de que esses elementos
S30 pouco reativos se comparados aos outros elementos. Eles
sdo encontrados em quantidades tracos na atmosfera terrestre (na
verdade, 1% da atmosfera € argdnio). Na sua forma elementar e a
temperatura ambiente, os elementos do Grupo 18 sdo todos gases
incandescentes, inodoros e monatdmicos.
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Os elementos do Grupo 18 possuem oito elétrons de valéncia
em seus orbitais de maior energia (nsznpﬁ, Tabela 4.1), portanto,
esses elementos tém pouca tendéncia para ganhar ou perder
eletrons para formar ions ou compartilhar eléetrons com outros
elementos em ligacdes covalentes. Eles podem ser forcados a
formar compostos com outros elementos, mas exigem condicoes
especiais para fazé-lo, como veremos nesta secao.

Tabela 4.1 | Configuracado eletrénica dos elementos do Grupo 18

Elemento | Simbolo Configuragao eletrénica
Hélio He 1s’
Neodnio Ne [He]2s*2p®
Argdnio Ar [ Ne]3s*3p°
Criptonio Kr [Ar3d"4s*4p°
Xenonio Xe [Kr]4d"5s%5p°
Radonio Rn [Xeld £'45d" 656 p°

Fonte: Lee (20009, p. 319)

2. Ocorréncia e extragao dos elementos do Grupo 18
2.1 Hélio (He)

O nome "hélio” é derivado do grego "helios’, que significa “Sol”.
O hélio foi originalmente descoberto no Sol em 1868 por Pierre
Janssen: a analise da luz emitida pelo astro durante um eclipse
solar mostrou que havia linhas no espectro do Sol de um elemento
até entdo desconhecido. Quando o hélio foi encontrado na Terra,
no final da década de 1890 (em associagdo com mineérios de
uranio), verificou-se que tinha o mesmo espectro de emissao que
o elemento anteriormente encontrado no Sol, indicando que era o
mesmo elemento.

A concentragdo de hélio na atmosfera terrestre € de 5 ppm
(em volume). O hélio e encontrado junto com alguns minerais
radioativos que se deterioram pela emissao de particulas alfa,
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poréem, a concentracao de hélio nesses minerais € muito baixa.
A principal fonte de hélio € o gas natural, do qual é separado dos
outros componentes por destilacdo fracionada.

O hélio é o segundo elemento mais abundante do Universo
(23% em massa). O hidrogénio e o hélio juntos constituem 99% da
matéria do Universo e sao os principais elementos envolvidos na sua
criacao. A fusdo de atomos de hidrogénio nas estrelas para produzir
hélio gera enormes quantidades de energia, gue, quando chega a
Terra, € capturada pelas plantas na fotossintese e conduz a maioria
das reacdes quimicas dos organismaos Vivos.

2.2 Nednio (Ne)

O Neonio foi descoberto em 1898 por Sir William Ramsay e Morris
M. Travers, juntamente com o cripténio e o xendnio. O nome vem
da palavra grega "‘neos’, que significa 'novo’. O nednio é o quarto
elemento mais abundante em todo o Universo, atras do hidrogénio,
do hélio e do oxigénio. No entanto, é considerado muito raro na
Terra, pois pode ser encontrado na atmosfera a uma concentracdo
de 18 ppm (em volume). O gas nednio que usamos comercialmente
€ extraido do ar por destilacdo fracionada.

2.3 Argonio (Ar)

Embora o argdnio represente quase 1% dos gases da atmosfera
terrestre, ele so foi identificado em 1894 por John William Strutt
e Sir William Ramsay. Na atmosfera, pode ser encontrado em
uma concentracdo de 0,93% (em volume). O argdnio comercial é
extraido do ar por destilacao fracionada.

?Z| Exemplificando

O argdnio tambe’T pode ser produzido pela decomposi¢cao radioativa
de potassio-40 (1;)K)- O nucleo de potassio-40 sofre captura de
elétrons para produzir o nucleo estavel de argénio-40 (ngr ).

40 - 40

WK +e — (Ar

A proporc¢ao de f;)K para ngr em algumas rochas e fosseis pode ser
usada para determinar a idade do material, ja que o tempo de meia-
vida € de 1,3 bilhdo de anos.
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2.4 Cripténio (Kr)

O Criptonio (Kr) foi descoberto em 1898 por Sir William Ramsay
e Morris Travers, em uma amostra de gas argdnio extraido da
atmosfera. O nome ¢é derivado da palavra grega "kryptos’, que
significa "escondido”. Tal como 0s outros gases nobres, o criptonio
€ isolado do ar por liguefacao seguida de destilagcao fracionada.

2.5 Xendnio (Xe)

O Xenodnio (Xe) também foi descoberto por Ramsay e Travers
em 1898. O nome ¢ derivado da palavra grega "xenos”, que significa
‘estranho’. Pode ser encontrado na atmosfera a uma concentracao
de 90 ppb (em volume). O xendnio usado comercialmente é
extraido do ar liquefeito por destilagdo fracionada.

2.6 Radénio (Rn)

O radoénio foi descoberto em 1900 por Friederich Ernst Dorn
ao investigar o elemento radio (Ra). O raddnio pode ser obtido de
diferentes fontes, incluindo fontes de uranio e rochas como granito
e xisto. E produzido na decomposicdo radioativa do urdnio e do
torio, que em uma série de etapas se decompdem em radio, que
entdo emite particulas alfa para produzir raddnio. Os isdtopos mais
comuns do radénio sdo - Rn e 222Rn, que tém meias-vidas de
55,6 segundos e 3,82 dias, respectivamente.

2.7 Oganessoénio (Og)

Reconhecido pela Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC) em 2015, o oganessonio (Og) é muito instavel e
radioativo, o que dificulta a caracterizacao experimental de suas
propriedades e possiveis materiais.

3. Aplicacdo dos elementos do Grupo 18
3.1 Hélio (He)

O hélio liquefaz a -269 °C . A-271 °C , torna-se um superfluido,
no qual toda a viscosidade (resisténcia ao fluxo) é perdida. Alguns
materiais tornam-se supercondutores quando imersos em hélio
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liquido, ou seja, nesses materiais a resisténcia ao fluxo de elétrons é
bastante reduzida.

Os imas supercondutores, por exemplo, sdao usados na
tecnologia de imagem medica chamada de ressonancia magnética,
que permite a obtencdo de imagens de tecidos e 6rgaos. A mesma
tecnologia é usada por quimicos para obter informagdes sobre as
estruturas das moléculas (nessa aplicacéo, a técnica é chamada de
Ressonancia Magnética Nuclear — RMN).

D_Cll Pesquise mais

Explore as propriedades de superfluido dos gases nobres e suas
implicacdes tecnologicas em:

FRANCO, Deborah S. Os superfluidos. Fisica e Cidadania, UFJF, 4 ago.
2014. Disponivelem: <http://www:.ufjf.br/fisicaecidadania/2014/08/04/
superfluidos/>. Acesso em: 13 abr. 2018.

FERREIRA, Geraldo A. Luzes; MOL, Gerson de Souza; SILVA, Roberto
Ribeiro da. Criogenia e condutividade. Quimica Nova na Escola, n. 3,
maio 1996. Disponivel em: <http://gnesc.sbq.org.br/online/gnesc03/
atual.pdf>. Acesso em: 8 abr. 2018.

O hélio também é usado em baldes dirigiveis do tipo zepelim,
sendo que o fato de esse elemento ser mais leve do que 0 ar € nao
inflamavel o torna muito mais seguro do que o hidrogénio.

Saiba que a inalacdo do gas hélio faz com que a voz se torne
mais aguda, porque o hélio € menos denso do que o ar, alterando a
frequéncia das ondas sonoras geradas na laringe.

Por fim, esse elemento € usado para diluir o oxigénio em cilindros
de mergulhadores, uma vez que o hélio € menos soluvel na corrente
sanguinea do que o nitrogénio, por exemplo, reduzindo o risco de
0 mergulhador sofrer narcose nitrogenada, também conhecida por
embriaguez das profundezas.

o(b Reflita

Vocé saberia explicar por que as bexigas infladas com ar dos nossos
pulmdes decantam guando soltas, enquanto os baldes enchidos com
hélio voam quando escapam de nossas maos?
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3.2 Nebnio (Ne)

O nednio é usado principalmente em luzes de néon: ao passar
eletricidade pelo gas Ne, ele emite uma intensa luz vermelha.
Qutros usos comerciais para o Ne estdo em indicadores de alta
tensdo e tubos de TV. O nebdnio liquido pode ser usado quando
ha necessidade de resfriamento a temperaturas muito baixas (-248
°C a-245 °C). O gas Ne também ¢ utilizado na manufatura de
semicondutores utilizados em computadores.

‘tz" Assimile

O nednio € conhecido por seu uso em iluminacao e sinais luMIiNosos.
As luzes de néon sdo feitas com tubos de vidro contendo gas
Ne. A medida que a eletricidade passa por esses tubos, a descarga
eléetrica produz elétrons de alta energia que atingem os atomos de
Ne, excitando-os para niveis de energias mais elevados. Quando
esses niveis retornam ao seu estado de energia fundamental, fotons
sao emitidos.

Nem todas as lampadas ditas "néon” sdo feitas unicamente de Nednio.
Tubos preenchidos exclusivamente com o Ne emitem a cor laranja-
vermelha brilhante (Figura 4.2). As diferentes cores das luzes sao feitas
misturando outros gases nobres.

Figura 4.2 | Frasco de gas Ne ultrapuro

Fonte: <https://en.wikipedia.org/wiki/Noble_gas#/media/File:Neon-glow.jpg>. Acesso em: 09 dez. 2017
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3.3 Argonio (Ar)

O argbnio possuium grande numero de aplicacdes em eletronica,
iluminacao, vidro e fabricacao de metais. O argdénio é aplicado no
processo de producao dos cristais de Ge e Si, fornecendo uma
atmosfera protetora para a sintese dos semicondutores de Ge e S,
aplicados em muitos instrumentos eletronicos. O argdnio tambem
pode ser encontrado em lampadas fluorescentes e incandescentes
azuis. Esse elemento € usado nessas lampadas porque € inerte para
o metal quente do filamento da l@mpada; o filamento queimaria
mMuito mais rapido No ar ou mesmo no nitrogénio. O argdnio tambem
€ usado no refinamento de metais € em algumas embalagens
de alimentos (a fim de proporcionar uma atmosfera inerte para
reduzir a deterioracao).

3.4 Criptonio (Kr)

Em lasers, o Kr funciona como um controle para um comprimento
de onda desejado. Geralmente, € misturado com um halogénio (como
o fldor) para produzir excimers lasers, usados em cirurgias oculares.
Nas luzes de "néon’, o Kr reage com outros gases para produzir uma
luz amarela brilhante. Ainda, o criptonio é utilizado nas ldmpadas
incandescentes regulares com filamento de tungsténio. Devido a sua
eficiéncia superior para isolamento térmico, o Kr pode ser usado como
preenchimento entre janelas para mais eficiéncia energetica.

3.5 Xenoénio (Xe)

As lampadas de xendnio brilham com uma luz azul e também
emitem radiacdo ultravioleta de baixa frequéncia. As luzes de xendnio
sdo usadas em camas de bronzeamento, lampadas biocidas usadas
na preparacao de alimentos, farois para carros e iluminacao flash
em cameras, por exemplo.

3.6 Radbnio (Rn)

Em radioterapia, o radoénio tem sido utilizado principalmente
para tratar cancer. Além disso, € utilizado em sismografos e como
fonte de néutrons.
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DS' Pesquise mais
Entenda o papel dos gases nobres nos cilindros de mergulho:

SILVA, Luciana Almeida; CARVALHO, Luiz Souza; LOPES, Wilson
Aradjo; PEREIRA, Pedro Afonso de Paula; ANDRADE, Jailson B. de.
Solubilidade e reatividade de gases. Quim. Nova, v. 40, n. 7, p. 824-
825, 2017. Disponivel em: <http://quimicanova.sbq.org.br/imagebank/
pdf/ED20160490.pdf>. Acesso em: 13 abr. 2018.

4. Propriedades e reatividade dos elementos do Grupo 18

Algumas propriedades como massa atdmica, ponto de ebulicao
e raios atdmicos aumentam ao descer no Grupo 18 (Tabela 4.2).
Os gases nobres possuem as maiores energias de ionizacdo, O
que justifica a baixa reatividade quimica desses elementos. Como
0s orbitais de valéncia dos gases nobres estdao completos, eles sao
extremamente estaveis, tendendo a ndo formar ligacdes quimicas e
tendo uma pequena tendéncia a ganhar ou perder elétrons.

Sob condicdes normais de temperatura e pressao, todos os
membros do Grupo 18 comportam-se de maneira semelhante.
Todos sao gases monoatdmicos sob condicdes padrao. Os gases
nobres sao gases incolores, inodoros e raramente reativos que se
liguefazem em temperaturas muito baixas.

Tabela 4.2 | Propriedades dos elementos do Grupo 18

Elemento He Ne Ar Kr Xe Rn

Raio covalente | g | 450 | 102 | 197 | 217
(pm)

12 Energia

de ionizacao 2370 2080 | 1520 | 1350 | 1170 | 1040
(kJ / mol)

Afinidade

eletronica -48,2 -115,8 | -96,5 | -96,5| -77,2

(kJ / mol)

Pomt?odce)fusao 270 | 249 | 189 | 457 | c112 | 71
Ponto de 269 | -246 | -186 | -152 | 108 | -62
fusdo (°C)

Fonte: Shriver et al. (2006, p. 448)
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Apesar de osgasesnobres normalmente ndo reagirem com outros
elementos para formar compostos, existem algumas excecdes. Os
elementos mais pesados e de menor energia de ionizagao podem
formar alguns compostos. O xendnio, por exemplo, pode formar
compostos com fluoreto e oxido. Ao reagir com fluor, o xendnio
forma compostos com numeros de oxidacdo +2 (XeF),) +4
(XeF, )e +6 (XeF). Esses compostos sdo sintetizados pela reagéo
direta do gas nobre com o gas fluor em condicdes especiais de alta
temperatura e pressao:

2Py Fyg)
XeFy & Xe > Xeby,
6atm latm

35, ¢300°C
60atm

XeF,

6(2)

Os compostos de fluoreto de xendnio sao potentes agentes
de fluoracao, capazes de introduzir o atomo de fluor em
moléculas aromaticas.

Por sua vez, os compostos de oxigénio podem ser obtidos a
partir da reacdo dos fluoretos e sao fortes agentes oxidantes:
XeF,,, +3H,0,, — XeO,, +6HF,,,

2XeF,,, +3S8i0,, —2XeO,, +3SiF,

6(s) 2(s) 4(g)

Apesar dos gases nobres nao serem muito reativos, eles podem
ser aprisionados em estruturas do tipo gaiola (ou clatratos). Clatratos
Sa0 compostos que possuem uma estrutura cristalina, contendo
cavidades, buracos ou canais, Nos quais atomos ou moléculas com
tamanhos apropriados sao “aprisionados”. O fulereno (C(,g) € um
exemplo de clatrato: ele tem um diametro interno de 7.1 4, sendo
grande o suficiente para aprisionar gases nobres como Ar, Kr e Xe.
Tais gases podem ser introduzidos durante a sintese de fulerenos
a alta temperatura e pressao. Outro exemplo sdo os hidratos de
gases (ou clatratos de agua). Nesse caso, Ar, Kr e Xe podem formar
clatratos sob congelamento com agua em elevadas pressdes.
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Um material inteligente desenvolvido recentemente € o Metal
Organic Framework (MOF). Essa estrutura € composta de fons
metalicos e ligantes organicos que se unem formando uma rede
organizada e porosa bem definida, capaz de armazenar moléculas e
gases de dimensdes peguenas como 0 Néonio. Para armazenar nednio
nesse material, Nno entanto, sdo necessarias temperaturas baixas como
-173°C e pressdes da ordem de 100 bar. Estruturas como essa, capaz
de capturar e armazenar seletivamente o Ne, poderiam reduzir o
custo da fabricacdo de semicondutores de computadores.

Sem medo de errar

Imagine que vocé e seus colegas de graduacao resolveram
abrir o proprio negocio apos a formatura no ramo de tintas e
impermeabilizantes. Um dos tipos de tinta fornecido pela sua
empresa sera aplicado em um ambiente externo, exposto ao Sol.
Para estudar a durabilidade dessa tinta antes de ser comercializada,
vOocé precisara fazer uma simulacdo em laboratorio. Para isso, vocé
devera expor uma superficie revestida com essa tinta a radiagao
ultravioleta gue simule a exposicao ao Sol. Essa simulacao pode ser
feita utilizando lampadas que emitem radiacdo nesse comprimento
de onda, como as lampadas de xendnio, por exemplo. Quais as
propriedades desse elemento? Como essas lampadas funcionam?

Aresisténcia a luz € uma propriedade de um corante ou pigmento
quando exposto a luz. Essa propriedade pode ser medida pelo
grau de desbotamento da cor. A energia do foton de radiacao UV
que nao ¢é absorvida pelo ozénio atmosférico excede a energia de
dissociacdo da ligagdo carbono-carbono do corante, resultando na
quebra da ligacdo e desbotamento da cor. Os corantes inorganicos
S30 UM pouco mais resistentes a luz do que os corantes organicos.

Em vez de manter a amostra contendo o pigmento exposto ao
Sol por dias, meses e até mesmo anos para averiguar a resisténcia a
radiacao solar, pode-se simular o efeito dentro de um laboratorio de
pesquisa, usando l@mpadas que emitem radiacdo na mesma regiao
do espectro do Sol. Esse equipamento € um simulador solar como
o da Figura 4.3.
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Figura 4.3 | Esquema de um simulador solar contendo uma ldmpada de Xe

Lampada de

Xenénio Spray de agua

Filtro Sensor solar

Amostra Painel negro

Termometro

Fonte: adaptada de <http://pt.made-in-china.com/co_dgyuanyao/image_Programmable-Xenon-Lamp-Aging-
Resistant-Test-Chamber_eeooinnug_vnkTINyaAPoH.html>. Acesso em: 13 abr. 2018

Quando a fonte de alimentacdo da l@mpada esté ligada, os
atomos do gas se encontram sob forga elétrica e se ionizam. Os ions
carregados positivamente e os elétrons carregados negativamente
formados correm em dire¢gdes opostas ao longo do tubo: os elétrons
aproximam-se do eletrodo positivo e 0s ions vao para o outro lado,
formando uma corrente elétrica. Os ions e os eletrodos se chocam
entre si e nos eletrodos, liberando energia como um flash de luz.
Isso € um exemplo de uma descarga elétrica. Mais luz € produzida
pelos proprios eletrodos, que se tornam incrivelmente quentes (mais
de 3000 °C), razao pela qual os eletrodos sdo geralmente feitos de
tungsténio, o metal com o maior ponto de fusdo (aproximadamente
3400 °C).

Essa lampada é feita com tubos de vidro contendo um gas
nobre como o xendnio (Xe). A medida que a eletricidade passa por
esses tubos, a descarga eletrica produz elétrons de alta energia
gue atingem os atomos de Xe, excitando-0s para niveis de energia
mais elevados. Quando esses niveis retornam ao seu estado de
energia fundamental, fotons de luz sao emitidos. No caso do Xe, é
produzida uma luz branca brilhante que imite a luz solar natural e a
luz ultravioleta de baixa frequéncia. Lembre-se de que outros gases
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nobres também podem sofrer o mesmo efeito, mas o Xe resulta na
emissao da radiacdao UV, como € de interesse.

Como os orbitais de valéncia dos gases nobres estdo completos,
eles sdo extremamente estaveis, tendendo a nao formar ligagcdes
quimicas e tendo uma pequena tendéncia a ganhar ou perder
elétrons. Sob condi¢des padrédo, o Xe € um gas monoatdmico,
incolor, inodoro e raramente reativo que se liquefaz em temperaturas
muito baixas.

Esse elemento é notavel por sua luminosidade brilhante em
ldampadas. O Xe € o primeiro elemento de gas nobre a ser sintetizado
em um composto. O xendnio difere dos outros gases nobres por
ser mais pesado e mais denso do que a maioria. Além disso, possui
metade da energia de ionizacdo (Xe = 1170 kJ / mol ) do He ou do
Ne, por exemplo, e pode formar compostos com fluoreto e oxido.
Ao reagir com fluor, o xendnio forma compostos com numeros
de oxidagdo +2 (XeF,), +4 (XeF, ) e +6 (XeF). Porém, essas
reacdes sO ocorrem em condicdes especificas de alta temperatura
€ pressao.

O xendnio usado comercialmente é extraido do ar liquefeito por
destilacao fracionada. Como é encontrado numa concentracao de
90 ppb (em volume), seu preco é bastante elevado.

Avancando na pratica

Gases nobres e armazenamento de vinhos

Descricao da situagao-problema

Os vinhos sdo negativamente afetados pelo oxigénio durante
O processo de envelhecimento, os brancos ainda mais durante a
vinificagdo. O gas O, € mais soluvel em temperaturas mais baixas e
pode reagir com os compostos do vinho, oxidando-os e fazendo com
que a bebida perca seu sabor e caracteristicas particulares. Imagine que
VOCE seja O responsavel pela producao de vinhos em uma industria de
bebidas e precisa garantir a qualidade do vinho até a chegada a mesa do
consumidor. Como a bebida poderia ser armazenada? Que composto
pode ser envazado juntamente a bebida para protegé-la da oxidagdo?
Quais as propriedades desse composto?
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Resolucdo da situacdo-problema

Por ser um gas inerte, o argdbnio pode ser usado na industria
de alimentos e bebidas sem alterar o sabor do produto. Ele pode
ser adicionado durante o envelhecimento e também no envase de
vinho para deslocar o ar. Por ser mais denso do que 0 ar e pouco
soluvel, protege o vinho da oxidagao.

O argdnio € um gas nobre como o hélio, nednio, criptonio,
xendnio e radénio. O argdnio Nao reagira com qualquer outra
substancia, visto que os gases nobres Ndo sao reativos. Esses gases
possuem as maiores energias de ionizagao (Ar = 1520 kJ / mol ). o
que justifica a baixa reatividade quimica desses elementos. Como
os orbitais de valéncia dos gases nobres estdo completos (Ar =
[Ne]3s*3p°). eles sdo extremamente estaveis, tendendo a nao
formar ligacdes quimicas.

O argbénio representa apenas cerca de 0,9% da atmosfera.
Comercialmente, € obtido como subproduto da destilacao
fracionada do ar. Por isso, seu custo é elevado comparado aos
demais gases obtidos do ar.

Faca valer a pena

1. S50 feitas as seguintes afirmac®es a respeito dos elementos do Grupo 18:
I) O xendnio reage diretamente com o fluor, porque o fluor é um agente
oxidante muito poderoso. II) William Ramsay e Morris Travers descobriram
os gases Ne, Xe e Kr.

) O processo de decaimento radioativo € a deterioragdo de um atomo por
meio da instabilidade dos isotopos. Esse efeito é caracteristico do radénio.

IV) Possuem configuracdo eletrdnica do tipo nsznp6 e altas energias de
ionizacao.

Assinale a alternativa que corresponde as afirmacdes corretas:

a)l, llelv.

b) lelV.

c) 1l lllelV.
d I, lllelv

e) Apenas a Il.
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2. Dada a natureza inerte do gas, o argdnio (Ar) fornece uma atmosfera
protetora para documentos antigos, de modo a evitar sua degradagao durante
a exibigdo e armazenamento em museus, por exemplo. O que explica a ndo
reatividade desse elemento sdo as suas propriedades eletrénicas.

Assinale a alternativa que melhor descreve por que o Ar pode ser usado
como gas inerte para proteger tais documentos:

a) O Ar é muito barato e obtido em grandes quantidades por meio da destilagdo
fracionada do ar.

b) Sua configuracdo [Ne]3s23p6e alta energia de ionizacdo tornam o Ar
muito estavel e ndo reagente a outros compostos. Como sua densidade é
maior que a do N2 ou 02 do ar, o Ar desloca o ar, protegendo o documento.
c) Utiliza-se o Ar pois este € um gas nobre incolor, insipido e inodoro.

d) Sua configuracdo [He]3S23p6 e baixa energia de ionizagcao tornam
o Ar muito estavel e ndo reagente a outros compostos. Como sua densidade
€ menor que a do N2 ou 02 do ar, o Ar desloca o ar, protegendo
o documento.

e) A densidade do Ar é maior que a da dgua presente no ar. Entdo, o Ar fica
aprisionado na agua, formando um clatrato, protegendo o documento.

3.

“Cientistas do mundo todo estdo preocupados com a , ,
crescente escassez do gas hélio (He). Embora o hélio seja o

segundo elemento mais abundante no universo, ele compde

apenas 0,0018% da atmosfera terrestre e sua producdo

industrial € extremamente limitada e diretamente atrelada a

extragao do gas natural.”

Fonte:<http://www.inovacaotecnologica.com.br/noticias/noticia.php?artigo=helio-gas-
nobre-ameacado-de-extincao&id=010125080107>. Acesso em: 13 abr. 2018.

Assinale a alternativa que contém outra fonte em que o gas hélio pode ser
encontrado abundantemente:

a) As fissGes de atomos de hidrogénio nas estrelas produzem hélio e
enormes quantidades de energia.

b) As fusdes de atomos de hidrogénio nas estrelas produzem hélio e
enormes quantidades de energia.

c) Minas de minérios de ouro.
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d) No ar atmosférico e também dissolvido na dgua do mar.
e) As fusdes de dtomos de hélio nas estrelas espalham os atomos de He
que chegam a Terra.
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Secaon 4.2

Elementos do bloco f

Dialogo aberto

Seja bem-vindo, caro aluno, ao mundo dos elementos do bloco
f. Vocé ja olhou para alguma tela hoje, seja de tv, do computador
ou do seu smartphone, certo? E aquela festa legal de sabado a noite
gue voce j3 esta se preparando e comprou alguns itens para brilhar
no escuro? E quando vocé esquece a panela no fogo e o alarme
dispara? O que esses eventos tém em comum?

Essas situagdes parecem totalmente sem conexdo do ponto de
vista macroscopio. No entanto, veremos que no mundo Nanoscopio
esses eventos possuem alguns elementos quimicos do bloco f. Por
issO, vamos explorar os elementos conhecidos por lantanideos e
actinideos e entender o que eles podem fazer por Nos.

Imagine gue vocé e seus colegas de graduacao resolveram abrir o
proprio negocio apos a formatura e decidiram instalar uma empresa
Nno ramo de tintas e impermeabilizantes. Entdo, um possivel cliente
deseja um pigmento com propriedades fotoluminescente. Estes
pigmentos, quando aplicados em tintas para sinalizacdo de rodovias,
facilitariam a direcao de um motorista, por exemplo. Ou ainda, tais
pigmentos poderiam ser empregados em tintas de restauros de
patrimonios historicos. Quais compostos podem ser adicionados
e conferir fosforescéncia a tinta? Que elementos constituem tais
compostos e como sdao obtidos? Quais as propriedades destes
elementos? Como funciona o efeito da fosforescéncia? O que vocé
pode oferecer para o cliente?

Nesta secao, vocé aprendera de onde e como os elementos do
bloco f sdo extraidos e obtidos. Ainda, compreendera os fendbmenos
de fosforescéncia e fluorescéncia caracteristicos dos elementos
com muitos elétrons como o caso dos elementos do bloco f. Vera
que a radioatividade de alguns desses elementos pode ser usada a
favor da tecnologia e ndo apenas para fins de armas nucleares. Ao
final, com as ferramentas que vocé ira adquirir nesta secao, vocé
podera desenvolver uma tinta adequada para aquele cliente. Vocé
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percebera que "terras raras” € apenas um nome para um grupo de
elementos com infinitas propriedades e aplicacdes que de raras nao
tem nada. Maos a obra e bons estudos!

Nao pode faltar

Os elementos do Grupo f

Os elementos do Grupo f (Figura 4.4) sao chamados assim porque
tém orbitais f preenchidos. Também sdo chamados de elementos
de "transicdo interna” ou ‘terras raras’. Esses elementos mostram
propriedades Unicas em comparacao com outros elementos que
veremos em detalhes. Os elementos do bloco f no primeiro periodo
sdo chamados de lantanideos, enguanto que os elementos do
seqgundo periodo sao chamados de actnideos. Vamos discutir as
propriedades dos lantanideos e actnideos?

Figura 4.4 | Os elementos do Grupo f na Tabela Periodica
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Fonte: adaptada de <www.rsc.org/periodic-table>. Acesso em: 19 dez. 2017.

Os lantanideos

Os lantanideos consistem nos elementos do bloco f do
sexto periodo na tabela periodica. Embora esses metais sejam
considerados metais de transicao, eles possuem propriedades que 0S
diferenciam do resto dos elementos. Os lantanideos compreendem
os elementos Lantanio (La), Cério (Ce), Praseodimio (Pr), Neodimio
(Nd), Promécio (Pm), Samario (Sm), Eurdpio (Eu), Gadolinio (Gd),
Térbio (Te), Disprosio (Dy), Holmio (Ho), Erbio (Er), Tulio (Tm), Itérbio
(Yb) e Lutécio (Lu).

Minérios contendo elementos lantanideos foram descobertos
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pela primeira vez em 1787, quando um mineral preto incomum foi
encontrado em Ytterby, na Suéecia. Os elementos deste mineral, hoje
conhecido como gadolinita, foram posteriormente identificados
por Johann Gadolin como o0s varios elementos lantanideos que
conhecemos hoje. Em 1803, Berzelius e Klaproth isolaram o
primeiro composto de cério. Mais tarde, Moseley usou um espectro
de raios-x dos elementos para provar que havia catorze elementos
entre Lantanio e Hafnio.

Os lantanideos tém semelhancas em sua configuragao eletrénica,
O que explica a maioria das semelhancas fisicas. Esses elementos
sao diferentes dos principais elementos do grupo no fato de terem
elétrons nos orbitais f. Apos o lantanio, a energia das subcamadas 4f
e 5d tém niveis de energia muito semelhantes. Isso significa que o
elétron comeca a preencher a subcamada 4f antes da 5d (observe
o Quadro 4.3).

Quadro 4.1 | Propriedades dos elementos lantanideos

Elemento | Simbolo | Configuragcdo Raio E°
Xe idnico
[ Xe] Jyes MY > M
(pm) (Volt)
Lantanio La 5d'6s? 116 -2,52
Cério Ce 41'5d'6s’ 114 -2,48
Praseodimio Pr 41°6s’ 13 2,46
Neodimio Nd 4165’ 111 2,43
Promécio Pm 41°6s° 109 2,42
Samério Sm 41°6s’ 108 -2,41
Eurdpio Eu 41765 107 2,41
Gadolinio Gd 4175d'6s’ 105 -2,40
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Térbio Tb 41°6s’ 104 -2,39
Disprosio Dy 4165’ 103 -2,35
Holmio Ho 41"6s’ 102 2,32
Erbio Er 41765 100 2,30
Tulio m 41765’ 99 -2,28
ltérbio Yb 465 99 2,27
Lutécio Lu 41£5d'6s° 98 2,26

Fonte: Shriver et al. (2006); Lee et al. (2009)

Ao se mover ao longo da série de lantanideos do Ce para Lu,
observa-se uma diminuicdo regular do tamanho do atomo com
aumento no numero atdmico (Quadro 4.1). Esse efeito é devido a
‘Contracdo Lantanidica”, na qual os orbitais 5s e 5p penetram na
subcamada 4f.

&3” Assimile

Podemos pensar na "“Contracao Lantanidica” como o resultado de um
fraco efeito de blindagem dos elétrons 4f. O efeito de blindagem ¢é
descrito como o fendbmeno pelo qual os elétrons de camadas mais
internas protegem os elétrons da camada externa da carga nuclear.
Entdo, quando a blindagem nao € eficiente, isso significa que o nucleo
carregado positivamente tem uma maior atragdo pelos elétrons,
diminuindo assim o raio atdbmico a medida que o numero atdmico
aumenta. O orbital s tem a maior blindagem enquanto f tem a menor,
seguindo a seguinte ordem: s > p>d > f .

A contragdo lantanidica pode ser vista comparando os elementos com
elétrons f e aqueles sem eletrons f. Por exemplo, vamos pensar em Pd e Pt.
Pd tem elétrons 4d, enquanto Pt possui elétrons 5d e 4f. Esses 2 elementos
tém aproximadamente © mesmo raio atdmico devido a contragdo
lantanidica. Embora esperemos que Pt tenha um raio significativamente
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maior, porque possui mais elétrons e protons, isso NGO ocorre porgue
0s elétrons 4f sao fracos na blindagem. Quando a blindagem nao € boa,
havera uma carga nuclear maior, puxando os elétrons para mais perto,
resultando em um raio menor do que o esperado.

Todos os elementos desta série exibem um estado de oxidacdo de
+3 . Alguns desses elementos também exibem estados +2 e +4, mas
esses estados N30 s&0 tdo estaveis quanto o estado +3 . Por exemplo, o
ion Ce*" pode se converter facilmente em Ce**, o que torna o Ce**
um agente oxidante muito forte.

Uma propriedade caracteristica dos lantanideos que afeta a
forma como eles reagem com outros elementos ¢ a basicidade de
Lewis. Em outras palavras ¢ a facilidade com que um atomo perdera
elétrons. A basicidade diminui a medida que o numero atdmico
aumenta. As diferencas de basicidade tém efeitos na solubilidade
dos sais e na formacao dos complexos.

Temos que destacar outra peculiaridade dos lantanideos: alguns
fons M>" do grupo sao coloridos e a cor depende da presenca de
elétrons f desemparelhados. Observe o Quadro 4.2.

Quadro 4.2 | Cor dos ions M** dos lantanideos

Elétrons 0 1 2 3 4 5 6 7
f
Cor incolor | incolor | verde | lilas | rosa | amarelo | rosa | incolor
Elet
© ;O”S 14 13 | 12 |11 ] 10 9 8

Fonte: Shriver et al. (2006, p. 600).

’=| Exemplificando

Uma particularidade dos lantanideos € que seus ions apresentam um
efeito chamado luminescéncia (exceto La Te Lu3+). Fluorescéncia
e fosforescéncia sdo dois exemplos de luminescéncia. O que acontece
em ambos os fendbmenos € que uma molécula absorve um foéton e
excita um elétron para um estado de maior energia (Figura 4.5). }
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Figura 4.5 | Diferenca entre fluorescéncia e fosforescéncia

A Cruzamento intersistemas
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Fonte: adaptada de <https://en.wikipedia.org/wiki/File:JablonskiSimple.png>. Acesso em: 20 dez. 2017.

No entanto, a fluorescéncia difere da fosforescéncia na medida em que
a transicao eletronica de energia que é responsavel pela fluorescéncia
nao muda o spin dos elétrons, o que resulta em transicoes eletronicas
de curta duracio (107 s) no estado excitado de fluorescéncia. Na
fosforescéncia, ha uma mudanca de spin dos elétrons, o que resulta
em maior duragdo do estado excitado (segundo a minutos). Devido
a existéncia de muitos estados excitados, ha um aumento dos
cruzamentos intersistemas e ocupacao de estados excitados em
diferentes niveis de energia. Isso faz com que o tempo de vida de
estado excitado dure mais tempo ate retornar ao estado fundamental.

Em termos praticos, a fosforescéncia € um processo no qual a energia
absorvida por uma substancia é liberada lentamente sob a forma de
luz. Ao contrario das reacdes relativamente rapidas na fluorescéncia,
como as que ocorrem em lampadas fluorescentes, os materiais
fosforescentes "armazenam” a energia absorvida por mais tempo, ja
que 0S Processos Necessarios para reaparecerem energia ocorrem
com menos frequéncia. Este € um dos fundamentos por tras dos
materiais que brilham no escuro.

Os actnideos

Os actnideos consistem nos elementos do bloco f do sétimo
periodo na tabela periodica e compreendem os elementos
Actinio (Ac), Torio (Th), Protactinio (Pa), Uranio (U), Netunio (Np),
Pluténio (Pu), Americio (Am), Curio (Cm), Berquélio (Bk), Californio
(Cf), Einsténio (Es), Férmio (Fm), Mendelévio (Md), Nobélio (No) e
Lauréncio (Lr). Esses elementos tém uma grande diversidade em
numeros de oxidacdo e todos sao radioativos. O elemento mais
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comum e conhecido € o uranio, que € usado como combustivel
nuclear guando €& convertido em plutdnio, atraves de uma reac¢ao
nuclear. Os primeiros actinideos a serem descobertos foram uranio
(em 1789) e torio (em 1829), mas a maioria dos actnideos sao obtidos
sinteticamente como veremos adiante.

Ha alguma incerteza sobre a configuracao eletronica (Quadro
4,3) dos elementos Th, Pa, U e Np devido a entrada de elétrons nos
orbitais 5f e 6d, que sdo quase iguais em termos de energia. Por
exemplo, o Torio (Th) pode ter uma configuragcao <<kEqn032.eps>>
[Rn]5 f'6d'7s* ou [Rn]6d*Ts®  Nos actinios apos Pu, o orbital 5f
pPOSSUi UMa energia muito menor e estes orbitais sao preenchidos.

Quadro 4.3 | Algumas propriedades dos elementos actnideos

Ele- Sim- Confi- Raio Ele- | Sim- Confi- Raio
mento | bolo guragao iébnico | mento | bolo guracao idnico
[Rn] | M [Rn] | ar
(pm) (pm)
. 1 2 Cali- 10 2
Actinio | Ac 6d'7s 112 o ct [ 57 7s 95
fornio
Eins-
Torio | Th 6d%7s> 108 o Es | 51 7s° -
ténio
Protac- 2 1 2 Fer- 12 2
n Pa |5f°6d 7s| 104 . Fm | 5/ 7s -
tinio mio
Me-
. 3 17 2 13~ 2
Uranio U 102,5 Md -
5°6d7s o 5f°7s
Netu- Nobe-
. Np |5f%6d 75| 101 | No | 5/"7s* | -
nio lio
Pluto- Lau-
_ Pu | 57075 100 [ 7| w |5/M6d 75| -
nio réncio
Ame- 7 2 Cali- 10 2
Am 97,5 Cf 95
ricio Sf Ts fornio Sf Ts
Eins-
Curio | Cm 5f7 6d'7s*| o7 o Es 5f“7s2 -
ténio
per Bk | 5f°7s° 96
quélio §

Fonte: Lee (2009, p. 448-452).
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Ao contrario dos lantanideos, os actinideos mostram uma
variedade de estados de oxidacao. O Uranio (U), por exemplo, mostra
todos os estados de oxidacdo de +3 a +6. Os elementos Np e Pu
apresentam estados de oxidacdo entre +3 a +7. No entanto, os
principais estados de oxidacdo dos actnideos sdo +3 e +4.

O raio i6bnico dos actinideos diminui regularmente ao longo
da série (Tabela 4.5) devido ao fraco efeito de blindagem da carga
nuclear pelos elétrons f. Os ions actnideos geralmente sdo coloridos.
A cor depende do numero de elétrons 5f: ions com configuracao
5f°e 5f7 sdoincolores.

D9 Pesquise mais

Ficou curioso com algum aspecto em particular dos lantanideos e
actnideos? Aprofunde seus conhecimentos sobre o historico, a producao
e perspectivas econbmicas para os elementos “terras raras”:

Disponivel em:

<http://quimicanova.sbqg.org.br/imagebank/pdf/v37n4a29 pdf>. Acesso
em: 19 dez. 2017.

<http://www.inovacaotecnologica.com.br/noticias/noticia.
php?artigo=reservas-terras-raras-brasil# . WjvMo9-nHIX>. Acesso em:
19 dez. 2017.

Sobre as propriedades eletrdnicas de compostos actinideos acesse:

<https://portal.ifiunicamp.br/a-instituicao/noticias/12-ifgw-em-
destaque/851-trabalho-fruto-de-colaboracao-entre-Inls-e-ifgw-desvenda-
propriedades-eletronicas-de-compostos-actinideo>. Acesso em:
19 dez. 2017.

Ocorréncia, extracado e aplicagao dos elementos do grupo f.
Lantanideos

As principais fontes minerais contendo lantanideos sdo a
monazita ((Ln,Th)PO,) que contém os lantanideos mais leves
como lantanio e cério e o mineral xenotima ((Ln,Y)PO,) que
contém os elementos mais pesados como Dy, Er, Tb e Yb.

Apos extracao dos minerais, a separacao dos elementos lantanideos
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se da por metodos baseados na solubilidade ou nas propriedades
basicas de seus compostos, por exemplo. Entre os metodos esta a
precipitacao, a cristalizacdo fracionada, a formacao de complexos, a
extracao por solvente e a cromatografia de troca idnica.

D9 Pesquise mais
Explore as técnicas de separacao dos elementos lantanideos:

LEE et al. Quimica inorganica - ndo tdo concisa. 5. ed. 2009. p. 439-441.

As ligas dos metais puros dos lantanideos podem ser muito uteis.
Por exemplo, as ligas de cério podem ser utilizadas para aplicacdes
metalurgicas devido as suas fortes capacidades de reducao. Os
lantanideos também podem ser usados para fins ceramicos. Os Oxidos
de cerio (Ce,0; e CeO,) encontram uso em pds de polimento de
vidro, enquanto os oxidos de Nd e Pr séo amplamente utilizados em
corantes e na producao de filtros de luz. Além destas aplicacdes, alguns
compostos de lantanideos sao usados como catalisadores como, por
exemplo, o fosfato de cério empregado no cragueamento do petroleo
como catalisador. Europio geralmente pode ser encontrados em notas
de Euro e este elemento permite checar a veracidade da nota.

Os lantanideos podem ser utilizados para fins nucleares tambem.
Os hidretos de lantanideos podem ser usados como transportadores
de hidrogénio, por exemplo. Os metais sao bons para serem usados
como componentes estruturais em ligas metalicas de construcao de
reatores. Alguns elementos como Tm sdo usados como fontes portateis
de raios-x. Outros elementos, como o Eu, podem ser usados como
fontes de radiacdo. O metal Gd tem uma capacidade muito grande
para absorver néutrons, tornando-o um excelente material para barras
de controle em usinas nucleares. Além disso, os lantanideos possuem
propriedades supercondutoras que sao muito importantes na aplicagcao
de imas permanentes, o que tem permitido que elementos como o
Praseodimio, por exemplo, ganhe destaque. Os imas permanentes mais
comuns até o momento sdo os SmCoy e Nd,Fe B

Actnideos

Excetuando Ac, Th, Pa e U, que ocorrem na natureza em minerais
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de uranio, todos os actinideos restantes sdo instaveis e obtidos
artificialmente por transmutagdes nucleares. Os elementos actinideos
que se situam depois do uranio sao chamados de elementos transuranio.

O principal minério de Uranio € o oxido de uranio uranita (U308)_
Os minerais monazita e euxenita também sdo fontes de uranio e torio.
Ac e Pa sao encontrados em peguenas porcdes na natureza, como
produtos de decaimento de U e PU .

Os actnideos requerem manipulacao especial, porque todos eles
sao radioativos e alguns instaveis. Essa caracteristica torna os actnideos
aplicaveis tanto na usina nuclear como em armas nucleares e na
geracao de energia em termoelétricas. Plutdnio e uranio sao utilizados
como combustiveis nucleares e em armas. O 238Pu, em particular,
€ usado em fontes de calor para aplicacdes espaciais e geradores
termoelétricos. O uranio € usado em reatores nucleares sob a forma de
combustivel. O 2P é bombardeado com néutrons e se transforma
em 20, que se converte entdo em pedacos menores, gerando 2-3
néutrons juntamente com energia. Esses néutrons extras ajudam a criar
uma reacao em cadeia a medida que mais néutrons entram em contato
com urénio. Esta energia, se ndo controlada, eventualmente leva a uma
explosdo, que € a base da bomba atdmica.

U +'n— U — fragmentos + néutrons +193-10" kJ / mol

@ Reflita

Por que as reservas de uranio sdo cobicadas pelo mercado bélico?
Reflita quimicamente sobre o poder deste elemento quando utilizado
para fins nucleares.

Q Exemplificando

O nucleo dos elementos actinideos emite radioatividade na forma
de particulas alfa, beta e gama. Um dos isotopos do Americio
M gm), por exemplo, emite radiacdo alfa que pode ser usada
para detectar sinais de fumaca. Imagine um detector de fumaca
instalado em sua cozinha, por exemplo (Figura 4.6). A radiacdo alfa }
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( )

emitida pelo 2‘uAm ioniza as particulas de ar dentro do detector
de fumaca. Isso permite que uma pequena corrente elétrica flua
no dispositivo eletréonico do detector. Se houver fogo, as particulas
de fumaca que entram no detector séo atingidas pela radiacao alfa,
reduzindo a ionizacao das particulas de ar e causando a queda da
corrente. A queda na corrente € detectada e identificada como
presenca de fumaca, levando ao acionamento do alarme sonoro.

Figura 4.6 | Detector de fumaca e o actinideo Am

Fonte: adaptada de <https://commons.wikimedia.org/wiki/File:InsideSmoke Detector.jpg>. Acesso em:
20 dez. 2017.

- J

Sem medo de errar

Vocé e seus colegas de graduacao resolveram abrir o proprio
negocio apos a formatura. Vocés decidiram instalar uma empresa
no ramo de tintas e impermeabilizantes. Imagine que um possivel
cliente deseja um pigmento com propriedade fotoluminescente. Estes
pigmentos, quando aplicados em tintas para sinalizacao de rodovias,
facilitariam a direcao de um motorista, por exemplo. Ou ainda,
poderiam ser aplicados em tintas utilizadas em restauros de patrimonios
historicos. Assim, quais compostos poderiam ser adicionados e conferir
fosforescéncia a tinta? Que elementos constituem tais compostos e
como sao obtidos? Quais as propriedades destes elementos? Como
funciona o efeito da fosforescéncia?

Tintas e ate mesmo materiais plasticos que brilham no escuro sao
resultados de um efeito chamado fosforescéncia. Este € um processo
Nno qual um material absorve energia e depois o libera lentamente sob
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a forma de luz visivel e que pode durar minutos. Neste fendbmeno,
uma molécula absorve um foton e excita um eletron para um estado
de maior energia. Devido a existéncia de muitos estados excitados, ha
um aumento dos cruzamentos intersistemas e ocupacao de estados
excitados em diferentes niveis de energia (relembre da Figura 4.5). Isso
faz com que o tempo de vida de estado excitado dure mais tempo e o
material “brilha no escuro”.

A fosforescéncia € semelhante a fluorescéncia, em ambos 0s casos
€ um fendbmeno que ocorre quando uma substancia absorve a radiacdo
de um certo comprimento de onda, ou grupo de comprimentos de
onda, e re-emite fotons de um comprimento de onda diferente. A
diferenca esta no tempo de emissdo. Se a emissao parar depois que a
fonte de excitacao foi removida, tem-se a fluorescéncia. Se a emissao
continua, entdo é chamada de fosforescéncia.

O efeito da fosforescéncia € muito interessante para sinalizar rodovias
durante a noite ndo apenas pelo efeito na sinalizacdo como também na
economia de energia que pode haver. Se o cliente aplicar a tinta feita
a partir desses pigmentos na rodovia, a sinalizacdo na estrada brilhara
durante muitas horas a noite. Tintas fosforescentes, uma vez que foram
excitadas, permanecem luminosas depois de serem ativadas quando
exposta a luz solar ou luz artificial (como de farois de automaveis) na
escuridao da noite. Apos uma exposicao inicial a uma fonte de luz, a
luminescéncia pode ser renovada novamente expondo as tintas a uma
luz novamente.

Para isso acontecer, a tinta a ser aplicada na sinalizacdo deve
conter, entao, compostos de elementos que exibam fosforescéncia.
Bons candidatos sdo os compostos contendo elementos do grupo
dos lantanideos como o Eurdpio (Eu) ou Disprosio (Dy). Seus oxidos (
Eu,0, e Dy,0,), por exemplo, fosforescem por um longo periodo
(varias horas). Qutros elementos que podem estar presentes em tais
tintas séo compostos contendo La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Ho, Er,
Tm, Yb e Lu.

Esses elementos lantanideos sao muito particulares. Apesar de serem
conhecidos por terras raras, sua abundancia € bastante significativa.
Tais elementos podem ser extraidos de minerais como a monazita que
contém os lantanideos mais leves como lantanio e cério e tambeém do
mineral xenotima, que contém os elementos mais pesados como Dy,
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Er, Tb e Yb. ApOs extracao, estes minerios passam por processos Comao
a precipitacao, a cristalizacdo fracionada, a formacao de complexos,
a extracdo por solvente e a cromatografia de troca idnica para obter
0s elementos isolados para que possam entdo ser destinados as suas
aplicacdes finais.

Esses elementos sao diferentes dos principais elementos do grupo
no fato de terem elétrons nos orbitais f. Apds o lantanio, a energia das
subcamadas 4f e 5d tém niveis de energia muito semelhantes. 1sso
significa que o elétron comeca a preencher a subcamada 4f antes da
5d. A presenca destes orbitais f trazem grandes consequéncias para
este grupo. Ao se mover ao longo da série de lantanideos do Ce para
Lu, observa-se uma diminuicao regular do tamanho do atomo com
aumento No NUMero atdmico devido a “Contracao Lantanidica”, na qual
os orbitais 5s e 5p penetram na subcamada 4.

Todos os elementos lantanideos exibem um estado de oxidagao
de +3. Alguns desses elementos também exibem estados +2 e
+4 , mas esses estados ndo sdo tdo estaveis quanto o estado +3 . Uma
propriedade caracteristica dos lantanideos € a facilidade com que um
atomo perde eletrons: a basicidade diminui a medida que o numero
atdmico aumenta, o que afeta a solubilidade dos sais e a formagao
dos complexos. Além disso, alguns ions M do grupo sao coloridos
e a cor depende da presenca de elétrons f desemparelhados.

Avancando na pratica

Cédulas de dinheiro e elementos do grupo f

Descricao da situacao-problema

Uma casa de moeda resolveu investir em um sistema de seguranca
adicional para as cédulas de dinheiro por ela produzidas. Para isso, vocé,
como responsavel da equipe de desenvolvimento do material que
compde a moeda, decidiu adicionar um composto a nota que, guando
exposto a luz ultravioleta, fosse luminescente e entdo a veracidade da
nota pode ser checada. Que composto foi escolhido? A que grupo esse
composto pertence? Como funciona sua interacao com a luz?
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Resolucgao da situagdo-problema

Os compostos anti-falsificacao que fluorescem quando colocados
sob luz ultravioleta sdo um dispositivo de seguranca. Isso pode ser feito
impregnando a nota com compostos que aparecem de cor diferente
sob luz ultravioleta.

As notas podem conter compostos de elementos do grupo dos
lantanideos para realizar isso, incluindo os compostos contendo Eu?* .
Esse ion, por exemplo, possui configuracdo eletronica [Xel4f® , que sob
a luz ultravioleta apresentara fluorescéncia. O eurdpio € um membro
do grupo dos lantanideos da tabela periodica e muitos compostos de
lantanideos fluorescem gquando sao submetidos a luz ultravioleta. A
luz UV excita os elétrons nos compostos para niveis de energia mais
elevados (conhecido como um estado excitado). Ao perderem esse
excesso de energia e voltarem ao estado fundamental de energia, o
excesso de energia € liberado como luz visivel, dando a aparéncia de
fluorescéncia. O tempo de vida desse evento € muito curto, da ordem
de segundos, e ao cessar a exposicao a luz, a emissao tambem se
encerra. Observe a Figura 4.7 a diferenca de uma mesma cédula com e
sem exposicao a radiacao UV.

Figura 4.7 | Cédula de euro sem e com iluminacdo UV
Sob luz ultravioleta

XO1427U32.199
200595

Fonte: adaptada de <https://www.flickr.com/photos/remkovandokkum/103444167>. e <https://commons
wikimedia.org/wiki/File:200euro-uv2.JPG>. Acesso em: 20 dez. 2017

Faca valer a pena
1. A respeito dos actinideos s&o feitas as sequintes afirmacédes:

I) Todos os elementos sédo radioativos.

I) Todos os elementos sdo obtidos sinteticamente pela transmutagdo
de outros.

1) Pluténio e uranio sdo utilizados como combustiveis nucleares e em armas.
IV) Os orbitais 5f sdo poucos blindados.
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V) Nos actinideos mais pesados, os orbitais 5f tem uma energia
consideravelmente menor que do 6d.

Assinale a alternativa que contém as afirmacdes verdadeiras:

a)l, 1L lleV.
b) I, Il elll.
c)lll, IVeV.
d) LI IVe V.
e)lVeV.

2. O raio atdbmico dos elementos do sexto periodo da tabela periddica
diminui do La®* (116 ppm) para Lu**" (96 ppm). Esse efeito pode ser
explicado pela contracdo lantanidica que descreve a tendéncia do raio
atdmico que a série dos elementos do grupo dos lantanideos exibe.

Assinale a alternativa verdadeira a respeito da contracao lantanidica:

a) A contracdo lantanidica se refere a diminuigcdo do tamanho atémico
dos elementos em que os elétrons ocupam orbitais f. Uma vez que os
orbitais f blindam pouco, o tamanho atdbmico diminuird a medida que a
carga nuclear aumenta.

b) A contragdo lantanidica se refere ao aumento do tamanho atdmico dos
elementos em que os elétrons ocupam orbitais f. Uma vez que os orbitais
f blindam pouco, o tamanho atdmico diminuira a medida que a carga
nuclear aumenta.

c) A contracdo lantanidica se refere a diminuicdo da energia de ionizagdo dos
elementos em que os elétrons ocupam orbitais f. Uma vez que os orbitais f
blindam pouco, a energia diminuira a medida que a carga nuclear aumenta.

d) A contracdo lantanidica é causada pelo intenso efeito de blindagem dos
elétrons 4f.

e) A contracdo lantanidica € responsavel pelo aumento do raio atdbmico na
série (do La para o Lu).

3. Uma questdo econdmica brasileira esta relacionada & valorizacdo das
reservas de terras-raras encontradas em Araxa (MG). A matéria-prima
advém do minério contido nas areas de monazita, associadas a obtencao
do nidbio, cuja exploracao é responsabilidade da Companhia Brasileira de

Metalurgia e Mineracdo (CBMM).
Fonte: adaptado de <https://goo.gl/xJul27>. Acesso em: 21 dez. 2017.

Assinale a alternativa que contém os elementos terras raras presentes
na monazita:
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a) Torio (Th), Lauréncio (Lr) e Térbio (Tb).
b) Tério (Th), Lantanio (La) e Cério (Ce).
c) Samario (Sm).

d) Bismuto (Bi), Tério (Th) e Selénio (Se).
e) Selénio (Se), Uranio (U) e Cério (Ce).
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Secaon 4.3

Compostos de coordenacdo

Dialogo aberto

Caro aluno, nesta secao veremos como 0 mundo Macroscopico
pode ser muito colorido! Tudo por causa do movimento dos eléetrons
entre orbitais no mundo nano. Incrivel, ndo €? Para entender algumas
dessas cores, vamos investigar os complexos de coordenacao. Estes
compostos sao importantes por algumas razdes: vocé reparou que
a maioria dos elementos da tabela peridodica que estudamos neste
curso sdo metais? E quase todos os metais formam complexos?
Em segundo lugar, muitos catalisadores industriais saéo complexos
metalicos e esses catalisadores sao cada vez mais importantes
para controlar a reatividade e a seletividade de um dado produto
desejado. Por exemplo, uma mistura de um complexo de titanio
e um composto organometalico de aluminio € o catalisador mais
usado para produzir a maioria dos artigos de plastico do nosso dia-
a-dia (entre eles estdo o polietileno e o polipropileno). Outra razdo é
que 0s complexos metalicos sao essenciais na bioquimica, como a
hemoglobina que € um complexo de ferro que transporta oxigénio
em nosso sangue; a clorofila presente nas plantas que contem
um complexo de magnesio; e complexos de Fe, Zn e Cu que sdo
componentes cruciais de certas enzimas, os catalisadores de todas
as reacdes biologicas.

Veremos como e porgue esses compostos sao coloridos.
Poderiamos aproveitar essa propriedade e encontrar uma aplicacao
tecnologica? Certamente que sim. Imagine que vOCé e seus
colegas de graduacao resolveram abrir 0 proprio negodcio apos a
formatura. Vocés decidiram instalar uma empresa no ramo de tintas
e impermeabilizantes. Dentre todos os compostos que formam a
tinta, um dos desafios da sua equipe € a escolha dos pigmentos.
Vocé, como foi um excelente aluno no curso de quimica inorganica,
se propde a cuidar deste topico. Quais compostos poderiam ser
sugeridos para conferir cores as tintas? Como vocé explicaria para
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sua equipe porgue esses compostos sdo coloridos?

Para encontrarmos as respostas para esses questionamentos,
iremos mergulhar num mundo bem colorido, o dos complexos de
coordenacao. Veremos nesta secao guem sao estes compostos,
quais as suas propriedades, como dar nome aos seus compostos,
veremos algumas aplicacdes e entenderemos uma teoria que
explica o fendbmeno de cor nestes compostos. Vocé ganhou muitas
ferramentas até aqui, entendeu efeitos quimicos e fisicos, conheceu
a Tabela Periodica de ponta-a-ponta, os elementos que constituem
Nnosso mundo, suas propriedades e aplicacdes tecnologicas e
biologicas algumas vezes. Vimos algumas teorias importantes
para compreendermos alguns fendbmenos quimicos. Obviamente,
a quimica inorganica nao acabara aqui. Muitas outras teorias e
fenbmenos existem para nos ajudar a entender nosso mundo.
Entdo, aproveite as ferramentas de pesquisas e sugestdes do seu
material didatico para ficar por dentro do que acontece Nno Nosso
mundo a nivel nanoscopico.

Nao pode faltar

Complexos de coordenagdo

Os compostos de coordenacao séo conhecidos e usados desde
a antiguidade. Provavelmente o mais antigo exemplo € o pigmento
“azul da Prussia” (KFe,(CN),). Embora a composi¢do quimica de
tais compostos pudesse ser estabelecida por metodos analiticos, sua
natureza quimica era intrigante e muito controversa especialmente
Nno que tangia ao numero de oxidacdo e de coordenacao dos
elementos nestes compostos. Até que no final da década de 1880
e inicio da década de 1890, Alfred Werner realizou uma série de
experiéncias examinando as propriedades de varias séries de
complexos de haletos metadlicos com amodnia como complexos
metal-amina tais como [CO(NH3)6]CZ3. Werner reconheceu a
existéncia de varias formas de cloreto de cobalto-amdnia. Estes
compostos tém cores diferentes e outras caracteristicas. Algumas
das observacdes de Werner sobre esses compostos sao mostrados
na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6 | Propriedades de alguns complexos estudados por Werner

Solido Cor ions Formula do complexo
Ccl
livres
CoCL,-6NH, | Laranja | 3 [Co(NH, ), ]C,
CoCl, -5NH, Roxo 2 [Co(NH,)CICI,

CoCl,-4NH, | Verde 1 trans —[Co(NH,),CL,CI

CoCl,-4NH, | Vicleta | 1 cis =[Co(NH ), CL,]1CI

Fonte: Bursten et al. (2005, p. 885).

A formula quimica possui trés ions cloreto por mol de composto,
mas o0 numero de ions cloreto que precipitam com ions Ag+ nao
€ sempre trés. A visdo de Werner era que os seis ligantes tinham que
ser arranjados nos veértices de um octaedro porque essa era a unica
estrutura consistente com a existéncia de dois arranjos dos ligantes.
Entdo, para distinguir o cloreto ionizado (livre) do cloreto coordenado,
Werner determinou a formula do complexo e explicou a estrutura dos
complexos de cobalto. As estruturas dos complexos foram propostas
com base em uma esfera de coordenacdo octaédrica (ou seja, de
6 ligantes). Os 6 ligantes podem ser moléculas de ambnia ou ions
cloreto. Foram propostas duas estruturas diferentes para o composto
CoCl, -4NH, (Figura 4.8). O composto trans possui dois ions cloreto
em vertices opostos de um octaédrico, enquanto que os dois ions
cloreto sao adjacentes um ao outro No COMPOSto Cis.

Figura 4.8 | As duas formas do ion [Co(NH,),CL 1" : cis e trans

H [ q+

Violeta

(@) (b)

Fonte: Bursten et al. (2005, p. 885).
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ﬂ_cll Pesquise mais
Aprofunde-se na historia do nascimento da quimica de coordenacao:

<http://quimicanova.sbqg.org.br/imagebank/pdf/v37n3a30.pdf>.
Acesso em: 29 dez. 2017.

Propriedades dos compostos de coordenagdo

Podemos pensar um complexo de coordenacao como o produto
de uma reacao acido-base de Lewis em que moléculas ou anions
(chamados ligantes) se ligam a um atomo metalico central. Os ligantes
sao bases de Lewis que doam elétrons usados para formar a ligacdo
com o atomo central. Os ligantes também sdo chamados de agentes
complexantes. Os dtomos (ou ions) metalicos sdo acidos de Lewis - eles
podem aceitar pares de elétrons de uma base de Lewis. Os ligantes
possuem pelo menos um atomo dador com um par de elétrons
utilizado para formar ligagdes covalentes com o atomo central. Observe
a Figura 4.9.

Figura 4.9 | Formacao da ligacdo metal-ligante

+
/H H\ _/H
Ag+ +2: N—H —— H—N: Ag: N—H
A / \
H H H

Fonte: Bursten et al. (2005, p. 886).

O termo ligante vem da palavra latina ligare (que significa ligar) e
podem ser anions ou moléculas neutras. Os ligantes podem ser ainda
caracterizados como monodentado, bidentado, tridentado, etc. O
termo "'monodentado” € utilizado para aqueles ligantes que se ligam
ao centro metalico atraves de apenas um atomo. Alguns exemplos de
ligantes monodentados sdo: ions cloreto, agua, ions hidroxido e amaodnia.
Os ligantes "bidentados” tém dois dtomos doadores que os permitem
ligar-se a um atomo ou ion metalico central em dois pontos. Exemplos
comuns de ligantes bidentados sdo a etilenodiamina (en) e o ion oxalato
(ox). Os ligantes “polidentados” variam no numero de atomos usados
para se ligar a um atomo ou ion de metalico central como, por exemplo,
éter coroa, porfirina ou hemoglobina. O ion etilenodiaminotetraacetato
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(EDTA), um ligante hexadentado, € um exemplo de ligante polidentado
que possui seis atomos dadores com pares de eletrons que podem ser
usados para se ligar a um atomo ou ion de metal central. A Figura 4.10
ilustra um exemplo de cada tipo de ligante.

Figura 4.10 | Exemplos de ligantes mono-, bi- e poli-dentados. M representa um metal

—0

H,C — CH,

7\ Yo

M(H,0), Etilenodiamino EDTA

Fonte: adaptada de: <https://en.wikipedia.org/wiki/Ligand#/media/File:Metal-EDTA.svg>.; <https://en.wikipedia
org/wiki/Chelation#/media/File:Me-EN.svg>.;<https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Hexaaquasodium-
3D-balls.png>. Acesso em: 29 dez. 2017

&ﬁ*’ Assimile

O produto do processo em que um ligante polidentado se liga a um
ion metalico, formando uma estrutura ciclica, € chamado de quelato
e o ligante polidentado € referido como um agente quelante. Os
ligantes quelantes tém alta afinidade para os ions metalicos em relacao
aos ligantes monodentados. Tanto a etilenodiamina quanto o ion
etilenodiaminotetraacetato (EDTA) sdo exemplos de agentes quelantes.
Os ions carbonato, oxalato e glicinato assim como 2,2-bipiridina e o
anion do aldeido salicilico tambem sao exemplos de agentes quelantes.
Quanto maior o numero de ciclos formados, mais estavel € o composto
formado. Isto €, agentes quelantes com seis atomos doares, por exemplo
o ferricromo presente em microorganismos, formam compostos mais
estaveis do que ligantes com cinco grupos doares.

Esses quelatos tem importantes aplicagdes biologicas e tecnologicas.
Compostos como o trifosfato de sodio (NasP0,,) séo adicionados
aos sabdes em po para “sequestrar” ions metalicos em agua dura que
interferem na formacao de espumas; EDTA € adicionado a alguns
alimentos industrializados para evitar gue ions metalicos catalisem
reacdes de decomposicdo do alimento. Antigamente, para revelar
as fotografias em laboratdrios se utilizava agentes reveladores
como ferrocianeto de potassio (K;Fe(CN),) e agentes quelantes
como hidroquinona ou derivados para evitar a oxidagao da foto. }
Biologicamente, musgos eliminam agentes quelantes para obter ions
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metalicos dos lugares onde habitam; porfirina € outro exemplo de
guelante extremamente importante para absorcao de metais em
NOSSO Organismo.

|’_'|_<|1 Pesquise mais
Aprenda mais sobre o efeito quelato e suas aplicacdes:

<http://www.crg4.org.br/o_chumbo_e_a_saude_humana_agentes_
para_desintoxica>. Acesso em: 21 jan. 2018.

Vimos na Unidade 1 como identificar o numero de oxidacao de
um elemento. Nao sera diferente para os complexos de coordenacao.
Lembre-se sempre que a carga de um complexo € o somatorio das
cargas dos ligantes e do metal central.

?=| Exemplificando

O sulfato de tetraminocobre () € um sal utilizado na coloracéo
de tecidos e também como pesticida. Sabendo que esse sal tem a
formula [Cu(NH,), ]SO, , vamos determinar o nimero de oxidacdo
do metal central?

Sabemos que a carga do anion sulfato (SOf_) é —2. Logo, o cation
complexo [Cu(NH,),] deve ter carga +2 . Como a aménia (NH,)
€ um ligante neutro, seu NOX=0, portanto, o ion cobre deve ter carga
+2 . Assim, temos:

[CU(NH3 )4]

Vol
1(+2)+4(0)=+2

[CU(NH3 )4 ]+2

O numero total de pontos de ligacao ao elemento central €
denominado numero de coordenacao. O numero de coordenacao de
um complexo é influenciado pelos tamanhos relativos do ion metalico e
dos ligantes e por fatores eletrénicos, tais como carga que depende da
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configuracdo eletrénica do ion metdlico. E um balanco: se pensarmos
gue quanto maior a carga No ion central, maior sera a atragcdo por
ligantes negativamente carregados, poréem, ado mesmao tempo, quanto
maior a carga, menor sera o ion. Este ultimo entdo limita o numero de
grupos capazes de coordenar ao metal. E importante reconhecer que
cada geometria tem um numero de coordenacao especifico. A Tabela
4.7 nos da uma ideia de como cada complexo possui um numero de
coordenacao especifico e a geometria possivel.

Tabela 4.4 | Exemplos de numero de coordenacdo e arranjos estruturais

Numero de Estrutura Exemplo
coordenacao
2 Linear ML, - [Au(CN),T
3 Trigonal planar ML, - Hgl;
4 Te;razdroLou ML, [ZnCL Y™, [FeCL ]
uadrado planar
’ ’ [P(CL,(NH,), ]
Bipiramide
trigonal ou . _
> piramide de ML [DNZ(CN)S ]3
base quadrada
6 Octaedro M6; Co(NH;)q , [EOEDTA]_
[Co(en),]

Fonte: elaborado pelo autor

|:|_<|1 Pesquise mais

Outra propriedade importante dos complexos de coordenacdo € a
isomeria. Entenda esta propriedade nas seguintes referéncias:

<http://rvg.sbg.org.br/imagebank/pdf/ven5al0.pdf>. Acesso em: 29
dez. 2017. p. 1268-1280.

<http://gnesc.sbg.org.br/online/cadernos/06/a05.pdf> Acesso em:

21jan. 18.

Bursten et al. Quimica: a Ciéncia Central. 9. ed. Pearson, 2005. p. 896-899.
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Nomenclatura de compostos de coordenacgao

Conhecer as regras da nomenclatura dos compostos de
coordenagao nao sO permite que vocé compreenda o que € O
complexo, mas tambeém permite que vocé dé nomes apropriados
para eles. Para isso, algumas regras nos ajudam:

1) Os nomes dos complexos comecam com os ligantes, os
anidnicos primeiro, seguidos com ligantes neutros e, entdo, o metal.
Se o complexo for negativo, 0 nome termina com "-ato". No final,
um numero romano representa o estado de oxidagéo do metal.

2) Os nomes dos ligantes anidnicos terminam em -o: fluoro
(F7), hidroxo (OH™), oxo (OQ* ), peroxo (0227), mercapto
(HS™), tio (§%7), ciano (CN™), nitro (NO; ), etc.3) Muitas vezes,
varios grupos ligantes estdo envolvidos em um complexo. Entéo, o
numero de moléculas de ligantes por complexo € indicado por um
prefixo grego: mono-, di- (ou bis), tri-, tetra-, penta-, hexa-, hepta-,
octa-, nona-, deca-, etc para 1, 2, 3, .., 10, etc. Se os nomes dos
ligantes ja tiverem um desses prefixos, 0s nomes sao colocados
entre parénteses. Os prefixos para o numero de ligantes tornam-se
bis-, tris-, tetrakis-, pentakis- etc.

4) 4) Para ligantes neutros, seus nomes ndo sdo alterados, exceto
os seguintes: aqua (H,0), amino (NHS;), carbonil (CO) e nitrosil
(NO).5) Um ligante em ponte ¢ indicado colocando um - antes
de seu nome.

6) Quando pertinente, indicar a conformacao cis ou trans.

?=| Exemplificando

Use as regras e determine a nomenclatura dos seguintes complexos:
[Cr(H,0),CL1CI. K[PtCI,NH,]. Co(en),Cl,e Ni(PF}),.

Lembre-se, etilenodiamino € abreviado como en.

[Cr(H,0),CL]CI : cloreto de diclorotetraaquocromio (I11)
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K[PICZ3NH3]: triclorotriaminoplatinato (Il) de potassio
Co(en);CL. cioreto de trisfetilenodiamino)cobalto (I1)

Ni(PF3 )4 - tetrakis-(trifluoreto de fosforo)niquel (0)
(C0)3 Fe(C0)3 Fe(CO)3 tri- 1 -carbonil-bis(tricarbonil)ferro(0).

Teoria do Campo Cristalino

Uma das caracteristicas mais marcantes dos complexos de
coordenagao de metais de transicao € a ampla gama de cores que
exibem. A teoria do campo de cristalino (TCC) ¢ um modelo de
ligacao que explica muitas propriedades importantes dos complexos
de metais de transi¢ao, incluindo suas cores, magnetismo, estruturas,
estabilidade e reatividade.

O pressuposto principal da TCC € que as interacdes metal-
ligantes sdo puramente de natureza eletrostatica. A TCC se baseia na
interacdo dos orbitais d com ligantes dispostos em torno de um ion
metalico de transicao. Vamos nos concentrar na aplicagao da TCC
para complexos octaedricos, que sdo, de longe, 0s mais comuns
e 0s mais faceis de visualizar. Outras estruturas como complexos
planos quadrados podem ser tratadas como uma distor¢cdo do
modelo octaedrico.

De acordo com a TCC, um complexo octaédrico se forma por
causa da interacao eletrostatica de um ion metalico carregado
positivamente com seus ligantes negativamente carregados. Alem
disso, 0s ligantes interagem uns com oS outros eletrostaticamente.
Sabemos do modelo de repulsdo por pares de elétrons de valéncia
(VSEPR) que a disposicdo de menor energia de seis cargas negativas
idénticas € um octaedro, que minimiza as interacdes repulsivas
entre os ligantes.

Comecamos considerando como as energias dos orbitais d de
um ion metalico de transicdo sdo afetadas por um arranjo octaédrico
de seis cargas negativas. Para isso, assumimos que oS cinco orbitais
d sdo degenerados (ou seja, tém a mesma energia) (Figura 4.11a):
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Figura 4.11 | Orbitais d na auséncia e presenca de ligantes

Cargas negativas distribuidas nos
a) b) c) vértices de um octaedro

Cargas negativas distribuidas
uniformemente ao redor de uma esfera

’ a2l ' Conjunto e
‘ Conjunto £,

Energia

fon metalico livre (M™)

Fonte: elaborada pelo autor

Se distribuimos seis cargas negativas uniformemente sobre a
superficie de uma esfera, os orbitais d permanecem degenerados,
mas sua energia sera maior devido a interacdes eletrostaticas
repulsivas entre a carga negativa dos ligantes e os eletrons nos
orbitais d (Figura 4.11b). A colocacao das seis cargas negativas nos
vértices de um octaedro nao altera a energia média dos orbitais
d, mas remove sua degeneracao: 0s Ccinco orbitais se dividem em
dois grupos (e e t,) cujas energias dependem de suas orientagdes
(Figura 4.11c). A diferenca de energia dos dois niveis é denotada A
e e caracteristica do metal e dos ligantes.

Diferentes ligantes tém diferentes efeitos nas energias dos orbitais
d do ion central. Alguns ligantes possuem fortes campos elétricos
gue causam grande desdobramento de energia quando os orbitais
d se dividem em dois grupos. Observe a série espectroquimica:

Aumentode A —
ClI" <F <H,0<NH, <en< NO, (ligado por N)<CN"~

Se A égrande, é necessario muita energia para promover elétrons
Nnos orbitais de alta energia; os elétrons irdo, entao, emparelhar nos
orbitais de energia mais baixa, resultando em um complexo de spin
baixo. No entanto, se A € pequeno, é preciso pouca energia para
ocupar os orbitais superiores, os elétrons irao fazé-lo, resultando em
um complexo de spin alto (Figura 4.12).
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Figura 4.12 | Possiveis configuracdes eletronicas para complexos
octaédricos de metais de transicdo com orbitais d” (n = 1-10)

Spin alto:

d d* & 4t & d°  d d*
e
A R R

d’ d"

N NN
NN NN
Spin baixo:

dt & d° d’

L _ T
MNIT AT NN NN

Fonte: adaptada de Lee et al. (2009, p. 108).

Um féton igual a diferenca de energiaApode ser absorvido,
promovendo um elétron para o nivel de energia mais alto. A medida
que certos comprimentos de onda sao absorvidos neste processo,
observa-se a cor da solugao do complexo de coordenacdo. Se os
ions tiverem uma configuracao de gas nobre e nao tiverem elétrons
desemparelhados, as solucdes parecerao incolores ao nosso olho.
A relacéo entre a diferenca de energia A e o comprimento de
onda (associado a cor) é descrita na equagao A:%, onde h e c sdo
constantes , e A € o comprimento de onda da luz absorvida. Se
um complexo é conhecido por absorver fotons na faixa laranja (610
nm), pode-se concluir que a solucdo sera azul; € o que chamamos
de cor complementar.

oé) Reflita

Quando vemos a cor branca, qual seria sua cor complementar? E no
caso da cor preta?
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Sem medo de errar

Ao atuarem uma empresa doramo de tintas e impermeabilizantes
vocé deve dominar alguns aspectos fundamentais envolvidos no
preparo das tintas. Dentre todos os compostos que formam a tinta,
um dos desafios da sua equipe € a escolha dos pigmentos. Voceé,
como foi um excelente aluno no curso de quimica inorganica,
se propde a cuidar deste topico. Quais compostos poderiam ser
sugeridos para conferir cores as tintas? Como vocé explicaria para
Sua equipe porgue esses compostos sao coloridos?

Geralmente, as tintas sdo compostas por uma base, um solvente
e um pigmento. O pigmento pode ser organico ou inorganico.
Os pigmentos organicos sao preferidos, pois tendem a ser mais
brilhantes e quimicamente mais estaveis. No entanto, os pigmentos
iNnorganicos sao mais baratos e sao estaveis a luz. Tipicamente,
0S pigmentos inorganicos sao geralmente oxidos de metais de
transicdo. Outros tipos de pigmentos podem ser compostos de
coordenacao a base de complexos de metais de transicao.

As cores dos complexos metalicos de transicdo podem ser
explicadas pela Teoria do Campo Cristalino (TCC). Os metais de
transicao tém seus elétrons de ligacdo em orbitais d. As energias
dos orbitais d de um ion metalico de transicao sao afetadas pelo
arranjo octaédrico de seis cargas negativas. Quando o ion metalico
esta livre, assumimos que os cinco orbitais d sao degenerados (ou
seja, tém a mesma energia) (Lembre-se da Figura 4.11a).

Ao colocarmos ligantes neste ion metalico, perturbamos a energia
destes orbitais. Se distribuimos seis cargas negativas uniformemente
sobre asuperficie de uma esfera, os orbitais d permanecem degenerados,
mas sua energia sera maior devido a interacdes eletrostaticas repulsivas
entre a carga negativa dos ligantes e os elétrons nos orbitais d (lembre-
se da Figura 4.11b). A colocagao das seis cargas negativas nos vértices
de um octaedro ndo altera a energia média dos orbitais d, mas
remove sua degeneragao: 0s cinco orbitais se dividem em dois grupos
(e e t,) cujas energias dependem de suas orientagcdes (Lembre-se da
Figura 4.11c). A diferenca de energia dos dois niveis € denotada como
A e é caracteristica do metal e dos ligantes. A transicdo eletrénica entre
estes dois niveis confere cor ao complexo. Diferentes ligantes tém
diferentes efeitos nas energias dos orbitais d do ion central e, portanto,
afetam a coloracdo do complexo. Os elétrons nestes orbitais podem
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entdo absorver energia e se mover entre os dois niveis. A diferenca
de energia entre os niveis determina o comprimento de onda da luz
absorvida.

Certos ligantes fazem com o desdobramento de energia entre os
niveis dos orbitais sejam mais altos que outros ligantes. Os ligantes
no inicio da série espectroguimica, ligantes de campo fraco, causam
variagdo de A pequeno, ou seja, € preciso pouca energia para
ocupar os orbitais superiores, resultando em um complexo de spin
alto, de menor energia e maior comprimento de onda. A variagao de
energia A causado pelos ligantes do fim da série espectroquimica &
grande, ou seja, € necessaria muita energia para promover elétrons
nos orbitais de alta energia. Os elétrons irdo, entao, emparelhar
nos orbitais de energia mais baixa, resultando em um complexo de
spin baixo. Entdo, € preciso muita energia para ocupar 0s orbitais
superiores, resultando em um complexo de spin baixo, de maior
energia e, portanto, menor comprimento de onda.

Devemos lembrar que a cor de um complexo esta relacionada
com o comprimento de onda que absorve. Este € inversamente
prO)qocorcional a energia como pode ser visto na equagao:
A=—. A cor que vemos depende da luz que incide sobre o
composto em guestao. A luz visivel, por exemplo, possui o espectro
eletromagnético composto de fotons de diferentes comprimentos
de onda. Os fotons, unicos em exibir as propriedades de ambas
as ondas e particulas, criam luz visivel e cores em uma pequena
porcao do espectro eletromagnético. Esta parcela de luz visivel tem
comprimentos de onda, aproximadamente, na faixa de 400-700
nandmetros. Cada comprimento de onda especifico corresponde
a uma cor diferente.

Em geral, num complexo de coordenacdo cujo A entre os
orbitais d seja alto, isso indica que os fotons de energia superior
sdo absorvidos e a solucdo aparece mais a direita no espectro
eletromagnético (mais proximo do roxo, menor comprimento de
onda). Usar uma roda de cores pode ser Util para determinar a cor
que uma solucao ira aparecer com base em quais comprimentos
de onda ela absorve (Quadro 4.4). Se um complexo absorve uma
determinada cor, ele tera a aparéncia da cor complementar. Por
exemplo, se um complexo € conhecido por absorver fotons na
regido da cor vermelha, pode-se concluir que a cor que veremaos
€ a verde.
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Quadro 4.4 | Cores complementares e seus comprimentos de onda

Cor Comprimento de onda (nm)
Vermelho 625-740
Laranja 590-625
Amarelo 565-590
Verde 500-565
Azul 485-500
Violeta 380-440

Fonte: adaptado de <https://goo.gl/AGgi2N>. Acesso em: 29 dez. 2017.

Devido a presenca de metais pesados toxicos em alguns dos
compostos inorganicos utilizados como pigmentos, alguns deles tém
uso limitado ou totalmente proibido: dai a utlidade de pigmentos
organicos! Entre os pigmentos a base de complexos de coordenacdo
estdo, por exemplo, o azul da Prussia (Fe,(CN),,) e os pigmentos
a base de quelatos como a ftalocianina de cobre Il (CuC,,H (N,
CuC,,H,(N,) e o pigmento verde também derivado da ftalocianina
clorada (CuC;,Cls_,H, Ny (in=0-2)). O principio essencial para
estes complexos terem cor € o metal possuir configuracdo d” com
n entre 1-9.

Avancando na pratica

Quelatos e seguranca

Descricao da situacao-problema

A terapia de quelacdo € o uso de agentes quelantes para desintoxicar
agentes venenosos como mercurio, arsénico e chumbo, por exemplo,
convertendo-os em uma forma quimicamente inerte que pode ser
excretada sem mais interacdo com o corpo. Imagine que vocé atue
Nna equipe de seguranca do trabalho de uma empresa quimica. Um
caso de intoxicacao de um funcionario por metais como cadmio ou
chumbo foi relatado. Qual o tratamento vocé sugeriria? O que é esse
agente quelante? Como ele funciona?

Resolucgao da situagdo-problema
A intoxicacdo por exposicdo ou ingestdo acidental de metais
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pesados como chumbo ou cadmio pode ser fatal. A maioria dos metais
€ capaz de formar ligagdes covalentes com carbono, resultando em
compostos metalorganicos, interferindo em varias fungdes de orgaos
como o sistema nervoso central, figado, rins, etc. A remocao desses
metais pode ser feita pela ingestdo de agentes quelantes.

Quelato, uma classe de compostos da quimica de coordenacao,
€ um complexo de coordenacao constituido por um atomo metalico
central ligado a uma molécula grande, chamado ligante, em uma
estrutura ciclica. Os agentes quelantes sd0 CoOmMpostos organicos
capazes de se ligar a ions metalicos em dois ou mais grupos para formar
O quelato através dos seus atomosde S, N ou O, por exemplo. Um
exemplo de agente quelante que poderia ser empregado neste caso
de intoxiacdo € o ion etilenodiaminotetraacetato (EDTA) que possui seis
pontos de coordenacdo (Figura 4.14). A alta afinidade por metais, faz
com que este agente quelante forme complexos estaveis com o metal
causador da intoxicacdo. O complexo metalico resultante da ligacdo
com o ion EDTA pode ser eliminado do corpo antes que o metal se
ligue a algum composto do corpo humano.

Figura 4.14 | Estrutura do agente quelante EDTA. M= metal

Fonte: <https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Metal-EDTA.svg>. Acesso em: 29 dez. 2017
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Faca valer a pena

1. Os complexos de coordenacdo abaixo foram nomeados de acordo
com as regras de nomenclatura. Correlacione os complexos (I-1V) com os
seus respectivos nomes (1-4).

) [Co(NO,),(NH,),]

) [Pt(py), [ PLCL]

1) [Co(en),(H,O)(CN)ICL,
IV) [Zn(NCS),T*

1) cloreto de aquacianobis(etilenodiamin)cobalto (l11).
2) triamintrinitrocobalto (I11).

3) ion tetra(tiocianato-N)zincato (I1).

4) tetracloroplatinato (Il) de tetrapiridinaplatina (I1).

Assinale a alternativa que contém as associagdes corretas:

all-41-=-31-1IV-2
b) I =2, 11 =4 Il -1, 1V-3.
Al-Ll-41-21V-3
dl=11=2;1-=31V-4
e)l =311 =11l -4;1V-2

2. As seguintes afirmacdes sdo feitas a respeito da Teoria do Campo
Cristalino (TCC):

) A TCC é um modelo de ligagdo que explica muitas propriedades dos
complexos de transicao-metal, incluindo suas cores.

) A TCC descreve a quebra da degenerescéncia dos orbitais d em
complexos metalicos de transicdo devido a presenca de ligantes.

Il Na TCC as interacdes metal-ligantes sdo puramente de natureza
eletrostatica entre o ion metalico positivo e os elétrons dos ligantes.

IV) A TCC descreve a manutencdo da degenerescéncia dos orbitais d em
complexos metalicos de transicdo devido a presenca de ligantes.

V) Alguns ligantes possuem fortes campos elétricos que causam grande
desdobramento de energia quando os orbitais d se dividem em dois grupos
como oion CN™, por exemplo.
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Assinale a alternativa que contém as afirmacdes corretas:

a)l, lllelV.
b) I, 1, IVeV.
cll,IVeV.
d) LI e V.
e)lll, IVeV.

3. Um importante composto para o corpo humano é o grupo heme: um
componente central da hemoglobina, que transporta oxigénio através do
sangue dos pulmé&es para os tecidos (Figura 4.15). O grupo heme contém
uma estrutura porfirina ligado a um ion de ferro (ll). O ferro pode formar
seis ligagcdes. Quatro dessas estdo ligados a porfirina. Uma das duas
posicdes restantes de ferro pode conter uma molécula de oxigénio, que €
onde o transporte de oxigénio ocorre através do sangue.

Figura 4.15 | Ligacdo do oxigénio a um grupo heme

R R

Fonte: <https://en.wikipedia.org/wiki/Heme#/media/File:Mboxygenation.png>. Acesso em: 30 dez. 2017.

Assinale a alternativa que contém o tipo de composto que o grupo
heme representa:

a) Liga metalica.

b) Oxido.

c) Aglomerado.

d) Peneira molecular.
e) Quelato.
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