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No decurso de sua brilhante carreira cientifica, Peter
Dcbye enriqueceu extraordinariamente mnossos conheci-
mentos sdbre a estrutura da fisico-quimica. Suas con-
tribui¢des no campo das pesquisas granjecaram-lhe pré-
mios e graus honorificos de muitos paises, conquistando
assim imenso respeito entre os que buscam uma com-
preensdo mais profunda da natureza.

Nascido em Maastrecht, Paises Baixos, obteve o
diploma de engenheiro eletricista, realizou suas primei-
ras pesquisas em fisica tedrica ¢, em 1908, recebeu scu
titulo de doutor na Universidade de Munique. Trés
anos depois, com a idade de 27 anos, accitou uma
catedra na Universidade de Zurique, sucedendo a
Albert Einstein. Durante aquéle ano realizou dois de
seus estudos mais fundamentais, estabelecendo teorias,
ainda aceitas atualmente, a respeito do calor especi-
fico dos solidos ¢ das interagdes entre moléculas pola-
res. Logo depois, voltou aos Paises Baixos como pro-
fessor de fisica teorica em Utrecht. A medida que se
multiplicavam suas contribui¢des cientificas, ocupou car-
gos de professor sucessivamente nas Universidades de
Goettingen (Alemanha), Zurique (Suiga), Leipzig (Ale-
manha) e Berlim (Alemanha). Em Berlim foi nomeado
diretor do instituto Max Planck. Durante éstes anos,
seu campo de pesquisas abrangeu a difragdo dos
raios X, as distancias intcratdmicas, a teoria dos ele-
trélitos, o resfriamento magnético ¢ a teoria do dipolo;

por éste trabalho foi laurcado com o Prémio Nobel
de Quimica em 1936.

Com a cclosio da Scgunda Guerra Mundial, suas
pesquisas  sofreram interferéncia politica. Proibiram-no
cntrar no instituto Max Planck, do qual era diretor,
porque recusou aceitar a cidadania germanica. Saiu
cntio da Alemanha, via latlia, e chegou aos Estados
Unidos. Em 1940 foi nomeado professor de quimica
¢ chefe do departamento de quimica da Universidade
Cornell. Scis anos mais tarde, naturalizou-se cidaddo
norte-americano. Durante os anos da guerra, suas pes-
quisas voltaram-se para a ecstrutura e tamanho das
particulas dos altos polimeros.

Atacando éste névo campo com o discernimento e
originalidade caracteristicas, Dlebye fez contribuicdes
fundamentais ao estudo das macro-moléculas. Atual-
mente, professor emérito, é muito procurado como con-
sultor e conferencista. Possuindo rara habilidade em
apresentar os assuntos mais complicados, alcanca o
amago do problema com clareza penctrante. Onde quer
que fale numa reunido cientifica, o numeroso audi-
torio csta ciente de que ouvira idéias novas e interes-
santes. Inevitavelmente, seus ouvintes deixam a sala
entusiasmados ¢ estimulados pelo contato que manti-
veram com éste grande cientista — um homem que
logra investigar os mais profundos aspectos da natu-
reza, tornando-os claros ¢ compreensiveis.



CAPITULO 18

A Quimica dos

Compostos de Carbono

A sintese da brasilina talvez nio tenha valor industrial e sua impor-
tancia biolégica é problematica, mas vale a pena tenti-la pela simples
razdo de ndo termos idéia de como consegui-la.

Os compostos de carbono constituem um
dos aspectos mais intrigantes de tdéda a qui-
mica. Um dos motivos pelos quais éles nos
interessam ¢ seu desempenho predominante
na quimica dos séres vivos, tanto vegetais como
animais, Outra razdo esta nos iniimeros com-
postos de carbono uteis a0 homem ~ pigmen-
tos, drogas, detergentes, plasticos, esséncias,
fibras, tecidos, combustiveis — muitos déles de

18-1 FONTES DE COMPOSTOS DE CARBONO

18-1.1 Carvao

Acredita-se que o carvdo, um mineral negro
de origem vegetal, provenha de matérias vege-
tais em decomposi¢do, acumuladas em regides
pantanosas durante eras pré-histéricas, quando
condi¢des climaticas quentes e umidas permi-
tiam o rapido crescimento das plantas. Os
ciclos de decomposicdo. névo crescimento e
nova decomposi¢do originaram camadas suces-
sivas de matéria vegetal que se foram acumu-
lando em vastos depésitos. As camadas supe-
riores désse material e de rochas sedimentares
excluiram o ar das camadas inferiores, subme-
tendo-as também a enormes pressdes. Com

RoeerT RoOBINSON, 1947

aplicagdes especificas. A fabricacio désses
compostos originou uma enorme inddstria
quimica que consome anualmente milhdes de
toneladas de matérias primas.

Comecemos entdo nosso estudo, consideran-
do as principais fontes de carbono e de seus
compostos necessarios para alimentar essa
indastria gigantesca.

o tempo, as camadas comprimidas formaram
depésitos resistentés, constituidos principalmen-
te do carbono que existia nas plantas originais
e contendo também quantidades apreciaveis de
oxigénio, hidrogénio, nitrogénio e um pouco de
enxdfre.

Portanto, o carvdo nio é carbono puro. O
carvdo “mais duro”, a antracita, pode conter
de 85 a 95% de carbono; o “mais mole”, a
turfa, na realidade nio ¢ carvdo, mas sim uma
das etapas iniciais da historia geoldgica désse
mineral. A turfa contém ainda remanescentes
vegetais nao transformados e ndo apresenta
mais do que 50 a 60% de carbono.

[
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Quando o carvdo é aquecido a alta tempe-
ratura, na auséncia de ar, decompde-se desti-
lando produtos volateis (gas de carvéo e alca-
trdo ou piche), ficando um residuo chamado
coque. Este é um material industrial de grande
valor, aplicado principalmente na redugdo de
minérios de ferro (6xido de ferro) a ferro
metalico na fabricagdo do ago. O coque ¢é
essencialmente carbono que ainda contém as
substancias minerais presentes em todos os
carvbes (as quais constituem as cinzas — resi-
duo da queima do carvdo ou do coque).

De uma tonelada de carvdo obtém-se cérca
de 30 litros de alcatrdo. Os diversos tipos
de alcatrdo sdo misturas muito complexas, das
quais ja foram isolados mais de 200 compostos
de carbono. Embora o carvdo tenha sido de
grande valor para a humanidade, empregado
como combustivel ou fonte de energia, o gran-
de numero de substincias contidas no gas de
carvdo e no alcatrdo fazem déle também uma
importante fonte de matérias primas para a
indiistria quimica.

18-1.2 Petréleo”

O petréleo ¢ uma mistura complexa cujo
aspecto varia desde um liquido pouco denso
e volatil até um material com aparéncia do
alcatrdo. Também tem sua origem na matéria
viva que passou por profundas transformagdes
quimicas no decurso de eras geolégicas. E
encontrado em formagdes de rochas porosas
situadas entre rochas impermeaveis que, assim,
isolam os chamados “lengéis” petroliferos.
Quando uma perfuragido atinge um “lencol”,
o petroleo flui através da estrutura porosa
(empurrado pela pressdo dos gases ou pelas
aguas subterrdneas) e, entdo, vem até a super-
ficie.

18- 1.3 Gas Natural

O gas natural é uma mistura de compostos
de carbono e hidrogénio de pequena massa
molecular (os hidrocarbonetos), encontrado
em “camadas” subterrineas de arenito ou
outras rochas porosas. Ele escapa para a
superficie quando uma perfuragdo atinge o
“campo”.

18-1.4 Alguns Produtos Vegetais e Animais

As plantas e os animais sdo verdadeiras e
eficientes fabricas de produtos quimicos, capa-
zes de sintetizar muitos compostos de carbono
iiteis ao homem. Entre éles se incluem, por
exemplo, os agticares, amidos, oleos e céras,
gorduras, gelatinas, pigmentos, drogas e fibras.

Como, em tltima analise, tddas as fontes de
compostos de carbono tém origem na matéria
viva, animal ou vegetal, a quimica do carbono
é chamada quimica organica. Os compostos
que contém carbono sdo chamados compostos
organicos. Este térmo inclui todos os com-
postos de carbono, exceto CO,, CO, e umas
poucas substancias idnicas como, por exemplo,
o carbonato de sédio, Na,CQ,, ¢ o cianeto de
s6dio, NaCN. Talvez vocé tenha curiosidade
de saber quantas substdncias organicas sdo
conhecidas. Na realidade, seu numero é tio
grande que & dificil fazer uma estimativa que
mereca confianga. Estudaram-se até hoje mais
compostos de carbono do que de qualquer
outro elemento, com exce¢do do hidrogénio
(que faz parte da maioria dos compostos
organicos). Apesar de serem conhecidos mais
de 1 milhdo, o niimero de novos compostos
organicos sintetizados anualmente (cérca de
100 000) é superior ao nimero total de com-
postos conhecidos que ndo contém carbono!

18 -2 ESTRUTURAS MOLECULARES DOS COMPOSTOS DE CARBONO

Como podem existir tantos compostos déste
elemento? A resposta se encontra nas estru-
turas moleculares. Veremos que os atomos
de carbono tém uma tendéncia excepcional
para formar liga¢es covalentes entre si, dando
origem a longas cadeias, a cadeias ramificadas
e a anéis. Cada arranjo atdmico diferente
origina uma molécula com propriedades distin-

tas. Para compreender porque determinada
substancia tem certas propriedades caracteris-
ticas, é preciso conhecer sua estrutura. Por
ésse motivo, a determinagio da _estrutura
molecular dos compostos de carbona é um dos
problemas centrais da quimica organica. Veja-
mos como ¢é feita.




18-2.1 A Composicio e a Estrutura dos
Compostos de Carbono

O etano e o etanol* sio dois compostos de
carbono. O etano é um gas que em geral
constitui 10% dos componentes do gas utili-
zado nas residéncias para calefacio e na cozi-
nha. Sua utilidade quimica restringe-se pra-
ticamente & rea¢do de combustio. O etanol
¢ um liquido que toma parte em varias rea-
¢Ges industriais. E de grande valor na pre-
paracdo de produtos quimicos e tem poucas
semelhancas quimicas com o etano. Entre-
tanto, a semelhanga dos nomes, etano e etanol,
sugere alguma relagdo entre éstes dois com-
postos. De fato ha, mas para compreender de
que maneira &les estdo relacionados e porque
suas propriedades quimicas sdo tdo diferentes,
devemos conhecer suas estruturas moleculares.
Precisamos descobrir que tipos de afomos exis-
tem em cada uma dessas substancias, quantos
atomos ha em cada molécula e como estdo liga-
dos. Normalmente é necessario realizar mui-
tas experiéncias antes de se conhecer com
certeza a estrutura molecular de um composto.
Este problema fascinante da quimica do car-
bono envolve trés etapas experimentais basi-
cas: primeiro se determina a férmula empirica,
depois a [férmula molecular e finalmente a
[érmula estrutural. Vamos inicialmente consi-
derar as informagdes que podemos obter de
cada uma dessas férmulas, tomando o etano
como exemplo. Depois, na Secio 18-2.2,
veremos as experiéncias usadas na determinacio
de cada tipo de férmula, tomando como exem-
plo o etanol.

FORMULA EMPIRICA

A férmula empirica nos da apenas o nimero
relativo de 4tomos de cada elemento na mo-
lécula. Consideremos, por exemplo, o etano.
A analise demonstra que se trata de um com-

* Etanol é um outro nome da substancia alcool

etilico.
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H\ /H
H—C—C—H CH; CHy

H H

Fig. 18-1 — Formulas estruturais do etano, G,H,.

posto de carbono e hidrogénio e que ha trés
atomos de hidrogénio para cada atomo de
carbono. Portanto, sua férmula empirica é

CH,.
FORMULA MOLECULAR

A férmula molecular da o namero fofal de
atomos de cada elemento na molécula. Veri-
fica-se que o etano tem massa molecular 30,
a qual, juntamente com a férmula empirica,
leva-nos a férmula molecular. Esta nio pode
ser CH,, pois &sse composto teria massa
molecular 15. A férmula molecular CoH; tam-
bém tem trés atomos de hidrogénio para cada
atomo de carbono e como ela corresponde a
massa molecular 30, satisfaz tanto a férmula
empirica quanto & massa molecular determi-
nada experimentalmente. Concluimos que o
etano tem a férmula molecular C,Hg.

EXERCICIO 18-1

Escreva a férmula molecular do composto de
carbono e hidrogénio que contém dois atomos
de carbono e cuja férmula empirica é CH,.
Qual é sua massa molecular?

FORMULA ESTRUTURAL

A foérmula estrutural nos informa como os
atomos estdo ligados na molécula, No etano,
os dois atomos de carbono estdo ligados entre
si e trés 4tomos de hidrogénio estdo ligados
a cada atomo de carbono. No Fig. 18-1 vemos
varias maneiras de representar sua férmula
estrutural,

Tédas as férmulas na Fig, 18-1 represen-
tam a mesma estrutura; a escolha da férmula
a ser utilizada depende da caracteristica estru-
tural que se queira ressaltar. As duas pri-
meiras representacdes ddo énfase a natureza

=
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tridimensional do etano; a terceira é uma ma-
neira mais simples de se representar a mesma
coisa; a tultima apenas mostra que trés hidro-
génios estdo ligados a cada atomo de carbono.
Nio ¢ dificil decidir que CH,CH, deve ser a
férmula estrutural do etano. De acdrdo com
as regras de ligagdo desenvolvidas no Capitulo
16, sabemos que o carbono esta sempre circun-
dado por quatro liga¢des formadas por pares
de elétrons e que um atomo de hidrogénio
forma apenas uma ligagio covalente.. N&o ha
outra estrutura, além daquela indicada na
Fig. 18-1, onde dois atomos de carbono e seis
atomos de hidrogénio estejam ligados uns aos
outros, satisfazendo as regras de ligagdo.

18 -2.2 Determinagao Experimental da
Estrutura Molecular

Vimos serem necessarias trés etapas para
fixar a estrutura molecular. Que experiéncias
estdo envolvidas em cada uma delas? Inves-
tiguemos a natureza dessas experiéncias to-
mando o etanol como exemplo.

DETERMINACAO DA FORMULA
EMPIRICA

Para determinar a férmula empirica de um
composto, é preciso descobrir, em primeiro
lugar, que elementos o compdem. Algumas
vézes consegue-se isso simplesmente queimando
o composto em oxigénio puro. Se o composto
contém Unicamente carbono e hidrogénio, pro-
duzem-se apenas diéxido de carbono e agua.
Se contém também nitrogénio, entre os produ-
tos da combustdo identifica-se o nitrogénio ou
um de seus 6xidos. QOutra maneira de desco-
brir os elementos existentes em um composto
é fazer com que éle reaja a quente com sédio
fundido. Se o composto contém nitrogénio,
forma-se cianeto de sédio, NaCN; se contém
enxdfre, forma-se sulfeto de sédio, Na,S.
Uma vez que rea¢des désse tipo indicam os
elementos existentes em um composto, pode-
se determinar o niimero relativo de atomos de
cada elemento (a férmula empirica).

O método mais usado para determinar a
férmula empirica pode ser ilustrado com sim-
plicidade pelo etanol, um composto que con-
tém apenas carbono, hidrogénio e oxigénio.
Queima-se completamente em oxigénio uma
massa conhecida do composto puro, resultando
diéxido de carbono (a partir do carbono) e
agua (a partir do hidrogénio). A massa de

18 g/mol

diéxido de carbono revela a quantidade de
carbono que existia na amostra e a massa de
agua indica a quantidade de hidrogénio. O
restante da amostra corresponde ao oxigénio.
(Nao ha necessidade de discutir aqui os pro-
cessos usados para compostos que contém halo-
génios, nitrogénio ou enxdfre, pois sdo intei~
ramente semelhantes.)

Suponha que queimamos 46 gramas de eta-
nol. Recolhendo os produtos, obtemos 88
gramas de diéxido de carbono e 54 gramas de
agua. Para saber os niimeros relativos de
atomos de carbono, hidrogénio e oxigénio no
composto, podemos calcular o nimero de moles
de diéxido de carbono e agua produzidos pela
combustio das 46 gramas da amostra. Para
isto:

Niimero de . 88 g .
moles de CO,; ~ "massa molec. do CO,
88 g
29 2 1 )
4 g/mol 2,0 moles de CO,
Nuamero de . 54 g —
moles de H,O — "massa molec. do H:O
29 _ 30 moles de H,O

Agora podemos fazer as seguintes afirmagdes

sébre o etanol:

46 g de etanol produzem 2 moles de CO2 e 3 moles
de H.O

ou

46 g de etanol contém 2 moles de atomos de carbono
e 6 moles de atomos de hidrogénio

ou, 0 que é o mesmo:

46 g de etanol contém 24 gramas de atomos de car-
bono e 6 gramas de atomos de hidrogénio.
Dessa forma ja temos (24 + 6) = 30g

das 46g iniciais. O restante da amostra,

(46 — 30) = 16g, deve corresponder ao

oxigénio, o que da exatamente

16 g - 16 g
massa atdmica do oxigénio 16 g/mol
= 1,0 mol de atomos de oxigénio

Resumindo, sabemos que 46 gramas do
composto etanol contém: R
2 moles de atomos de carbono .}
6 moles de atomos de hidrogénio

1 mol de atomos de oxigénio
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Como os nimeros relativos de atomos de
cada elemento no composto sdo iguais aos
niameros relativos de mcles de atomos de
cada elemento na amostra, podemos dizer que
a férmula empirica do etanol é

CgH(‘,Ol ou C‘_)HGO

Este exemplo foi muito simplificado pela
escolha de uma amostra de 46g. Na pratica,
usa-se menos do que 1g e ndo se obtém nime-
ros inteiros de moles. No exercicio 18-2 temos
uma série de dados obtidos experimentalmente.

EXERCICIO 18-2

Os anti-congelantes para automéveis fre-
glientemente contém um composto chamado
etileno-glicol, cuja analise demonstra apenas a
presenca de carbono, hidrogénio e oxigénio.
Queimando-se uma amostra de 155mg de
etileno-glicol, obtém-se as seguintes massas de

C02 € H20:

massa da amostra queimada = 15,5 mg
massa de CO; produzido - = 22,0 mg
massa de H.O produzida = 135 mg

Qual a férmula empirica do etileno-glicol?

DETERMINACAO DA FORMULA
MOLECULAR

Sabemos agora que os ntimeros relativos
de atomos no etanol sdo: 2 de carbono, 6 de
hidrogénio e 1 de oxigénio, mas ndo sabe-
mos ainda se a férmula molecular ¢ C.HgO,
C.H;205, C¢Hy303, ou outro multiplo da
f6rmula empirica C.HgO.

Isto nos leva ao problema da determinacio
da massa molecular. A Hipétese de Avogadro
nos fornece um meio conveniente de conhecer
a massa molecular de uma substancia, quando
esta pode ser vaporizada.

E exatamente o que foi feito na Experién-
cia 6 e se denomina método da densidade de
vapor para a determina¢io da massa molecular.
Para aplicar ésse método a um liquido como
o etanol, é necessario uma temperatura supe-
rior & do ponto de ebulicio. Uma quantidade

conhecida do liquido ¢ colocada em um dispo-
sitivo coletor de gases, equipado de maneira
que se possa regular facilmente a temperatura.
Por exemplo, um condensador de vapor de
agua, envolvendo o dispositivo coletor, permite
manter a temperatura a 100°C. Quando a
substancia estiver completamente vaporizada,
mede-se sua pressdo e volume (podendo-se
usar o equipamento indicado na Fig. 9-1,
(Experiéncia 9 do volume I). Obtém-se assim
uma medida da massa por unidade de volume
do etanol gasoso, a temperatura e pressdo
conhecidas. Essa massa é comparada com a
massa do mesmo volume de um gas de refe-
réncia (em geral O,) 4 mesma temperatura e
pressao.

Suponha que uma medida de densidade de
vapor mostre que o etanol, a 100°C e pressio
de 1 atm, tenha massa 1,5 vézes maior do
que o mesmo volume de oxigénio a 100°C e
1 atm. Como volumes iguais de gases a
mesma temperatura e pressdo, contém igual
nimero de moléculas (Hip6tese de Avogadro),
uma molécula de gas desconhecido deve pesar
1,5 vézes mais do que a molécula de O,
Fortanto:

massa molecular do gas desconhecido
= (1,5) X (massa molecular de O:)
== 15 X 32 = 48 g/mol.

Embora &sse niimero ndo seja muito preciso,
é suficiente para se chegar a conclusdo de que
a férmula molecular ¢ C.HO (cuja massa
molecular é 46,07 g/mol) e ndo (C.HiO),
(cuja massa molecular seria 92,14 g/mol),
ou (CsH¢O)z; (cuja massa molecular seria
138,21 g/mol), ou qualquer miltiplo superior
da [6érmula empirica.

Ha dois outros métodos usuais para se chegar a
massa molecular de um composto desconhecido, ambos
importantes no estudo de compostos gue nio podem
ser facilmente vaporizados -(como é necessdrio no mé-
todo de densidade de vapor). Sdo os métodos de ele-
vagdo do ponto de ebulicdo e de abaixamento do ponto
de congelamento. Ja mencionamos na Se¢do 5-2.1 que
uma solu¢do de sal e agua tem ponto de ebuligdo
mais alto do que a &agua pura. A elevagdo do ponto
de ebuli¢do para uma dada concentragdo do soluto
(expressa em moles) é praticamente independente do
soluto escolhido. Portanto, essa medida da tempera-
tura pode ser facilmente interpretada em térmos de
concentragdo molar e, assim, a partir da massa da
amostra usada na preparacdo da solug¢do, pode-se cal-
cular a massa molecular.

-
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O mesmo tipo de comportamento é observado para
o ponto de congelamento, com a diferenga que éste é
mais baixo do que o do solvente puro. Assim, temos
dois métodos para determinar a massa molecular, apli-
céveis aos casos em que uma baixa pressdo de vapor
ou uma facil decomposi¢do térmica impedem utilizar o
método de densidade de vapor.

EXERCICIO 18-3

O etileno-glicol, mencionado no Exercicio 18-2,
tem férmula empirica CH30. (Foi isso que
vocé obteve?)  Vaporiza-se completamente
uma amostra de 0,49g a 200°C e pressio de
1 atm. O volume medido nessas condi¢es é
291 ml. O mesmo volume de oxigénio, tam-
bém a 200°C e 1 atm, pesa 0,240 g. Qual
a férmula molecular do etileno-glicol: CH,O,
C.H.0O,, C,H,0,, C;H;50,, ou algum multiplo
superior de CH,O?

DETERMINACAO DA FORMULA
ESTRUTURAL DO ETANOL

A determina¢io da maneira como os atomos
estdo ligados em uma molécula é o problema
mais importante na identificagio de um com-
posto desconhecido. Isto pode ser tdo inte-
ressante quanto um conto policial, as proprie~
dades fisicas e quimicas fornecendo as pistas.
Dispondo de pistas corretas, o quimico pode
estabelecer a identidade da molécula.

Qual ¢é, entdo, a estrutura do etanol? Pri-
meiro é preciso saber sua férmula empirica —
a analise demenstra ser C,HsO. A massa
molecular 46, ¢ determinada pela medida da
densidade de vapor, o que indica uma [6rmula
molecular igual a empirica, C.H¢O. Resta
descobrir a disposi¢ado dos atomos e suas liga-
¢6es. Poderiamos comecar eliminando algu-
mas estruturas que temos certeza de serem
incorretas. Etanol nio é simplesmente etano
com um atomo de oxigénio ligado de algum
modo a um atomo de carbono, porque no etano
as quatro liga¢des de cada carbono estio satis-
feitas, ndo havendo possibilidade de formar-se
outra ligacio adicional. Dizemos que o etano
é um composto saturado*. Por outro lado, o
atomo de oxigénio também nio pode estar

* Este uso da palavra “saturado” mostra que ©
quimico, como as outras pessoas, as vézes usa a
mesma palavra com dois significados inteiramente dife-
rentes. No capitulo 10 do Vol. II, essa palavra foi

ligado a um atomo de hidrogénio, visto que
cada hidrogénio do etano ja estd com sua
capacidade de ligacdo satisfeita.

Em vez de tentar achar a férmula estrutural
do etanol, acrescentando um atomo de oxigénio
ao etano, comecemos pelo atomo de oxigénio
e vejamos como poderiamos construir uma
molécula em térno déle, usando os dois ato-
mos de carbono e os seis de hidrogénio que
estdo a nossa disposigdo. Sabemos que o ato-
mo de oxigénio é em geral divalente e que,
como na agua, forma ligagdes com atomos de
hidrogénio. Iniciemos nossa construgdo da
molécula com uma ligagdo entre um atomo de
hidrogénio e o de oxigénio:

O—H

A outra ligagdo que o atomo de oxigénio pode
formar deve ser com um atomo de carbono,
pois, com outro hidrogénio teriamos simples-
mente uma molécula de agua.

Entiao escrevemos:

N
O0—H

O atomo de carbono que acrescentamos deve
formar outras trés liga¢des, a fim de satisfazer
sua capacidade tetravalente de ligagdo. Se
essas trés ligagdes fossem tddas com atomos
de hidrogénio, teriamos a molécula completa
CH;OH, mas faltariam dois atomos de hidro-
génio e um de carbono. Portanto, uma das
ligacdes formadas por nosso primeiro atomo
de carbono deve ser com o outro atomo de
carbono e as outras duas ligagbes com os
atomos de hidrogénio.

Temos, portanto:

Pcdemos facilmente completar a estrutura
acrescentando trés ligagdes do tultimo atomo
de carbono aos trés atomos de hidrogénio que
nos sobram ,

empregada para descrever uma solu¢do que contém a
concentracdo de equilibrio de uma substancig dissol-
vida. Aqui, em relagio aos compostos orgaMicos, ela
significa que toédas as ligages com o catbono sdo
simples e que tddas elas sdo formadas com &tomos de
hidrogénio ou com outros atomos de carbono.
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O resultado é:

H H

N, /
H—C—C—H

7= WAy
H O0—H

Agora usamos os seis atomos de hidrogénio.
os dois de carbono e o tnico de oxigénio
requeridos pela férmula molecular do etanol.
Toédas as regras de ligagdo estdo satisfeitas,
de maneira que a estrutura acima pode ser
considerada como uma férmula estrutural
possivel para o etanol. Entretanto, precisamos
também saber se ela é a inica possivel para
uma molécula com a férmula molecular C,H¢O.
Basta refletir um pouco para verificar que no.
Em vez do oxigénio formar uma ligagdo com
o carbono e outra com o hidrogénio, por que
ndo comecar com duas ligagdes carbono-
oxigénio?

0
7\
C C

Temos seis atomos de hidrogénio a nossa
disposigdo e cada atomo de carbono deve
formar mais trés ligacdes. Completamos a
estrutura escrevendo:

o)
H \. H
\/ AN
C C
7N\ RN
H H H H

Certifique-se de que esta estrutura ndo con-
traria as regras de ligagbes e esta de acdrdo
com as férmulas empirica e molecular do
etanol.

Agora temos tddas as férmulas estruturais
possiveis para a molécula do etanol. O atomo
de oxigénio pode estar diretamente ligado tanto
a um como a dois dtomos de carbono. Uma
vez feita a escolha entre essas duas possibi-
lidades, a estrutura do restante da molécula
pode ser determinada com a ajuda da férmula
molecular e das regras de ligagdo. As duas
estruturas possiveis estdo indicadas na Fig.
18-2. Compostos que tém a mesma [érmula
molecular mas diferentes [ormulas estruturais
sdo chamados is6meros estruturais. A exis-
téncia dos compostos (1) e (2), conhecida
muito antes de se ter esclarecido suas estru-
turas, deixou os quimicos perplexos durante
décadas. Reconhecemos agora a importancia

CH; CH, OH (1)

CH;OCHj (2z)
Fig. 18-2 — Estruturas dos isdmeros de C.H,O.

decisiva de se estudar tanto as férmulas estru-
turais quanto as moleculares para identificar
os isomeros.

Assim, nosso problema é decidir se o etanol
tem a estrutura (1) ou (2). Como podemos
saber qual é a correta? Vejamos que idéias
preliminares podemos formular pelo exame das
férmulas estruturais.

Na estrutura (2), todos os atomos de hidro-
génio estdo na mesma situacdo — cada um
ligado a um carbono que, por sua vez, esta
ligado ao atomo de oxigénio. Na estrutura
(1), um dos atomos de hidrogénio é comple-
tamente diferente dos demais: esta ligado ao
oxigénio, ndo ao carbono. Dos cinco restan-
tes, dois estdo igualmente colocados no carbono
ligado ao oxigénio, e os outros trés estio no
outro carbono. As estruturas (1) e (2)
devem apresentar propriedades quimicas bem
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diferentes, Qual delas correspondera as pro-
priedades do etanol?

Podemos obter varios tipos de evidéncias.
Algumas provém do comportamento do etanol
em rea¢des quimicas e outras da determinagdo
de algumas propriedades fisicas. Considere-
mos primeiro as reag¢fes quimicas.

Um pedago de sédio metalico, limpo, reage
vigorosamente com o etanol, dando gas hidro-
génio e um composto idnico, o etéxido de sodio,
cuja férmula empirica ¢ C,H;ONa. A reacéo
¢ muito semelhante & do sédio com agua, que
produz hidrogénio e um composto idnico,
hidréxido de sodio, NaOH. Isto sugere, mas
certamente ndo prova, que o etanol tenha
alguma semelhanca estrutural com a agua.
Nesta altima temos dois atomos de hidrogénio
ligados a um de oxigénio e na estrutura (1)
vemos um atomo de hidrogénio ligado ao oxi-
génio. Lssa pequena evidéncia quimica sugere
que o etanol tenha a estrutura (1).

Pode-se obter maiores evidéncias quantita-
tivas efetuando-se a reacdo entre um excesso
de sdédio e uma quantidade determinada de
etanol, e medindo-se a quantidade de hidrogé-
nio libertado. Quando assim se procede, tem-
se que 46 g de etanol (1 mol) produzem
apenas 1/2 mol de gas hidrogénio. Podemos,
portanto, escrever a seguinte equacdo quimica
balanceada para a reacdo entre sédio e etanol:

Na(s) -l—- Cqu,O(l) b d
3H.(g) + C.H;ONa(s) (1)

Esta equacdo exprime o fato de que um
mol de etanol produz 1/2 mol de hidrogénio.
Portanto, 1 mol de etanol deve conter um mol
de atomos de hidrogénio capazes de reagir
com o s6dio. Ao que parece, dos seis dtomos
de hidrogénio contidos em uma molécula de
etanol, s6 um é capaz de reagir com o sddio.
Consideremos agora as estruturas (1) e (2)
a luz dessa informacdo. Na estrutura (2), os
seis atomos de hidrogénio sdo estruturalmente
equivalentes, enquanto que em (1), ha na
molécula um atomo de hidrogénio estrutural-
mente diferente dos outros — aquéle ligado
ao atomo de oxigénio. Portanto s6 a estrutura
(1) é coerente com o fato experimental de que
apenas um atomo de hidrogénio por molécula
de etanol pode reagir com sédio.

Podemos obter ainda outras provas de que

a estrutura (1), CH3CH.OH, é a f{érmula

estrutural correta para a substdncia chamada
etanol. Sabe-se que compostos que contém
apenas carbono e hidrogénio (como o etano,
C.H;) ndo reagem facilmente com sédio meta-
lico produzindo hidrogénio. Como nessa clas-
se de compostos, todos os atomos de hidrogé-
nio estdo diretamente ligados a atomos de car-
bono (veja Fig. 18-1), podemos deduzir que,
em geral, atomos de hidrogénio ligados a ato-
mos de carbono ndo reagem com o sodio des-
prendendo hidrogénio gasoso. Na estrutura
(2), CH,OCH,, todos os atomos de hidroge-
nio estdo ligados a atomos de carbono assim
ndo esperamos que um composto com tal estru-
tura reaja com o sédio. O etanol reage com
sédio, por isso & pouco provavel que tenha a
estrutura (2).

Consideremos uma outra reagdo do etanol.
Quando éle é aquecido com HBr em solugéo
aquosa, forma-se um composto volatil, muito
pouco solivel em agua e que contém bromo.
Sua férmula molecular, obtida através de ana-
lises e da determinacio da massa molecular,
¢ C,H;Br (brometo de etila, ou bromoetano).
Com a ajuda das regras de ligagdo, podemos
comprovar que ha uma sé estrutura possivel
para ésse composto, o que é confirmado pelo
fato de se ter descoberto apenas um isdmero
C2H5BI'.

Agora podemos perguntar de gue maneira
essa reagdo quimica fornece uma pista para a
estrutura do etanol. Poder-se-ia obter a estru-
tura (3) da Fig. 18-3, simplesmente rompendo
a ligacdo carbono-oxigénio da estrutura (1).

Fig. 18-3 — Foérmula estrutural do brometo de etila
(bromoetano).

CHz CH,Br 3) =
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Convenga-se désse fato, escrevendo uma equa-
¢do que utilize as formulas estruturais (1) e
(3). Ao contrario, o bromoetano sé poderia
ser obtido a partir da estrutura (2), através
de um rearranjo complicado. Seria preciso
romper duas ligagdes carbono-oxigénio e uma
carbono-hidrogénio. A experiéncia demons-
tra que ésses rearranjos complicados raramente
ocorrem. Portanto, a reagdo entre o etanol e
o acido bromidrico, HBr, formando bromoeta-
no, fornece mais uma evidéncia para a estru-
tura (1) representar o etanol.

As provas citadas até agora estdo relacio-
nadas as propriedades quimicas do etanol.
Seu ponto de ebuli¢do fornece outro tipo de
informagdo que também leva a estrutura (1).
O etanol é um liquido com ponto de ebulicdo
78°C, Pode ser comparado com o do etano,
C.Hg, que ¢ —172°C, e com o da agua, que
¢ 100°C. E evidente que, pelo menos no que
diz respeito ao ponto de ebuli¢do, o etanol se
parece mais com a agua do que com o etano.
Isto também pode ser melhor compreendido
em térmos da estrutura (1), pois esta tem em
comum com a agua a ligagdo oxigénio-hidro-
génio. O alto ponto de ebulicdo da agua ¢é
explicado pela atracéio intermolecular, anormal-
mente grande, que o grupo O—H exerce sdbre
as moléculas de agua vizinhas. Esta interagao
¢ chamada “ponte de hidrogénio” (veja Secdo
17-2.6, Volume II). Assim, se o etanol tiver
o grupo O—H [como na estrutura (1)]
podera também exercer uma atracdo anormal-
mente grande sobre as moléculas vizinhas de
etanol. A estrutura (1) fornece, pois, uma
explicacio para o fato de ser tdo alto o ponto
de ebulicio dessa substancia.

A possibilidade de formar pontes de hidro-
génio deve causar uma forte atra¢do entre a
agua e um composto de estrutura (1). Se
ha esta atragdo forte, o etanol deve ser muito
solivel na d&gua. A experiéncia demonstra que
ambos compostos sdo misciveis, isto é, mistu-
ram-se em tddas as propor¢des. Uma vez mais,
os fatos fortalecem a escolha da estrutura (1).

Observe que nossa tentativa de determinar
a férmula estrutural do etanol envolveu a
consideracdo de muitos tipos de provas.
Outras ainda poderiam ser citadas — por
exemplo, tanto o espectro infra-vermelho do
liguido como também a imagem de difra¢do de
raios-X do solido, apoiam fortemente a estru-
tura (1). Nenhum dos fatos, isoladamente,
constitui prova absoluta da estrutura mas todos

éles, considerados em conjunto, mostram que
a estrutura (1) é indubitavelmente a correta
para o etanol. Outra série de experiéncias
analogas demonstra que existe outro composto
de formula C.H¢O cujas propriedades estdo
de acordo com a estrutura (2). Esse com-
posto se chama éter dimetilico.

EXERCICIO 18-4

O etileno-glicol tem férmula empirica CH3O
e férmula molecular C;HgO,. Escreva algu-
mas das férmulas estruturais possiveis para
gésse composto, lembrando as regras de ligacdo
(o carbono é tetravalente; o oxigénio é diva-
lente e o hidrogénio é monovalente).

EXERCICIO 18-5

Decida qual das estruturas encontradas no
Exercicio 18-4 esta mais de acérdo com a

- seguinte lista de propriedades observadas para

o etileno-glicol puro:

(a) E um liquido viscoso (xaroposo) que
ferve a 197°C.

(b) E miscivel com a agua, isto é, dissolve-se
em tddas as proporgdes, formando solu-
¢oes.

(c) E miscivel com o etanol.

(d) Reage com o metal sodio, produzindo
gas hidrogénio.

(e) Uma amostra de 6,2 g de etileno-glicol
reage com um excesso de sodio metalico
produzindo 2,4 litros de géas hidrogénio,
a pressio de 1 atm e temperatura de

25°C.

18-2.3 O Grupo Etila

Toédas as reagdes e propriedades fisicas
do etanol foram explicadas tendo-se por base
o comportamento do grupo OH na estrutura
(1), CH;CH,OH. Ha uma coisa que se pode
afirmar a respeito da maior parte das reagdes
do etanol — a reagdo gira em tdérno do grupo
OH (chamado grupo hidroxila) e o restante
da molécula, C,H;—, permanece intacto. As
reacdes levam a suposicdo de que ha duas
partes na molécula de etanol:

H H
o grupo Hﬂ‘c_(|j_ que fica inalterado du-

H ol

- aame iR
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rante as reagdes, e o grupo —OH, que pode
mudar. Este conceito da integridade estrutu-
ral do grupo hidrocarboneto é muito importante
na quimica orgdnica, pois focaliza a atencdo
sébre os grupos que mudam, os chamados
grupos funcionais. Se as propriedades quimi-
cas de determinado grupo funcional de um
composto forem bem compreendidas, é correto
supor que éste mesmo comportamento quimico
sera encontrado em outros compostos que
contenham o mesmo grupo funcional. Assim,
os compostos que contém o grupo OH recebem
um nome genérico, alcoois. O resto da mo-
lécula, o esqueleto de carbono, tem relativa-
mente pouco efeito e permanece intacto através
das reagdes do grupo funcional.’

Ja mencionamos anteriormente que, quando
o etanol reage com brometo de hidrogénio,
forma-se brometo de etila. Um tratamento
semelhante do etanol com cloreto de hidrogénio
ou com iodeto de hidrogénio nos da os corres-
pondentes haletos de etila:

CH;CH,OH 4+ HBr —»
CH3CH2BI‘ + H20 (2)

CH,;CH.OH + HCI -
CH,CH.Cl + H.O (3)

CH,CH,OH + HI —
CH,CH,I + H.O (4)

Dizemos que o grupo hidroxila foi deslocado
e substituido pelo halogénio. Vocé pode notar
que o grupo CH3CH>— ficou intacto em tddas
essas reacoes. Na realidade ésse grupo apa-
receu freqiientemente em nossas discussdes,
algumas vézes ligado ao oxigénio (como no
etanol e no etéxido de sédio), outras vézes
ligado a outros atomos (como nos haletos de

etila). Voltando ao etano, C.Hg, e exami-
nando sua férmula estrutural vemos que ela ¢é
simplesmente formada pelo grupo CH;CH,—
ligado ao hidrogénio:

H H

|
H—C—C—H ot CH,CH—H

||
H H

Este grupo, CH3CHy,— (que também se cos-
tuma escrever C.Hs;—), é chamado grupo
etila.

Como brometo de etila, alcool etilico
(etanol), etc., podem ser considerados como
derivados do etano pela substituicdo de um
de seus hidrogénios por —Br, —OH, etc.,
dizemos que ésses compostos sdo derivados do
etano, ou melhor, que o etano é um hidrocar-
boneto do qual deriva uma série de compostos.

O nome etila provém do nome do hidrocar-
boneto etano. Da mesma maneira, o nome
do grupo metila, (CHs—) ¢é derivado de
metano, CHy; o .nome do grupo propila
(CH3;CH,CH,—) ¢ derivado de propano.
CH3;CH, CHj; etc.

E importante reconhecer que &sses agrupa-
mentos nio sio substincias que possam ser
isoladas e guardadas em frascos. Correspon-
dem as partes das moléculas que, durante as
reacdes, permanecem invaridveis em composi-
cdo e estrutura. Consideramos bastante til
e conveniente esta maneira de classificar os
grupos orgénicos, mas devemos lembrar que
nas reacdes descritas o grupo etila ndo se for-
ma realmente como uma substancia distinta.
A Tabela 18-1 da outros exemplos de nomes
de grupos (veja pag. 469).

18-3 ALGO SOBRE AS PROPRIEDADES QUIMICAS DOS COMPOSTOS

ORGANICOS

18-3.1 Comportamento Quimico dos Brometos
de Etila e Metila

Podemos usar ésses compostos do bromo
para ilustrar um tipo de reagdo orgénica. O
brometo de etila ndo é particularmente reativo,
mas reage com bases tais como NaOH e NHs.
Se misturarmos brometo de etila com uma so-
lucdo aquosa de hidréxido de sédio e aquecer-
mos a mistura durante aproximadamente 1
hora, formam-se brometo de sédio e etanol.

C.H;Br -+ OH-(aq) —
C2H5OH —|— Br‘(aq) (5)

Esta reacio pode parecer semelhante a que
ocorre entre solugdes aquosas de HBr e NaOH
mas ha duas diferencas importantes. A reagio
do brometo de etila é muito lenta (necessita
cérca de 1 hora) e se passa entre uma molécula
covalente (C.H;Br) e um ion (OH-). De
outro lado, a reacdo entre as solugc‘)lés de HBr
e NaOH ocorre numa fragdo de segundo e en-
volve somente ions, como indica a reagdo (6):
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H*(aq) 4+ OH-(aq) —» H.,O (6)

Podemos descrever o desenrolar da reacdo
(5) utilizando um modélo. Usaremos o bro-
meto de metila para facilitar a descri¢do, mas
a reagdo com o brometo de efila é do mesmo
tipo.

CH,Br + OH- - CH,OH -+ Br (7)

Antes, porém, recordemos alguns fatos experi-
mentais:

(1) O brometo de metila é um composto no
qual as ligagdes quimicas sdo predomi-
nantemente covalentes, Uma solugéo
aquosa désse composto ndo conduz ele-
tricidade e, portanto, ndo forma ions
(que seriam CHj* e Br-) em solugdo
aquosa.

(2) A reagdo leva um tempo apreciavel para
se completar.

(3) Demonstra-se experimentalmente que a
velocidade da rea¢éo ¢ aumentada quando
se aumenta a concentracao de OH- e
também quando se cleva a temperatura.

OH (ag)

B. Uma possivel torma do complexo ativado (observe as

posicoes instiveis dos itomos de hidrogénio)

" HOCH; +

Essas observa¢des nos fazem lembrar o
Capitulo 8, onde consideramos os fatéres que
determinam a velocidade de uma reacido qui-
mica. Evidentemente as mesmas idéias se
aplicam aqui. Podemos obter informagdes
qualitativas sébre o mecanismo da reacdo,
aplicando a teoria das colisdes. Com um estudo
quantitativo dos efeitos da temperatura e da
concentragdo sbébre a velocidade da reacio,
poderiamos construir diagramas de energia
potencial semelhantes aos da Fig. 8-6 (pag.
140, Volume I).

A Fig. 18-4 ilustra o mecanismo que os
quimicos deduziram para essa reagdo: (A) a
aproximagdo do ion hidréxido; (B) o agru-
pamento de atomos que se julga ser o complexo
ativado; (C) os produtos finais. No complexo
ativado, a ligagio O—C esta comegando a se
formar e a ligagio C—DBr estd comecando a

Br(ag)

Fig. 18-4 — Mecanismo e diagrama da energia poten-
cial para a reagdo

CH.Br 4 OH(aq) = CH,OH 4 Br (ag)

Energia Potencial

Energia Potencial

Energia Potencial

Coordenada de reacio

C. Os produtos separando-se (observe as novas posicdes

estiveis dos itomos de hidrogénio)

R

se romper. As curvas de energia potencial
para a reagdo estdo indicadas ao lado dos
modelos moleculares. A velocidade lenta indica
ser necessaria uma energia de ativacdo. Uma
das razoes pelas quais é preciso fornecer ener-
gia & que, no complexo ativado, os angulos de
ligagdo foram distorcidos de suas configuracdes
favoraveis (estaveis) e forcados a uma situa-
¢do instavel.

18-3.2 Oxidacdo de Compostos Orgénicos

A grande maioria dos compostos orgéanicos
conhecidos (um milhdo mais ou menos) con-
tém ‘também hidrogénio e oxigénio e pode
entdo ser estudada como uma seqiiéncia de
oxidages. Por exemplo, o composto metanol,
CH;OH, esta estreitamente relacionado ao me-
tano, conforme revelam suas respectivas fér-
mulas estruturais. O metanol pode ser con-
siderado como a primeira etapa da oxidacio
completa do metano até diéxido de carbono e
agua.

Ilig. 18-5 — [formulas estruturais do metano ¢ do me-
tanol.

metano, CHy

metanol, CHaOH

formaldeido, HCHO

acetaldeido, CH3;CHO

Fig. 18-6 — Formulas estruturais do formaldeido e do
acetaldeido.

ALDEIDOS

O metanol, assim como outros alcoois, reage
com agentes oxidantes inorganicos usuais, como
o dicromato de potassio, K,Cr,O,. Quando
uma solugdo aquosa acidificada de dicromato
de potassio reage com metanol, a solucdo pas-
sa de alaranjado para verde, devido a forma-
¢80 de ion crémico, Cr*, A solucéio apresenta
um cheiro forte que se identifica facilmente
como formaldeido, CH.O. Esta férmula cor-
responde & estrutura indicada na parte_supe-
rior da Fig. 18-6. Note que a ligacdd entre
o carbono e o oxigénio ¢ dupla (ver Secdo
16-5, volume II) e que todos os atomos estio
no mesmo plano.
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A equagdo balanceada reduzida, para a
formacdo do formaldeido, é:

3CH,OH + Cr.O:?(aq) + 8H'(aq) —
3CH.O + 2Cr?(aq) + 7H.O (8)

Como o ion dicromato, no lado esquerdo da
equagio, foi reduzido a ion crémico, Cr'd, a
direita, a transformagdo de metanol em for-
maldeido deve envolver uma oxidagéo. Para
mostrar mais claramente que o metanol foi
oxidado, balanceemos essa reagdo pelo método
das semi-reacdes. A semi-reagao que envolve
os ions dicromato e crémico ja foi considerada
no Problema 20b do Capitulo 12:

Cr.Or2(aq) + 14H'(aq) + 6e” —
2Cr'3(aq) + 7H.O (9)

Para balancear a semi-reacdo metanol-formal-
deido, escrevemos inicialmente:

CH;OH da CH.O (10a)

Aqui ndo esta indicado o fato de que os atomos
de hidrogénio se conservam durante a reagio,
pois ha falta de 2 atomos de hidrogénio a
direita. Isto pode ser remediado acrescentan-
do-se dois ions hidrogénio:

CH,OH da CH,O + 2H'(ag) (10b)

Agora a equagao esta balanceada quimicamen-
te, mas nao elétricamente. A adicdo de dois
elétrons no lado direito resolve ésse problema
e a semi-reacdo completa é:

CH,0H — CH.O + 2H'(aq) + 2= (10c)

Esta equagido demonstra que a molécula de
metanc] perdeu elétrons e, portanto, foi oxi-
dada. O formaldeido é o segundo membro
da série de oxidacdo do metano.

De maneira analoga, o etanol pode ser
oxidado pelo ion dicromato formando o com-
posto chamado acetaldeido, CH;CHO. A
estrutura molecular do acetaldeido, que é seme-
lhante a do formaldeido, esta indicada na parte
inferior da Fig. 18-6. O grupo metila, —CHs;,
substitui um dos atomos de hidrogénio do
formaldeido. A equagdo balanceada para a
formacdo do acetaldeido a partir do etanol é:

3CH,CH,OH 4 Cr.O:?(aq) + 8H'(aq) —
3CH,CHO 4+ 2Cr’(aq) + 7H.O (11)

ACIDOS CARBOXILICOS

A partir da reagdo entre uma solugdo aquosa
acida de permanganato de potassio e metanol,
pode-se obter outro produto de oxidagao. O
preduto tem a formula HCOOH e ¢é chamado
acido férmico. A férmula estrutural do acido
formico esta indicada na Fig. 18-7. Sua estru-
tura estd também relacionada com a do for-
maldeido. Se um dos atomos de hidrogénio
do formaldeido for substituido pelo grupo OH,
a molécula resultante é o acido férmico. A

Fig. 18-7 — Formulas estruturais do acido férmico e
do acido acético.

V4

H——C\ o
0/

scido térmico, HCOOH
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equagdo balanceada para a formacdo désse
composto, a particr do metanol, é:

5CH;OH + 4MnOy(aq) + 12H'(aq) —
5SHCOOH 4 4Mn%(aq) + 11H.O (12)

A semi-reacdo que envolve o metanol e o acido
férmico pode ser obtida através das trés etapas
mencionadas no exemplo anterior:

CH;0H da HCOOH (13a)
Balanceamento quimico:

CH;OH + H,O0 da HCOOH
+ 4H'(aq) (13b)

Balanceamento de cargas:

CH,OH + H,0 —
HCOOH + 4H'(aq) + 4e- (13c)

Nesta semi-reacdo completa vemos que a trans-~
formacio do metanol em acido férmico envolve
a perda de 4 elétrons. Como a oxidagdo do
metanol a formaldeido envolveu apenas 2 elé-
trons, é claro que o acido férmico é um com-
posto de carbono mais altamente oxidado do
que o formaldeido ou o metanol.

EXERCICIO 18-6

Balanceie a semi-reacio de conversdo de for-

maldeido, HCHO, em acido férmico, HCOOH.

Ja4 [y

4
H—C C
H/ \O/H

icido acético, CH3COOH

Assim como o metanol pode ser oxidado a
acido formico [reacdo (12)] o etanol pode ser
oxidado formando um acido, CH3COOH,
chamado acido acético. A estrutura molecular
do acido acético esta indicada na Fig. 18-7.
O agrupamento atémico —COOH é chamado
grupo carboxila e os acidos que o contém sdo
chamados acidos carboxilicos.

A equacdo balanceada para a produgdo do
acido acético a partir do etanol é:

5CH,CH,OH -+ 4MnO,-(aq) + 12H'(aq) -
5CH,COOH - 4Mn*(aq) 4+ 11H,O (14)

O acido acético também pode ser obtido pela
oxidacdo do acetaldeido, CH;CHO:

5CH,CHO 4+ 2MnO,-(aq) + 6H'(aq) —
5CH,COOH + 2Mn?(aq) + 3H.O (15)

E dificil conseguir a oxidacao do acido acético.
Ble ndo reage com solugdes de K.Cr.O; ou

de KMnO,. Um tratamento mais enérgico,
como a combustio com oxigénio, produz sua
oxidagdo completa, dando diéxido de carbono
e agua. O acido férmico também pode, por
combustdo, ser oxidado a diéxido de carbono
€ agua,

EXERCICIO 18-7

Ha um composto chamado propanol, cuja
férmula estrutural ¢ CH3CH.,CH.OH., Se éle
fér oxidado cuidadosamente, forma-se um
aldeido chamado propanal ou propionaldeido.,
Uma oxida¢do mais enérgica produz um acido
chamado acido propidnico. Desenhe férmulas
estruturais, como as indicadas nas Figs. 18-6
e 18-7, para o propionaldeido e o acido pro-
piénico.

EXERCIC!O 18-8

Balanceie a semi-reacdo correspondente a oxi-
dacdo do etanol a acido acético. Compare o
nimero de elétrons cedidos por mol de etanol
com os cedidos por mol de metanol na reagao
(13c). Quantos elétrons seriam cedidos por
mol de propanol na oxidagdo a acido propié-
nico?

CETONAS

As regras de ligacdo nos permitem escrever
duas férmulas estruturais possiveis para um
alcool que contenha trés atomos de carbono:
CH;CH.CH,OH ¢ CH,CHOHCH,. No pri-
meiro désses isdémeros (ja considerado nos
Exercicios 18-7 e 18-8), o grupo OH esta
ligado ao atomo de carbono extremo, enquanto
que no outro estad ligado ao segundo atomo
de carbono. Ambos sdo chamados “propanol”
porque derivam do CH3;CH,CHs;, propano, e
sdo distinguidos numerando-se o atomo de car-
bono. Assim, CH3;CH,CH,OH ¢ chamado
propanol-1 porque o ‘OH esta ligado ao pri~
meiro atomo de carbono (atomo da extremida-
de da cadeia); o outro alcool, CH,CHOHCH,,
¢ chamado propanol-2 porque o OH esta
ligado ao segundo &atomo de carbono. As
estruturas désses dois alcoois estao igdicadas
na Fig. 18-8. '

Ja consideramos, no Exercicio 18-7, a oxi-
dacio do propanol-1. O segundo isémero, o
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propanol-2, CH3CHOHCH3
Fig. 18-8 — Estruturas moleculares do propanol-1 e
propanol-2.

propanol-2, pode também ser oxidado dando
um produto chamado acetona:

3CH,CHOHCH, + Cr,O+?(aq)-+ 8H'(aq)—>
3CH,COCH, + 2Cr3(aq) + 7TH.O (16)

A estrutura da acetona esta indicada na Fig.
18-9.

A acetona é o membro mais simples de uma
classe de compostos chamados cetonas. Estas
apresentam uma estrutura muito parecida com
a dos aldeidos, pois ambos contém um atomo
de carbono duplamente ligado a um atomo de
oxigénio*. Sao diferenciados pelo fato do

N
* O grupo C=0 ¢ chamado grupo carbonila.
/

aldeido ter um atomo de hidrogénio ligado a
ssse mesmo atomo de carbono, o que nao su-
cede com as cetonas {compare as Figs. 18-6
e 13-9). Como nao ha ésse atomo de hidrogé-
nio, as cetonas nao podem formar acidos.

A Fig. 18-10 resume os produtos Sucessivos
de oxidacdo que podem ser obtidos partindo-
se de alcoois. Quando o grupo OH esta ligado
a um atomo de carbono da extremidade da
cadeia, pode-se obter, por oxidacio, um aldeido
ou um acido carboxilico. Quando o grupo
hidroxila esta em um atomo de carbono ligado
a dois outros atomos de carbono, a oxidacdo
da uma cetona. Na industria utilizam-se
grandes quantidades de aldeidos e de cetonas
nos mais variados processos. Além disso, estes
grupos funcionais tém importancia nas sinteses
de medicamentos, corantes, plasticos e tecidos.

18-3.3 O Grupo Funcicnal

Os grupos reativos que encontramos até
agora, tais como __Br, —OH, —CHO,
—COOH, sdo chamados grupos funcionais.
Eles constituem os agrupamentos que conferem
s moléculas seu comportamento caracteristico.

Por exemplo, é um comportamento geral dos
alcoois sofrer uma reacdo na qual o grupo
—OH ¢ deslocado por um atomo de halogeé-
nio [como o —Br, na reacao (17)1].

Fig. 18-9 — Estrutura molecular da acetona, a mais
simples das cetonas.

acetona, CH3COCH3

c 18. R .
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lcool-I Ideid

>~ - icido carboxilico

— » diéxido de carbono + agus

oxid.
_2(1“
—_— C
1]
o
alcool-2 —_— cetona

E wna caracteristica geral dos aldeidos sua
oxidacdo a acidos, como ocorre na reagao (19).

Para ressaltar comportamentos déste tipo
emprega-se o simbolo geral R— para repre:
sentar a parte da molécula que nao varia e
escreve-se a reacio de maneira a focalizar o
grupo funcional. Por exemplo:

RCH,OH + HB:r — RCH,Br 4 H.O (17)

RCH.Br + OH-(aq) —
RCH.OH -+ Br(aq) (18)

3RCHO 4 Cr,O;?%(aq) -+ 8H'(a
2 q) =
3RCOOH + 2Cr¥(aq) + 4H,O (19)

o simbolo R——, nessas férmulas, representa
qua;quer grupo alquila (como CHz—, C.H;—
etc.). o

18-3.4 Aminas

) Os éfllcoois podem ser relacionados com a
4gua, imaginando-se que um radical alquila
{como o —CH3) substituiu um dos dois ato-
mos de hidrogénio da d4gua. Da mesma ma-

ST
O &
B 7 Gl

NS

T u,qi-n
DV
AT

o=Cc=0 + H/o}{

_— diéxido de carbono + agua

Fig. 18-10 — Sunjério: as ectapas sucessivas na oxi-
dacdo de um alccol.

neira, as aminas estdo relacionadas com a
amoénia:

H H H
\N o AN
g N—R N—CH.,CH;
/ / / 2 H.i
H H H
amonia uma amina etilamina

As aminas podem ser preparadas pela reacéo
direta da aménia com um haleto de alquila
como C‘H;{Br ou CH,CH.I. Os iodetos e
gem mais rapidamente ¢ um excesso de amb-
nia é fregiientemente utilizado para poder con-
Frolar a formacao de produtos secundarios
indesejaveis:
CH,CH.I 4 2NH, —» .
jodeto de etila
CH;CH,NH, 4+ NH,I (20)
etilamina
R—I 4 2NH, —» RNH, - NHI (21)

As equagdes (20) e (21) représentam a
transformacio final que ocorre quando um
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excesso de ambdnia reage com um iodeto de
alquila, A reagdo se da realmente em duas
etapas sucessivas. A primeira delas é analo-
ga a ac@o de um jon hidréxido sébre um haleto
de alquila (veja Fig. 18-4):
NH, + RI —» RNH,'(aq) -+ I'(aq) (22)
A segunda etapa é uma reagdo de transferéncia
de préton (veja Segdo 11-3.3, Volume 1I):
NH, + RNH;(aq) —

RNH. + NHy'(aq) (23)

18-3.5 Derivados de Acidos: Esteres e Amidas

Vimos nas reacdes (15) e (19) que a
oxidacio de um aldeido da um acido organico.
Estes acidos conttm o grupo funcional
__COOH, que é o grupo carboxila. A liga-~
¢do nesse grupo ¢ a seguinte:

o

S
—C

O—H
O grupo carboxila liberta facilmente um
préton, comportamento &éste caracteristico de
um acido. Por exemplo, o acido acético dis-
solve-se na agua e a solugdo ¢ condutora,
avermelha o papel azul de tornassol, tem
sabor azédo e apresenta tddas as outras pro-
priedades dos acidos. A reagao
CH,COOH + H,0 —»

CH,CO0-(aq) + H.O'(aq) (24)

tem uma constante de equilibrio 1,8 X 107

Além désse comportamento acido, outra
caracteristica importante dos acidos carboxili-
cos é que o grupo OH pode ser substituido
por outros grupos; os compostos resultantes
sio chamados derivados de acidos. Conside-
raremos apenas dois tipos de derivados de
acidos: os ésteres e as amidas.

ESTERES

Os compostos nos quais 0 grupo —OH
do acido é transformado em —OR (como
—OQCHj;) sdo chamados ésferes: Podem ser
preparados pela reagdo direta entre um
alcool e um acido. Por exemplo:

A nomenclatura empregada esta indicada pelas
partes em negrito dos nomes dos reagentes e
produtos.

EXERCICIO 18-9

Escreva as equagdes para as seguintes reagdes:
(a) etanol e acido férmico
(b) propanol e acido propidnico
(c) metanol e acido férmico

Dé os nomes dos ésteres produzidos.

Quando o equilibrio é atingido na reagado
(25), podem existir quantidades apreciaveis
de todos os reagentes e produtos. Se o ace-
tato de metila (o produto a direita) for dis-
solvido em agua, reage lentamente com ela,
dando acido acético e metanol, até que o equi-
librio seja atingido:

O

/
CHac/ + H.0 —

O0—CH;
O
/

4
CH:OH -+ CH,C (26)
OH

As consideracdes usuais de equilibrio, &
claro, também se aplicam aqui. Por exemplo,
se acrescentarmos metanol, o equilibrio sera
perturbado, consumindo-se o reagente acres-
centado (metanol) e o acido acético a fim de
produzir mais acetato de metila e agua. de
acordo com o Principio de Le Chatelier.  Assim,
um grande excesso de metanol faz com que
a maior parte do acido acético se converta em
acetato de metila.

EXERCICIO 18-10

Escreva a expressao de equilibrio que relaciona
as concentragdes dos rgagentes e produtos na
reacio (26). Note que a concentragao da
agua deve ser incluida porque ndo & bastante
grande para ser considerada constante.
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A reacio (25) entre o metanol e o acido
acético é lenta, mas pode ser bastante acele-
rada pela adi¢io de um catalisador. Tanto
um acido forte (como o cloridrico ou o sulfa-
rico) quanto uma base forte (como o hidréxido
de sédio) agem como catalisadores. Como
mencionamos na Sec¢do 9-1.4 do Volume II,
o catalisador ndo altera o estado de equilibrio;
apenas faz com que &ste seja atingido mais
rapidamente.

O O
v
CH,0OH + CH,C —»> CH,C + H.0 (25)
OH O—CH,
alcool acido acetato ;
metilico deetico de metila + 4dgua

AMIDAS

Um composto no qual o grupo —OH de
um Aacido é substituido por —NH, é denomi-
nado amida. Quando o —OH ¢ substituido
por —NHR, o produto é chamado amida
substituida no nitrogénio ou, abreviadamente,
amida-N-substituida. Uma das maneiras de
se obter amidas é reagir a aménia (ou uma
amina) com um éster:

O
7
EXERCIiCIO 18-11 CH,C + NH; —-
A reacdo (25) pode ser catalisada tanto por O—CH,
um acido forte quanto por uma base forte. acetato de metila 0
Explique porque isto implica que um acido /7
ou uma base forte catalisara também a reacio CH.C ais SHEZH (27)
(26). (Consulte a Segao 8-2.3 do Volume I). acetamida NH.
N 2
7
CH,C + H.N—CH,CH; —
Os éesteres sdo substancias importantes, Ge- O—CHj; S
ralmente sdo empregados como solventes, sendo acetato de metila
por isso usados nos removedores de esmalte O (28)
para unhas. Os que derivam de acidos e de 7 + CH;OH
alcoois de pequena massa molecular tém odor CH,C N_CH.C
de frutas e sdo usados na fabricagdo d s CEeE
a rabricagao de per- |
fumes e aromas artificiais. N-etilacetamida  H
Tabela 18-I.
REGULARIDADES NOS NOMES DOS ALCANOS, ALCOOIS E AMINAS
NUMERO DE
ATOMOS DE CARBONO ALCANOS ALCO0IS AMINAS
1 CH., CH.OH CH:NH,
metano metanol metilamina
alcool metilico
2 CH:CHs: CH:CH.OH CH.CH.NH,
etano etanol etilamina
alcool etilico
3 CH.CH.CH: CH,CH.CH:OH CH:CH.CH.NH,
propano propanol-1 propilamina-1
alcool propilico
4 CH;CH.CH.CH CH;CH.CH.CH.OH CH,CH.CH.CH:NH,
butano butanol-1 butilamina-1
alcool butilico
2%
8 CH:(CH:)+«CH, CH; (CH.)CH,OH CH,(CH. I‘CHzNHn
octano octanol-1 octilamina-1
alcool octilico
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Note a semelhanca das duas reagdes. As
amidas tém especial importdncia porque o
agrupamento

/O
—C/

NH—

18-4 NOMENCLATURA

Os nomes dos compostos orgénicos obe-
decem uma certa sistematica. Cada grupo
funcional define uma familia (por exemplo,
alcoois, aminas); acrescenta-se uma modifica-
cdo especifica para identificar um exemplo par-
ticular (tem-se assim, alcool etilico, etilamina).
Outro sistema de nomenclatura consiste em
designar uma familia por uma terminagao geral
de identificacio (por exemplo, os nomes dos
alcoois terminam em -ol) e, em cada caso
particular, aplica-se uma raiz adequada (o
alcool etilico seria etanol). Estes sistemas de
nomenclatura estdo ilustrados nas Tabelas

18-1 e 18-IL

Tabela 18-1I.

é o elemento estrutural basico das moléculas
de cadeia longa, que formam as proteinas e
as enzimas da matéria viva. A ligacdo de
hidrogénio entre dois grupos amida contribui
para determinar a estrutura da proteina. Este
assunto sera tratado mais adiante, no Ca-
pitulo 24.

Um exame dessas Tabelas revela que a
chave para o sistema é o nome do alcano, nome
éste que vai se modificando sistematicamente,
através da série dos seus derivados, até chegar
aos acidos. A partir do pentano (CsHyz) e
hexano (Cg¢His), os nomes dos alcanos sdo
bem regulares e derivam das palavras gregas
que indicam o nimero de atomos de carbono.

Os compostos de configuragio mais compli-
cadas, ou com mais de um grupo funcional,
sio descritos por um sistema de numeragao que
vocé aprendera em futuros cursos de quimica.
Nessa ocasido, outros grupos funcionais serdo
também estudados.

RECULARIDADES NOS NOMES DOS ACIDOS, AMIDAS E ESTERES

NUMERO DE ESTERES
ATOMOS DE CARBONO ACIDOS AMIDAS (4cidos com metanol)

1 HCOOH HCONH, HCOOCH:s
acido formico tormamida formiato de metila

2 CH,COOH CH,CONHa, CH;COOCH,
acido acético acetamida acetato de metila

3 CH,CH.COOH CH:CH.CONH, CH,CH:COOCH,
acido propidnico propionamida propionato de metila

4 CH,CH.CH.COOH CH,CH.CH-CONHa, CH,CH,CH.COOCH,
acido butirico butiramida butirato de metila

8 CH,;(CH,)«COOH CH;(CH,)«CONH, CH:(CHs)«COOCHs
acido octanéico octanamida octanoato de metila
acido caprilico caprilamida caprilato de metila

-,
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18-5 HIDROCARBONETOS

'Os compostos que contém, somente hidrogé-
nio e carbono sdo chamados hidrocarbonetos.
Qs hidrocarbonetos que apresentam somente
ligagoes simples tém propriedades quimicas
semelhantes e sdo chamados, em conjunto
hidrocarbonetos saturados. Aquéles que pos:

suem duplas ligagdes carbono-carbono tém rea-
tividade muito mais acentuada e sio chamados
hidrocarbonetos nio saturados ou insaturados.
Tanto os hidrocarbonetos saturados como os
néo saturados podem ocorrer em estruturas tipo
Considera-

cadeia ou em estruturas ciclicas.
remos cada uma dessas familias.

18 -5.1 Hidrocarbonetos saturados

Ja assinalamos que o etano é um membro
de uma familia de compostos chamados hidro-
carbonetos saturados. Este térmo identifica
0s compostos que contém apenas carbono e
hidrogénio e nos quais as ligacdes de cada ato-
mo de carbono a atomos de hidrogénio, ou a
outros &tomos de carbono, sido liga¢des sim-

Fig. 18-11 —~ Férmulas estruturais de alguns hidrocar-
bonetos saturados de cinco carbonos.

RS
NN
/C /C\ CTH
H ;]; Ty }ll H

n-pentano

iso-pentano

H H H
\/ A
C C —H
L
Hjc C
o [y
C
H/;
H
H H
\/
H. H
= Nely

ciclopentano
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ples. Bstes compostos ocorrem em cadeias sim-
ples, em cadeias ramificadas e em estruturas
ciclicas. Os hidrocarbonetos saturados de
cadeias simples ou ramificadas constituem uma
familia chamada dos alcanos. Na Fig. 18-1I,
vemos alguns hidrocarbonetos saturados com
cinco atomos de carbono. O primeiro exem-
plo, que ndo tem ramificacoes, é chamado nor-
mal-pentano ou, abreviadamente, n-pentano. O
segundo exemplo tem uma ramificacdo simples
na extremidade da cadeia. Este tipo estrutu-
ral é, em geral, identificado pelo prefixo “iso”.
Assim, ésse isdmero é chamado isopentano.
O terceiro exemplo da Fig. 18-11 também
contém cinco atomos de carbono, mas apre-
senta a caracteristica de uma estrutura carbd-
nica ciclica. Tal composto & identificado pelo
prefixo “ciclo” seguido de seu nome — ciclo~
pentano.

EXERCICIO 18-12

Quais sio as férmulas empiricas dos trés com-

postos indicados na Fig. 18-117 E as férmulas

moleculares? Quais sdo os isdmeros estrutu-
ig?

rais?

EXERCICIO 18-13

Ha mais de um alcano com férmula molecular
C;H;2, chamado neopentano. Represente sua
formula estrutural,

Os alcanos sdo os principais componentes
do gas natural e do petroleo. Os compostos

Tabela 18-111.

de baixa massa molecular sdo gases nas con-
dicdes normais. Seus pontos de ebulicdo estao
indicados na Tabela 18-III. A gasolina é cons-
tituida principalmente por alcanos muito rami-
ficados, com 6 a 10 atomos de carbono. As
parafinas sdo formadas, em geral, por alcanos
com 20 a 35 atomos de carbono.

Os hidrocarbonetos saturados sdo relativa-
mente inertes, exceto a altas temperaturas.
Por exemplo, o sédio metalico & normalmente
guardado imerso em um alcano, como o que-~
rosene (8 a 14 atomos de carbono), para pro-
tegé-lo da agua ou do oxigénio. A combustdo
& praticamente a Gnica reagao quimica impor-
tante dos alcanos. Entretanto, ela faz dos
hidrocarbonetos uma das mais importantes fon-
tes de energia a servigo da tecnologia moderna.

EXERCICIO 18-14

Usando os dados da tltima coluna da Tabela
18-111, represente graficamente o calor liber~
tado por atomo de carbono, em fungdo do
ntmero total de atomos désse elemento, nos
alcanos normais. Considere o significado dés-
se grafico baseando-se nas estruturas molecula-~
res désses compostos.

Em certo sentido, a auséncia da reatividade
dos hidrocarbonetos saturados, ciclicos ou ndo,
¢ um aspecto fundamental de suas propriedades
quimicas. Esta inércia quimica justifica o fato
da quimica dos compostos orgénicos estar

ALGUMAS PROPRIEDADES DOS HIDROCARBONETOS SATURADOS

HIDROCARBONETO FORMULA
SATURADO MOLECULAR
metano | CHi
etano CH,;CH;,
propano CH;CH;CH;
n-butano | CH,CH,CH,CH;
isobutano l CH;—CH—CH;
CH;

n-hexano CeHus
cicloexano CegHiz
n-octano | CsHis
n-octadecano | CisHas

CALOR DE
COMBUSTAO
PONTO DE PONTO DE DO GAS
FUSAO EBULIGAO (kal/mol)
Z182.5°C | —161.5°C 2128
~183.3°C —88.6°C —372.8
~187.7°C —42.1°C —530.6
—138.4°C —0.5°C —687.7
—159.6°C —11.7°C —685.7
—95.3°C 68.7°C —1002.6
+6.6°C 80.7°C —944.8
| —56.8°C 125.7°C —1317.5
—2891.9

| +4-28.2°C 316.1°C
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baseada principalmente nos grupos funcionais,
Estes sdo, em geral, muito mais reativos do que
o "esqueleto” de atomos de carbono, podendo-
se admitir que o esqueleto permanece intacto
e invariavel através das reagdes.

18 -5.2 Hidrocarbonetos Insaturados

Os compostos orgdnicos nao saturados (ou
insaturados) sdo aquéles nos quais ha menos
de quatro atomos unidos a um ou mais atomos
de carbono. O etileno, CyHy, € um composto
ndo saturado e, como contém apenas carbono
e hidrogénio, é um hidrocarboneto ndo satu-
rado. O hidrocarboneto seguinte néo saturado,
o propileno, tem férmula molecular CsHg. As
formulas estruturais do etileno e do propileno

&

estdo indicadas na Fig. 18-12. Os hidrocar-
bonetos ciclicos também podem envolver du-
plas ligagdes. A férmula estrutural de um
hidrocarboneto ciclico ndo saturado também
esta indicada na Fig. 18-12,

Os hidrocarbonetos ndo saturados sdo muito
reativos, em contraste com os saturados, que
sdo relativamente inertes. Essa reatividade
esta associada a dupla ligagdo. Na reacdo
mais caracteristica, chamada “adi¢do”, uma
das ligagdes da dupla ligagdo abre-se e um
névo atomo se liga a cada carbono. Alguns
dos reagentes que podem abrir a dupla ligacdo

Fig. 18-12 — Formulas estruturais de alguns hidrocar~
bonctos insaturados.

H—
e
H H
\C/
H\ / ‘\ /f[
H— C\ /C —H
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sio: H,, Br,, HCl ¢ H,O. Damos abaixo

varios exemplos para o etileno.

H H H H
Nee” \C C/H
7\ N (29a)

H H H H

H H H Br
% / N/ (29b)

c—=C +Br, — H-C-C-H
7 N N
H H Br H
H H H H .
/ AN v (29C;
—C 4+ HCl — H-—C-C—H
/ \_ y 4 N
H H H Cl
" " 5 Ho (204
~ o (294
\C:C/ + HO —> u-)c -C—H
/ N
H/ \H H OH

Os agentes oxidantes também atacam a
dupla ligagio. Quando ocorre uma reacao
entre um composto nao saturado e o ion per-
manganato, a cor violeta déste ion desaparece.
Tanto esta reacio como a (29b), onde tam-
béem ocorre uma mudanca de cor, sio usadas
como testes qualitativos da presenga de duplas
ligagdes em compoestos,

18-5.3 O Benzeno e Seus Derivados

Ha uma outra classe importante de compos-
tos ciclicos, diferente das que acabamos de
descrever. O exemplo mais simples é o ben-
zeno, composto ciclico com seis atomos de car-
bono formando um anel, cuja féormula ¢ CoHa.
Verifica-se que o anel do benzeno ¢& plano e
que o angulo formado entre duas ligacdes con-
secutivas de um atomo de carbono & 120°.
Portanto, a experiéncia nos diz que a molécula
¢ um hexagono regular com o seguinte arranjo

atdomico: 1?
C
/N
H-C C—H
|
—C C—H
N S
C
|
H

Surge uma dificuldade quando tentamos re-
presentar as ligagdes no benzeno e nos seus
derivados. Poderiamos escrever:

H H
H | H H | H
N / k3 /
ou ( 30 )
/ AN rd N
H H H | H
H H

As duas estruturas satisfazem as regras for-
mais de valéncia para o carbono, mas tém um
grave defeito: ambas nos mostram trés liga-
¢des carbono-carbono com duplas ligagdes e
outras trés ligagdes simples. Ha porém intime-
ras evidéncias experimentais que indicam que
isso nao ¢ verdade. Sabemos que tédas as
ligagdes carbono-carbono do benzeno sao
iguais. Ao que parece, a quarta ligacdo de
cada atomo de carbono é compartilhada igual-
mente com os dois carbonos adjacentes. Isto
torna dificil representar as liga¢des no benze-
no pelos usuais desenhos de tracos. O benzeno
pode ser melhor representado por uma “super-
posicio” ou uma “média” das duas estruturas.
Por questdo de simplicidade, os quimicos usam
uma ou outra das estruturas indicadas em (30)
ou ainda, a forma simplificada (31), que omite
os atomos de hidrogénio:

(31)

Usa-se também a seguinte representagao sim-
plificada:

(32)

Qualquer que seja o simbolo utilizado (30),
(31) ou (32) o guimico deve sempre lembrar
que as ligagBes carbono-carbono sio, na rea-
lidade, todas iguais e que suas propriedades
diferem tanto das ligagbes simples quanto das
duplas ligacdes.

A REACAO DE SUBSTITUICAO
NO BENZENO

O benzeno niio apresenta nem a reatividade
tipica nem a reacao de adicdo encontrada no
etileno. Reage com o bromo, Bry, mas segun-
do um tipo de reagdo diferente:

A
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H
H H
Nl
| + Br, —
e\,
H I H
H
H
H Br
N\ /
+ HBr (33)
b N
H | H
H
bromobenzeno

Nesta reacdo, chamada bromacdo, um dos
atomos de hidrogénio é substituido por um
atomo de bromo. Observe que a estrutura de
duplas ligagdes ndo é afetada — ndo se trata
de uma reacio de adicdo. O acido nitrico
produz uma rea¢ido semelhante, chamada ni-
tragdo:

H
H H
N 7
-+ HONOy, —-
A N
H H
H
H
H NO,
/
+ H,O (34)
N
H [ H
H

As reagdes aos tipos (33) e (34) sdo chama-
das reacdes de substifuicido. A reagdo de
substituicdo é caracteristica do benzeno e de
seus derivados e por meto dela os quimicos
preparam uma enorme quantidade de compos-

tos. Por ésse processo é possivel introduzir
grupos funcionais que, depois, podem ser mo-

o H
7 N 7
onc  + N @ —> cH, +HO
N v N Y
OH H N

icido acético | anilina

dificados por varios métodos. O benzeno e
seus derivados sdo, em geral, chamados
compostos aromaticos.

MODIFICACAO DOS GRUPOS FUNCIONAIS NO
ANEL DO BENZENO

Um dos derivados mais importantes do benzeno ¢
o nitrobenzeno. (O grupo nitro é -—NQOu.) A impor-
tancia do nitrobenzeno consiste principalmente na sua
facil reducgdo, transformando-se em uma amina aroma-
tica, a anilina. Um dos métodos de preparagdo usa
0 zinco como redutor:

NO;

7
3Zn(s) + O

nitrobenzeno

+ 6H*(aq) —-

NH:

v
3Zn*aq) + 21,0 + @ (35)

anilina

A anilina e outras aminas aromaticas sdo matérias
primas industriais de grande importancia. Constituem
um ponto de partida para a fabrica¢do de corantes,
medicamentos e outros produtos valiosos. Por exemplo,
vocé usou em algumas experiéncias o indicador alaran-
jado de metila, que é um corante derivado da anilina,
embora seja mais usado como indicador acido-base.
Sua estrutura ¢ a seguinte:

CH;y r————- [ ———— =
N . !
"N L New L s0,H
II/ TRl :_ T | 3
CHy L—--—="- Lo_--T—- J

alaranjado de metila

As partes da molécula do alaranjado de metila en-
quadradas por linhas pontilhadas provém de aminas
aromaticas semelhantes a anilina. Na realidade, a ani-
lina ¢ o ponto de partida para a fabrica¢do do alaran-
jado de metila e de outros corantes, os “azo-corantes”.

Outro derivado importante da anjlina é a acetanilida,
que ¢ simplesmente a amida formada a partir da ani-
lina e do acido acético.

A acetanilida tem sido muito usada como analgésico.

(0]

/
H

— acetanilida + 4gua (36)
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O FENOIL E SUAS APLICACOES

Outro constituinte importante do alcatrde de hulha
¢ o hidroxibenzeno, ou fenol:

OH
I

O

fenol

A maior parte do fenol é fabricado industrialmente
partir do benzeno, o qual, numa primeira etapa €

Tabela 18-1V.

clorado. A seguir, o clorobenzeno reage com uma base
dando o fenol:

Cl
.
=

clorobenzeno

(37)
cl

/ calor
+ OH (aq} —
pressao
OH

©/ + Cl-(aq) (38)

ESTRUTURAS E USOS DE ALGUNS DERIVADOS DO BENZENO
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ESTRUTURA NOME uso
H
(|) OCH;,
©/ Vanilina Sabor ¢ aroma
|
s C\
N
H 0 )
CH;CH.O
Fenacetina Analgésico (para dor de cabega)
|
N (0]
VRN 4
H C\
CH; - e
OH
|
@ Hidroquinona Revelador Fotografico
|
OH — I
T
. “Novocaina” Anestésico local
(procaina)
(l: /CeHs
7\
O/ OCH,CH:N
C.Hs - R - =
CH=CH,
Estirena Mondémero para a preparagdo de

plasticos de poliestireno

O fenol, um germicida e desinfetante, foi usado em
medicina pela primeira vez por Lister, em 1867, como
antisséptico. Posteriormente foram descobertos outros
antissépticos mais eficientes e menos toxicos.

Provavelmente, de todos os' compostos preparados a
partir do fenol, o mais conhecido é a aspirina. Aque-
cendo-se sob pressio a mistura de fenol, hidroxido de
sodio e didxido de carbono, forma-se acido salicilico
(na forma de seu sal sodico):

OH
|

= OH
+ CO: + NaOH — || e N

@ OH + H'(aq) —-
— CO0O Nat
@ ot + Nat(aq)
= COOH

acido salicilico

O acido salicilico é muito 1til. Seu éster metilico tem
cheiro pronunciado e caracteristico e € chamado "éleo

18-6 POLIMEROS

A Tabela 18-1II, pag. 472, mostra que os
pontos de [usdo dos alcanos normais se ele-
vam a medida que aumenta o nimero de ato-
mos de carbono da cadeia. O etano, C.Hg,
¢ um gas nas condi¢des normais; o octano,
CiHs ¢ liquido; o octadecano, CiyHus, ¢
sélido. Vemos assim que podemos obter as
propriedades [fisicas desejadas, controlando-se
o comprimento da cadeia, Os grupos funcio-~
nais ligados a cadeia proporcionam maior
variabilidade, incluindo a reatividade quimica.
De fato, ajustando o comprimento da cadeia
e a composicio dos compostos de elevada mas-
sa molecular, os quimicos produziram enormes
quantidades de substdncias orgdnicas sélidas
chamadas plasticos. Estas foram preparadas
para satisfazer a necessidade de uma ampla
variedade de aplicacdes, dando origem a uma
importante indastria quimica.

A solugio do problema depende de se encon-
trar o processo pelo qual se formam extensas
cadeias de atomos. E necessario, inevitavel-
mente, comecar com moléculas relativamente
pequenas — com cadeias de poucos atomos
de carbono. Essas pequenas unidades, chama-
das monémeros, vio se unindo umas as outras,
sucessivamente, até atingir a massa molecular

de wintergreen”. O acido salicilico {ou seu sal sédico)
¢ uma droga valiosa no tratamento da artrite; seu deri-
vado mais conhecido € a aspirina cuja estrutura é a
seguinte:

O
O C
N CH
R
l
COOoHn
aspirina

Examinando essa estrutura, vocé vera que a aspi-
rina é um éster do acido acético. E a droga mais
usada pela humanidade. Somente nos Estados Unidos
se fabricam anualmente mais de 10 milhdes de quilos
de aspirina, o gue representa aproximadamente um
consumo 150 comprimidos por habitante.

A tabela 18-IV mostra as estruturas de alguns impor-
tantes produtos comerciais derivados do benzeno. Fxa-
mine essas estruturas, verificando sua correla¢io com
os compostos simples dos quais se derivam.

da grandeza desejada. Muitas vézes, as pro-
priedades desejadas s6 sdo obtidas com mo-
léculas gigantes contendo cada uma delas,
centenas ou mesmo milhares de monémeros.
Essas moléculas gigantes sdo chamadas poli-
meros e o processo pelo qual s3o formadas é
chamado polimerizagdo.

18-6.1 Tipos de Polimerizacdo

A polimerizagio & a combinac¢io quimica de
um certo nimero de moléculas iguais ou seme-
lhantes, para formar uma molécula complexa
de elevada massa molecular, As pequenas
unidades podem ser combinadas por polimeri-
zacdo de adicao ou de condensagio.

Os polimeros de adi¢do sdo formados pela
reacio dos mondmeros, sem eliminacdo de
atomos. Em geral, o mondmero é um com-
posto orgadnico ndo saturado, como o etileno,
H.C=CH., que em presenca de um catalisador
adequado, sofre uma reacdo de adiggo for-
mando uma molécula de cadeia longa, como
o polietileno. A equagdo geral para o pri-
meiro passo de tal processo é:
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H H H H
H H H H
| Ll
H—-C—C—0=C
| AN
H H H

O mesmo processo de adigdo continua e o pro-
duto final é o polimero chamado polietileno:

H /H\ H H
IO ) Iy
L\ AN
H \H/. H

no qual n é um ntmero muito grande.

Quando um ou mais hidrogénios sdo subs-
tituidos por radicais como flaor, F; cloro, Cl;
metila, CH,; ou éster metilico, COOCH,;

resultam os -polimeros sintéticos “Teflon”,

Fig. 18-13 — Estruturas moleculares dos a-amino-aci-
dos.

Grupo R Grupo o.-aminoicido

Um «-aminoicido
(formula geral)

H- glicina

alanina

\c-—c.'r-——r‘!f
T | acido glutimico
Mo

“Saran”, "Lucite” e “Plexiglas”. Assim, ¢
possivel criar moléculas com as propriedades
desejadas pelo consumidor, como por exemplo
os plasticos e as fibras.

Os polimeros de condensacdo sdo produzidos
por reagbes nas quais se elimina alguma mo-
lécula simples (como a de a4gua) entre grupos
funcionais (como o OH alcéolico, ou o COOH
acido). Para que se possam formar moléculas
de cadeias longas, deve haver dois ou mais
grupos funcionais em cada uma das unidades
reagentes. Por exemplo, quando o etileno-

glicol, HOCH,CH,OH, reage com o acido
HOOC— OOH

para-ftalico forma-se um poliester de elevada
massa molecular, chamado “Dacron”. A equa-
cdo abaixo indica as primeiras etapas désse
processo:

= 9 H H r——-—

Orgloie Lol

1
OL______I H H L

18-6.2 "Nylon", uma Amida Polimera

O “Nylon", largamente usado em plasticos
e tecidos, é um polimero de condensagdo de
massa molecular extremamente elevada. E
constituido por pequenas unidades ligadas
umas as outras numa longa cadeia de atomos.
A reacio pela qual as unidades se unem ¢ a
reagio convencional de formacdo de amidas.
Ha, entretanto, uma exigéncia adicional: a
reacio deve se dar em etapas sucessivas a
fim de formar uma cadeia longa de unidades
repetidas. Para conseguir isto, selecionam-se
reagentes com dois grupos funcionais. Assim,
as poliamidas podem ser fabricadas a partir
de um composto que contenha dois grupos
funcionais &cidos:

HOOC—CH.,—CH,—CH,—CH,—COOH

acido adipico

e de outro que contenha dois grupos amina:

H,N—CH;—CH;—CH;—CH:—CH;—CH:—NH,

1,6-diaminoexano
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Essas moléculas podem reagir repetidamente,
eliminando agua de cada vez, formando assim
ligagdes amida em ambas as extremidades:

(6] O 0] o) (0] o
\C—(CH2)4—C/ \C—(CHg).—C/ \C—(CHg)d—C/ H
H—O N—(CHg)—N N—(CHq)s—N N—(CHz)e—N/
i i b b b H

Partindo-se de diferentes acidos e aminas,
podem-se preparar muitas outras poliamidas
cujas propriedades satisfazem uma grande
variedade de aplicacdes.

18 - 6.3 Proteina, Outra Amida Pclimera

Uma das classes mais importantes de polia-
midas é a das proteinas que s8o as estruturas
essenciais de téda matéria viva. Além disso,
representam uma parte necessaria da dieta do
homem, por serem a fonte das unidades “mo-
ndémeras’’, os aminoacidos, a partir dos quais
derivam os materiais vivos protéicos.

As proteinas sdo poliamidas formadas pela
polimerizagdo de a-aminoacidos, através de
ligagdes amida. Na Fig. 18-13 estdo repre-
sentados trés dos 25-30 a-aminoacidos natu-
rais importantes. Cada acido tem um grupo
—NH, ligado ao carbono «, que é o atomo
de carbono imediatamente adjacente ao grupo
carboxilico.

A molécula de proteina pode conter centenas
de moléculas désses aminoacidos ligados atra-
vés de ligagdes amida. Uma fracdo desta
cadeia poderia ser representada como mostra
a Fig. 18-14.

Fig. 18-14 — Estrutura de proteina, mostrando a ca-
deia de amida.

acido glutimico :

alanina i it i

Uma amida se decompde pela ac¢do de solu-
¢do aquosa de um acido, dando um acido e
uma amina (sob a forma de um sal de aménio) :

o

CH,C + H;O%(aq) —-

NHCH;

N-metilacetamida

O

CH,C + CH,NH{ (aq) (41)

OH
icido acético fon metilaménio
Segundo &ste mesmo tipo de reacio, uma
proteina pode ser decomposta em seus aminoa-
cidos componentes. Desta maneira descobriu-
se a maior parte do que chamamos aminoacidos
“naturais”.  Estudaram-se as proteinas de
varias fontes — gema de 6vo, leite, tecidos
animais, sementes de plantas, gelatinas, etc.
— a fim de se conhecer os aminoacidos que
as compdem. Dessa maneira cérca de trinta
aminoacidos “naturais” foram identificados.
Quando se considera de quantas maneiras
distintas podem combinar-se os trinta (ou mes-
mo menos) aminoacidos diferentes para origi-
nar as longas cadeias de cem ou mais mond-
meros, compreende-se porque ha tantas protei-
nas conhecidas e porque as diferentes espécies
alanina

glicina
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vivas de animais e plantas podem ter em seus
tecidos um ntmero tdo grande de proteinas
diferentes. As enzimas, catalisadores biologi-
cos, sio também proteinas. Cada enzima, esta
claro, tem sua prépria estrutura determinada
pela ordem e pelo arranjo espacial dos aminoa-
cidos que a formam. Provavelmente, a parte
mais fascinante da quimica dos organismos
vivos ¢é sua capacidade de sintetizar exatamen-
te as estruturas protéicas adequadas entre as
milhares de estruturas possiveis.

PERGUNTAS E PROBLEMAS

1. Que informacdo é revelada pela férmula
empirica? Pela férmula molecular? Pela
formula estrutural? Explique, tomando
o etano, Co:Hg, como exemplo.

2. Escreva a equagdo balanceada para a
queima completa do metano.

3. Represente as férmulas estruturais de
todos os compostos C,H,CL,.

4. Represente as estruturas de dois com-
postos isdmeros correspondentes a for-
mula empirica C3H3O.

5. Represente as formulas estruturais dos
isomeros do cloreto de butila.

6. Que angulo vocé prevé ser formado pelos
niicleos de C, O e H na molécula de
alcool? Explique,

7. Quando 0,601 g de uma amostra, de
férmula empirica CH.O, foi vaporizada
a 200°C e pressio de 1 atm, o volume
ocupado foi de 388 ml. Esse mesmo
volume foi ocupado por 0.301 g de etano
sob as mesmas condicdes. Qual é a for-
mula molecular de CH,O?

Reagindo com zinco, um mol de amos-
tra liberou (lentamente) 1/2 mol de gas
hidrogénio. Escreva a férmula estru-
tural.

Resposta —
A férmula molecular ¢ C,H,O»

8. Uma amostra de 100 mg de um composto
que contém apenas C, H e O forneceu
ao ser queimada completamente, 149 mg

de CO, e 45,5 mg de H:O. Calcule a

férmula empirica.

EXERCICIO 18-15

Tome as letras A, B e C e veja quantas com-
binagdes diferentes vocé consegue com elas;
por exemplo, ABC, BAC, AAC, CBC, etc.
Isto o convencera de que uma cadeia com
centenas de grupos com até frinta diferentes
unidades em cada grupo, pode dar um namero
praticamente ilimitado de combinacdes.

9. Que quantidade de etanol pode ser pro-
duzida a partir de 50 g de brometo de
etila? Que hipéteses vocé deve fazer
para ésse calculo?

10. Escreva a equagdo balanceada para a
producio de pentanona a partir do pen-
tanol, usando o ion dicromato como agen-~
te oxidante,

i1. Verifica-se que um mol de um composto
organico reage com 1/2 mol de oxigénio,
produzindo um acido. A que classe de
compostos pertence o material inicial?

12. Usando informacdes dadas na Tabela
7-11 (volume 1), determine o calor de
reagio na combustio completa de um mol
de etano, C-He(g).

13. Uma sclucio aquosa contendo 0,10 mol/
litro de acido cloroacético, CIH.CCOOH,
¢ testada com indicadores e obtém-se
para a concentragio de H'(aq) o valor
12 x 102 M. Calcule o valor de Ky
(se necessario, recorde a Secdo 11-3.2).
Compare ésse valor com o do K, para
o acido acético. A diferenca ¢ devida
3 substituicio de um atomo de halogénio
préximo ao grupo carboxilico.

14. Deé formulas estruturais para:
(a) um alcool
(b) um aldeido
(¢) um acido
derivados respectivamente do metano, do
etano, do butano e do octano.

15. Escreva as equagdes para a preparagao
da metilamina a partir do iodeto de
metila.
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16.

17.

18.

19.

Escreva equagdes mostrando a formacio
dos ésteres butirato de metila e propio-
nato de butila,

Dada a férmula estrutural

H O HHH

|/
Lo & & du

I L
H H HH

para um éster, escreva a férmula do
acido-e do alcool a partir dos quais éle
poderia ser preparado.

Que quantidade de acetamida pode ser
preparada a partic de 3,1 g de acetato
de metila? Veja a equagio (27), pag.
469. Admita que o éster seja comple-
tamente transformado.

Resposta: 25 g de acetamida.

Um éster ¢ formado pela reacdo entre
um acido, RCOOH, e um alcool R'OH,
originando-se o éster, RCOOR'e agua.
jA reagdo & processada em um solvente
inerte,

(a) Escreva a relacgio de equilibrio
entre as concentragdes, incluindo a
concentragdo da agua produzida.

(b) Calcule a concentragdo de equili-
brio do éster, quando K = 10 e
as concentra¢Ges de equilibrio dos
outros constituintes sio:

[RCOOH] = 0,1 M
[R'OH] = 01M
[H:O] = 1,0M

20.

21.

22,

(c) Faga novamente os calculos da
parte (b) admitindo os seguintes
valores para as concentracio de
equilibrio:

[RCOOH] = 03M
[R'OH] = 03M
[H.O] = 1,0M

[

Dé a férmula empirica, a férmula mole-
cular e desenhe as férmulas estruturais
dos isémeros do buteno.

Existem trés isdmeros do diclorobenzeno
(férmula empirica CgH,Cl). Desenhe
férmulas estruturais désses isémeros.

/OH

Considere o composto fenol O

(a) Prediga o angulo formado pelos
nicleos de C, O e H. Explique sua
escolha em térmos dos orbitais
usados pelo oxigénio em suas liga-
¢oes.

(b) Prediga qualitativamente o ponto
de ebuli¢io do fenol. (O do ben-
zeno é 80°C.) Explique sua res-
posta.

(c) Escreva uma equacio para a reacio
do fenol como doador de prétons
em agua.

(d) Em uma solugio aquosa 1,0 M de
fenol, [H'] = 1,1 x 10-5. Cal-
cule K.
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conquistou um cargo de professor na Univerilda’ it: e
Sydney. Trés anos mais tarde vo]tt?u a lng ; erril
como professor na Universidade de Liverpool. me
dida em gue sua reputagdo ia crescendo, pa.sscul %%r
varias catedras em universidades até que, em 9I A
aceitou uma das posi¢des mais ambicionadas na Ingla-
terra, Professor de Quimica em Oxford.

Durante sua fecunda carreira publicou mais de 600
trabalhos. Mesmo assim, ainda encontrou tempo para
seus lazeres. Entusiasta pelo alpinismo, pratlccm-.o nla
Sui¢a, Noruega e Nova Zelandia. _Interessa—se 19331_:
mente por fotografias, € um bom ]ogaflor dn'a xa rui
e amante de musica. Sua espdsa, também quimica de
renome, ajudou-0 em sua carreira.

Sir Robert é um mestre da sintese organica. Suas
pesquisas giraram em torno da sintese_ e‘detgrnm::ac_;a‘o
das estruturas de substancias de importancia bioquimica.
Entre estas estdo incluidas moléculas extremamente
complexas, com até cico anéis e uma vanedade_d_c
grupos funcionais cujas posicdes e relacdes espaciais
sdo criticamente importantes com relagio a sua_atwi-
dade biolégica, Seu nome esta ligado ao coni'_lenm_en_to
de certos alcaldides, familia de compostos de nitrogénio,
entre os quais encontram-se algumas droga; poderosas,
como por exemplo, a estriquinina e a morfina, Coroou
suas descobertas realizando a sintese t(}ti‘!l de compostos
importantes, como o© colesterol, a cortisona, e outras
estruturas afins, chamadas esterdides. purante‘ a se-
gunda guerra mundial, o Professor Robinson d:rlgiu_ a
equipe cientifica de Oxford, que estudou a quimica
e a estrutura do antibidtico penicilina.

Bstes sio apenas alguns pinaculos de sua ‘brilhante
carreira cientifica. Tanto quanto os picos Alpmc.)s, que
Sir Robert Robinson gosta de vencer, estas realizagSes
se destacam bem alto, desafiando e estimulando a atual
e as futuras geragdes cientificas.

CAPITULO 19

Os Halogénios

1

H
3 4
Li | Be
11 Pz
Na | Mg

19 | 2o | 21 | 22 | 23 | 24| 25 | 26 | 27
K | Ca|Sc|Tc | V | Cr |Mn|Fe | Co

37 |38 |39 | 40 | 41 | 42| 43 | 92 | 25

Kb |Sr ||\ Y | Zr |Nb |Mo | Tc | Ru |RA

5556 |s7-7:|'72 | 23 | 74 |75 | 76 | 77
Cs | Ba Hf |Ta | W |Re | Os | Ir

87 |88 |89~ i ! 1 i 1
Fr | Ra | _ : ! ! ; !

Os halogénios constituem uma familia de
elementos que se localizam no lado direito da
tabela periédica, na coluna imediatamente ante-
rior & dos gases inertes. Os elementos déste
grupo — fluor, cloro, bromo, iédo e astatinio
— apresentam algumas semelhangas notaveis e
algumas tendéncias interessantes no comporta-
mento quimico. As semelhancas sdo espera-
das, pois as populacdes eletrénicas dos niveis

19 -1 PROPRIEDADES DOS HALOGENIOS

Vocé ja estudou algumas propriedades dos
halogénios. Sdo elementos muito reativos que,
em condi¢des normais, se apresentam consti-
tuidos por moléculas diatdmicas com ligacdes
covalentes. Essas substdncias no estado ga-
soso sdo tddas coloridas: o flior é amarelo-
palido; o cloro é verde-amarelado; o bromo
¢ vermelho-alaranjado (lembre-se do filme
EQUILIBRIO); e o iédo é violeta. Todos
os halogénios sdo substancias téxicas e peri-
gosas. O flior, Fy, é o mais perigoso; ésse
perigo decresce a medida que aumenta o nime-

mais externos sdo analogas. Cada elemento
tem um elétron a menos do que um gas inerte
que o precede. As tendéncias do comporta-
mento sdo também compreensiveis em térmos
do aumento da carga nuclear, do niimero de
elétrons e do tamanho atémico, conforme se
vai de cima para baixo nesta coluna da tabela
periddica.

ro atdbmico do halogénio. Mesmo o iédo, I,
deve ser manipulado com cuidado*.

19-1.1 Configuracdes Eletronicas dos Halogénios

A Tabela 19-1 mostra as configuragdes ele-
tronicas dos halogénios, usando os simbolos

* Esses elementos produzem “queimaduras” desa-
gradaveis e de cicatrizagdo lenta. As muc?‘sas sdo
especialmente atacadas, e o “envenenamento” por cloro
¢, na realidade, uma inflamag¢io pulmonar. Em circuns-
tancia alguma pessoas inexperientes devem manusear
essas substincias sem uma orientagdo correta.
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Is

Q&

5 | -
R ® KX
Br
Bry, I internos
Br completos

Fig. 19-1 — Representacdo orbital das ligagdes em F:
14 Bl’z,

introduzidos na Secdo 15-1.6. Os indices su-
periores ddo o nimero de elétrons em deter-
minado orbital; as letras s, p e d indicam a
forma do orbital; o nimero que precede as
letras indica o numero quantico principal do
orbital. O ponto importante a nptar & que
os halogénios tém um elétron a menos do que
os necessarios para completar o conjunto mais
externo de niveis de energia. Essa falta esta
sempre nos orbitais p externos, nos quais podem
ser acomodados seis elétrons. Portanto, poder-
se-ia acrescentar um elétron a cada atomo de
halogénio, sem necessidade de ocupar outros
orbitais de maior energia. O compartilhamento
de um elétron que esta parte do tempo num
orbital de valéncia de outro atomo, produz
uma ligagdo covalente com o atomo de halo-
génio. Os compostos organicos (como o bro-
meto de etila) e as moléculas de halogénio
(F,, Cl,, Bry, I.) contém atomos de halogé-
nios ligados por covaléncia. A Fig. 19-1 com-
para as representacdes dos orbitais semelhan-
tes das ligacdes em F, e Br..

A representagdo eletrénica por pbntos para

simbolizar o compartilhamento de elétrons no
Tabela 19-1.

CONFIGURACOES ELETRONICAS

® QLY

todos os orbitais é @é@ ®®(§®® é@@
R AR ARINVNR & XXV

Br, e no I, sugere uma pergunta sobre o
namero de elétrons de valéncia que devem ser
representados. Esses dois elementos estao em
periodos distintos da tabela periodica, nos
quais o elemento inerte tem 18 elétrons nos
orbitais que determinam a quimica désses pe-
riodos. Apesar disso, a fim de destacar a
semelhanca entre os halogénios, é conveniente
mostrar somente os elétrons de valéncia dos
orbitais s e p mais externos. Assim, 0s elé-
trons de valéncia 3d do bromo sdo normalmen-
te omitidos para que as representagdes eletro-
nicas por pontos do F. e Br, se apresentem
iguais, como se vé na Fig. 19-2.

A Tabela 19-1 mostra também as energias de

:;.‘F:

:Bfo'Br:

Vig. 19-2 — Representagao eletrénica por pontos qas
ligacoes em Iy ¢ Br. Observe a omissao,
por conveniéncia, dos elétrons de valéncia
3d do bromo.
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ionizago dos atomos dos halogénios gasosos.
Estas energias decrescem significativamente
conforme descemos na tabela periodica. De
qualquer modo, essas energias de ionizagdo
sdo muito grandes comparadas com as dos
metais alcalinos (o sédio, por exemplo, tem
uma energia de ionizagio de 118,4 kcal). Por-
tanto, quando um dos halogénios reage com
um metal alcalino, forma-se um sélido idnico,
Estes solidos iénicos, ou sais, contém ions
haletos, F-, Cl-, Br~ ou I-, cada um déles com
a correspondente distribuicio eletrdnica de um
gas inerte.

19-1.2 O Tamanho dos Atomos e dos fons dos
Halogénios

O "“tamanho” atribuido a um atomo ou ion
requer uma decisdo sdbre onde “acaba” o
adtomo. Sabemos da mecdnica quantica, que
um atomo ndo tem superficie limite definida.
N3ao obstante, os quimicos acham conveniente
atribuir tamanho aos atomos, de acdérdo com as
distancias observadas entre éles. Assim, o
tamanho atémico é definido operacionalmente
~— ¢é determinado medindo-se a distancia entre
os &tomos.

Por exemplo, a Fig. 19-3 compara as dimen-
sdes atribuidas aos halogénios no estado ele-
mentar. Chama-se raio covalente a metade
do valor da distancia internuclear. Essa dis-~
tancia indica até que ponto um atomo de
halogénio pode se aproximar de outro ao qual

E ENERGIAS DE IONIZAGAO DOS HALOGENIOS

CONFEIGURAGAO ELETRONICA
- ENERGIA DE

CARGA elétrons elétrons de IONIZAGRO, Ey
ELEMENTO SIMBOLO NUCLEAR internos valéncia (kcal/mol)
fluor F 49 1s2 2522p" 4015
cloro Cl +17 1522522p6 3523p 3(_)'0
bromo Br 135 ...3523p6 3d104523p" 273
iédo I +53 ...45%4pt 4d105525p5 241

Fig. i9-3 — Raios covalentes e de van der Waals
(entre parénteses) dos halogénios (em
Angstroms),

esteja ligado. Em relacdo a atomos aos quais
nao esteja ligado, o atomo de halogénio parece
maior. Podemos tomar como medida do raio,
neste ultimo caso, a metade da distancia entre
moléculas vizinhas no estado sélido. Isso
define o chamado raio de van der Waals e
esta indicado pelas linhas negras da Fig. 19-3.
Trata-se de um raio efetivo, ndo um raio real
porque a distribuicdo eletrdnica estende-se
muito além désses limites.

Essas distdncias nos ajudam a explicar e
prever os comprimentos das liga¢des em outros
compostos covalentes halogenados. Por exem-
plo, quando um atomo de cloro esta ligado a
um atomo de carbono (como no tetracloreto
de carbono, CCl,), pode-se esperar que o
comprimento da ligagio seja aproximadamente
igual & soma dos raios covalentes dos atomos
de carbono e de cloro. O raio covalente do
carbono ¢ 0,77 A (no diamante), de maneira
que o comprimento da ligacdo C—Cl deve ser
préximo de (0,77 4- 099) = 1,76 A, As
experiéncias demonstram que o comprimento
de cada ligacdo no CCly & 1,77 A.

EXERCICIO 19-1

Usando o raio covalente do atomo de carbono
(0,77 A) e os raios covalentes dados na
Fig. 19-3, calcule o comprimento da ligagdo
C—X nas seguintes moléculas: CF,, CBr,,
Cl,. Compare os resultados calculados com
os seguintes valores experimentais:

C—F em CF, = 132 A
C—Br em CBr;, = 1,94 A
C—I em Cl, = 215A

covalentes

van der Waals
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Fig. 19-4 — Raios ionicos dos ions haletos (em Angs-
troms).

Na Fig. 19-4 sdo comparados os tamanhos
efetivos dos ions haletos. Essas dimensdes
foram obtidas pelo exame das estruturas cris-
talinas de muitos sais que contém o ion haleto
em questio. O tamanho efetivo obtido para
um dado ion haleto é chamado raio idnico.
Esses raios sdo maiores do que os covalentes,
mas estio préximos dos raios de van der
Woaals dos atomos neutros.

Na Tabela 19-1I figuram os raios covalentes,
de van der Waals e idnicos, juntamente com
algumas propriedades fisicas e quimicas dos
halogénios. Observam-se ai algumas tendén-
cias interessantes, Para cada tipo de raio
constatamos um aumento progressivo de cima
para baixo na coluna. Este aumento reflete
o fato de que, & medida que o nimero atdmico
aumenta, sio usados niveis de energia mais
altos para acomodar os elétrons. Além disso,
a Tabela 19-11 mostra uma tendéncia de ele-
vagdo nos pontos de fusdo e de ebulicdo con-
forme descemos na tabela periédica. Essa
tendéncia é concordante para uma série de
s6lidos moleculares nos quais as forcas de van

Tabela 19-11.

Raios
ionicos

der Waals sfo as principais fér¢as que man-
tém as moléculas préximas umas das outras.
Esse tipo de fér¢a é mais intenso em moléculas
mais complexas, com maior niimero de elétrons.

A dltima coluna da Tabela 19-1I da as cons-
tantes de dissociacdo para as reagdes do tipo

Xs(g) 2 2X(g) (1)

com constante de equilibrio

[X]?

K = ——

[X-]
onde
[X] = pressdo parcial dos atomos X
[X.] = pressdo parcial das moléculas Xs.

Novamente os dados disponiveis indicam
outra tendéncia: K aumenta na série Cls, Bry,
I,. As condigdes de equilibrio sdo determina-
das por dois fatéres: a tendéncia para a ener-
gia minima e a tendéncia para a maxima desor-
dem. O fator desordem é aproximadamente
o mesmo para os trés halogénios, de forma que
a variacdo das constantes de equilibrio é prin-
cipalmente determinada pelos efeitos energéti-
cos. Em cada reacdo de dissociacdo (de Cls,
Br, e I,) energia é absorvida. Entretanto,
maior energia é absorvida para romper a liga-

TAMANHO DOS ATOMOS DE HALOGENIOS, PONTOS DE FUSAO, PONTOS DE EBULICAO E PROPRIEDADES

DE DISSOCIACAO DAS MOLECULAS DE HALOCENIOS

PONTO DE PONTO DE ENERGIA DE coNSTANTE DE

RAIO RAIO DE VAN L _
COVALENTE DER WAALS RAIO IONICO FUSAO EBULICAO LIGAGAO  pISSOCIAGAO DE
HALOGENIO, X DE X, DE X, (ion -1) pE X, pE X, pE Xa X. a 1000°C
Fldor, F 0.72 A 135 A 1.36 A 55°K 85K | 36 keal —
Cloro, Cl 0.99 1.80 1.81 172°K 238.9°K 571 108
Bromo, Br 1.14 1.95 1.95 265.7°K 331.8°K 45.5 8 X 107
I&do, 1 1.33 2.15 2.16 387°K 457°K 35.6 101

——

SEC. 19-2 | REAGOES E COMPOSTOS DOS HALOGENIOS 487

40 no Br, do que no I, e maior ainda para
romper no Cly. A energia absorvida reflete
a tendéncia das constantes de equilibrio. Por
que sera maior a energia de ligagio para o
Cl; do que para o Br, e maior neste do que
para o 137 Provavelmente, o efeito do tama-
nho seja um dos fatéres. Dois &tomos de um
halogénio permanecem unidos porque um par
de elétrons esta simultaneamente perto de am-
bos os nicleos. Contudo, quanto maior for o
atomo de halogénio, mais distantes dos nucleos
ficam &sses elétrons de ligagdio. Como as for-
¢as elétricas decrescem com a distincia, a
energia de liga¢do também decresce.

Nio se conhece a constante de dissociacio
de Fy a 1000°C e a energia de ligacio de F,
sG se tornou conhecida recentemente. Q'uase
todos os quimicos ficaram surpreendidos quan-

do as experiéncias demonstraram que a energia
necessaria para romper a ligacio em F, &
muito inferior a do Cl,. Este fato ainda nio
estd bem explicado e os quimicos, porisso, tra-
tam a quimica do fliior como um caso especial,
em vez de abandonarem os argumentos usuais
a respeito das propriedades dos halogénios,
argumentos ésses, baseados na tendéncia se-
guida pelos tamanhos.

EXERCICIO 19-2

Com base nas diferencas do tamanho atémico,
que variacdo vocé espera para a energia de
ionizagdo E; dos atomos de halogénio? Com-
pare sua previsdo com os valores dados na

Tabela 19-1,

19-2 REACOES E COMPOSTOS DOS HALOGENIOS

,.A maior parte das rea¢des dos halogénios
sdo de oxi-redugdo. Os halogénios sio tio
reativos que s6 ocorrem na natureza combina-
dos e sdo obtidos a partir dos seus haletos
(sais). Consideraremos rapidamente a obten-
¢do désses elementos e depois estudaremos
algumas propriedades quimicas muito interes-
santes dessa familia.

19-2.1 Preparacédo dos Halogénios

Q flior e o cloro sdo preparados’ por oxi-
dagao, utilizando-se a eletrélise. O cloro, por

Fig. 19-5 — -Preparagio de cloro e sodio por eletro-
lise de NaCl fundido. '

NaCl(1) em CaCl, fundido

exemplo, é obtido através da eletrélise do clo-
reto de sédio fundido (dissolvido em CaCl,
a fim de abaixar seu ponto de fusio.) A Fig-.
19-5 mostra os componentes da célula eletro-
litica. Num dos eletrodos produz-se sédio
fundido e, no outro, recolhe-se o cloro gasoso.

EXERCICIO 19-3
No eleFrodo da esquerda na Fig. 19-5, ocorre
a seguinte semi-reacdo:
Cl- = iCli(g) + e
e no eletrodo da direita, temos:
Na* 4 e > Né(l)

Qual eletrodo ¢ o anodo e qual o catodo?
Balanceie a equacgdo total dessa célula eletro-
litica, utilizande as semi-reacdes acima indi-
cadas.

O flior gasoso & também preparado pela
eletrélise de fluoretos fundidos, mas, para a
obtengdo de bromo ou de iddo, empregam-se
métodos mais simples. A oxidagio quimica,
usando-se normalmente cloro como agente oxi-
dante, permite produzir econdmicamente Brs e
I. ja que cloro é um produto relativamente
barato. As reacbes sio: Y

21-(ag) + Cla(g) — L(s) + 2Cl(aq) (2)
2Br(aq) + Cly(g) = Bro(g) 4 2Cl-(aq) (3)
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EXERCICIO 19-4

Utilizando os valores de E° para as semi-
reagdes tipo 2X- — X 4 2e7, demox}stre que
se pode empregar Cl, para produzlr~ Br. a
partic de Br- e I, a partir de I, mas néo para
produzir F, a partir de F~.

19-2.2 Reducdo dcs Halogénios

Uma substancia que pode ser facilmente
reduzida é um bom agente oxidante. O poder
oxidante dos halogénios varia regularmente,
desde o flior que é o mais forte, até o ibdo
que é o mais fraco. Por outro lado, o ion
jodeto as vézes age como agente redutor, o
que nunca acontece com o ion flior. Estas
afirmacoes estio refletidas nos valores de E°
das semi-reacbes de oxidagdo:

volts
2F- — F, 4 2e- E° — — 287 (4)
2Cl- = Cl; + 2e- E° = — 1,36 (5)
2Br- — Br: 4 2e° E° — —1,07 (6)
2 = Iy + 2e E° = — 0,53 (7)

A tendéncia do poder oxidante & expressa
quantitativamente pela variagao dos valores de
E°. O valor — 2,87 volts para o E° da rea-
¢io (4) indica que o ion fluoreto, F-, tem
pouca tendéncia em libertar elétrons. Invm:-
samente, Fs tem grande tendéncia para adqui-
ri-los. Portanto, F. é facilmente reduzido ou,
em outras palavras, é um poderoso agente oxi-
dante. Na parte inferior da lista, o valor
—0.53 volt para a reagdo (7) indica que o
ion iodeto, I-, tem uma tendéncia moderada
para perder elétrons, transformando-se em Ia.
Inversamente, I, tem apenas uma capacidade

Tabela 19-111.

moderada para adquirir elétrons. O iédo tem
uma tendéncia moderada em ser reduzido, por-
tanto, pode agir como agente oxidante.

Como se poderia explicar essa tendéncia dos poten-
ciais das semi-células e da capacidade oxidante? Imagi-
nemos que a reagdo (7)., por exemplo, se processe
segundo uma série hipotética de etapas mais simples:

2 (aq) = 2I'(g) Desidratagdo (8)
21-(g) = 2I(g) + 2 (g) Remocgéo

de elétrons (9)

I Formagdo
Al edatall de ;oléculas (10)
L(g) — IL(s) Condensagao (11)
21- (aq) — Ia(s) + 2e(g) Reagdo total (12)

Podemos considerar o efeito de energia que acom-
panha a reagiio (12) em térmos dos efeitos de energia
de cada uma das etapas hipotéticas. C}omo a tc?déncna
para a energia minima é um dos fatores que _hxam o
equilibrio, a variagdo de energia é um d_os fatcires ql;e
influenciam E°. A etapa (8) ¢ uma desidratagdo; nela
os jons I- sdo extraidos da dgua e passam a Fa_sc
gasosa. Nessa etapa, calor € absorvido e como o sis-
tema ganha energia, o AH é positivo. Na ectapa (9).
os elétrons sdo arrancados dos ions I~ gasosos, produ-
zindo-se atomos neutros, I, também na fas:e gasosa; aqui
ha absorcio de energia, portanto, AH ¢é positivo. Iga
etapa (10), dois atomos de i6do se unem formando
uma molécula diatomica. Este processo é o oposto do
rompimento da ligagio em I. energia ¢ llbel:ada I\(io
sistema perde energia), assim, o AH ¢ negativo. Na
etapa (11), as moléculas de 1. no estado |gasoso formam
cristais de iodo silido; ésse processo é o oposto da
sublimacdo e também libera energia. A questdo de se
saber qual dos ions haletos ¢ o me‘iht:f agente redutor
depende antes de mais nada da variagao total ‘de ener-
gia, considerando-se tddas as etapas envolvidas nas
semi-reagdes. O ion ha'eto que requer a menor energia
para ser transformado no halogénio sera o melho_r re-
dutor. A Tabela 19-1I da para os quatro hf\I?gemos,
os valores experimentais da energia necessaria para
cada uma das ctapas acima (usa-se X como simbolo
geral para um &tomo de halogénio].' }

Note que na Tabela 19-IlI, a desidratacdo e a re-
mocgdo de elétrons sdo as etapas que anolven:i as
maiores variacdes de encrgia. Para os trés halogénios

ENERGIA NECESSARIA PARA ALGUMAS REACOES DOS HALOGENIOS

REMOCAO DE
ELETRONS
2X(g) =

- DESIDRATAGAO
e 2X(g) + 2 (g)

GiNio  2X (aq) — 2X (g)

FORMAGAO DE

2X(g) = X:(g)

CONDENSAGAO
X:(g) = X.

(est. normal)

REAGAO TOTAL

MOLECULAS 2X—(aq) 3 X, ¥ 2e-

4-246 kcal 4162 kcal
(o] 4178 kcal +171 kcal
Br +162 kcal 4161 kcal
1 +144 kcal +146 kcal

—37 kcal —1,6 kcal +369 kcal
—58 kz:l —4,4 kcal +287 kcal
~—46 kcal —7  keal 4270 kcal
—36 kcal —10 kcal +244 kcal
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de maior massa molecular, a quantidade de energia
necessiria em cada etapa diminui 4 medida’ que a
massa atomica aumenta, No caso do flior, a desidra-
tacdo ¢ responsavel por mais da metade da energia
total, mas a remogdo de elétrons também constitui uma
parte consideravel da varia¢do positiva de energia. Os
valores na ultima coluna mostram que a variagdo de
energia para a reagdo total forma uma série regular,
comparédvel com a variacdo de E°. As semi-reacdes
que tém valores de E° mais negativos sio as que
necessitam mais energia e as que apresentam, também,
menor tendéncia a se processar da maneira como estio
escritas (da esquerda para a direita). Por ésse mo-
tivo, as energias indicadas na ultima coluna ajudam a
explicar porque o ion iodeto é um agente redutor
melhor do que o ion fluoreto. Explica também porque
F: oxida outros compostos com maior facilidade do
que o fazem os outros halogénios. Em solugdio aquosa,
a afinidade do flior por elétrons, acrescida da atragdo
consideravel entre as moléculas de sgua e o ijon F-,
fazem de Fa um bom agente oxidante.

Os halogénios sdo reativos mesmo na ausén-
cia de agua. Todos éles reagem enérgica-
mente com a maioria dos metais, produzindo
haletos simples. O cobre e o niquel, entretanto,
parecem ser inertes em relagdo ao flior. Esta
inércia aparente é atribuida a formacdo de uma
fina camada dos respectivos fluoretos sébre a
superficie désses metais, protegendo-os de um
posterior ataque pelo flior.

19-2.3 lodimetria

A semi-reagio I- — I, tem muitas aplica-
¢bes na quimica das solugdes aquosas. O
emprégo de I~ como agente redutor e de I,
como agente oxidante, especialmente para fins
quantitativos, recebe o nome de iodimetria.

Esta semi-reacdo possui um E° de —0,53
volt; nem o ion I é um redutor poderoso, nem
I, ¢ um agente oxidante forte:

2 > I 4 2e E° — —0,53 volt (13)
No Apéndice 9 ha muitas semi-reacdes abaixo
desta, havendo, portanto, varias substancias
capazes de oxidar o I, Por exemplo, o ion
iodeto pode ser quantitativamente oxidado a
I por Fe, Br,, MnQO,, Cr,O;2 Cl, e
MnOy~. Por outro lado, ha também no Apén-
dice 9 muitas semi-reacdes acima de E°
= —0,53 volt. Assim, por exemplo, I, pode
ser quantitativamente reduzido a I~ por
Sn?, H,SO; e Cr2 A utilidade da reacdo

I — I, deriva do fato de que tédas as subs-

tincias mencionadas reagem rapidamente e
sem produzirem reagSes secundarias.

Para culminar essa versatilidade, o i6do
possui um indicador especifico de grande sen-
sibilidade. Reage com amido formando um
complexo de cér azul. A coloracio désse
complexo é tdo intensa que permite detectar
I. até em concentrages inferiores a 10-5 M.
Essa reagdo é a base da identificagdo quali-
tativa do iddo e é chamada “teste amido-~i6do”.
O emprégo mais importante désse complexo &
como indicador sensivel nas titulacdes de oxi-
reducdo baseadas na semi-reacio I~ — I,.

EXERCICIO 19-5

Balanceie a reacdo que ocorre quando I- é
oxidado por MnO,~ em solugdo 4acida, para
dar I; e Mn*.

19-2.4 Estados de Oxidacdo Positivos dos
Halogénios: Os Oxiicidos

Os halogénios, exceto o flior, podem ser
oxidados a egtados de oxidagdo positivos,
encontrados mais freqiientemente em uma série
de compostos chamados “oxiacidos dos halo-
génios” e em seus ions.

Compostos do tipo HCIO;, HCIO,, etc.,
sdo exemplos de oxiacidos de halogénios. O
cloro e 0 i6do formam uma série déstes acidos,
nos quais o nimero de oxida¢do do halogénio
pode ser 41, 43, 45 ou +7. No caso do
cloro, a série é formada por HCIO (acido
hipocloroso), HCIO; (acido cloroso ) HCIO;
{acido clérico) e HCIO, (acido perclérico).
Embora nio seja facil lidar com essas subs-
tancias instaveis, suas solugdes aquosas foram
Eem estudadas a fim de determinar sua férca
como doadores de prétons, HCIO é um fraco
doador, HCIO, é ligeiramente mais forte,
HCIO; ¢ bem forte ¢ HCIO, é o mais forte
de todos (o acido perclérico é, com efeito, um
dos acidos mais fortes que se conhece).

Poderiamos imaginar agora uma explicagio
para a variacio observada na fér¢ca do acido,
baseada na estrutura e nas liga¢des. A Fig.
19-6 indica as supostas posi¢des dosy atomos
nessas moléculas. E evidente que em cada
caso, é necessario romper uma ligagdo hidro-
génio-oxigénio para que se desprenda um
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NOME

Acido hipocloroso

Acido cloroso

Acido clérico

Acido percldrico

FORMULA

Hoct

HOCLO
(HCLO,)

HOCL0,
(HCLO3)

HOCLO;
(HCL0g)

MODELO BOLA E VARETA

p!
d

MODELO DE OCUPACAO ESPACIAL

Fig. 19-6 — Estruturas presumiveis dos oxiacidos do cloro.
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préton. A variagdo da acidez seria explicada
pela diminuicdo regular da fér¢a da ligacdo
hidregénio-oxigénio, conforme vamos do acido
hipocloroso ao perclorico, Como explicar ésse
decréscimo da férga de ligagdo conforme per-
corremos a série? Convencionalmente dizemos
que o numero de oxidacdo do cloro varia nessa
série de +1 a 47, passando por +3 e 45,
mas na realidade ndo existem ai ions CI',
CI3, CI'%, ou CI'7. O ntimero de oxidagio é
apenas uma maneira artificial de manter uma
contabilidade das cargas elétricas, como apren-
demos na secdo 12-3.3, Volume II. O que
vem mais ao caso (e éste é o principal motivo
pelo qual o nimero de oxida¢do muda) é que
ha um ndmero crescente de atomos de oxigé-
nio ligados ao atomo central de cloro e cada
vez que entra outro oxigénio, certa carga ele-
tronica é retirada do cloro e, portanto, da
ligagdo original O—Cl. Isto, por sua vez,
retira elétrons da ligagdo H—O adjacente,
enfraquecendo-a.

O aumento da foérca do acido com o
aumento do niumero de oxidacdo é um fend-
meno geral. Por exemplo, o &cido nitrico,
HNO; (onde o nimero de oxidagdo de N &
+-5) ¢é mais forte do que o acido nitroso,
HNO, (com niimero de oxidacdo +3); o acido
sulfurico, H.SO,, (onde o niimero de oxida-
¢do de S é 4-6) é mais forte do que o acido
sulfuroso, HoSO; (com nimero de oxidacio
+4). A explicacio encontrada é coerente e,
portanto, ttil. Quando se acrescenta um ato-
mo de oxigénio ao atomo central, hd uma
redugdo na fér¢a da ligacgdo O—H nos grupos
OH ligados a ésse atomo central.

Os oxiacidos dos halogénios e seus anions
sdo facilmente reduzidos, porisso, sdo bons
agentes oxidantes. Quando um déles age como
oxidante, o halogénio é reduzido, adquirindo
um niimero de oxidacdo mais baixo. O ntme-
ro de oxidagdo atingido depende de varios
fatores, entre éles a acidez da solucdo, a
forca do agente redutor, a quantidade déste e
a temperatura,

Por exemplo, o uso que se faz comumente
da solucdo de hipoclorito de sédio, NaOCl],
como agente alvejante, se fundamenta na agéo
oxidante do hipoclorito, OCl-. O ion iodato,
104, também tem um forte poder oxidante,
contorme indica o valor de E° para a semi-
reacao I, —IO;™:

I, + 6H,O — 2105 + 12H* + 10e
E® — —12 volts (14)

Os ions correspondentes do cloro e do bromo,
clorato, ClO,-, e bromato, BrO, tém valores
de E° ainda mais negativos e, por conseguinte,
sdo agentes oxidantes bem mais fortes do que
o ion iodato.

Nio é raro encontrar no estudo dos halo-
génios, diferengas marcantes nas propriedades
das solucdes acidas e basicas. Por exemplo,
o0 i6do em solucdo acida é bastante estavel, mas
em solucio basica é espontdneamente oxidado
a 103", com nimero de oxidagdo 5. Pode-
mos compreender ésse comportamento consi-
derando as semi-reacdes (15) e (16):

- = I, 4+ 2e
E° = —0,53 volt (15)

I, + 6H,O — 2105 4 12H" + 10e”
E° — —1,2 volts (16)

O valor de E° para a reacdo (16) é mais nega-
tivo do que para a reagdo (15); portanto,
10, reage com I-~. Em solucdo acida 1 M,
o valor de E° para a reagdo total

61, + 6H,0 — 2105 4 10I- + 12H' (17)

é (—1,2 volts) — (—0,53 volt) = —0,7 volt,
Por ser tdo negativo ésse valor, esperamos que
a reagdo nio se dé espontaneamente, como de
fato acontece. Vejamos agora o que sucede
quando a concentragdo H' se torna tdo baixa
que a concentragigo de OH- atinge 1 M.
Quando uma reacdo ocorre em meio basico,
costuma-se indicar OH- (em vez de H*) na
equacao balanceada. Portanto, para a reagao
de i6do em solucdo basica, a semi-reagdo (16)
se converte em:

I, + 120H- — 2105 + 6H,O + 10e~  (18)

O Principio de Le Chatelier nos ajuda a
prever para a reacdo (18), de que maneira a
tendéncia do I, em ceder elétrons sera afetada
ao elevarmos a concentra¢do do ion hidréxido.
O aumento da concentra¢do de um reagente
(como o OH-), favorece a formagao.dos pro-
dutos. Portanto, o E° para (18) (QH- 1 M)
serd mais positivo do que o E° para (16)

(H" 1 M). Para OH-1 M, E° = 0,23 volt.
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Como ésse valor é mais positivo do que o
E° para a reagdo (15) (E° = —0,53 volt),
pode ocorrer a reagdo (19):

61, + 120H- — 2105 + 10I- 4- 6H,O (19)

Agora, esta rea¢do tem um E° de (—0,23 volt)
— (—0,53 volt), ou seja, 4+ 0,30 volt. Como
ésse valor é positivo, podemos esperar que em
sclugdo basica, a reaglo ocorrera espontanea-
mente (se a sua velocidade fér grande), como
efetivamente sucede.

A preparagio industrial de bromo utiliza
ésse efeito da concentragdo do ion hidrogénio
sébre o sentido da reagdio espontinea. Uma
solugao diluida de bromo é produzida por clo-
racdo de lixivias salinas:

Cl, + 2Br — Br, 4+ 2C  (20)

O bromo libertado é arrastado por uma cor-~
rente de ar até uma solucdo alcalina de car-
bonato de sédio, onde se dissolve formando
uma mistura de bromato e brometo [reacdo
andloga a (19)]. Esta dltima etapa serve
para concentrar o produto; o bromo livre é
obtido pela acidificacdo da solucdo através da
reagdo:

6H' + 5Br- 4 BrOj —> 3Br, + 3H,O (21)

Outro processo para preparar bromo (a
partir da agua do mar) comeca também com
a reacdo (20). O bromo é libertado a uma
pressdo parcial muito baixa sendo necessario
concentra-lo, o que se consegue utilizando a
reacdo entre SO, e Bry:

Bro(g) + SO.(g) + 2H,0O(g) —
2HBr(g) 4 2H.SO.(g) (22)

Os vapores acidos resultantes tém grande
afinidade pela agua (lembre-se da rapidez
com que HCI se dissolve na 4gua, como foi
visto no filme: GASES E COMO ELES
SE COMBINAM). O HBr também se dis-
solve rapidamente em Aagua, podendo atingir
concentragdo até 0,5 M ~ mil vézes superior
a concentragdo original de bromo na agua do
mar. Alcancada essa concentragio, passa-se
novamente cloro a fim de obter Br, segundo
a reagio (20).

19-2.5 Auto Oxi-Reducdo:
Despraporcionamento

Na reacdo (19) o iddo que figura a esquerda
tem numero de oxida¢do zero. Depois da rea-
¢do, alguns dos atomos de iddo tém nimero
de oxidacdo 45 e outros —1. Em outras
palavras, seu nimero de oxida¢do aumentou
¢ também diminuiu durante a reacdo. Este é
um exemplo de auto oxi-redugdo, as vézes
chamado desproporcionamento. E uma rea-
¢do tipica dos halogénios, mas nfio especifica
déles.

Quando se borbulha cloro gasoso em uma
solugdo da NaOH, ocorre auto oxi-reducio,
formando-se o ion hipoclorito, ClO-, segundo
a reacéo

Cl, + 20H- - CI 4 CIO- 4 2H,0 (23)

EXERCICIO 19-6

Demonstre que ao se eletrolisar uma solucdo
aquosa de NaCl, podera ocorrer a reacio (23)
se o conteido da célula for agitado vigorosa-
mente,

Avancando mais um passo, se aquecermos
uma solugdo basica que contenha o ion hipo-
clorito, éle se desproporciona novamente.

3CIO- - 2CF + ClOs (24)

produzindo, desta vez, o ion clorato, ClOj,

19-2.6 Algumas Observacdes Sobre ¢ Fldor

Devido ao pequeno tamanho de seus ato-
mos, o flior é um caso especial dentro do
grupo dos halogénios. Ja vimos que éle é um
forte agente oxidante em solugdo aquosa e que
isto se deve, em grande parte, & alta energia
de hidratagdo do ion fluoreto. Outro aspecto
onde o flior revela um carater especial esta
nas propriedades do fluoreto de hidrogénio, em
comparagdo com os outros haletos de hidro-
génio. Essas propriedades sdo explicadas em
térmos da especial atragdo do flior por pré-
tons — atragdo conhecida como “ligacido de
hidrogénio” (releia a Secio 17-2.6, vol. 1I).

PERGUNTAS E PROBLEMAS
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A forte atragio que o flior exerce sébre
prétons manifesta-se ainda de outra maneira.
Em solucdo aquosa, HF é um acido fraco,
enquanto HCI, HBr e HI sdo fortes. A cons-
tante de dissociacio do HF ¢é 6,7 X 10-%, de
maneira que numa solugdo de HF 0,1 M,
menos de 10% do 4acido fluoridrico esta
dissociado.

QOutro contraste entre o HF e os outros
haletos de hidrogénio, HCI, HBr e HI, esta
na sua reatividade com o vidro. O acido fluo-
ridrico nio pode ser guardado em frascos de
vidro porque ataca a silica, SiO,, existente
néles. Por outro lado, o acido cloridrico mes-
mo o mais concentrado pode ser conservado
indefinidamente em vidro sem nenhuma evi~
déncia de reacdo. Para armazenar solucdes
de HF ¢ preciso usar frascos de polietileno ou
de parafina. O silicio se liga mais fortemente
ao flior do que ao oxigénio, por &sse motivo
a silica se dissolve em solucdes de HF de
acérdo com a reacdo:

O acido fluoridrico é uma substancia polar,
como a agua, e comporta-se como solvente
ionizante quando completamente livre de agua.
Entre os sais que se dissolvem facilmente em
HF liquido estio LiF, NaF, KF, AgF,
NaNO,, KNO,, AgNO; Na.SO,, K5O e
Ag.SO,. O HF liquido também dissolve

PERGUNTAS E PROBLEMAS

1. Deé a configuragio eletrdnica de F-, Ne,
Na'. Em que as triades Cl-, Ar, K" e Br,
Kr, Rb* diferem da primeira?

2. A Tabela 19-1I contém valores dos raios
covalentes e ibnicos dos halogénios.
Faca um grafico representando ambos
tipos de raios em fungdo do nimero do
periodo. Que variacdes sisteméticas séo
evidentes nas duas curvas?

3. Usando os dados da Tabela 19-1I, repre-~
sentar graficamente os pontos de fusdo
e ebulicio dos halogénios (num mesmo
eixo) em fun¢do do ntimero do periodo.

4. Usar os graficos dos Problemas 2 e 3
para prever para o astatinio, seu raio
covalente, raio iénico (ion —1), ponto de
fusdo e de ebulicdo.

compostos organicos e é usado como solvente
em uma variedade de reacdes.

Uma das ligagdes mais estaveis do flaor &
a ligagio carbono-flior, cuja for¢a é compara-
vel com a da ligagigo C—H. = A ligagio C—F
da origem a uma série de compostos chamados
fluorcarbonetos, analogos aos hidrocarbonetos.
Podemos imaginar que os fluorcarbonetos de-
rivam dos hidrocarbonetos pela substituido de
atomos H por atomos F. A titulo de exem-
plo damos abaixo o fluorcarboneto analogo ao
etano.

F F
N,
F—C—C—F
7N
F F

Bsse composto é chamado perfluoretano (ou
hexafluoretano). Muitos dos fluorcarbonetos
sdo praticamente inertes e suas aplicagdes
derivam désse fato. Por exemplo, o Freon,
CCLF,, é uma substancia volatil, ndo venenosa
e nio corrosiva, usada em refrigeradores e
como propelente em latas de aerosol. Estdo
se tornando cada vez mais importantes tam-
bém os fluorcarbonetos polimeros, como o Te-
flon, derivados do perfluoretileno, CF;=CF»,
por polimerizagdo. Sdo empregados, por exem-
plo, nas juntas, valvulas e guarnicSes que
ficam em contacto com materiais extremamente
Corrosivos.

5. Deé as estruturas moleculares e os com-
primentos das ligacdes de SiF,, SiCly,
SiBr, e Sily, admitindo que o raio cova-
lente do silicio ¢ 1,16 A.

6. Explique em térmos da carga nuclear
porque o ion K* & menor do que o ion
Cl-, embora sejam isoeletrénicos (tém o
mesmo niimero de elétrons).

7. Pode-se usar bromo aquoso, Br,, para
oxidar o ion ferroso, Fe?(aq), a ion
ferrico, Fe'3(aq)? (Use o Apéndice 9).
E i6do aquoso, I»?

8. O que acontecera se fizermos borbulhar
F, em uma solugio de NaBr 1 M?
Justifique sua resposta usando valores

de E°.
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10.

11.

12.

13.

14

15.

Usando valores de E°, faca uma previsao
sébre o que acontecera se cada um dos
halogénios fér acrescentado (um por
vez) a solugdes de 1 M dos seguintes
ions dos halogénios: Cl; a Br-, Br, a I,
Qual halogénio é oxidado e qual é
reduzido em cada caso?

Escreva uma equagdo balanceada para a

reacdo dos ions dicromato e iodeto em

solucdo acida. Determine E° para a

reagao:

Cr:Or(aq) + I-(aq) + H'(aq) da
Cr3(aq) + I, + H.O

Resposta:E® — +-0,80 volt.

Balanceie a equagio para a reagio de
iddo com o ion tiossulfato:
I, + S20s7%(aq) da S,0¢?%(aq) + I"(aq)
ion jon
tiossulfato tetrationato
Qual é o niimero de oxidag¢do do enxdfre
no ion tetrationato?

Quantos gramas de iddo podem ser for-
mados a partir da oxida¢do de 20,0 gra-
mas de KI por cloreto férrico (FeCl;)?
Determine E°.

Resposta: 15,3 gramas de I,

Balanceie a equagdo da reacdo entre SO»
e I, para produzir SO, 2 e I- em solugéo
acida, Calcule E°. Baseando-se no
Principio de Le Chatelier, qual o efeito
sobre o valor de E° dessa reacido se
usarmos H* = 107 M em vez de
H =1 M?

Qual é o nimero de oxida¢io do halo-
génio em cada um dos seguintes compos-~
tos ou ions: HF, HBrO, HIOj; ClO;-,
F,, ClO4?

Damos abaixo semi-reagbes comparaveis
para i6do e cloro:

%Iz -+- 3H20 - 103_ + 6H" —I—- 5e-

E° — —1,195 volts
%Clg + 3H20 b d C103_ + 6H* + 5e-
E° — 1,47 volts
(a) Qual ¢ o agente oxidante mais
forte: iodato, IO3~, ou clorato,
CIO3—?

16.

17.

18.

19.

20.

(b) Balanceie a equagdo da reagdo
entre os ions clorato e I- para
produzir I, e Cl,.

Damos abaixo duas semi-reagbes que

envolvem o cloro:

2CI —» Cl, + 2e

E° — 1,36 volts
Cl; + 2H,O — 2HOCI + 2H* + 2e-
E° — 1,63 volts

(a) Balanceie a reagdo na qual ocorre
a auto oxi-redu¢do de Cly produ-
zindo-se ion cloreto e acido hipo-
cloroso, HOCI.

(b) Qual é o nimero de oxida¢do do
cloro em cada uma das espécies que
o contém?

(¢) Qual o valor de E° nessa reagio?

(d) Empregando o Principio de Le
Chatelier, explique por que a rea-
¢do de auto oxi-redugdo ocorre em
solugio de OH- 1 M e nido em
H' 1 M.

Quantos gramas de SiO, reagirdo com

500 X 102 ml de HF 1,00 M produ-

zindo SiF,?

Uma solugdo aquosa de HF 0,10 M esta

8% disscciada. Qual o valor de K,?

Resposta: 6,9 X 104

De cada um dos conjuntos abaixo, sele-
cione a substdncia que melhor preenche
o requisito especificado.

(a) Acido mais HOCI, HOCIO,
forte HOCIO,
Maior atomo F, Cl, Br, 1
(¢) Menor energia
de ionizacdo F, Cl], Br, I
(d) Melhor agente
redutor F-, Cl-, Br, I-
(e) Acido mais
fraco HEF, HCl, HBr, HI
(f) Melhor ligagao \
de hidrogénio HF, HCI, HBr, HI

Descreva duas propriedades comuns a
todos os halogénios e explique porque
tém essas propriedades em comum.

CAPITULO 20

A Terceira Linha
da Tabela Periddica

Em capitulos anteriores verificamos que os
elementos de uma mesma coluna vertical da
tabela periédica apresentam fortes semelhan-
¢as quimicas. As propriedades que o cloro tem
eém comum com os outros halogénios refletem
a similaridade das estruturas eletrénicas désses
elementos. Por outro lado, ha uma enorme
diferenga entre o comportamento de elementos
que se encontram a esquerda e a direita da
tabela periédica. Além do mais, as discussées
do Capitulo 15 revelaram uma modificacio
sistematica em certas propriedades atémicas,

20-1

Todos os elementos da terceira linha sdo
encontrados comercialmente ou podem ser fa-
cilmente preparados no laboratério. Se sua

escola os tiver, examine-os, arrume-os pela

. R 3
Nota: Usam-se as expressdes “linha” ou pe-
riodo” como sindnimos.

y 1=
H 2
He
3 4 i f 7 8 9 70
» B '’
f: e | E|~N|o |F |ne
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Na QAL Al P RS crlAar
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K [Ca|Sc|Té |V |cr(Mn|Fe |Co|Ni|Cul|lZn|GelGe §e | 5 o
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como, por exemplo, a energia de ionizacio,
quando vamos da esquerda para a direita ao
longo de um periodo da tabela periddica.
Nossa finalidade neste capitulo ¢ examinar o
comportamento quimico dos elementos do ter-
ceiro periodo, investigando as tendéncias de
suas propriedades quimicas. Consideraremos
especificamente as propriedades fisicas dos
elementos, seu desempenho como agentes oxi-~
dantes ou redutores e o comportamento acido-
base de seus hidréxidos.

PROPRIEDADES FiSICAS DOS ELEMENTOS

ordem do nimero atémico e compare-os. E
dificil imaginar uma série com aspectos téo
variados. Num extremo temos os metai¥ sédio,
magnésio e aluminio. Quando recém cortados,
apresentam o brilho ou a reflexibilidade tipica
dos metais. Sdo moles, sobretudo o sédio, que
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pode ser cortado com uma faca; o magnésio
e o aluminio podem ser dobrados manualmen-
te e riscados com facilidade por objetos pon-
teagudos. O silicio também apresenta brilho
metalico, mas é bem mais duro do que o mag-
nésio ou o aluminio. O foésforo, na forma
conhecida como fésforo branco, ¢ um s6lido
amarelado, com aparéncia de céra, nitidamen-
te nio metalica. O fosforo negro, obtido sub-
metendo-se o fosforo branco a altas pressoes,
& um solido cinza escuro que tem algo do brilho
que caracteriza os metais. Quando chegamos
ao enxdfre, esta claro que nao se trata mais
de metal. Os dois gases, cloro e argomnio,
completam a tendéncia de afastamento da
aparéncia metalica.

20-1.1 Sédio, Magnssio e Aluminio: Sélidos
Metilicos

Como podemos explicar a grande variagdo
na aparéncia e nas propriedades fisicas désses
elementos? Ja dissemos, no Capitulo 17, que
os metais ficam 2 esquerda da tabela periédica.
A baixa energia de ionizagdo e os orbitais de
valéncia vagos désses elementos levam ao con-
ceito de um mar de elétrons de valéncia, dota-~
dos de alta mobilidade. Estes elétrons moveis
mantém os atomos unidos no cristal metalico
e, ao mesmo tempo, sio responsaveis pela facil
condutibilidade térmica e elétrica. Assinala-
mos, inclusive, que a ligacdo metalica se torna
mais forte 3 medida que cresce o namero de
elétrons de valéncia por atomo, como também
sua energia de ionizacdo. A variacdo nas pro-
priedades fisicas dos metais do terceiro periodo
parece ficar bem explicada em térmos do
nimero crescente dos elétrons de valéncia e da
crescente energia de ionizagao.

EXERCICIO 20-1

Escreva a configuracio eletrdnica do sédio, do
magnésio e do aluminio. Procure as energias
de ionizacio de todos os seus elétrons de
valéncia (Tabela 20-1V, pag. 505). Explique
a variacio dos calores de vaporiza¢do e pontos
de ebulicio désses elementos (Tabela 20-1).
Compare suas conclusdes com o que esta
exposto na Secdo 17-1.3.

Tabela 20-1

CALORES DE VAPORIZACAO E PONTOS DE
EBULICAO DE METAIS

Na Mg Al

AHvep, (kcal/mol) 23,1 31,5 67,9
ponto de ebuligio (°C) | 889 1120 2327

20-1.2 Silicio: Um Sélido de Ligacdes
Covalentes

Embora o silicio tenha aparéncia metalica,
em geral ndo ¢é classificado como metal. Sua
condutibilidade elétrica é tio baixa comparada
a dos metais comuns, que é chamado semi-
condutor. E um exemplo de solido de liga-
¢des covalentes (veja Fig. 20-1) — tem o
mesmo arranjo atdémico do diamante. Cada
atomo de silicio é circundado por quatro outros
atomos ligados a éle por covaléncia. Por ésse
motivo, um cristal de silicio pode ser encarado
como uma molécula gigante,

Quase todos os elétrons de valéncia do cris-
tal de silicio estio localizados nas ligaces
covalentes, ndo estando livres para conduzir
calor ou eletricidade, pois ndo podem mover-se
através do sélido. Por outro lado, ha sempre
alguns elétrons de valéncia que adquiriram
energia suficiente para ndo ficarem localizados;
gsses poucos elétrons sdo os responsaveis pela
pequena, mas perceptivel condutibilidade elé-
trica do silicio. Novamente, podemos relacio-
nar o comportamento déste elemento com sua
energia de ionizagdo. O fato de o atomo de
silicio ter quatro elétrons (3s?3p?) em seus
orbitais de valéncia, explica sua tendéncia a

Fig. 20-1 — Estruturas cristalinas do silicio e do dia-
mante.

diamante silicio

distincia C-C = 154 A distincia Si-Si = 235 A
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formar quatro ligagdes covalentes. O aumento
da energia de ionizacdo e a auséncia de orbi-
tais de valéncia vagos ao longo do periodo
explicam a crescente localizagdo dos elétrons
de valéncia nas ligagdes covalentes e o quase
completo desaparecimento da condutibilidade
elétrica.

20- 1.3 Fésforo, Enxdfre e Cloro: Sélidos
Maleculares

Como a energia de ionizacdo do atomo de
fésforo ¢ ainda mais elevada do que a do
atomo de silicio, ndo é de surpreender que as
formas comuns de fdsforo sejam s6lidos mole-~
culares ndo metalicos. O foésforo branco ¢é
formado por moléculas distintas P, (Fig. 20-2),
atuando entre elas fércas de van der Waals
pouco intensas e que sfo as responsaveis pela
estabilidade do sélido. A estrutura eletrdnica
do atomo de fésforo explica a férmula e a
estrutura da molécula P,. Sendo sua configu-
ragdo eletrénica 15%2s5?2p53s?3p?, podemos su-
gerir que, estando semi-ocupados os orbitais 3p,
o atomo de fésforo deve entdo ser capaz de
formar trés ligagdes covalentes. Sua geome-
tria deve ser semelhante & da aménia, NHj,
na qual as trés ligagdes N—IH formam uma
piramide de base triangular (veja pag. 380,
Vol. II), Conforme indicado na Fig. 20-2,
na molécula P,, cada atomo de fésforo forma

Fig. 20-2 — Estrutura da molécula Py.

Fig. 20-3 — Estrutura da molécula Sg.

trés ligacdes e esta situado em um dos vértices
da piramide.

A configuragdo eletrénica nos orbitais de
valéncia do atomo de enxéfre (3s23p') sugere
que éle formara duas ligagdes covalentes, uti-
hzand’o' dois orbitais 3p semi-ocupados. De
fat.o, € isto que se observa na molécula Sg que
existe nas formas comuns de enxdfre sélido.
As moléculas Sg assumem a forma de um anel
nao plano, como indica a Fig. 20-3. Da mes-
ma maneira que para o [6sforo, a estabilidade
desta forma cristalina de enxéfre é devida as
fércas de van der Waals entre as moléculas.

A estrutura eletrénica do atomo de cloro
(3s?3p%) também fornece uma explicacdo sa-
tisfatéria para a forma elementar dessa subs-
tancia. O unico orbital 3p semi-preenchido
pode servir para formar uma ligacdo covalente;
portanto, o cloro se apresenta como molécula
diatdmica. Finalmente, no atomo de argénio,
todos os orbitais de valéncia de baixa energia
estdo ccupados por elétrons, ndo existindo a
possibilidade de ligagdo quimica entre os
atomos.

EXERCICIO 20-2

Usando os principios discutidos no Capitulo
17, tente colocar os elementos da terceira linha,
do silicio até o argdnio, em ordem crescente
dos pontos de ebulicdo. Prepare-se para de-
fender, numa discussdo em classe, sua_escolha
sobre a posicdo de cada elementg' nessa
seqiiéncia.
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20-2 OS ELEMENTOS COMO AGENTES OXIDANTES E REDUTORES

Na secio anterior, chamamos sua atengéo
para a extrema variedade do aspecto fisico e
das propriedades dos elementos da terceira
linha. Poderiamos iniciar esta se¢do com uma
afirmacio semelhante sdbre o comportamento
désses elementos como agentes oxidantes e
redutores. A caracteristica quimica mais evi~
dente e comum ao s6dio, ao magnésio e ao
aluminio metalicos, é seu forte poder redutor.
A propriedade désses elementos em perder elé-
trons e reagir com outros elementos & tao
grande que sdo sempre encontrados na natu-
reza na forma de compostos e nunca no estado
livie. Os trés reagem com a agua desprendendo
hidrogénio. Com o sédio essa reagdo €-muito
rapida e desde que haja agua suficiente, todo
éle é consumido. Para o magnésio e o alumi-
nio, a reagio produz uma fina camada de 6xido
sobre a superficie metalica, a qual, devido a
baixa solubilidade do éxido na agua, adere
fortemente ao metal formando uma camada
protetora que impede o contato entre gle e
a agua (ou o ar). Essa protecdo explica a
notavel resisténcia do aluminio aos agentes
atmosféricos, propriedade esta responsavel pela
sua grande aplicagdo. Se o magnésio e o alu~
minio entram em contacto com mercdrio, a
camada protetora é removida, ocorrendo uma
rapida reacéo.

Como vimos no Capitulo 19, o cloro repre-
senta o outro extremo de reatividade quimica.
Sua caracteristica quimica mais destacada esta
na capacidade de adquirir elétrons formando
jons negativos e oxidando alguma outra subs-
tancia. Como a tendéncia de perder ou ganhar
elétrons resulta da estrutura eletrénica do
atomo, tentemos, baseados nessa propriedade,
explicar a quimica dos elementos da terceira
linha.

20-2.1 Sédio, Magnésio e Aluminio: Agentes
Redutores Fortes

Examinando o Apéndice 9 onde figuram os
valores de E° para semi-reacdes, verifica-se
que o sodio, o magnésio e o aluminio entdo
entre os agentes redutores mais fortes de que
se dispoe. Os valores de E° para ésses ele~
mentos constam também da Tabela 20-II. A

forte tendéncia dos metais para perder elétrons
¢ transformar-se em ions positivos em solugdo
aquosa resulta, em parte, de seus elétrons de
valéncia ndo estarem muito fortemente ligados,
conforme indicam suas baixas energias de
ionizagao.

Tabela 20-I11

05 POTENCIAIS DE SEMI-CELULA DOS METAIS DO
TERCEIRO PERIODO

Na(s) — Na‘(aq) + ¢ E" = 2,71 volts
Mg(s) — Mg'2(aq) + 2¢ E° = 2,37 volts
Al(sy — Al'¥(aq) + 3¢ E° = 1,66 volts

Entretanto, isto ndo explica completamente as pro-
priedades redutoras désses elementos. Analisemos as
energias relacionadas com o seguinte processo

Na(s) = Na'(aq) + e (1)

da mesma maneira com que tratamos as semi-reacdes
dos halogénios na Segdo 19-2.2. A reacio (1) pode
ser discutida em térmos de uma série de etapas hipo-
téticas:

Na(s) — Na(g) vaporizagio * (2)
Na(g) —> Na'(g) + e (g) ionizacdio (3)
Na*(g) - Na'(aq) hidratagdo (4)

A etapa (2) ¢ apenas a vaporizagdo do sodio sélido
e requer energia; A H ¢ positivo. Na ctapa (3), um
elétron ¢ removido de um &tomo gasoso formando-se
um ifon; A H é positivo, pois essa etapa também
requer energia. A etapa (4) € a hidratagio de um ion
positivo; ha libertagio de energia; A H ¢ negativo.
O metal sédic ¢ um bom agente redutor, principal-
mente porque a energia necessaria para realizar-se o
reacio (1) é pequena. Em outras palavras, a energia
consumida nas etapas (2) e (3) € pequena e fica
em parte compensada pela energia obtida na etapa (4).
Podemos com éste exemplo, estabelecer um critério
geral sébre o que ¢ um bom redutor metalico: (a) o
cristal metélico nio deve ser demasiado estavel [pois
de outra forma, a energia necessdria para a etapa (2)
sera grande]:; (b) a energia de ionizagio do atomo
gasoso deve ser pequena; (c) a energia de hidratagdo.
ou seja, a energia despreendida na etapa (4), deve ser
grande.

J4 mencionamos que a estabilidade do cristal metalico
e a energia de ionizagdo do &tomo tendem a aumentar
na série sodio, magnésio e aluminio. Apesar disto, o
aluminio ¢ ainda um excelente redutor devido & ener-
gia de hidratagao do ion Al*® ser muito grande (Ta-
bela 20-III).

@D
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Tabela 20-111 eletrélise :
MgCl() -  Mg(s) + Ch(g) (8)

ENERGIAS DE HIDRATAGCAQ DE ALGUNS IiONS DO
TERCEIRO PERIODO (em kcal/moi)

Na* Mg*2 Al
97 460 1121

Os metais da terceira linha também apre-
sentam fortes propriedades redutoras em rea-
¢des que ocorrem em solugdes ndo aquosas.
Por exemplo, o magnésioc metalico, aquecido
na presenca de ar, reage com diéxido de car-
bono reduzindo-o a carbono elementar:

2Mg(s) + CO:(g) - 2MgO(s) + C(s) (5)

Se misturamos aluminio com um 6xido meta-
lico (como o 6xido férrico, Fe.O3) e quei-
mamos a mistura, o 6xido se reduz com des-
prendimento de grande quantidade de calor:

2AI(S) + Fezog(s) b d ZFC(S) -|— A1203(S)

kcal
mol de Fe,Oj (6)

Essas rea¢des sdo possiveis devido & grande
estabilidade, ou baixa energia, dos 6xidos de
magnésio e aluminio. Os 6xidos sdo compostos
iénicos cuja grande estabilidade pode ser atri-
buida a intensas fércas eletrostaticas entre
pequenos ions positivos Mg*2 (ou Al'?) e ions
O~ negativamente carregados. O fato de os
ions Mg'2 e Al'® serem muito pequenos per-
mite uma grande aproximagdo em relagdo aos
ions negativos, o que resulta em intensas for-
cas de atracio.

A facilidade de oxidagdo do magnésio tem
importancia na prepara¢do industrial do titanio
metalico. O titinio puro, ¢ um metal de gran-
des possibilidades de uso em estruturas meta-~
licas, mas o alto custo de produgio tem res-
tringido sua aplicagdo. Um dos processos
mais empregados, o processo Kroll, se baseia
na reducio do tetracloreto de titanio liquido
por magnésio metalico fundido:

TiCly(1) + 2Mg(l) -
Ti(s) + 2MgClL(1) (7)

Como o titAnio tem ponto de fusdo muito
elevado (1812°C), o cloreto de magnésio pode
ser vaporizado e separado do titanio sélido.
O cloreto de magnésio gasoso é condensado
e eletrolisado, regenerando o magnésio e o
cloro:

AH = —203

Assim, o magnésio é recuperado e utilizado
novamente na reagdo (7). O cloro produzido
na reacdo (8) é utilizado na preparacdo do
TiCly, que é o outro reagente da reagdo (7).

20-2.2 Silicio, Fésforo e Enxofre: Agentes
Oxidantes e Redutores de Férca
Intermediaria

O silicio pode também agir como redutor,
conforme esperariamos, considerando as pro-
priedades do sédio, magnésio e aluminio. Rea-
ge com o oxigénio molecular formando diéxido
de silicio, SiO;, um sélido de ligagdes cova-
lentes muito fortes, Mas, devido a energia
de ionizacio relativamente alta do atomo de
silicio e a grande estabilidade do cristal de
silicio, suas propriedades redutoras sido consi-
deravelmente menos acentuadas do que as dos
metais tipicos.

A tendéncia de enfraquecimento das pro-
priedades redutoras continua no fésforo. O
fosforo elementar reage com oxidantes fortes,
como o oxigénio e o halogénios:

Pi(s) + 50.(g) = PiO1o(s) (9)
Pi(s) + 6Clx(g) — 4PCly(1) (10)

mas reage também com redutores fortes como
o magnésio, formando fosfetos:

Pi(s) + 6Mg(s) — 2MgsPa(s) (11)

Portanto, o fésforo elementar apresenta tan-
to propriedades redutoras como oxidantes.
BEste comportamento intermediario pode ser
explicado em térmos da distribui¢do eletronica
e da energia de ionizacdo do atomo de fésforo.
O fato de a energia de ionizacdo do fésforo
ser maior do que a dos elementos que o pre-
cedem no terceiro periodo, sugere que éle seja
um agente redutor mais fraco do que o alumi-
nio, por exemplo. Levando-se em conta sua
acentuada afinidade por elétrons (evidenciada
pela energia de ionizagdo) ‘e o fato de pos~
suir trés orbitais 3p semi-preenchidos, com-
preende-se seu fraco carater oxidante, Como
o fésforo ndo perde nem ganha elétrbns facil-
mente, &le ndo é um forte agente redutor nem
um forte agente oxidante.




500 A TERCEIRA LINHA DA TABELA PERIODICA | cap. 20

Do que foi discutido acima, vocé ndo deve
concluir que o fésforo seja um elemento inerte.
Muitas de suas rea¢des sdo extremamente rapi-
das. Por exemplo, quando o fésforo branco
¢ exposto ao ar, reage rapidamente segundo
a reacio (9). Evidentemente esta reagdo tem
uma baixa energia de ativagdo, o que explica
o fato de o fésforo reagir rapidamente com o
oxigénio apesar de ndo ser um redutor forte.

A energia de ionizagdo do atomo de enxd-
fre demonstra que ésse elemento perde elétrons
mais dificilmente do que o fésforo. Seus com-
postos mais comuns sdo os sulfetos, que podem
ser obtidos pela reagio do enxéfre elementar
com um grande nimero de metais. Temos
abaixo duas reagdes caracteristicas:

8Zn(s) 4 Ssg(s) — 8ZnS(s) (12)
16Ag(s) + Ss(s) —> 8Ag.S(s) (13)

Nessas reacbes o enxdfre atua como agente
oxidante. As propriedades de compostos como
o ZnS indicam a presenca do ion sulfeto, S-2.
A formagdo déste ion é prevista, pois o atomo
neutro de enxdfre tem dois elétrons a menos
do que os necessarios para preencher os orbi-
tais de valéncia. A aquisicio de dois elétrons
ccmpleta os orbitais de valéncia de baixa
energia, formando-se compostos idnicos sélidos.

O enxofre reage com o oxigénio molecular
formando compostos nos quais seus niimero de
oxidacdo ¢é positivo, podendo ser +4 ou +6.
Essas rea¢des sdo utilizadas na fabricacio de
acido sulfarico (veja Capitulo 13, volume II):

%Ss(s) 4+ Oq(g) — SO.(g) (14)
SO:(g) + *%0.(g) — SOs(g) (15)

Déstes dois 6xidos, o SO, (diéxido de enxd-
fre) é gasoso a temperatura e pressido ambien-
tes, enquanto que o SOj3 (triéxido de enxdfre)
é um solido com uma pressioc de vapor bas-
tante elevada. O triéxido de enxéfre gasoso
é constituido por moléculas distintas SOj;.
Entretanto, para formar éstes e outros com-
postos em que seu niimero de oxidacdo é posi-
tivo, é necessario que o enxéfre reaja com os
mais fortes agentes oxidantes. Vemos, por-
tanto, que o enxdfre é algo semelhante ao fés-
foro: seu poder como agente oxidante ou redu-
tor é intermediario.

EXERCICIO 20-3

Agua saturada com SO, gasoso ¢ um redutor
relativamente moderado mas muito empregado.
Quais dos seguintes ions aquosos poderiam ser
reduzidos por &sse agente?

20-2.3 Cloro: Um Forte Agente Oxidante

A formacdo de varios estados de oxidacdo
¢ tipica dos elementos situados no lado direito
da tabela periédica. Ja vimos, no Capitulo 19,
que o cloro pode existir nos estados de oxi-
dacdo +1, 43, +5 e 47, assim como no
estado —1. Em seus compostos, é mais fre-
giientemente encontrado no estado —1. Esta
preponderancia demonstra que na maioria de
suas reagGes, o cloro elementar se comporta
como oxidante.

Quando passamos em revista as proprie-~
dades de oxi-reducdo dos elementos da ter-
ceira linha, cbservamos uma tendéncia de com-
portamento bem definida, que vai desde um
forte redutor que é o sédio, até um forte oxi-
dante, que é o cloro (cuja capacidade de redu-~
cdo é muito baixa), passando por elementos
como o [Gsforo e o enxéfre, que tém compor-
tamento intermediario. Essa tendéncia ¢ con-
sistente com as energias de ionizagio e com
a ocupacdo orbital dos atomos. Esta raciona-
lizagdc do cemportamento quimico, baseada da
estrutura eletrénica, nos ajuda a recordar a
quimica désses elementos e nos permite fazer
previsdes sGbre outros elementos da tabela.

EXERCICIO 20-4

A &agua que contém Cl, dissolvido é um bom
agente oxidante. Quais dos seguintes ions
aquosos poderiam ser oxidados por ésse agente?

(a) Fe'? a Fe®

(b) Cu* a Cu®?

(¢c) Sn*?2 a Sn*

(d) Mn? a MnO.,(s)
(e) Mn'?2 a MnOy
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Na se¢do anterior, vimos que a variagio na
reatividade quimica dos elementos da terceira
linha da tabela periédica pode ser entendida
em térmos da estrutura eletrénica dos atomos.
Agquéles elementos que tém altas energias de
ionizagdo e orbitais de valéncia vagos tendem
a ganhar elétrons e atuam como agentes oxi-
dantes; os que tém baixas energias de ioniza-
¢do tendem a perder elétrons e agem como
agentes redutores. Queremos agora explicar
0 comportamento acido-base dos hidréxidos
dos elementos da terceira linha, sempre utili-
zando as idéias mais simples sdbre a estrutura
atémica. Ja encontramos um problema seme-
lhante no Capitulo 19, quando explicamos a
acidez dos oxiacidos do cloro. Neste capitulo,
novamente consideraremos uma série de com-
postos que contém o agrupamento

M—O—H

onde M pode ser qualquer um dos elementos
da terceira linha. Certamente, compostos com
essa estrutura podem atuar como bases, liber-
tando jons hidréxido por ruptura da ligagao
M—OH. O ion OH- pode, entio, aceitar um
préton de um acido HB

M—O—H 2 M'(ag) + OH-(aq) (16)
OH-(aq) 4+ HB 2 H.O + B-(aq) (17)

Os quimicos conhecem outra maneira pela
qual os compostos M—O—H podem agir como
bases. A base M—O—H pode reagir dire-
tamente com HB:

M—O—H 4+ HB =
M(OH:)'(aq) + B-(aq) (18)

Na reacdo (18), um dos pares de elétrons
ndo compartilhados do atomo de oxigénio ao
grupo MOH aceita um préton e, assim, MOH
pode agir como base sem, na realidade, liber-
tar o ion hidréxido.

Além disso, os compostos MOH podem
agir como acidos, rompendo a ligacio MO—nt:

M—O—H 2 M—O-(aq) + H'(aq) (1Y)

ou

M—O—H(s) + H.0 =
M—O-(aq) + H;O'(aq) (19a)

Pcdemos tentar prever se um composto
MOH se comportara como acido ou base,
considerando a férga com que o elemento M
prende -os elétrons. Se o atomo M tem uma
energia de ionizac¢do elevada, prende os elé-
trons fortemente e, assim, ndo devemos espe-
rar um rcmpimento da ligagdo M-—O para
formar os ions M* ¢ OH-, Além disso, se
M prende os elétrons fortemente, ¢ de se espe-
rar que os atraia, afastando-os do oxigénio do
grupo MOH. Resulta dai que o atomo de
oxigénio serd menos capaz de adquirir e ligar
um  préton, como indica a equagdo (18).
Portanto, 2 medida que a energia de ioniza-
¢do de M aumenta, esperamos que MOH seja
cada vez menos capaz de agir como base, tan-
to pela reagdo (16) como pela (18).

Como mencionamos no Capitulo 19, um
aumento da férca com que M prende os elé-
trons tem outra conseqiiéncia: pode enfraque-
cer a ligagdo O—H, podendo-se dai esperar
que o composto apresente propriedades acidas.

20 -3.1 Hidréxidos de Sédio e Magnésio: Bases
Fortes

Apliquemos essas idéias aos elementos do
terceiro periodo. A esquerda da tabela temos
os redutores metélicos sédio e magnésio que,
ja sabemos, tém pequena afinidade por elé-
trens, pois tém baixa energia de ionizacdo e
sdo facilmente oxidados. Nio ¢ de surpreen-
der, entfo, que os hidréxidos désses elementos,
NaOH e Mg(OH)., sejam compostos sélidos
ibnicos formados pelos ions hidréxido e pelos
ions metalicos. O hidréxido de sédio é muito
solivel na &gua e suas solugdes sdo alcalinas
devido & presenca do ion OH- O hidréxido
de sédio é uma base forte. O hidréxido de
magnésio, Mg(OH),, nio ¢ muito solivel em
agua, mas dissolve-se em solu¢des acidas se-
gundo a reagdo:

Mg(OH)sf(s) + 2H'(aq) - v
Mg*(aq) + 2HO (20)

O hidréxido de magnésio é uma base forte.
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20-3.2 Hidréxido de Aluminio: tanto Acido
como Base

Considerando sua energia de ionizagdo, po-~
demos dizer que o atomo de aluminio prende
firmemente os seus segundo e terceiro elétrons
de valencia. Com ésse fato em mente, pode-~
mos compreender porque O hidréxido de alu-
minio, Al(OH)s, ndo é uma base tdo forte
como o sio os hidréxidos NaOH e Mg(OH)..
Ele tem solubilidade extremamente baixa em
solugées'aquosas neutras, mas reage com Aaci~
dos fortes de acérdo com a reagio:

Al{OH)s(s) + 3H'(aq) —
Al3(aq) + 3HO (21)

ou

Al(OH)s(s) + 3HsO'(aq) —
Al(OHz)¢3%(aq) (22)

Estas duas reagbes dizem a mesma coisa,
mas a (22) da énfase ao fato de que o ion
Al? esta hidratado em solugdes aquosas. De
qualquer forma, o fato de Al(OH); reagir
com acidos demonstra que ésse composto tem
propriedades basicas.

O hidroxido de aluminio também reage com
o ion hidréxido, dissolvendo-se segundo a
equagdo:

Al(OH)s(s) + OH-(aq) —
Al(OH)s(aq) (23)

A reacio (23) indica que AI(OH)s tem
propriedades acidas pois reage com a base
OH-. Uma substincia que atua como &cido
em certas condicdes e como base em outras, é
chamada antéfera. A distribuicdo eletrnica
em Al(OH); é tal que essa substdncia pode
tanto aceitar um préton (atuando como base),
como reagir com OH- (atuando como acido}.
No Capitulo 22 veremos que outros hidréxidos
também tém comportamento anfétero.

20-3.3 Oxiicidos do Silicio, Fésforo, Enxofre
e Cloro

Tanto nossa previsio inicial sébre o efeito
da energia de ionizacdo no comportamento
acido-base, como a tendéncia que observamos
nos trés primeiros elementos, nos levam a espe-~
rar que o hidréxido ou o 6xido de silicio ndo
sejam basicos mas, talvez fracamente acidos.
De fato isso acontece. O diéxido de silicio,
SiO., pode existir em forma de um sélido
hidratado que contém quantidades variaveis de
agua, SiO;.xH,O. Este 6xido hidratado reage

com o ion hidréxido formando ions silicato

solaveis:

Si0,.xH,O (sélido hidratado) -+ 20H-(aq) =
SiOs?(aq) + H.O (24)

Essa reacio demonstra que o éxido hidra-
tado SiO..xH.O ¢ acido, pois reage com uma
base.

Como ja mencionamos, o fésforo pode se
apresentar em quatro estados de oxidagdo di-
ferentes. Os hidréxidos correspondentes aos
estados 41, -3, e 45 sdo os acidos hipo~
fosforoso, H3POu; fosforoso, HsPOs; e fos-
forico, HsPO,. Suas estruturas estdo indica-
das na Fig. 20-4, Como os nomes sugerem,
gsses compostos sdo nitidamente acidos e sua
forca ¢ moderada. A constante de equilibrio
correspondente & primeira ionizagdo de cada
um déles é, aproximadamente, 107

acido hipofosforoso:

HsPO, = H'(aq) + H:PO: (aq)
K =1 x 102 (25)

acido fosforoso:

H,PO, — H'(aq) + H:POs (aq)
K = 1,6 x 10 (26)

acido fosférico:

H,PO, — H'(aq) + H:PO, (aq)
K = 071 x 102 (27)

Observe que esta série difere dos oxiacidos
do cloro indicados na Fig. 19-6. Nos oxiaci-
dos do cloro, os atomos de oxigénic sdo suces-
sivamente acrescentados e as constantes da
primeira ionizagdo tornam-se cada vez maiores.
Nos oxiacidos do fésforo, os atomos de hidro-
génio sdo sucessivamente substituidos por gru-
pos O—H, mas as constantes da primeira ioni~
zacdo variam muito pouco.

O oxiacido mais comum do enxdfre é H.SO,.
acido sulfirico. Em solugdes aquosas diluidas,
essa substdncia esta quase completamente dis-
sociada em ions, de acérdo com a equagdo

H,SO, — H'(aq) + HSO4 (aq) (28)

e, por isso, o acido sulfirico é classificado
como acido forte. O ion bissulfato, HSO,
(ou hidrogeno-sulfato) @ também um acido,
pois a constante de equilibrio para a reacéo

HSO,- —» H'(aq) + SOs?(aq) (29)

¢ aproximadamente 102 Os valores dessas
constantes de equilibrio mostram claramente
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NOME FORMULA

Acido Hhiposfosforoso

H; PO,
Acido fosforoso H;PO;
Acido fosférico Hz PO,

Fig. 20-4 — Estruturas atribuidas aos oxiacidos do
fosforo.

MODELO DE BOLA E VARETA

que o enxdfre no estado de oxidagdo 46, é
ainda mais acido do que o silicio e o fésforo.

O enxéfre no estado de oxidagido 44, tam-
bém forma um oxiacido, o acido sulfuroso
(H.SO3). Este composto ndo ¢ um acido tdo
forte quanto o H»SO,. A constante de equi-
librio para a reagdo

H,SO; — H'(aq) + HSO, (aq) (30)

é aproximadamente 102, A espécie HSO4 ¢é
chamada ion bissulfito, ou ion hidrogeno-
sulfito. B também um acido fraco e se dis-
socia em agua, formando o ion sulfito, SO572:

HSO,- - H'(aq) -+ SO,?(aq)  (31)

Vemos, portanto, que os oxiacidos do enxdfre
continuam a tendéncia de aumento de acidez

MODELO DE OCUPAGCAO
ESPACIAL

gue sucessivamente observamos nos elementos
da terceira linha.

Os oxiacidos (ou hidréxidos) do cloro foram
discutidos na Secdo 19-2.4, onde foi dada uma
explicacdo sébre sua férca acida., Os argu-
mentos usados para explicar o aumento da férca
acida dos oxiacidos do cloro, & medida que
aumenta o numero de oxidacido, se relacionam
com os argumentos empregados neste capitulo
para explicar o aumento de acidez que ocorre
quando consideramos sucessivamente os com-
postos oxigenados dos elementos da terceira
linha. A medida que um atomo de halogénio
recebe atomos de oxigénio, vai perdendo carga
eletronica. Com isto, atrai elétrons da ligagfo
O——H, enfraquecendo-a. Em conseqiiéncia,
a forca acida cresce. A medida que nos des-
locamos para a direita da tabela periddica,
aumentam a energia de ionizacio e a atra¢fo
qque o atomo central exerce sobre od elétrons.
Isto também afasta elétrons da ligagio O—H,
enfraquecendo-a. A férca do acido aumenta.
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20 -4 OCORRENCIA E PREPARACAO DOS ELEMENTOS DA TERCEIRA LINHA

Excetuando-se o argémio, os elementos da
terceira linha constituem uma fragdo importan-
te (cérca de 30%) da crosta terrestre. O
oxigénio é o elemento mais abundante, vindo
a seguir o silicio e o aluminio que ocupam,
respectivamente, o segundo e terceiro lugares
em abundancia. Tanto a ocorréncia quanto o
método de preparagio de cada elemento podem
ser explicados com base nas tendéncias discuti-
das anteriormente neste capitulo.

20-4.1 Ocorréncia na Natureza

O sédio (quinto elemento em ordem de
abundancia) é encontrado principalmente como
jon Na* em depdsitos de sais solitveis em agua,
tal como o NaCl, e em aguas salgadas. Reage
rapidamente com 4agua e com o oxigénio
atmosférico, razdo pela qual ndo existe em
estado elementar na natureza.

O magnésio (oitavo elemento em abundéan-
cia) ¢ encontrado principalmente como ion
Mg*2 em depésitos salinos, particularmente em
forma de carbonato pouco solivel, MgCOs, e
também na agua do mar. E oxidado pelo
oxigénio atmosférico e porisso néo é encontrado
em estado elementar na natureza.

O aluminio (terceiro em abundancia) &
encontrado como ion Al (em 6xidos) e na
forma do ion complexo AlFg3, Seus mine-
rais mais importantes sdo a bauxita, que pode
ser considerada um 6xido hidratado de alumi-
nio, AlLLO;.xH,O, e a criolita, NagAlF;. Esse
elemento ¢é facilmente oxidado e ndo se encon-
tra em estado elementar na natureza.

O silicio ¢ o segundo elemento em abun-
dancia na crosta terrestre. Ocorre em areias,
na forma de diéxido de silicio, SiO2, e como
silicatos complexos originados da combinagdo
do 6xido acido SiO, com varios éxidos basicos,
ceme CaO, MgO e K.,O. As argilas, micas
e granito, que sdo os constituintes da maior
parte dos solos e rochas, sdo silicatos. Sao
tcdos pouce soliiveis em agua e dificilmente se
dissolvem, mesmo em acidos fortes. O silicio
nio é encontrado em estado elementar na
natureza.

O fésforo (décimo primeiro em abundéncia)
ocorre principalmente como &nion fosfato,
PO,3, em minerais como as ‘rochas fosfato”

que sdo uma mistura complexa de Caz(POy).
e CaF.. A maior parte dos fosfatos é pouco
solivel em agua. O fésforo ndo é encontrado
em estado elementar na natureza.

O enxéfre (décimo quarto em abundéancia)
se apresenta nos minerais em estado oxidado,
sob a forma de anion sulfato, SO,?, ou em
estado reduzido, como anion sulfeto, S2. Entre
os sulfatos minerais mais comuns encontram-
se a gipsita, CaSO,.2H-0, pouce solivel na
dgua, e o sal de Epsom, MgSO,.7H.O, muito
solitvel na agua. Entre os sulfetos minerais
destacam-se a galena, PbS, a pirita, FeS,, e
a blenda, ZnS. O enxéfre ocorre também em
estado elementar formando grandes depositos
subterraneos.

O cloro (décimo sexto em abundancia) ¢é
encontrado como ion Cl- em depdsitos de sais
soliiveis em agua, tais como NaCl, e nas aguas
salgadas. O elemento, Cly, ndo ¢ encontrado
na atmosfera.

O argénio é encontrado apenas em estado
elementar. O ar contém cérca de 1% de
argonio.

20-4.2 Precessos de Preparacao dos Elementos

O sédio ¢ preparado por eletrélise do NaCl
fundide (dando cloro como sub-produto) ou
do NaOH fundido.

O magnésio é muito usado em estruturas
metalicas. Pode ser preparado por meio de
uma série de etapas: precipitagio do Mg*?
da aqua do mar por OH- formando-se
Mg(OH),; conversdo de Mg(OH). em
MgCly; eletrélise de MgCls fundido.

O aluminio, apesar de ser o terceiro elemento
em abundancia, foi muito caro até 1886, quan-
do um quimico americano C.M.Hall, desen-
volveu um processo eletrolitico comercial. A
bauxita, AlLOs.xH:O, ¢ dissolvida a cerca de
1090°C em criolita [undida, Na,AlFg, e em
seguida eletrolisada.

O silicio elementar tem aplica¢gdes importan-

_tes em eletrénica como semi-condutor. Essas
aplicacoes foram desenvolvidas durante a dé-
cada de 50 e s6 foram possiveis com o desen-
volvimento de métodos de preparago de silicio
de alta pureza. Um dos processos para pre-
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parar silicio puro utiliza a reducio de SiO,
com carbono em fornalha elétrica. Prepara-se
silicio muito puro pela decomposigdo de SiCl,.
Uma purifica¢do ulterior é obtida pela técnica
de “fusdo por zonas”, segundo a qual uma
barra de silicio ¢ aquecida até a fusio numa
zona muito limitada. Esta zona de fusdo vai
gradualmente se deslocando ao longo da barra.
As impurezas se dissolvem no liquido e se des-
locam juntamente com a zona fundida, deixan-
do o'metal com altissima pureza.

O [ésforo é preparado por aquecimento de
uma mistura de Caz(PQO,)., areia e carbono
(coque). O fésforo branco, P, é separado
por destilagdo e condensado. E guardado
imerso em agua.

O enxéfre é bombeado de depdsitos subter-
rdneos naturais, depois de ter sido fundido por

20-4.3 Algumas Propriedades dcs Elementos
da Segunda e Terceira Linhas

As primeiras energias de ionizagdo dos ele-
mentos de 1 a 19 estdo reunidas na Tabela
15-I1I, volume II. As energias para remover
elétrons sucessivos dos atomos de Na, Mg e
Al gasosos estdo indicados na Tabela 20-1V.

Na Tabela 20-V comparam-se as tendéncias
de AH de vaporizagdo e dos pontos de ebu-

licio- dos elementos da segunda e terceira
linhas.

Tabela 20-1V.

SUCESSIVAS ENERGIAS DE IONIZAGAO DO SO6DIO,
MAGNESIO E ALUMINIO (em kcal/mol)

agua sob pressdo a temperatura de 170°C, ELE- E, Ep Es E4
O cloro ¢ preparado pela eletrélise de NaCl LU (Ire) (2 e) (3% e) (4% e)
fundido ou em solucdo aquosa.
O argénio é obtido por destilacdo fracionada  Na 118 1091 1653 —
do ar liquefeito. Mg 175 345 1838 2526
Al 138 434 656 2767
Tabela 20-V.
TENDENCIAS NAS PROPRIEDADES DOS ELEMENTOS DA SEGUNDA E TERCEIRA LINHA
AH.up, Ponto ebul, AH.. Pont bul
ELEMENTO (kcal/mol) (°C) ELEMENTO (kcal/mcp;l) on((‘)’C§ o
Li 322 1326 Na 23,1 889
Be 53,5 2970 Mg 31,5 1120
B 128,8 ~3900 Al 67.9 2327
C 170 ~4000 Si (105) 2355
N 0.67 —196 P 3,0 280
(] 0.81 —183 S 2,5 445
F 0,78 —188 Cl 4,9 —34,1
Ne 0,42 —246 Ar 1,6 —186

PERGUNTAS E PROBLEMAS

1. Faga um grafico colocando em ordenada a
energia (escala de zero a 3000 kcal/mol)
e em abscissa os elementos Na, Mg e Al
(igualmente espagados). Marque os pon-
tos que representam as primeiras energias
de ionizagcdo, E, (veja Tabela 20-IV)
e ligue-os por uma linha continua. Mar-
que os pontos para E, e ligue-os por
linha interrompida. Para Ej; use linha
pontilhada e para E,, linha continua.
Faga um circulo em térno de cada ener-

gia de jonizagdo que identitica um elé-
tron de valéncia.

Faca um grafico colocando em abscissa
os niimeros atémicos dos elementos da
segunda e da terceira linha e em orde-
nada, a energia de ioniza¢io do primeiro
elétron removido dos seus atomgs. Que
regularidade vocé observa?

O silicio funde-se a 1410°C e o fésforo
(branco) a 44°C. Explique esta grande
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10.

diferenca baseando-se nas estruturas dos
solidos.

Relembrando a quimica do nitrogénio,
escreva formulas para os compostos do
fosforo correspondentes a:

(a) amobnia

(b) hidrazina

(¢) iodeto de amdnio

Para cada elemento da terceira linha,
escreva a formula do fluoreto que vocé
considera o mais estavel.

O calor de reacio para a formagdo de
MgO(s), a partir dos elementos, &
—144 kcal/mol de MgO(s). Que quan-
tidade de calor é libertada quando o
magnésio reduz o CO; formando carbono

livie? (Veja Tabela 7-11).

Resposta: AH = --97 kcal/mol
de MgO.

O 6xido de magnésio é um sélido idnico
que cristaliza numa réde do mesmo tipo
que o cloreto de sédio.

(a) Explique porque MgO é uma su-
bstancia ibnica.

(b) Quantas calorias sdo necessarias
para decompor 8,06 gramas de
MgO? (Use os dados do pro-
blema 6).

(¢) Desenhe o diagrama de um cristal
de MgO.

Acredita-se que o o6xido de aluminio

(Al,O3) dissocia-se a uma temperatura

elevada (1950°C), segundo a equagdo:

2A1,0s(s) — 4Al0(g) + O:(g)

A pressdo total de vapor a 1950°C ¢

aproximadamente 1 X 106 atm.

(a) Qual elemento se oxida e qual se
reduz nessa reacdo?

(b) Escreva a equagio da constante de
equilibrio.

(c) Calcule o valor dessa constante
empregando a pressdo parcial como
unidade de concentracdo dos gases.

Explique a observacio de que o fésforo

atua tanto como redutor fraco quanto

como oxidante fraco.

(a) Quais sdo os nimeros de oxidacao
do fésforo no acido fosforoso,
H;PO,;, e no acido fosforico,

H;PO,4?

It.

12.

13.

14.

15.

(b) A partir dos valores de E° no
Apéndice 9, decida quais das se-
guintes substancias poderiam ser
reduzidas pelo acido fosforoso:

Fe'?, Sn*, I,, Cr*,

H20 + H3p03 -
HePO, + 2H* + 2¢
E° = 0276 V

(c) Balanceie a equagdo da reacdo
entre o acido fosforoso e Fe's e
calcule o E® da reagéo.

Baseando-se na configura¢do eletronica
e na energia de ionizagdo, responda as
perguntas abaixo:

(a) Que elementos da segunda e ter~
ceira linhas sdo
(i) agentes oxidantes fortes?
(ii) agentes redutores fortes?

(b) Que propriedades tém os oxidan-
tes fortes?

(¢) E os redutores fortes?

Dos elementos Na, Mg e Al, qual voce
esperaria que provavelmente:

(a) formasse um solido molecular com
o cloro?

(b) formasse um sélido ibnico com o
cloro?

1 kg de agua do mar contém 0,052 mol
de jons magnésio. Qual é o numero
minimo de quilogramas de agua do mar
que deverta ser tratado para obter-se

1 kg de Mg(OH)?

Resposta: 3,3 X 10? kg de agna do mar.
Porque o hidréxido de aluminio € clas-
sificado como um composto anfétero?

Alguns dos seguintes compostos dos ele-
mentos da terceira linha sdo denomina-
dos hidréxidos e outros, acidos:

NaOH hidréxido de sbdio
Mg(OH). hidréxido de magnésio

Al(OH); hidréxido de aluminio

Si(OH), é&cido silicico (usualmente
escrito H,SiOy)

P(OH); acido fosforoso (usualmente
escrito HgPOs)

S(OH), desconhecido

Cl(OH) acido hipocloroso (usual-

mente escrito HOCI)
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16.

(a) Explique porque ésses compostos
variam sistematicamente no seu
comportamento acido-basico.

(b) Escreva equacgdes que indiquem as
reacdes de cada uma dessas subs-
tancias como acido, como base, ou
como ambos.

Com o auxilio de indicadores verifica-se
que numa solugdo que contém acido fos-
foroso 0,20 M, a concentragio de
H'(aq) ¢ 50 X 102M. Calcule a cons-
tante de dissociacdo do H:POs;, admi-
tindo que ndo se pode refirar outro
préton.

17.

Prepara-se o fésforo elementar pela re-
ducio do fosfato de calcio, Caz(PO,)s,
por coque, na presenca de areia, SiO..
Os produtos sdo fésforo, silicato de cal-
cio (CaSiOz) e monéxido de carbono.

(a) Escreva a equagdo dessa reagéo.

(b) Usando 75,0 kg do minério fosfato
de calcio, calcule quantos gramas
de P, podem ser obtidos e quantos
gramas de coque devem ser empre-
gados (admita que o coque seja
carbono puro).



CAPITULO

A Segunda Coluna da
Tabela Periddica:

os Alcalino-Terrosos

No capitulo anterior, consideramos os ele-
mentos da terceira linha da tabela periddica
para verificar as modificac¢des sistematicas que
ocorrem nas propriedades 4 medida que védo
aumentando os elétrons nos orbitais externos do
atomo. Vimos que havia uma tendéncia nitida
passando do comportamento metalico para o
ndo metalico, de formadores de base para for-
madores de acido, de compostos iénicos simples
para compostos moleculares simples. Essas
tendéncias foram convenientemente discutidas

em térmos das energias de ionizacdo e da
ocupacao dos orbitais.

Ocorre algo semelhante, embora em escala
menor, entre os elementos de uma coluna (uma
familia) da tabela periédica. Embora os ele-
mentos de uma mesma familia apresentem uma
quimica semelhante, existem também diferengas
importantes e interessantes. Muitas dessas
diferencas podem ser explicadas em térmos do
tamanho atémico.

21-1 CONFIGURACAO ELETRONICA DOS ELEMENTOS ALCALINO-TERROSOS

Os elementos da segunda coluna e suas con-
figuracdes eletrénicas sdao dados na Tabela
21-1. O atomo neutro de cada elemento tem
dois elétrons a mais do que um gas inerte.

Podemos, por conseguinte, esperar que @&sses
dois elétrons sejam facilmente removiveis, re-
sultando dai a estabilidade da configuragao
eletronica do gas inerte.
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Tabela 21-1.

CONFIGURACOES ELETRONICAS DOS ALCALINO-TERROSOS

DISTRIBUIGAO ELETRONICA

Carga
Elemento Simbolo Nuclear Niveis Internos Niveis Externos
berilio Be 4 1s2 2s2
magnésio Mg 12 Is® 2s2 2pS 3s2
calcio Ca 20 .. 2522p0 3s2 3pt 452
estroncio Sr 38 .. .3s23p8 3d10 4s2 4p6 552
bario Ba 56 .. .4s24p8 410 5s2 5p8 652
radio Ra 88 .. . 4f145525p6 S5cf10 6s2 6p6 752

EXERCICIO 21-1

Com base nas configuragdes eletrénicas e nas
posi¢des na tabela periédica, responda as
seqguintes perguntas:

(a) O calcio deve ser um metal ou um nio
metal?

(b) O comportamento quimico do calcio deve
se parecer ao do magnésio ou ao do
potassio?

(c) O ponto de ebulicio do calcio deve ser
mais alto ou mais baixo do que os pontos
de ebuli¢cdo do potassio e do escandio?

EXERCICIO 21-2

Faca uma previsdo sébre a férmula quimica
e o estado fisico a temperatura ambiente do
composto mais estavel formado entre cada
elemento alcalino-terroso e: (a) cloro; (b)
oxigénio; (c) enxéfre.

Os exercicios 21-1 e 21-2 apresentam algu-
mas das questdes mais simples a respeito dos
alcalino-terrosos. Em uma mesma coluna da
tabela periddica estdo ordenados elementos com
configuragdes eletrénicas semelhantes. Pode-
mos esperar que aquéles situados a esquerda
da tabela sejam metais (como o é o magnésio).
Além disso, os elementos situados em uma
mesma coluna devem se parecer mais entre si
do que com elementos de colunas adjacentes.
Assim, quando verificamos que a quimica do
magnésio se fundamenta quase completamente
no comportamento do ion positivo duplamente
carregado, Mg*, podemos esperar uma situagdo
semelhante para o calcio, o estréncio e todos
os outros elementos alcalino-terrosos. De fato,
isso acontece.

Relembrando, entdo, que os alcalino-terrosos
se classificam como uma familia devido a esta
semelhanga geral, investigaremos agora as dife-
rengas entre éles,

21.2 TENDENCIAS NAS PROPRIEDADES FiSICAS

21-2.1 Raios Atomicos nos Solidos

O tamanho de um atomo é definido em tér-
mos das distdncias interatdmicas constatadas
nos solidos e nas moléculas de gases que
contém o atomo em questdo. As moléculas
gasosas dos elementos situados a esquerda na
tabela periodica, sdo obtidas somente a tempe-
raturas muito elevadas. A temperaturas nor-
mais, ésses elementos estdo no estado sélido
e apresentam-se em duas classes importantes:
os solidos metalicos e os sélidos idnicos. A

Tabela 21-1I mostra as menores distancias entre
atomos vizinhos nos metais puros, nas molécu-
las dos 6xidos gasosos e nos 6xidos solidos,
os quais com exce¢do do BeO, tém a estrutura
cristalina do cloreto de sédio, representada na
Fig. 5-10, Vol. I. Essa tabela também da os
raios atribuidos aos &atomos alcalino-terrosos,
primeiro no estado metalico, depois no estado
gasoso, (admitindo para o raio do oxigénio o
mesmo valor que éle tem em O,) e, findlmente,
no estado de ionizacio 42 (admitindo'um raio
de 1,32 A, para o ion éxido, O?).
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Tabela 21-11.
TENDENCIAS NAS DISTANCIAS INTERATOMICAS

Oxido gasoso, M—O Oxido sélido, M*2

DISTANCIA AO VIZINHO MAIS PROXIMO TAMANHO ATOMICO DOS
(Angstroms) ALCALINO-TERROSOS
NO METAL No OXIDO No OXIDO RAIO RAIO DA RAIO Be
ELEMENTO PURO GASOSO SOLIDO METALICO DUPLA LIGAGAD 1ONICO
Be 2,23 1,33 1,64 1,11 0,73 0,32
Mg 3,20 1,75 2,10 1,60 1,15 0,78
Ca 395 1,82 2,40 1,97 1,22 1,08
Sr 4,30 1,92 2,57 2,15 1,32 1,25
Ba 4,35 1,94 2,76 2,17 1,34 1,44
Mg
Vemos que, qualquer que seja o tipo de liga~-  EXERCICIO 21-4
¢ao considerada, ha uma tendéncia no tamanho Se considerarmos a energia de ionizagio E,
?at;Ziesld:er?;;icgos 825123232 pg;z baallc);cl)inléa: uma medida da distancia entre o elétron e a
(oo —. t.orn nd . bed d carga nuclear, o que indicam as energias de
A seqiiéncia: Be < aM N Saggeskosi eée%: ionizacdo do Be e do Ba em rela¢do aos tama-
’ vy A i nhos relativos dos dois atomos?
Estes' tamanhos atdmicos proporcionam um
meio para explicar as variagdes em muitas pro-~ £o°
priedades dos elementos alcalino-terrosos e De acérdo com o Exercicio 21-4, podemos Ca
SR generalizar dizendo que, para os atomos alcali-
no-terrosos, enquanto a energia de ionizagao
. . decresce (do Be para o Ba) o tamanho cresce.
2152%2 88 EnergiasiideNionizacee O mesmo ¢é valido para a energia de ionizagdo,
) i . o quando se consideram os elementos de qual-
.A g'ab.ela. 21~IIIdda asl trestprmexr?§ erier" quer coluna (desde que de cima para baixo)
gias de ionizacdo dos elementos alcalino-ter- — ,,\ de gqualquer linha da tabela periédica (desde
g que se va da direita para a esquerda).
Tabela 21-III. o
ENERGIAS DE IONIZACAO DOS ELEMENTOS EXERCICIO 21-5
e A partir das energias de ionizacdo, diga qual
ENERGIA DE 10N1ZAGAO (kcal/mol) das seguintes substancias solidas apresenta
ligacdes com carater idnico mais acentuado:
0 o : - . - =
Elemento E((1° e) Eq (20 &) E3(3° e7) BeCl,, MgClg. CaCl,, SrCl,, BaCl,. Qual des-
B' -~ o - sas substancias é de se esperar que tenha liga-
e iz ~ 2 o 7
Mg 175 345 1838 ¢Bes com carater covalente mais acentuado?
Ca 140 274 1173
Sr 132 253 986 Ba
Ba 120 230 811
21-2.3 Propriedades Metilicas
A Tabela 21-IV da algumas propriedades
dos metais alcalino-terrosos e suas formas cris-
talinas. Nao ha uma seqiiéncia nas proprie~
2L R dades fisicas dos elementos desta série, porque
Calcule a razio E./E, para cada um dos ele-  éles apresentam diferentes formas cristalinas.

mentos alcalino-terrosos. Explique os resulta-
dos em térmos das cargas dos ions que se
formam nas duas etapas de ionizagdo.

A Fig. 21-2 d4 uma representacio em escala
das estruturas cristalinas do berilio, calcio e
bario.

Fig. 21.1 — Tamanhos

Raio da dupla ligacao

alcalino-terrosos para vérios tipos de ligacdo (em Angstroms),




Be Ca Ba
Hexagonal Cibico de face centrada Cibico de corpo centrade
Fig. 21.2 — Representagdo em escala das estruturas
cristalinas de Be, Ca e Ba.
Tabela 21-1V.
PROPRIEDADES DOS ALCALINO-TERRGSOS NO ESTADO METALICO
PONTO DE CALOR DE CONDUTIVIDADE
DENSIDADE FUSAO VAPORIZAGAO ELETRICA N
ELEMENTO ESTRUTURA CRISTALINA (g/ml) (°C) (kcal/mol) (ohm X cm)
Be hexagonal 1,85 1283 54 ’1)3‘91 X 185’
Mg hexagonal 1.75 650 3% 5,92 >>§ e
Ca cubica de face centrada 1,55 850 4 0,43 X o
Sr cibica de face centrada 2,6 770 33 0'16 S s
Ba [cﬁbica de corpo centrado 35 710 4 .

EXERCICIO 21-6

Partindo da densidade dos elementos, dada na
Tabela 21-1V, calcule o volume ocupado por
um mol de seus atomos no estado metalico.

Compare a variacdo désses volumes molares
com aquela dos raios metalicos indicada na

Tabela 21-II.

21-3 TENDENCIAS NAS PROPRIEDADES QUIMICAS

Ja observamos (no Exercicio 21-2) que os
alcalino-terrosos apresentam propriedades qui-
micas semelhantes. Verifica-se pela Tabela
21-1, uma semelhanga em suas configuracdes
eletronicas. A tabela 21-III mostra que @sses
elementos tém dois elétrons de valéncia. Le-
vando-se em consideracdo essas semelhangas
basicas, investigaremos as tendéncias quimicas
entre éles.

21-3.1 Oxidacdo e Reducdo

Todos os elementos alcalino-terrosos séo
fortes agentes redutores pois perdem elétrons

facilmente. Os valores de E° estdo reunidos
na Tabela 21-V.

Tabela 21-V.

POTENCIAIS DE SEMI-CELULA DOS
ALCALINO-TERROSOS

Be ——— Be? + 2e E° = 41,85 volis
Mg —— Mg + 2e- Eo = 4237
Ca ——> Ca* + 2e- E° = 4287
Sr —— St 4 2e E° = +2.89
Ba —— BaZ + 2e E° = +2,90
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EXERCICIO 21-7

A facilidade de remocio de um elétron de
um atomo no estado gasoso, isto é, sua energia
de ionizac¢do, ¢'um dos fatéres importantes que
influem sébre o valor de E°. Examine nova-
mente a Tabela 21-1II e sugira a tendéncia dos
valores de E° em conseqiiéncia désse fator.

21-3.2 Propriedades Acidas e Bisicas

Explicamos as tendéncias do carater acido-
basico através da tabela periédica, consideran-
do a crescente energia de ionizacdo dos ato-
mos metalicos. Quando em uma estrutura
M—O—H, um atomo M atrai elétrons cada
vez mais fortemente, maior é a tendéncia para
manifestar propriedades acidas. Quando a
energia de ioniza¢do de M diminui, aumenta
a tendéncia para propriedades basicas.

Descer ao longo de uma coluna equivale,
em muitos aspectos, a mover-se para a esquer-
da em um periodo da tabela periédica. Visto
que as propriedades basicas predominam a
esquerda em cada linha, podemos esperar que
se acentuem na parte inferior de cada coluna.
Prevé-se, portanto, uma for¢a basica maior
para os hidréxidos de bario e estréncio, e uma
férca acida maior para o hidréxido de berilio.

De fato, verificamos experimentalmente que
os hidréxidos de estréncio e bario sdo bases
fortes. Como todos os hidréxidos alcalino-
terrosos se dissolvem facilmente em solugdes
acidas, conclui-se que se comportam como
bases, pelo menos em certa extensdo:

Be(OH).(s) + 2H'(aq) 2

Be? 4 2H,0 (1)
Mg (OH).(s) + 2H'(aq) 2

Mg + 2H.O (2)
Ca(OH):(s) + 2H'(aq) 2

Ca”? + 2H;O (3)
Sr(OH).(s) 4+ 2H'(aq) 2

Sr? + 2H,O (4)
Ba(OH).(s) + 2H'(aq) 2

Ba? + 2H.O (5)

Somente o hidréxido de berilio dissolve-se
apreciavelmente em solugdes basicas fortes:

Be(OH)s(s) + 20H- 2 BeO~ 4 2H,O (6)

Esses hidréxidos sdo formados a partir dos
oxidos correspondentes. Por exemplo, o 6xido

de calcio, ou cal viva, reage com a agua de
acérdo com a equagio (7).

CaOfs) 4+ H.O(l) 2 Ca(OH)s(s)

AH — —156 keal (7)

Este processo é conhecido como “extin¢io”
(“"ou hidratacdo”) da cal e é usado pelos
pedreiros no preparo da argamassa, que requer
Ca(OH).. Quando se acrescenta agua a cal
viva, ha uma consideravel libertacio de calor
evidenciada pelo vapor que se liberta da
massa,

Devido ao fato de todos os 6xidos alcalino-
terrosos reagirem com a dgua formando hidro-
xidos basicos, recebem o nome de 6xidos
basicos. As rea¢bes sdo as seguintes:

BeO(s) 4+ H.O(1) 2 Be(OH),(s)
A

H = —25 kcal (8)
MgO(s) + HxO(1) 2 Mg(OH).(s)
AH = —89 kcal (9)
CaO(s) + H:0(1) 2 Ca(OH)y(s)
AH = —15,6 keal (10)
SrO(s) + HxO(1) 2 Sr(OH):(s)
AH = —199 kcal (11)
BaO(s) + H.O(1) 2 Ba(OH),(s)
AH = —24,5 kcal (12)

Observe que o calor libertado aumenta a
medida que descemos a coluna.

EXERCICIO 21-8

Que quantidade de calor ¢ libertada quando
454g de cal sd3o extintas de acdérdo com a
equagdo (10)? Quantos gramas de agua
podem ser evaporados com ésse calor? (O
calor de vaporizagdo da agua é cérca de 10

kcal/mol.)

21-3.3 Solubilidades dos Compostos dos
Alcalino-Terrosos na Agua

No Capitulo 10 ja consideramos as solubi-
lidades dos sais dos alcalino-terrosos e des-
cobrimos algumas tendéncias interessantes.
Antes de rever as Figs. 10-5 e 10-6 (ne volu-
me II), verifique o quanto vocé se.lembra
dessas solubilidades, tentando resolver o Exer-
cicio 21-9,
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EXERCICIO 21-9

Copie no seu caderno as afirmagdes (a), (b).

(c), (d) e (e),

(a) B :orna compostos de baixa solu-
bilidade com CI-, Br- e I".

(b) B forma compostos de baixa solu-
bilidade com sulfato, SO4™.

(c) - forma compostos de baixa solu-~
bilidade com sulfeto, S

(d) - forma compostos de baixa solu-
bilidade com hidréxido, OH-.

(e) _ forma compostos de baixa solu-
bilidade com carbonato, COs™2

preenchendo cada retangulo com o numero
correspondente a cada uma das seguintes

respostas:

(i) nenhum dos ions alcalino-terrosos;

(ii) todos os ions alcalino-terrosos;

(iii) Be'?, Mg? e Ca”, mas nao Sr*?,
Ba*2 ou Ra’%;

(iv) Sr2, Ba? e Ra”, mas nio Be™,
Mg2 ou Ca®”.

Agora compare suas respostas com as Figs.
10-5 e 10-6.

0OS HIDROXIDOS

Quando um hidréxido, como o de calcio, &
acrescentado a uma quantidade suficiente de
agua, obtém-se uma solugdo saturada que con-
tém Ca'? e OH- em equilibrio com o excesso
de solido ndo dissolvido:

Ca(OH),(s) 2 Ca(aq) -+ 20H (aq) (13)

O equilibrio também pode ser obtido mis-
turando-se ions Ca'? (de uma solucdo de
CaCl,, por exemplo) com ions OH- (de uma
solucio de NaOH, por exemplo) até que se
forme um precipitado de Ca(OH).. Em ambos
os casos, as concentracoes de Ca? e OH-
satisfazem a expressdo de equilibrio

[Ca2][OH-]? = K. (14)

Na Tabela 21-VI, estio relacionados os
valores numéricos de [M'?2] [OH-]? para alguns

Tabela 21-VI.

PRODUTOS DE SOLUBILIDADE DOS HIDROXIDOS
ALCALINO-TERROSOS

COMPOSTO Ky

Mg (OH)2 89 x 1012
Ca{OH): 1.3 x 1076
Sr(OH)2 32 x 10
Ba(OH)2 50 x 1073

hidroxidos alcalino-terrosos. Os valores pe-
quenos indicam relativamente poucos ions na
solucdo; os valores maiores correspondem a
maijores concentracdes na solucdo saturada —
isto é, maior solubilidade.

EXERCICIO 21-10

Suponha uma solugdo na qual a concentragao
do ion hidréxido é 1 M. Quantos moles por
litto de cada um dos ions alcalino-terrosos,
dados na Tabela 21-VI, podem existir (em
equilibrio) nessa soluciio? Se a concentra-
cio do ion fésse 0.5 M, como se modificariam
as respostas?

O Exercicio 21-10 demonstra que ha uma
variacio regular nas solubilidades dos hidré-

xidos alcalino-terrosos.

CARBONATOS E SULFATOS

Embora os hidroxidos dos elementos alca-
lino-terrosos vao se tornando mais soliveis em
agua a medida que se desce numa coluna,
observa-se uma tendéncia oposta nas solubili-
dades dos sulfatos e carbonatos. Por exemplo,
a Tabela 21-VII da os produtos de solubili-
dade dos sulfatos alcalino-terrosos.

Tabela 21-VII.

PRODUTOS DE SOLUBILIDADE DOS SULFATOS
ALCALINO-TERROSOS

COMPOSTO Kps
MgSO4 solavel (K> 10-2)
CaSO4 24 % 10-°
SrSO4 7.6 x 10-7
BaSO4 1,5 x 10-°
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A solubilidade do carbonato de calcio ¢é tal
que, numa solugdo saturada, o produto das con-
centragdes dos ions [Ca?][COs2] €5 X 107,
Embora possa parecer muito pequeno, eésse
valor é suficientemente grande para que o
homem o considere importante, especialmente
se vive em regides em que haja grandes dep6-
sitos de pedra calcaria. O carbonato de cal-
cio pode dissolver-se em agua, principalmente
se esta contiver bastante CQO.. Isto é um
inconveniente, porque ao acrescentar-se sabdo
4 agua que contenha mesmo que sejam tracos
de Ca*?2 forma-se um precipitado de estearato
de calcio que é o responsavel pela mancha téo
dificil de tirar das banheiras.

A dissolucio da pedra calcaria pelas aguas
subterraneas ¢ outro exemplo de equilibrio qui-
mico. O comportamento désse sistema depen-
de do equilibrio entre CaCO; e seus ions dis-
solvidos e do equilibrio entre o jon carbonato
e o CO, dissolvido na agua. Quando se dis-
sclve CaCOj na agua tem-se:

CaCO,(s) & Ca?(aq) + CO,?(aq) (15)

O ion carbonato, uma base, pode aceitar um
préton da agua, um &cido:

COs?(ag) + H:O(1) 2
HCOy(aq) - OH-(aq) (16)

Vé-se assim que as solugdes de carbonatos
sdo basicas, ao passo que as de diéxido de
carbono sdo acidas. As reagdes neste equili-
brio séo:

CO.(g) + H.O(1) 2 H,COs(aq) (17)
H.COs(aq) 2 HCO, (aq) + H'(aq) (18)

A combinacio das equagdes (18) e (16)
mostra de que maneira o diéxido de carbono
aumenta a solubilidade de carbonato da calcio
ao remover o ion carbonato para formar o ion
bicarbonato:

H,CO,(aq) + CO,?(aq) 2
2HCO, (aq) (19)

ou na reacdo total:

CaCOs(s) + CO.(g) + HO(l) 2
Ca?(aq) + 2HCOs (aq) (20)

Resulta assim uma concentragio apreciavel
de Ca™ na agua, dando o que se chama “agua
dura” — dura, porque ndo dissolve o sabdo.
As cavernas nas regides calcarias se formam
essencialmente pela combina¢do dos dois equi~
librios acima. Ao contrario, as estalactites que
descem dos tetos dessas grutas provém de rea-
¢Oes inversas a essas. Com o tempo, uma gdta
de solucdo saturada que contenha Ca™ e
HCOj- perde, por evaporagdo, um pouco de
CO, e H;O. Essa perda favorece o deslo-
camento do equilibrio (20) no sentido inverso,
o que resulta na deposicdo de CaCO; A
mesma transformacido ocorre quando &sse tipo
de agua ¢ fervida em um recipiente ou aque-
cida numa caldeira. A pelicula branca que se
forma na superficie é muitas vézes, conse-
giiéncia désse equilibrio.

Fig. 21.3 — Estalactites: o equilibrio de solubilidade
cm  agao.

Pedra calciria CaCOs

CaCOy(s) + €O, + H0 — Ca* + ZHCO;™

V Ca®?+ 2HCO; — CacO, (5) + cO, + H, 0

T

21-4 OCORRENCIA E PREPARACAO DOS ELEMENTOS ALCALINO-TERROSOS

Como no capitulo anterior, concluiremos re-
sumindo algumas informagdes sobre a ocor-
réncia natural e os métodos de preparagdo dos
elementos alcalino-terrosos.

21-4. 1+ Ocorréncia na Natureza

%
_ v
Todos os elementos alcalino-terrosod existem

na natureza sob forma de cations M',
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O berilio (44° em ordem de abundéancia) é
bastante raro e ocorre sobretudo na forma de
um silicato de aluminio e berilio, chamado
berila, BesAl,SigOs. A berila impregnada
com tracos de cromo tem uma bonita cér verde
e é chamada esmeralda,

O magnésio (8° em ordem de abundéncia)
é encontrado principalmente como ion Mg®
em depéstos salinos, sobretudo como carbonato
pouco solivel, MgCOj;, e também na agua do
mar. Os depésitos naturais da mistura de
MgCO, e CaCO, sdo chamados dolomitas. O
magnésio é também o cation dos asbestos
(silicatos).

O calcio (6° em ordem de abundancia) ¢é
encontrado na pedra calcaria, CaCOs, e no
gésso, CaSO,.2H;0. Os ossos sdo formados
por fosfato de calcio, Caz(POy).. .

O estréncio (38° em ordem de abundéancia)
¢ bastante raro e encontrado principalmente
no mineral estroncianita, SrCOsj.

O bario (18° em ordem de abundéncia)
também é raro; ocorre no mineral barita,
BaSO4.

O radio é radioativo e extremamente raro.
Ocorre em tracos (1 parte em 10'2) em miné-~
rios de uranio, como a pechblenda (predomi-
nantemente U30s).

EXERCICIO 21-T1

Que propriedade comum aos seguintes com-
postos explica suas presencas em depdsitos

minerais naturais: MgCQO;, CaCQj;, SrCO;,
BaSO,, e (nos ossos) Caz(PO,),?

EXERCICIO 21-12

Que propriedade comum a todos os elementos
alcalino-terrosos explica o fato de ndo se
encontrarem livres na natureza?

21-4.2 Métodos de Preparacao

Sémente o magnésio é produzido em quan-
tidades industriais em sua forma elementar.
A seqiiéncia de rea¢des utilizadas figura na
Secdo 20-4.2.

O método geral de preparacio dos elementqs
alcalino-terrosos consiste em converter o mi-
neral em cloreto ou fluoreto por tratamento
com HCl ou HF. Depois, o sal fundido é
eletrolizado ou, como no caso de BeF,, é redu-
zido quimicamente por um agente redutor
(como o Mg, por exemplo).

Alfred E. Stock foi um dos malores guimicos inor-
ganicos do século XX. Suas pesquisas, que resultaram
em mais de 250 publicagGes, caracterizaram-se pela
técnica experimental brilhante e pela grande simpli-
cidade. Essas duas qualidades foram necessirias para
seus estudos sobre os hidretos do boro, um campo
negligenciado, no qual consagrou-se como a tinica auto-
ridade mundial durante pelo menos dez anos. B justo
que seu nome tenha sido perpetuado no “sistema Stock”
de nomenclatura inorgénica (no qual se indicam os
numeros de oxidagdo por algarismos romanos).

Stock, nasceu em Danzing, Polénia, e sua aptidio
para a ciéncia revelou-se Ja na meninice com suas
colegbes de salamandras, borboletas e plantas. Estudou
na Universidade de Berlim, onde os meios materiais
naquéle tempo eram tao limitados que, aquéle que
viria a ser um brilhante experimentador, teve de espe-
rar trés semestres para aproximar-se de uma mesa de
laboratério, Doutorou-se em 1899, na Universidade de
Berlim, com a qualificagio "magna cum laude”.

Pouco depois de 1900, o jovem Alfred Stock co-
megou o trabalho que deveria ocupar téda sua vida:
o estudo da quimica do boro. Ele raciocinou que ésse
vizinho do versatil atomo de carbono nio poderia ter

a obscura e limitada quimica aceita naquela época,

Iniciou &sse estudo estimulado por seu proprio desejo
de saber, a despeito do conselho do diretor do labora-
torio no sentido de que escolhesse outro campo, pois
a quimica do boro ja havia sido minuciosamente inves-

ALFRED E. STOCK, 1876-1946

tigada. Sua persistencia fol recompensada pela des-
coberta de uma série de hidretos como o diborano,
BzHg, o tetraborano, B4Hjp, o pentaborano, BsHp, e
o decaborano BigHis.

As estruturas e a prépria existéncia désses com-
postos desnortearam os quimicos durante muitos anos.
Até a época da morte de Stock, os tedricos nio tinham
ainda uma explicagiio convincente da auséncia da mo-
lécula protétipo, BHg, e suas discussdes sobre a natu-
reza da ligagdo no diborano baseavam-se numa su-
posta estrutura que, mais tarde, verificou-se ser incor-
reta. O extraordindrio estudo pioneiro de Stock foi
muito além da espectativa e das previsdes de outros
quimicos inorganicos de seu tempo. Tal trabalho, cul-
minado com o livro Hidretos do Boro e do Silicio,
abriu um névo campo da quimica inorganica, atual-
mente bastante explorado.

Alfred E. Stock sempre fez questio de reconhecer
as contribui¢des e auxilios de seus colaboradores e
subordinades, o que, naquéle tempo, constituia uma
virtude pouco comum. Foi, nio apenas um destacado
cientista, mas também um homem de pensamento e
um ser humano sensivel, como o revela éste seu pen-
samento: "O problema mais importante que deve ser
resolvido pela mente cientifica é como libertar a huma-~
nidade das limitacSes politicas, sociais e econdmicas,
assim como dar-lhe uma compreensio mais pura e
ampla da humanidade. . "
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Nos capitulos precedentes estudamos as pro-
priedades quimicas dos elementos situados na
parte superior e nos extremos, de alto a baixo,
da tabela periédica. Vamos agora estudar
aquéles situados no meio da tabela. Foram
chamados elementos de transicdo porque O0S
quimicos acreditavam que tivessem um compor-
tamento intermediario entre o dos elementos

situados nas extremidades laterais direita e
esquerda do sistema periédico. Atualmente,
o térmo “elemento de transigdo” é empregado
para designar os elementos contidos naquela
regiio da tabela, embora ndo se possa esta-
belecer um conjunto de propriedades especifi-
cas e dizer-se que fodos os elementos de tran-
sicio apresentem tédas essas propriedades.

22-1 DEFINICAO DE ELEMENTOS DE TRANSICAO

Ha uma discordéancia entre os quimicos sobre
os elementos que devem ser considerados de
transicdo. Para o nosso propgsito, sera con-
veniente incluir, entre éles, todos os elementos
da tabela periédica situados entre a coluna
encimada pelo escandio e a coluna encimada
pelo zinco.

Em cima, como primeiro periodo de transi-
cdo, temos os seguintes elementos: escandio

(Sc), titanio (Ti), vanadio (V), cromo (Cr),
manganés (Mn), ferro (Fe), cobalto (Co),
niquel (Ni), cobre (Cu) e zinco (Zn). A
esquerda temos a coluna do escandio, que
inclui, alem désse elemento, o itrio (Y, 39),
o lantanio (La, 579 e o actinio (Ac, 89).
Devido a razées que serdo abordadas no pré-
ximo capitulo, agrupamos juntamente com O
lantanio os catorze elementos que o seguem
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(desde Z = 58 até Z = 71); ésses elementos
sio denominados lantanidios. A direita, os
elementos de transi¢do terminam com a coluna
encabecada pelo zinco, que inclui também o
cadmio (Cd, 48) e o mercirio (Hg, 80). E
recomendavel, durante a discussdo que se se-
gue, consultar fregiientemente a tabela perio-

Is 2s 2p
« ® & XX
z 6

1s% 2s 2p 352

dica a fim de verificar a localizagio de cada
elemento.

22-1.1 Configuracao Eletronica

Ao localizarmos os elementos de transicdo
na tabela periédica, surgem imediatamente
duas interrogacdes: (1) Por que ésses ele-
mentos sio estudados em conjunto? (2) O
que ha de especial em suas propriedades?
Estas questdes estao intimamente correlaciona-
das, pois dependem da configuracdo eletrdnica
dos atomos. Qual sera, entdao, a configuragao
eletronica que devemos esperar para @€sses
elementos?

Para responder a essa ultima questao pre-
cisamos rever algumas idéias basicas sobre a
configuragdo eletrénica dos atomos. Vimos no
Capitulo 15 que, a2 medida que adicionamos
progressivamente elétrons aos atomos, cada
névo elétron vai para o nivel de menor ener-
qgia ainda ndo totalmente ocupado. Com e&sse

® FXD)

3, P6 4s

principio como guia, consideremos a configu-
racdo eletrénica dos componentes da primeira
linha de elementos de transi¢do, desde o escan-
dio até o zinco. Examinando a tabela peri-
dica vemos que o calcio esta situado imedia-
tamente antes do escandio. Os vinte elétrons
do atomo de calcio estdo distribuidos da se-
guinte maneira:

Jd “p
OOOCO COO )

45

No elemento 21 precisamos acomodar mais
um elétron. A primeira vista diriamos que o
vigésimo primeiro elétron iria para o orbital
4p por ser éste o nivel energético imediata-
mente superior a 4s. O orbital 4p é de energia
maior do que o 4s mas, o que é mais impor-
tante, ha entre éles uma série de cinco orbitais
3d. O vigésimo primeiro elétron ira, pois,
ocupar um orbital 3d, que é o de energia ime-
diatamente superior. Isto esta indicado na
Figura 22-1 (que ¢é igual a Figura 15-11, aqui
reproduzida apenas para facilitar o seu uso).

EXERCICIO 22-1

Faca um esquema dos orbitais compreendidos
entre 1s e 4d. Indique quais estdo ocupados
peles elétrons dos atomos de Al Sc e ¥.
Justifique o fato de o itrio se assemelhar muito
mais ao escandio do que ao aluminio.

Tabela 22-1

CONFIGURACAO ELETRONICA DOS ELEMENTOS DE TRANSICAO DA QUARTA LINHA
NUMERO .

ELEMENTO siMBOLO ATOMICO, Z CONFIGURAGAO ELETRONICA
Escandio Sc 21 3dl 452
Titanio Ti 22 152 2s22p6 32 3pb 3d? 4s2
Vanadio A% 23 3d3 452
Cromo Cr 24 3d5 45!
Manganés Mn 25 3d5 4s2
Ferro Fe 26 Todos os elementos de 36 452
Cobalto Co 27 transi¢io da quarta li- 3d7 452
Niguel Ni 28 nha tém é&sses mniveis 38 452
Cobre Cu 29 preenchidos. 3d10451
Zinco Zn 30 3d10452
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Ha cinco orbitais 3d disponiveis, todos-apro-~
ximadamente de mesma energia. Colocando
um par de elétrons em cada um désses cinco
orbitais, podem ser acomodados dez elétrons
antes que seja necessario utilizar um nivel mais
alto de energia. Tanto o escandio como o0s
nove elementos que o seguem, podem ser cons-
truidos pela colocag¢do de elétrons nos orbitais
3d. Somente no elemento galio (elemento
ntimero 31) comegara ser preenchido outro
conjunto de orbitais,

EXERCICIO 22-2

Usando novamente a Figura 22-1, escolha o
orbital a ser usado em seguida aos cinco orbi-
tais 3d. Quais os proximos orbitais a serem
usados apés estar ocupado o conjunto 4d? A
que elemento corresponde?

Chegado a éste ponto, com a ajuda da Fi-
gura 22-1 ou de uma tabela de orbitais atomi-
cos, vocé tem condi¢des para deduzir a con-
figuragdo eletrdnica da maioria dos elementos
de transicio. Possivelmente ndo desenhara
todas corretamente devido a algumas excecdes
resultantes de estabilidades especiais que ocor-
rem quando um conjunto de orbitais esta total
ou parcialmente ocupado. Os elementos de
transicdo da quarta fileira tém a configuragdo
eletronica dada na Tabela 22-I. Note que o
cromo (Z = 24) e o cobre (Z = 29) fazem
excecbes no preenchimento continuo dos orbi-
tais. No caso do cromo, o atomo tem energia
mais baixa se um dos elétrons 4s passa para
o orbital 3d, ficando entdo um orbital 3d e um
4s, semi-preenchidos; no caso do cobre, o ato-
mo tem energia mais baixa se o conjunto de
orbitais 3d estiver totalmente ocupado por dez
elétrons e o orbital 4s semi-ocupado, em vez
de conter nove elétrons 3d e dois 4s.

IXERCICIO 22-3
Faca uma tabela de configuracdes eletronicas,

semelhante a tabela 22-I, para os elementos
de transicio da quinta linha, desde o itrio
(Z = 39) até o cadmio (Z = 48). Nos
elementos de niimero atdmico entre 41 e 45,
um dos elétrons 5s passa para um orbital 4 d;
no elemento 46 sdo dois elétrons 5s que pas-

sam para 4d.

Nos elementos de transi¢do do sexto periodo
(do lantanio ao mercirio) a configuragdo é
mais complexa. Ha sete orbitais 4f energéti-
camente muito préximos dos orbitais 5d. Com
a entrada de elétrons nos orbitais 4f, éste
periodo comportard mais catorze elementos.
Estes catorze elementos sdo quase idénticos
em muitas propriedades quimicas. Noés as
discutiremos no préximo capitulo.

22-1.2 Propriedades Gerais

Quais as propriedades realmente encontra-
das nos elementos de transi¢io? Que tipos de
compostos formam? Como interpretar suas
propriedades em funcdo da populagdo de elé-
trons de seus atomos?

Observando-se os elementos de transi¢do do
quarto periodo constatamos que sdo todos me-
talicos. Quando recém-polidos sdo brilhantes.
Sdo bons condutores de eletricidade e calor;
alguns apresentam acentuadamente essas pro-
priedades (cobre, prata, ouro). Um déles
(mercirio) é liquido & temperatura ambiente
e os demais sdo sélidos.

Quanto ao comportamento quimico encon-
tramos uma grande variagdo. Alguns dos ele-
mentos de transi¢io sdo muito pouco reativos.
Por exemplo, o ouro e a platina podem ser
expostos ao ar ou a agua por muito tempo
sem sofrerem qualquer alteragdo. Outros, como
o ferro, podem ser polidos e permanecerem
brilhantes por algum tempo, mas expondo-os
ao ar e a agua sofrem uma corrosio lenta.
Outros elementos de transi¢do sdo extrema-
mente reativos e se inflamam produzindo fais-
cas quando expostos ao ar. O lantanio e o
cério, especialmente quando finamente dividi-
dos e expostos ao ar, oxidam-se imediatamente.
( Alguns isqueiros tém pedras que contém é&sses
metais. )

E dificil tirar conclusdes gerais sobre a rea-
tividade quimica de um grupo de elementos
porque ela depende de dois fatores: (A) a
estabilidade relativa dos compostos formados
comparada com a dos reagentes empregados;
(B) a velocidade com- que a reagdo ocorre.
Em casos especiais ha outras complicacdes.
Por exemplo, o cromo metalico (empregado na
cromeacio eletrolitica de objetos metalicos) &
altamente reativo em relagdo ao oxigégtio. No
entanto, embora exposto ao ar, um pedaco de
cromo polido conserva quase indefinidamente
seu brilho. A explicagdo para &ésse compor-




522 A QUARTA LINHA: ELEMENTOS DE TRANSICAO | CAP. 22

tamento aparentemente anoémalo é que a su-
perficie polida do metal, quando exposta ao ar,
recobre-se imediatamente de uma camada fina
e transparente de oxido de cromo, que impede
o posterior contacto entre o metal e o oxigé-
nio do ar. - Em outras palavras, o cromo ¢
instavel quanto a oxidacdo pelo ar, mas a
camada protetora de 6xido praticamente im-~
pede a continuagdo da reacdo, o que ¢ eviden-
ciado por ndo mais se observarem modificagdes.

Vejamos agora alguns compostos dos ele-
mentos de transicio. Suponhamos que vamos
fazer uma visita ao almoxarifado de um grande
laboratério quimico e que ficamos curiosos para
conhecer que espécies de compostos de um
determinado elemento, digamos o cromo, cons-
tam de seu estoque. Primeiramente poderia-
mos encontrar um frasco contendo um pd
verde, com a etiqueta CryOy, oxido crdmico,
ou 6xido de cromo IIl e ao seu lado, muito
provavelmente, outro recipiente contendo um
pé avermelhado, CrOs, 6xido de cromo VL
Se o almoxarifado fosse bem suprido, encon-
trariamos também um frasco contendo um
pé préto, etiquetado CrO, éxido cromoso ou
6xido de cromo II, além de outros compos-
tos simples do cromo, como o CrCl,, clo-
reto cromico ou cloreto de cromo III, uma
substancia solida de cér vermelho arroxeado;
talvez encontrassemos também o CrFo, fluo-
reto cromoso ou fluoreto de cromo II, um sal
de cor verde. Em outro lugar do almoxari-
fado, deveriamos encontrar K,CrOy um po
amarelo brilhante (cromato de potassio) e.
provavelmente também, o dicromato de potas-
sio, KoCr.Oy, de cor alaranjada. Assim, per-
ceberiamos logo que nos compostos do cromo,
pelo menos nos mais comuns, ésse elemento
apresenta nimeros de oxidagio 42 (CrO e

Tabela 22-11.

CrF;), +3 (Cr:O3 e CrCly), e +6 (CrOs,
KzCI’O4 e K’2Cr207).

EXERCICIO 22-4

Qual ¢ o numero de oxidagdo do cromo em
cada um dos seguintes compostos: Cr,0:7%,

CrO,42, Cr(OH); CrO.Cly?

Ao lado désses compostos simples, poderia-
mos também encontrar substancias mais com-
plexas como, por exemplo, diversos solidos
coloridos e brilhantes com os seguintes roétu-
los: CrCl,.6NH,, CrCl,.5NH,, CrCl,.4NH,,
CrCl,.3NH,. Lembrando que os pontos nes-
sas férmulas indicam que ha um certo nimero
de moles de NH,, ligados a um mol de CrCl,,
concluiriamos que nessas substancias o namero
de oxidagdo do cromo & 3. Procurando
mais poderiamos encontrar outros compostos
complexos tais como K;CrF;, NagCr(CN)s,
KCr(SO,)».12H,;0. Em todos éles o cromo
tem namero de oxidacdo -+3. Assim, dessa
nossa visita, poderiamos tirar trés conclusdes:
(1) o cromo forma tanto compostos simples
como complexos, (2) o cromo forma um certo
niimerc de compostos sélidos e estaveis, a maio-
ria déles coloridos, (3) o cromo pode ter dife-
rentes nimeros de oxidag@o, tais como 42,
43 ¢ +6. Conclusées semelhantes resulta-
riam de pesquisas sébre a maioria dos elemen-
tos de transicdo.

Havera alguma regularidade no tipo de
compostos formados pelos elementos de tran-
sicio do quarto periodo? A Tabela 22-11
mostra o que os quimicos encontraram a res-
peito.

NUMEROS DE OXIDACAO TiPICOS APRESENTADOS PELOS ELEMENTOS DE TRANSICAO DA QUARTA LINHA

NUIMERO DE ELETRONS
DE VALENCIA 3d, 4s

NUMEROS DE OXIDAGAO COMUNS

siMBOLO COMPOSTOS REPRESENTATIVOS (o mais fregiiente em negrito)
Sc ScoO3 +3 3
Ti TO, TieOs, TiO2 +2, 43, +4 4
A\ VO, V30s VO V205 +2, 43, +4. 45 5
Cr Cr0Q, Cr20s, CrOg +2, +3, +6 6
Mn MO, MnsOsz, MnC2, KoMnO4, KMnO4 +2, +3, +4 +6, +7 7
Fe FeQ, FeaOs +2, +3 8
Co Co0O, Co203 +2, +3 9
Ni NiO, NixOs 42, 43 10
Cu Cus0, CuO +1, +2 11
Zn ZnO +2 12
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EXERCICIO 22-5

Procure, em um manual de quimica, outro
composto de cada estado de oxidagdo, além

daqueles dados para os elementos da Tabela
22-11.

Diversas conclusées devem ser tiradas dessa
tabela:

(1) A maioria dos elementos de transicdo
apresenta diversos numeros de oxidagdo.

(2) Quando um elemento apresenta diversos
numeros de oxidacdo, éstes diferem entre
si, geralmente, de uma unidade. No
caso do vanadio, por exemplo, os nime-~
ros de oxidagdo formam uma série con-
tinua 42, +3, 44, e 5. Compare
com os halogénios (Capitulo 19). No
cloro, por exemplo, os estados comuns
de oxidacdo sdo —1, 41, 43, +5, ¢ +7
(diferenca de duas unidades, em vez de
uma).

(3) O grau méaximo de oxidacdo de cada ele-
mento primeiro aumenta e depois decres-~
ce ao longo do periodo de transigdo,
Assim, temos -3 para o escandio, -+4
para o titdnio, +5 para o vanadio, 4-6
para o cromo, 4 7 para o manganés.
O valor 47 é o mais elevado désse perio-
do de transigdo. Apds o manganés, os
valores maximos diminuem até o fim do
periodo.

22-2 i{ONS COMPLEX®S

QOutra propriedade geral dos elementos de
transicio a considerar é a formagdo de uma
grande variedade de ijons complexos, nos
quais outras moléculas ou ions estdo ligados
ao ion central de transi¢do, formandc uni-
dades mais complexas. Essas unidades sdo
chamadas ions complexos. Vejamos uma série
ja mencionada anteriormente: CrCl,.6NH,,
CrCl,.5NH,, CrCl,.4NH, e CrCl,.3NH,.
Como explicamos a existéncia de tal série?
Podemecs chegar a uma resposta se considerar-
mos alguns dos fatos observados sobre éstes
complexos. Por exemplo, se dissoivermos um
mol de cada um déles em agua e adicionarmos

Que explicacdes poderemos dar para essas
observagdes? Por que a capacidade de com-
binac¢do varia de um elemento de transi¢do para
outro? A capacidade de combinacio de um
atomo depende da quantidade de elétrons que
éle usa para se ligar a outros atomos, As ca-
racteristicas comuns aos elementos de transicdo
residem no fato de possuirem diversos elétrons
nos orbitais d e s mais externos e das energias
de ionizacdo désses elétrons serem relativamen-
te baixas. E possivel, portanto, que um ele-
mento como o vanadio forme uma série de com-
postos nos quais ceda ou compartilhe de dois
a cinco elétrons com atomos de outros elemen-
tos. Consideremos, por exemplo, os 6xidos
VO e V03 que contém, respectivamente, os
ions V2 ¢ V', Apesar de ser necessaria
maior quantidade de energia para formar V*3
do que para formar V*2, V'3 exerce maior
atragido sdbre o O? do que V2 Esta maior
atracdo entre os ions no VO3 compensa a
maijor quantidade de enérgia necessaria para
formar o ion V. Ambos os éxidos (como
também VO, e V,O;) sdo compostos estaveis.
Observe, também, que o niumero de oxidacdo
maximo dos elementos de transi¢ic nunca
excede o numero total dos elétrons de valén-
cia s e d. Conforme avan¢amos ao longo de
um periodo, torna-se cada vez mais dificil
atingir os estados de oxidagdo mais altos, isto
porque a energia de ionizagdo dos elétrons
s e d aumenta com o niimero atdémico dos
atomos.

uma solucdo de nitrato de prata, na tentativa
de precipitar o cloreto sob forma de AgCl,

Ag + CIr 2 AgCl(s) (2)

observaremos que muitas vézes nem todo o
cloreto se precipita. Os resultados observados
sdo os seguintes:

Moles de CI* Moles de CI°
Compostc precipifados néo precipitados
CrCl3.6NH;3 3em3 Y
CrCl;.5NH; 2 em 3 M em 3
CrCl3.4NHjs 1 em 3 2 em 3
CrCls.3NH;3 0 Jem 3
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Evidentemente, o cloro esta ligado de duas
maneiras diferentes nesses compostos: em uma,
o ion Cl- pode ser precipitado pelo Ag” e na
outra isto ndo acontece. No CrCl;.6NH, todo
cloreto pode ser precipitado; no CrCl,.3NH,
nada se precipita. Outras observagdes suge-
rem também a existéncia de diferentes tipos
de ligagdo. Por exemplo, o abaixamento do
ponto de congelacio de uma solugdo aquosa
de CrCl,.6NH, indica a presenca de quatro
moles de particulas presentes por mol de
CrCl,.6NH,; essa solugdo tem alta condutibi-
lidade elétrica*. Por outro lado, o abaixamento
do ponto de congelagdo de uma solug¢do aquosa
de CrCl,.3NH, indica a presenga de um mol
de particulas por mol de substancia dissolvida;
aléem disso, essa solugdo n3o conduz corrente
elétrica, A explicacdo para tddas essas obser-
vacdes foi dada, no comégo do século passado,
por Alfred Werner, ao sugerir que nos com-
postos complexos do cromo 43 éste ion esta
ligado a seis atomos vizinhos mais préximos.
No CrCl,.6NH,, o cation é formado por um
Cr'3 central, rodeado por seis moléculas de
NH, situadas nos vértices de um octaedro
regular; os trés cloros estdo formando anions
Cl~. No CrCl,.5NH,, o cation é constituido
do cromo central rodeado por cinco moléculas
de NH; e um atomo de cloro; os outros dois
¢loros formam anions ClI. No CrCl,.4NH,,
o cromo esta ligado aos quatro NH; e a dois
Cl, deixando um dos cloros como anion. No
CrCl,.3NH,, as trés moléculas de NH; e os
trés atomos de Cl acham-se ligados ao atomo
central de cromo. As férmulas désses com-
postos podem ser escritas:

[Cr(NH,)¢]Cl,
[Cr(NH,);Cl]Cl,
[Cr(NH;)4CL]Cl
[Cr(MH,),Cl:]

22-2.1 A Geometria dos Tfons Complexos

A maneira pela qual os atomos ou moléculas
estdo distribuidas no espago, em térno do
atomo central, tem grande influéncia sdbre a
estabilidade do complexo resultante. Que tipos
de distribuicio espacial sdo encontrados mnos

* Pelas experiéncias efetuadas com sais mais simples,
como o NaCl, devemos esperar que essas “particulas”
sejam jons, o que é confirmado pela condutibilidade
elétrica da solugéo.

ions complexos? Que formas apresentam ésses
ions? Sera possivel encontrar alguma regula-
ridade nos elementos de transicdo, que nos
permita prever qual ion complexo sera formado?
Em primeiro lugar, vamos introduzir um
conceito bastante 1til para a descricdo espacial
de um complexo: o nimero de coordenagdo,
que é o namero do atomos vizinhos mais pro-
ximos ao atomo central. Por exemplo, no ion
complexo AlF3 (anion presente no mineral
criolita), cada atomo de Al é circundado por
seis atomos de flior situados nos vértices de
um octaedro, conforme se vé na Figura 22-2.
Dizemos que o aluminio tem nimero de coor-
denacdo 6 em relacdo ao flior. No ion com-
plexo AlBry, que parece ser um intermediario
importante quando o brometo de aluminio atua
como catalisador em diversas reagdes organi-
cas, os atomos de bromo estdo distribuidos ao
redor do Al central, ocupando os quatro vér-
tices de um tetraedro regular. A Figura 22-3
mostra a distribuicio. O niimero de coordena-
¢do do aluminio é 4 em relagdo ao hromo.
Quando particulas mais complexas do que
atomos se acham ligadas ao atomo central, o
niimero de coordenacdo continua a se referir
ao numero de vizinhos mais préximos do atomo
central. Por exemplo, no alimen de cromo e
potassio, KCr(SOy),.12H,O, tanto no estado
sélido como em solugBes aquosas recentemente

Fig. 22.2 — Um complexo octaédrico: aluminio com
numero de coordenagdo 6.
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Fig. 22.3 — Um complexo tetraédrico: aluminio com
numero de coordenagio 4.

preparadas, o cation que contém o cromo é
o Cr(H,O)¢?. Bsse cation é constituido de
um cromo central unido a seis moléculas de
H,0, exatamente como os atomos de fliior se
dispdem ao redor do aluminio na Figura 22-2,
Os atomos de oxigénio das moléculas de agua
orientam-se em dire¢io ao atomo central e os
atomos de hidrogénio estdo voltados para o
lado de fora. Os vértices do poliedro que

Isémero cis

envolve o atomo central de Cr estdo orupados
por seis atomos de oxigénio, cada um déles
ligado a dois hidrogénios. A forma désse ion
complexo é octaédrica e dizemos que no
Cr(H;0)¢" o cromo tem nimero de coorde-
nagdo 6 em relacdo ao oxigénio.

Note que em um ion complexo octaédrico,
como o [Cr(NH;),Cl.]*, é possivel observar-
se a existéncia de isdmeros. Os dois atomos
de cloro podem ocupar posi¢des octaédricas
vizinhas e do mesmo lado do atomo metalico
ou posi¢des localizadas em lados opostos do
atomo metalico (veja a Figura 22-4). O is6-
mero, no qual os dois grupos iguais estdo
localizados no mesmo lado do atomo metalico,
é chamado isémero cis; o outro, isdmero trans.

O ion complexo Fe(Cy04)33, que é formado
quando se removem manchas de ferrugem com
solucdo de acido oxalico, tem também um ele-
mento de transicio com ntimero de coordenacio
6, embora haja somente trés grupos (os gru-
pos CyO,?) em volta de cada ion de ferro.
A figura 22-5 mostra a disposicio. Cada
grupo oxalato, CsO,2, utiliza dois de seus
atomos de oxigénio para ligar-se ao atomo cen-
tral. O ntimero de vizinhos préximos, em rela-
¢do ao atomo de ferro, é de seis atomos de
oxigénio, situados nos vértices de um octaedro.

Fig. 22.4 — Os isomeros do [Cr(NH3)4Clg]*.

fon com carga +1
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Fig. 22.5 — A estrutura do Fe (C204)37%

Um grupo como o oxalato, que pode [ornecer
simultaneamente dois atomos para a coorde-
nagdo, ¢ chamado bicoordenativo.

Além dos complexos tetraédricos e octaédri-
cos, acima mencionados, sao encontrados co-
mumente mais dois tipos — o plano quadrado
e o linear. No primeiro tipo, o atomo central
tem quatro ligantes proximos que se sit‘uam
nos quatro vértices de um quadrado. O name-
ro de coordenagio é 4, nimero ja encontrado
nos complexos tetraédricos. Um exemplo &
o anion tetraciano niquelato II, Ni(CN)s2

Nos complexos lineares o niimero de coorde-
nacao é 2, correspondendo a um grupo de cada
lado do atomo central. Como exemplo pode-
mos citar o complexo entre prata e amdnia,
que se forma quando um sal pouco soluvel de
prata, como o cloreto de prata, se dissolve em
solucio aquosa de amonia, (Ver Figura 22-6).

Fig. 22.6 — Um complexo linear, Ag(NHs)o"

jon com carga +1

Um outro exemplo de complexo linear é o
Ag(CN)y, que se forma na lixiviagdo de mi-~
nérios de prata com solugdo de NaCN.

22-2.2 Ligacdes nos fons Cemplexos

O que une os atomos de um ion complexo?
Ha duas possibilidades. Em alguns complexos,
como AlF¢3, a maior contribui¢do para a liga-
¢ao entre os atomos provém da atragég entre
os ions positivos (Al?) e os negativos (B). A
ligagdo é ibnica. Em outros, como Fe(CN)¢™,
acredita-se que haja grande compartilhamento
de elétrons entre o atomio central e os ligantes.
A ligacio ¢ predominantemente covalent’e.
Quando ocorre tal compartilhamento, um ele-
tron ou um par de elétrons do ligante perma-
nece durante certo tempo nuim orbital do atomo
central, Em ambos os tipos de ligagdo, como
foi frisado no Capitulo 16, o elétron & atraido
pelos dois atomos.

Nos elementos de transicdo ha geralmente
orbitais d vazios, prontos para acomodar .el~é~
trons dos ligantes. Entretanto essa conghc;ao
nio é absolutamente necesséria, como eviden-
ciado no Zn'?, um bom atomo complexante,
embora todos os seus orbitais 3d estejam ocupa-
dos. Qualquer orbital livre, de energia su.hj
cientemente baixa para ser ocupado, servird
para a formacdo de complexos.

A geometria de um ion complexo pqde ser
explicada bastante razoavelmente consnd’eran-
do-se o preenchimento dos orbitais do atomo
central pelos elétrons dos ligantes. Quando
sio utilizados somente um orbital s e um p,
a ligagdo é denominada sp. Ja vimos na ‘Sec;?o
16.4.5 (Volume II) que @sse tipo de ligacao
da origem a um arranjo linear. Assim seria
expiicz;do poraue alguns complexos sao linea-
res, Como o Ag(NHj) " Se um orbl.tai s e
trés p sao utilizados, o complexo tem llgag.ogs
sp’. [Espera-se. entdo, um compi_exo tgtraedn"
co, como Zn(NHs) 2. Quando intervém orbi~

tais d. outras configuracoes geométricas podem
ser exnlicadas (por exemplo, quadrada, dsp’
octaédrica d?sp®).

22-2.3 Importincia dos fons Complexos
Além de sua ocorréncia em compostos s6li-

dos, os ions complexos sjo importantes por
outras razdes: (1) sdo usados para identificar

T —
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particulas presentes em solugdes aquosas; (2)
alguns déles tém extraordinaria importancia
nos processos biolégicos.

Como exemplo do problema da identificagéo
das espécies em solugdo, considere-se o caso
de uma solucdo de aliimen de cromo e potassio,
KCr(SO,)..12H,O, em agua. A reagio da
solucdo é nitidamente acida. Uma explicagdo
correntemente aceita para essa acidez, esta
baseada-na suposi¢do de que os ions cromicos,
em solugio aquosa, associam-se a seis moléculas
de H.O, formando o complexo Cr(H.O)".
Esse ion complexo pode atuar como acido fra-
co, dissociando-se para dar um préton (ou um
ion hidrénio). Esquematicamente, a dissocia-
cio pode ser representada pela transferéncia
de um préton de uma das moléculas de agua
de Cr(H.0)¢? para uma molécula de agua da
solucdo, formando o ion hidrénio, HyO"
Com isto, em lugar de um H,O fica um grupo
OH-. A reacdo é reversivel e leva & um
equilibrio:

Cr(HQO)G+3 —I— I_I2O P
Cr(Hg

N

~—

LOH? + H;O* (3)

Podemos verificar que o Cr(H.O)¢" atua
como doador de prétons ou seja, como Aacido.

22-2.4 Complexos Anfoteros

Qutra razio pela qual os quimicos acham
atil a descricio acima para os ions complexos
em solucdo, esta relacionada com a explicagdo
do comportamento anfétero. Examinemos o
hidréxido crémico, Cr(OH)3, um bom exem-
plo de hidréxido anfétero. Ele se dissolve
muito pouco em Agua mas é bastante solavel
em acidos e em bases. Reage, provavelmente,
com ambos. Como explicar ésse comportamen-
to em térmos de ions complexos?

Primeiramente, consideremos o equilibrio
representado pela equacdo (3) quando se adi-
ciona NaOH a solucio. O OH- adicionado
cembina-se com H;O" formando H,O. Isto re-
move uma das espécies do lado direito da equa-
¢o favorecendo a formacéo de Cr(H,0);0H",
Em outras palavras, a adi¢do de OH- ao
Cr(H.O) "3 favorece a reacdo, o que corres-
ponde a arrancar um préton do Cr(H,O)¢".

O que acontece quando se adiciona
NaOH suficiente para remover trés pro-
tons do Cr(H.O)¢3?? Essa remogdo pro-

duz um composto neutro, Cr(H,O);(OH);
ou Cr(OH);.3H.O. Esse composto ndo tem
cargas para repelir outras moléculas de sua
mesma espécie e se precipita. Entretanto,
adicionando-se mais NaOH a fase solida,
outro préton pode ser removido, obtendo-se
Cr(H,O)2(OH), ¢ o Cr(OH)3.3H:O se
dissolve. [Em principio, mais prétons pode-
riam ser removidos, para formar talvez o
Cr(OH)¢®, mas ainda ndo foi encontrada
nenhuma evidéncia dessa transformagdo.]

As equagbes seguintes resumem as etapas
que provavelmente ocorrem quando NaOH é
adicionado lentaménte a uma solu¢do do ion
créomico. A etapa (4c) corresponde a forma-
cdo do hidréxido de cromo hidratado, sélido,
e a etapa (4d) a sua dissolugdo em excesso de

aOH,

C:l:'(I_IQO)(;+3 + OH- =2
Cr(H,0);0H? 4+ H,0  (4a)

Cr(H:0),0H? 4 OH- 2
| Cr(H,0),(OH)y* + H.O (4b)

Cr(H:0)4(OH)," OH- 2
Cr(H.0)3 (OH)s(s) + HO (4c)

CI’(HQO)g(OH)g{S) + OH_ T—"
Cr(H.0).(OH)+ + H.O (4d)

Quando se adiciona acido gradativamente a
uma soli¢do como a da equagdo (4d), o con-
junto de reagdes acima & progressivamente
revertido, causando em primeiro lugar a pre-
cipitagio do hidréxido crémico, ao se inverter
a reacio (4d) e, depois, sua dissolugdo ao
mudar o sentido da reagdo (4c).

22-2.5 Complexos Encontrados na Natureza

Certos fons complexos desempenham papéis
importantes em alguns processos fisiologicos
de crescimento de plantas e de animais. Entre
gles destacam-se a hemina (constituinte da
hemoglobina, o pigmento vermelho das hema-
cias do sangue) e a clorofila (substéncia que
da a cor verde as plantas). A primeira des-
sas substancias, a hemoglobina, contém ferro
e justifica perfeitamente uma discusgfio sdbre
os complexos dos elementos de transicdo; a
sequnda, a clorofila, ¢ um composto complexo
do magnésio. O magnésio ndo & um elemento
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de transicio, mas a clorofila é discutida‘n(.este
ponto porque possui algumas caracterlstlc?s
em comum com a hemoglobina e porque assim
se evita a impressdo errdénea de que somente
os elementos de transi¢io formam complexos.

A clorofila, como é obtida das plantas, na
realidade ¢ formada de uma mistura de com-
postos muito semelhantes, a clorofila A e a
clorofila B, que diferem ligeiramente na estru-
tura molecular, mas podem ser separadas por-
que tém diferentes tendéncias para serem adsor-
vidas por um sélido finamente dividido (como

o agicar em pd).

EXERCICIO 22-6

Se vocé desejar obter um pouco de clorofila,
macere algumas folhas frescas e trate-as com
alcool, Este dissolve a clorofila, o que se
evidencia pela cor da solucdo obtida.

Para ilustrar a complexidade dessa substan-
cia bioldgicamente importante, veja a esquerda
da Figura 22-7 a férmula estrutural da cloro-
fila A. Vocé ndo precisa memoriza-la, mas
note que é uma molécula organica basta‘nFe
grande e que contém um atomo de magnésio
no centro. Logo em volta do atomo centr.al
estdo quatro atomos de N, cada um dos quais,

io ¥
PN 4
|| \‘;\... "C?- I -I "'.. |
............ S
o H \C/ \H Hf CHs ‘
CHy “
/- :
clorofila A

por sua vez, faz parte de um anel de cinco
membros. Considere também a grande quan-
tidade de conhecimentos e de experimentacdes
que foram necessarios para a elucidagdo da
estrutura dessa molécula.

EXERCICIO 22-7

Se de uma f6lha de certa planta se extrai 40,0
mg de clorofila A, quantos miligramas corres-
ponderdo ao magnésio? A massa molecular da

clorofila A ¢ 893 (g/mol).

Para acentuar as semelhangas entre a hemi-
na e a clorofila A, compare suas estruturas
apresentadas na Figura 22-7. As porgdes
incluidas dentro das linhas pontilhadas corres-
pondem as diferencas. Com excegdo do é.tom.o
central, todas as diferengas estdo na periferia
das moléculas. Nio podemos deixar de per-
guntar porque moléculas de estruturas tao se-
melhantes, tém funcdes tao diferentes, Prova-
velmente, a elucidagdo déste problema esta
ainda longe de ser conseguida.

Fig. 22.7 — A estrutura da clorofila A e da hemina.
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A fungdo mais importante da hemoglobina,
no sangue, é a de transportar o oxigénio dos
pulmdbes as células do organismo. Isto se rea-
liza através da formagéo de um complexo entre
o atomo de ferro-da hemina e uma molécula
de oxigénio. N&o se sabe exatamente como
o O, se liga & hemina, mas esta ligacio deve
ser bem fraca, uma vez que o oxigénio é facil-
mente libertado nas células. O complexo é
vermelho brilhante, cér caracteristica do sangue
arterial. Quando o oxigénio é libertado da
hemina a cér muda para vermelho arroxeado,
c6r do sangue venoso.

Além das moléculas de oxigénio, outras po-
dem se ligar a2 hemoglobina, como por exem-
plo, moléculas de monéxido de carbono. De
fato, o CO liga-se mais firmemente & hemo-
globina do que o O,. Este é um detalhe do
mecanismo de envenenamento pelo monéxido
de carbono. Se respiramos uma mistura de
CO e O,, as moléculas de CO ligam-se pre-
ferencialmente aos glébulos vermelhos do san-
gue, ocupando os lugares usados normalmente

para transportar as moléculas de O, Com
isto, as células dos tecidos morrem por falta
do oxigénio. Se notado a tempo, o envene-
namento por monéxido de carbono pode ser
tratado pelo auments da propor¢io Q./CO
1nos pulmées (ou em outras palavras, pela admi-
nistracdo de ar fresco ou de oxigénio). As
duas reacdes

O.(g) + hemoglobina 2 complexo, (5a)
CO(g) + hemoglobina 2 complexo, (5b)

tém igual tendéncia para se deslocarem para
a direita, de modo que a primeira pode pre-
valecer sébre a segunda, se a concentracio
de O; exceder convenientemente a de CO.
Outro tratamento consiste em injetar azul de
metileno diretamente na corrente sangiiinea.
O monéxido de carbono liga-se mais fortemen-
te ao azul de metileno do que a hemoglobina.
Assim, as condigoes de equilibrio favorecem
a transferéncia do CO para o azul de metileno,
libertando a hemoglobina para a sua funcio
normal de transportadora de oxigénio.

22-3 PROPRIEDADES ESPECIFICAS DOS ELEMENTOS DE TRANSICAO DA

QUARTA LINHA

A discussdo anterior foi levada a efeito de
modo muito geral, apenas com a finalidade de
se apresentar a ampla aplica¢do dos elementos
de transi¢do. Estudaremos agora especifica-
mente tanto os elementos de transicio como os
seus compostos.

Na Tabela 22-III estio alguns dados tteis
sobre os elementos de transi¢do da quarta linha
do sistema periédico. A seguir, considerare-
mos alguns aspectos das regularidades obser-
vadas.

A massa atémica cresce reqularmente ao
longo do periodo, com apenas uma inversio
observada, entre o cobalto e o niquel. Deve-
riamos esperar que a massa atémica do niquel
fésse maior do que a do cobalto, pois ha mais
prétons no nticleo do Ni(28) do que de
Co(27). A razio dessa inversio estad na
ocorréncia dos isétopos naturais, O cobalto

natural é constituido exclusivamente do isé-
59 ) .
topo 2; Co e o niquel natural, principalmente

587 . . I
de 33Nie 2INi, sendo o isétopo 58 trés vézes
mais abundante do que o 60,

Abundancia na crosta terrestre. Com exce-
¢do do ferro, que é muito abundante, e do
titdnio, que tem abundancia moderada, os
demais componentes da primeira fileira dos
elementos de transicio sdo relativamente escas-
sos. Entretanto, alguns déles, como o cobre,
sdo bastante familiares. O cobre ¢ dos poucos
elementos metalicos que se encontra livre na
natureza, A existéncia de depésitos déste me-
tal explica, indubitavelmente, o fato de 0 homem
ter passado antes pela Idade do Bronze e s6
depois pela Idade do Ferro. O cobre, com-
ponente essencial do bronze, nio exigia pro-
cessos metaldrgicos tdo dificeis como o ferro.

Ponto de fusio. Com excecdo do zinco,
elemento situado no extremo do periodo, os
pontos de fusdo sdo bastante elevados. Isto
¢ esperado pelo fato désses elementos terem
muitos elétrons de valéncia e também um
~rande numero de orbitais de valéncia vazios.
No final do periodo, especificamente no zinco,
os orbitais 3d estio preenchidos e o pgnto de
fusdo é mais baixo. v

Densidade. Ao longo désse periodo ha um
continuo aumento da densidade, com uma certa
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nivelacdo a direita. Essa tendéncia se relacio-
na intimamente com O tamanho quase constante
dos atomos, de modo que a variagdo de den-
sidade se deve principalmente ao aumento da
massa nuclear. ‘
Energia de ionizagao. Quanto as energias
de ionizacdo, os valores encontrados para oOs
elementos de transigdo néo sio muito altos
nem muito baixos. Todos tem aproximada-
mente a mesma grandeza. O aumento conse~
cutivo da carga nuclear, que tenderia a aumen-
tar a energia de ionizagdo, parece estar quase
compensado pela adigdo dos novos ~eletron.s.
Raio iénico. Os raios idnicos ndo variam
muito através da fileira dos elementos de tran-
sicdo. Este fato resulta de uma compensagao
entre dois efeitos: (1) Com o aumento da
carga nuclear através da fileira, os elétrons

deveriam ser mais atraidos para o nicleo, com
o que, os ions seriam menores. (2) Ccim a
adicdo de elétrons 3d atraveés da fileira, ésses
passariam a se repelir cada vez mais, o que
tornaria os ions maiores. Esses dois efeitos
se compensam. Como era de se esperar, para
um mesmo elemento, o fon -3 & menor do
que o +2. Conservando constante a carga
nuclear, a remocdo de um elétron 3d reduz a
repulsdo entre os oufros 3d remanesc%ntes,
permitindo que &stes se aproximem do nicleo.

C6r. Muitos compostos sélidos dos metais
de transicio, bem como suas solugbes aquosas,
sido coloridas. A cor indica uma absorcdo de

Fig. 22.8 — Grandeza atomica dos elementos de tran-
sigdo.
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luz na parte visivel do espectro. Os niveis de
energia responsaveis por essa absorgdo estdo
relativamente proximos entre si e envolvem
orbitais d desocupados. Os ligantes que envol-
vem os ions modificam o espagamento désses
niveis, influenciando sua cér. Um exemplo
conhecido é o ion Cu?(ag) que muda de um
azul palido para um azul intenso quando se
adiciona NH;. A formacdo do complexo de
aménia altera o espacamento dos niveis de
energia do ion central de Cu*?, com o que se
produz a mudanga de «<or.

E°. A gltima linha da tabela 22-III da os
valores da tendéncia de oxidagdc désses me-
tais. Com excegdo do escandio (que vai para
um estado de oxidagdo -}-3), os valores dados
correspondem & reacdo

M(s) - M?(aq) 4- 2e (6)

Como pode ser observado na tabela, todos
os elementos exceto o cobre tém valores posi-
tivos, o que significa que ésses metais se oxi-
dam mais facilmente do que o hidrogénio
gasoso, para ¢ qual E° é zero. Assim, o
manganés metalico deve dissolver-se nos acidos
libertando hidrogénio gasoso. O E¢ para a
reacio total

Mn(s) + 2H'(ag) 2 Mn"(aq) +- Hz(g) (7)

& 41,18 volts e portanto, a reagdo deve pros-
seqguir espontaneamente para a direita. (Note

Tabela 22-111.

que essa ¢ uma consideragio sdbre o equilibrio
e nada nos diz sébre a velocidade, que pode
ser lenta.) Para o cobre, a reacio

Cu(s) 4 2H'(aq) 2 Cu®(aq) + Hz(g) (8)

tem E° negativo (—0,34 volt) e, portanto, nio
se deve esperar que se desloque para a direita.

O zinco, o dltimo do periodo, tem um valor
de E°® (40,76) intermediario entre os valores
correspondentes ao inicio e ao fim do periodo.
Com ésse valor de E°, podemos prever que o
Zn reduzira Fe'?, Co™, Ni*2 e Cu'? acs metais
correspondentes, mas que ndo serd capaz de
fazer o mesmo com Sc*3, Ti?, V2, Cr2 ou

Mn*,

22-3.1 Escindio

Ni&o se conseguiu ainda dispdr de quanti-
dades suficientemente grandes de escéndio, a
fim de desenvolver aplicac¢Ses interessantes ou
importantes. Nem mesmo para trabalhos de
pesquisa a disponibilidade é suficiente e assim
sendo, resta muito a ser aprendido sobre éste
elemento,

22-3.2 Titanio

Ha um grande interésse sdbre o titanio, inte-
résse ésse, que deriva de uma rara combinagio
de propriedades desejaveis em um metal. E
resistente, tem pequena densidade e é altamente

ALGUMAS PROPRIEDADES DOS ELEMENTOS DE TRANSICAO DA QUARTA LINHA

ELEMENTO Sc Ti A Cr Mu Fe Co Ni Cu Zn
Nimero atomico 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
Massa atdémica 45,0 47,9 51,0 52,0 54,9 55,9 58,9 58,7 635 | 654
Ocorréncia*

(% em péso) 0,005 0,44 0,015 0,020 0,10 50 | 00023 | 0,008 | 0,0007 | 001
Ponto de fusio

(°C) 1400 1812 1730 1900 1244 1535 1493 1455 1083 419
Ponto de ebuligio

(°C) 3900 3130t 35307 2480% 2087 2800 3520 | 2800 2582 907
Densidade (g/cm3) 2,4 4,5 6,0 7,1 72 7.9 8,9 89 8.9 7.1
Primeira energia de

joniz. (kcal/mol) 154 157 155 155 171 180 180 175 176 216
Raio do ica 42

(A) — 0,90 0,88 0,84 0.80 0,76 0,74 0,72 0,72 0,74
Raio do ion +3

A) 081 | 0,76 0,74 0,69 0,66 0,64 0,63 0,62 —_ —_
E® (volt)
M —> M*2 4 2¢” 2,1%* 1,6 1.2 0,90 1,18 0,44 0,28 025 | —0.34 0,76

.3

* Na crosta terrestre
T Calculado
Wk M ___> M+3 + 38_
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resistente a corrosdo. A dificuldade tem sido
encontrar um processo economico de obté-lo a
partir de seus minérios (rutilo, TiO, e ilmenita,
FeTiOs). O problema foi solucionado, em
parte, pelo aquecimento de TiO em atmosfera
de cloro gasoso, transformando-o em TiCl; e
depois reduzindo o cloreto com magnésio me-
talico. Restam ainda dois problemas que impe-
dem a produgio em larga escala déste elemento
abundante. Um déles é a grande sensibilidade
de suas propriedades em face de presenca de
tracos de impurezas (especialmente H, O, C
e N); o outro é a dificuldade em dar-lhe o
formato de pecas fteis.

22-3.3 Vanadio

A importancia déste elemento ¢ devida prin-
cipalmente ao seu emprégo como aditivo ao
ferro na fabricagio do aco. Uma pequena
percentagem de vanadio estabiliza uma estru-
tura do ferro, formada a alta temperatura,
estabilizando-a a temperatura ambiente. Essa
forma cristalina é mais rija, mais forte e mais
resistente a corrosio do que as formas ordina-
rias do ferro. As molas de automéveis geral-
mente sdo feitas de ago-vanadio.

Também é importante o V2Os, pentéxido
de divanadio, um pé alaranjado que é empre-
gado como catalisador de diversas reagdes de
grande importancia industrial. Por exemplo,
na fabricacio do acido sulfirico, o V»0j cata-
lisa a fase de oxidacdo do SO, a SO;. Discute-
se ainda sobre o mecanismo, mas acredita-se
que a agdo catalitica dependa da propriedade
do vanadio se apresentar em varios estados
de oxidacio. Um mecanismo sugerido & o
seguinte: o V05 sélido absorve na sua super-
ficie uma molécula de SO, e lhe cede, entdo,
um atomo de oxigénio para converté-la em
SO;, reduzindo-se a V3Oy, tetroxido de diva-
nadio. O V,0. por sua vez, & transformado
novamente em VOj5 pela reagdo com oxigénio.
As reagdes cataliticas, especialmente aquelas
que envolvem interfaces s6lido-gas, ndo sdo
ainda muito bem compreendidas.

22-3.4 Cromo

O interésse sobre ésse metal provém de sua
notéavel inércia em relacio a corrosdo atmosfé-
rica. Além disso, é bastante duro, formando
assim uma camada ideal de protegdo. Basea~
dos no seu E° (1,18 volts a mais do que o do
hidrogénio) deveriamos esperar que o cromo

fosse bastante reativo; realmente, éle o & com
alguns reagentes — com o cloro, por exemplo.
Entretanto, ¢ inativo ao ar, provavelmente
devido a formagdo de uma camada de oxido
que o protege. Outros metais, como os alca-
linos e os alcalino-terrosos, formam também
camadas de 6xidos em sua superficie, mas estas
néo protegem eficazmente o metal da oxidagao
pelo ar. A razdo principal dessa diferenca &
devida ao fato de na transformagdo de cromo
em o6xido haver uma dilatagio da camada de
6xido, ocasionada pelo aumento de volume
para cada atomo de cromo. Forma-se assim
um recobrimento ndo poroso de éxido. Por
outro lado, quando um metal como o calcio &
oxidado, essa transformagdo se da com contra-
¢do de volume. Como consegiiéncia, a super-
ficie de 6xido se contrai, tendendo a rachar-se,
ou seja, abrindo fissuras através das quais o
oxigénio (e o vapor d'agua) atingem o metal
subjacente. Muitos dos elementos de transi¢do
apresentam o mesmo tipo de auto-prote¢do do
cromo.

A maior parte do cromo ¢ utilizada apenas
como uma fina camada aplicada sobre ferro
ou outros metais. Bsse recobrimento, chamado
cromeacgio, se deposita por um processo de
eletrolise no qual o objeto a ser cromado ¢ o
catodo da célula eletrolitica. Os principais
componentes de um banho de cromeacao sdo
o CrO; (6xido de cromo VI) e H.SO, ou o
Cry(SO,4)s (sulfato de cromo III). Além dés-
ses componentes, sdo adicionados varios aditi-
vos. tais como cola ou leite, com a finalidade
de se obter melhor deposicio do metal. E
dificil de se obterem barras de cromo puro.
Consegue-se isto, através de um processo cha-
mado reacio de Goldschmidt, no qual o alumi-
nio metalico é usado como redutor. Quando se
forma AlLOj a partir de seus elementos, liberta-
se uma quantidade de calor suficiente para
reduzir 6xidos estaveis, como o Cr.Os, pelo
aluminio. A mistura de aluminio em po e
Cr,0s. quando inflamada, reage violentamente,
produzindo Al:O3 e cromo.

EXERCICIO 22-8

Escreva a equagio da redugio do Cr.Oj3 pelo
Al. Sendo necessarios 399 kcal/mol para
decompor o Al:Os em seus elementos e 270
keal/mol para decompor o Cr:Os, qual sera o
calor libertado na reacdo cuja equagdo voce
acabou de escrever?
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. O cromo metalico é componente de diversas
ligas importantes. Alguns acos inoxidaveis
contém cérca de 12% de Cr. O niquel-cromo,
empregado comumente nas resisténcias elétri-
cas, contém cérca de 15% de Cr, 60% de Ni
e 25% de Fe. Estas duas ligas sdo muito
resistentes & oxidacdo quimica.

~Os principais nimeros de oxidagdo do Cr
sao 42, 43, e 6. Nesses estados de
oxidacdo, os ions de cromo sdo coloridos, de
onde vem seu nome (chroma em grego significa
c(:)r). O estado de oxidagdo -2 (cromoso)
nao é encontrado com fregiiéncia, mas pode
ser obtido facilmente gotejando uma solugio
de Cr"} sébre zinco metalico. O jon cromoso
obtido tem uma cér azul intensa. Esta reacéo
deve ser efetuada em auséncia de ar, porque
o O, oxida rapidamente o Cr*? a Cr*3.

O estado de oxidacdo +3 do cromo é encon-
trado no Cr.QOs, 6xido de cromo III, um sélido
verde, inerte, empregado como pigmento. Pode
ser preparado por uma.reacdo espetacular, o
aquecimento do dicromato de aménio. Uma
vez iniciada a reagdo

(NH,).Cr,Oq(s) 2
Nuo(g) + 4H:0(g) + Cr.Os(s) (9)

ela continua por si mesma. O nitrogénio e o
vapor d’'agua se desprendem como gases quen-
tes, provocando erup¢io do CroOjz, um sélido
leve e esponjoso. O Cr,O; pode ser também
obtido pela desidratacdo do “tri-hidréxido de
cromo” pelo calor:

jon com carga —2

fon cromato

2Cr(OH)4(s) 2 CryOs(s) + 3H.O(g) (10)

Tem-se discutido muito sébre a maneira de se
escrever uma férmula adequada para o “tri-
hidréxido de cromo”. Quando se adiciona uma
base a uma solugdo de ion créomico (Cr'd),
formfi—se um precipitado verde, gelatinoso, que
contém uma grande quantidade de agua; nun-
ca € obtido o Cr(OH)g puro. Este é um pro-
blema comum aos elementos de transigio.
Se‘us hidréxidos ndo sdo bem caracterizados
principalmente pela dificuldade em se distinguixl'
entre uma molécula de agua de hidratacio e
um grupo OH. Por exemplo, muitos quimicos
acham que a férmula do hidroxido é realmente
Cry0;3.nH,0, onde n é geralmente 3, o que
estd de acordo com a férmula empirica

Cr(OH),.

EXERCICIO 22-9

Calcule a percentagem de cromo no Cr(OH),

e no Cr,03.3H.0.

Qualquer que seja a férmula do precipitado
verde, observa-se que seu carater é anfétero
pois se dissolve tanto um excesso de acido
como em excesso de base.

Fig. 22.9 — A estrutura dos ions cromato e di-
cromato,

.
on com carga —2

fon dicromato
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Provavelmente o composto mais comum do
cromo -3 é o alimen de cromo e potassio,
KCr(SO,):.12H,0. Sabemos que as doze
moléculas de agua se distribuem equitativa~
mente, seis ao redor do Cr'3 e seis ao redor
do K*. O altimen de cromo e potassio ¢ um
exemplo da classe de substancias solidas c}ia~
madas genéricamente alumens € que contém
um fon -1, um ion +3, dois ions sulfatol e
doze moléculas de agua. No processo do tin-
gimento, o alimen de cromo ¢ usado para fixar
o corante ‘as fibras.

O estado de oxidagdo -6 do cromo ¢ encon-
trado nos cromatos e dicromatos. O ion cro-
mato ¢é tetraédrico com o cromo no seu centro;
o ion dicromato pode ser vizualizado como
dois désses tetraedros com um oxigénio de um
dos vértices em comum. A Figura 22-9 mos-~
tra a distribui¢dio espacial. Os cromatos podem
ser facilmente transformados em dicromatos
pela adicdo de acidos,
2CtO42(aq) + 2H'(aq) 2

CrO:2(aq) + H0 (11)

A reacio pode ser acompanhada pela mudanga
da cor, de amarelo (caracteristica dos croma-~
tos) para alaranjado (caracteristica dos d!cm-
matos). A reagdo inversa, conversio de dicro-
mato em cromato, ocorre pela adi¢do de base.

Tanto os cromatos como os dicromatos sédo
oxidantes fortes. Um exemplo de seu empré-
go ¢é a solugdo de limpeza chamada “mistura
sulfocromica” mistura de K.Cr,Oy e acido sul-
firico concentrado. Os materiais de vidro do
laboratério, mesmo impregnados de gordura,
podem ser limpos por imersdo durante certo
tempo nessa mistura.

22-3.5 Manganés

O principal emprégo do manganés é na fabri~
caciio do aco. Durante o processo gsse metal
reage com o oxigénio, evitando que se fortriem
bolhas gasosas no interior do ferro quando &ste
se solidifica. FEsta agdo previne pois a for-
macdo de poros que causariam o enfraqueci-
mento do aco. O manganeés ocorre geralmente
na natureza sob forma de mistura de é6xidos,
juntamente com 0s 6xidos de ferro. O minério,
sem separagdo prévia, é reduzido com carbpno
em fornos a altas temperaturas, formando ligas
de ferro e mangangs. Estas ligas, chamadas
“ferro-manganés’, s$d0 adicionadas ao ferro
bruto fundido, numa fase intermediaria da fa-
bricagio do ago.

Provavelmente o composto mais comum de
Mn seja o diéxido de manganés, MnO,, usado
nas pilhas sécas comuns. O que ocorre real-"
mente nessa pilha ao produzir eletricidade &
ainda objeto de muita discussao. As reacdes
sdo complicadas e ao que parece, seu carater
depende da intensidade da corrente gerada
pela pilha. Quando se trata de pequenas cor-
rentes, como é o caso das pilhas sécas, acredita~
se que se processem as seguintes reagdes:

o recipiente de zinco & oxi~

NO ANODO co
(o terminal dado do estado metalico para
chamado pdlo o estado de oxidagdo -+2,

formando provavelmente um

negativo nas :
ion complexo, mas para maior

pilhas comer-

ciais). simplicidade, designado ape-
nas como Zn* -

Zn(s) = Zn? + 2e° (12)

NO CATODO o MnQO,, através de uma

reacio complicada, recebe
um elétron que reduz o man-
ganés de -4 para -3, na
presenca de NH,Cl

ZMIIOQ + 2NH4+ + 2e0 —>
Mn303 + 2NH3 + Hgo (13)

O papel dos demais componentes das pilhas
ainda ndo esta completamente esclarecido.
Alguns déstes componentes (como o NH,CI,
cloreto de aménio, e ZnCls, cloreto de zinco,
presentes na pasta central) intervém em outras
reacoes que tém lugar quandc sao geradas
correntes de maior intensidade.

Outro composto importanie do manganes é
o permanganato de potassio, KMnO;. £ uma
substancia de cér violeta infensa, muito usada
como oxidante nos laboratérios. (E demasia~
do caro para ser usado em larga escala; na
industria, emprega-se cloro.)

22-3.6 Ferro

O ferro ¢ o metal mais utilizado. E muito
abundante (o quarto entre oS elementos ¢ ©0
segundo entre os metais) e facilmente fabri-
cado em larga escala a prego baixo. Ap_re—
senta propriedades mecénicas dteis, especial-
mente quando se liga com outros ele~mento§.
O aco, um dos materiais de construgao maits
empregados, & constituido essencialmente de
ferro contendo pequenas porcentagens de car-
bono e, as vézes, pequenas quantidades - de
outros elementos.

|

SEC. 22-3 | PROPRIEDADES ESPECIFICAS DOS ELEMENTOS DE TRANSICAO DA QUARTA LINHA 535

OCORRENCIA NATURAL DO FERRO

A maior parte do ferro acessivel ao homem
estd combinada com oxigénio ou com enxdfre.
Os compostos oxigenados mais comuns s3o a
hematita, Fe;Oj, e a magnetita, FezOy4, ambos
utilizados como matéria prima para a obtengdo
do ferro. Outro mineral é o FeS, chamado
pirita de ferro ou “ouro des bobos”, mas néo
¢ usado como matéria prima devide a dificil
remocio do enxdfre, (Impurezas de enxdfre
no aco o tornam quebradico. Os compostos
de ferro e enxdfre tém baixo ponto de fusédo
e permanecem liquidos apés a solidificaggo da
massa de ferro, impedindo que esta adquira
uma consisténcia compacta.) O ferro é encon-
trado livre em alguns meteoritos. Como se
acredita que os meteoritos provenham da explo-
sdo de outros planétas, a presenca do ferro
¢ um argumento a favor da teoria de que o
zfuicleo da terra se compde principalmente de
erro.

FABRICACAO DO FERRO

A fabricacdo do ferro é um excelente exem-
plo de redugdo guimica em escala industrial.
O processo é realizado em um enorme reator
vertical, chamado alto forno, que tem realmen-
te uma grande altura. As matérias primas —
minério de ferro, calcario e coque — sdo intro-
duzidas pela parte superior do forno e o oxi-
génio ¢ injetado pela parte inferior. O minério
de ferro (digamos o Fe;Oj) ¢ a fonte de ferro.
O calcario reage com a areia (SiO,) contida
no minério e a elimina sob a forma de silicato
de calcio fundido. Este constitui a escoria.
O coque fornece o agente redutor, o carbono,
o qual, 3 medida que queima, liberta o calor
necessario para manter a alta temperatura
requerida.

Vejamos uma versdo simplificada do que
acontece num alto forno. A medida em que a
mistura de minério, calcario e coque vai des-
cendo pelo forno, encontra o oxigénio ascen-
dente. Forma-se entfo o monéxido de carbono,

2C(s) 4+ Oz(g) = 2CO(g) + 52,8 keal (14)

e éste ao subir, reduz progressivamente o
Fe,O;, primeiramente a FezO,, depois a FeO
e finalmente a Fe. As reacbes se realizam
sucessivamente, a medida em que os sélidos vao
descendo pelo forno:

CO(g) + 3Fe;0s(s) —>
2Fe304(s) 4+ CO2(g) (15)

CO(g) + FesOufs) —
3FeO(s) + CO:(g) (16)

CO(g) + FeO(s) —
Fe(l) + CO.(g) (17)

Como as reagdes (15), (16) e (17) reque-
rem temperaturas cada vez mais elevadas, a
temperatura do alto forno é mantida mais ele-
vada na sua base, onde & suficientemente ele-
vada para que o ferro impuro, saturado com
carbono, seja coletado sob forma liquida (fun-
dido). A areia contida no minério é removida
como Silicato de calcio, CaSiOs, que constitui
a escoria, Isto se passa através da reagdo
com calcario, CaCOs.

CaCOs(s) = CaOf(s) 4+ CO.(g) (18)
CaO(s) + SiO.(s) — CaSiOsz(l) (19)

O CaSiO; fundido é menos denso do que
o ferro fundido e flutua sdbre éle. Um alto
forno médio, com uma producgio diaria de 750
toneladas de ferro, produz cérca de 410 tone-
ladas de escéria. Esta escéria é muitas vézes
empregada na fabricagdo de cimento e quando
contém fésforo suficiente, é utilizada na fabri-
cacdo de fertilizantes,

Quando o ferro impuro esfria, produz um
sélido chamado ferro bruto ou ferro fundido.
E muito quebradico e ndo pode ser usado
quando se necessita grande resisténcia meca-
nica. O ferro bruto é transformado em aco
pela combustio da maior parte do carbono,
enx6fre e fésforo contidos mnessa mistura.
Atualmente utilizam-se quatro tipos de fornos
na fabricac¢io do aco: o Siemens-Martin (43%
da fabricagfio do Brasil), o forno de arco elé-
trico (10%), o conversor Bessemer (17%) e
o forno LD, também chamado conversor a oxi-
génio (30%)*. EBstes fornos diferem entre si
na parte mecanica, mas o processo quimico que
ocorre é semelhante.

O processo de eliminag¢io das impurezas &
mais lento no processo Siemens-Martin. Como
conseqiiéncia, ha bastante tempo para se ana-
lisar a mistura em reacdo e adicionar os adi-
tivos necessarios para se obter a composigdo
quimica desejada. Empregam-se freqiiente~
mente manganés, vanadio e cromo; as propric-
dades do ago obtido dependem da quantidade
de carbono que sobrou e do tipo e quantidade
dos elementos adicionados. O ago doce, por
exemplo, contém 0,08—0,18% em pégo de car-

Al
* As percentagens indicadas correspondem a dados
provenientes do Boletim IBS (margo, 1968).
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bono; o aco para construgao, 0,15—0,25%:; e
o ago duro, 1—1,2%.

O forno de arco elétrico é empregado para
a obtencio de agos especiais. Ele evita pro-
blemas de contaminagdo causados pelos com-
bustiveis.

O conversor de Bessemer é o método mais
antigo e também o mais rapido (cérca de 15
minutos para cada carga). Contudo, a grande
velocidade tem seus inconvenientes, pois nao
ha tempo para se efetuar anélises e nem para
um contrdle rigoroso das quantidades de adi-
tivos.

FERRUGEM

Uma propriedade bastante conhecida do fer~
ro é sua tendéncia a regenerar o 6xido do qual
se originou. Na verdade, de cada quatro ho-
mens que trabalham na indistria do ago, um
se dedica a fabricar o ferro que deve substi-
tuir aquéle perdido sob a forma de ferrugem!
Isto demonstra a importancia da corrosdo.
Qual ¢ a natureza quimica da ferrugem e como
pode ser controlada? Em primeiro lugar, o
enferrujamento & um caso particular da cor-
rosdo, onde o metal corroido é o ferro e o
agente corrosivo & o oxigénio. Constata-se
experimentalmente que HxO e O, sdo neces-
sarios; H'(aq) acelera a reagdo; alguns metais,
como o Zn, previnem a corrosao e outros, como
o cobre, a aceleram; a existéncia de tensdes
(como as que sdo produzidas quando o ferro
& recurvado) comumente acelera a reagéo.

Como essas observacdes podem ser interpre-
tadas? O mecanismo proposto que parece Sser
0 mais promissor é um processo gue compreen-
de varias etapas, representado pela seguinte
segiiéncia de reagdes: (1) o ferro atua como
anodo cedendo dois elétrons e formando o
Fe'2, jon ferroso; (2) os elétrons sao captados
pelos ions H'(aq) formando transitoriamente
Ztomos neutros H; (3) os atomos H sdo ime-
diatamente oxidados pelo O formando H.O;
(4) o Fe? & oxidado pelo 0., na presencga
de H,O, formando a ferrugem. A ferrugem
nio é um composto simples, mas parece ser um
hidrato indeterminado do Fe,Os, ao qual fre-
giientemente se atribui a férmula Fe,O3.nH.0.

Os acidos contidos nos sucos de frutas cata-
lizam a formacio de ferrugem porque forne-
cem H'(aq) que aceita os elétrons do ferro,
provocando uma dissolugdo mais rapida. O
oxigénio gasoso & necessario para oxidar Fe®
a Fe,Os. A presenca de agua facilita a migra-

¢do do Fe? do local da reagdo. A diminuigdo
da concentraciio de Fe?, resultante da migra-
cdo, favorece a formagdo de novas quantida~
des. Este mecanismo estd apoiado na seguinte
observacdo: quando o suprimento de 0, &
pequeno (debaixo da cabega de um rebite) o
ferro é corroido num local (haste do rebite),
mas a ferrugem se acumula onde ha abundan-
cia de oxigénio (na parte externa da cabega
do rebite). Podemos supor que a haste seja
consumida pela semi-reagao

Fe(s) — Fe? + 2e° (20)

que ocorre em solugdes 4cidas, como por exem-
plo agua da chuva impregnada com CO..
Depois o Fe?? formado pode ser arrastado a
superficie, onde a oxidagdo o converte em
FesOq.nH,O. Uma explicagdo semelhante
poderia justificar a observacdo de que canos
de ferro enterrados em solos que contém cinzas
enferrujam-se rapidamente. As cinzas geral~
mente contém 6xidos geradores de acidos, que
aceleram a dissolucdo do ferro.

PREVENGAO DA CORROSAO

Os efeitos dos metais sdbre a velocidade do
enferrujamento também apoiam a teoria acima,
e sugerem uma maneira de deter a corrosdo.
Quando o zinco é posto em contacto intimo com
o ferro, éste no se corroe mas o zinco se oxida.
Acredita-se que o zinco, com E° mais positivo
do que o do ferro, ceda elétrons a @ste, evi-
tando a sua dissolugdo. Este tipo de protegao
¢ chamado protegio catédica e tem grande
variedade de aplicagdes. Por exemplo, os cas~
cos dos navios sdo assim protegidos do ataque
da agua do mar. Utiliza-se também o magné-
sio, em lugar do zinco, mas o principio € o
mesmo. Blocos de magnésio, facilmente subs-
tituiveis, sio ligados aos cascos de navios, so-
frendo éles a oxidagdo e protegendo os cascos.
O ferro recoberto de zinco (chapa galvaniza-
da) fornece um segundo exemplo. Felizmente
a oxidagdo do zinco ndo progride muito, por-
que quando reage com o oxigénio e agua em
presen¢a de COp, forma-se uma camada pro-
tetora de carbonato basico de zinco. Assim,
o zinco se autoprotege e, ao mesmo tempo,
oferece protecio catédica ao ferro subjacente.

Alguns metais, como o cobre ou estanho, em
contacto com o ferro, aceleram o seu enferru-~
jamento. A razdo disto é que nessa situagdo
a reacio dos elétrons com H'(aq) € mais ra-
pida do que no ferro sozinho. Assim, o efeito
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produzido é o de retirar elétrons do ferro, ace-
lerando a velocidade com que éste se transfor-
ma em Fe?  Como o estanho é inerte aos
agentes atmosféricos, um pedago de ferro
totalmente recoberto por ésse elemento fica a
salvo do enferrujamento. Contudo, se a pro-
tecio de estanho for gretada, o enferrujamento
dar-se-a4 com maior velocidade do que se nao
houvesse estanho presente. Dessa maneira se
explica porque as latas, que sao feitas de ferro
recoberto por estanho, enferrujam-se rapida-
mente uma vez comegado o processo.

Uma das maneiras mais faceis de evitar o
enferrujamento de objetos de ferro é isola-los
do contacto do O, e da H.O, o que pode ser
conseguido pintando-se ou recobrindo-se o
cbjeto com graxa. A tnica precau¢ao necessa-
ria é recobri-lo totalmente, pois um isolamento
apenas parcial de nada adianta. Observa-se
que um rebite ndo enferruja se houver uma boa
camada de tinta sébre sua cabeca. de maneira
a impedir a entrada da solucdo corrosiva.

22-3.7 Cchalto

Este elemento ndo é mencionado com fre-
giiéncia, embora tenha importancia pratica.
Provavelmente sua maior aplicagdo estd no
campo das ligas, incluindo alguns agos inoxi-
daveis. O cobalto puro ¢ guase tao magnético
quanto o ferro e ligado com aluminio, niquel,
cobre e ferro, forma a chamada liga Alnico,
adquirindo uma magnetizacao ~ permanente
superior a do ferro.

célula de Edison

Nos seus compostos mais comuns, o cobalto
tem namero de oxidacdo 2. Um exemplo é
o cloreto cobaltoso. As solu¢des diluidas désse
sal tém ¢Or rosa muito clara; o sal desidratado
apresenta c6r azul profunda. Essa mudanca
de cor, devida & substitui¢io de algumas mo-
léculas de agua que se achavam ligadas ao
Co ? por ions Cl- (para formar um ion com-
plexc')), ¢ aproveitada na chamada “tinta invi-
sivel”, cuja c¢6r aparece pelo aquecimento.
Essa propriedade ¢é aproveitada também na
fabricacdo de dispositivos sensiveis a previsao
do tempo; emprega-se uma tira de papel com
o sal azul, o qual se torna rosado quando
aumenta a umidade, indicando a possibilidade
de uma chuva préxima.

Em seus compostos complexos, dos quais sdo
conhecidos alguns milhares, o Co se apresenta
quase invaridvelmente com ntumero de oxida-
¢ao -+3. Ao que parece, o Co* acompanhado
de seis ligantes ¢é particularmente estavel.
Complexos de cobalto tém importancia bioqui-
mica; algumas reag¢des enzimaticas realizam-se
através de mecanismos que os incluem. Embo-
ra sejam necessarios apenas tracos, a presenca
de cobalto é essencial na alimentacao.

22-3.8 Niquel

Alguns paises usam na fabricagdo de moedas
uma liga de 25% de niquel e 75% de cobre.

Fig. 22.10 — Células de lidison ¢ de chumbo lesque-
matizadas)

PbO2
catodo

célula de chumbo
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Outras ligas importantes sao ago-niquel, que
¢ duro e resistente a corrosdo, o metal Monel
(60% Ni, 40% Cu), que ndo € atacad?
pelos acidos, e o niquel-cromo (60%  Ni,
725% Fe e 15% Cr), mencionado na Se-
cao 22-3.4. O niquel finamente dividido
& usado como catalisador de hidrogenaqéesi ou
seja, a adi¢do de hidrogénio a uma dupla liga-
cao de atomos de carbono. Esse‘ processo tem
importancia na industria de alimentos, pois
converte 6leos vegetais comestiveis, como 0 ol_eo
de algodao, em gorduras sélidas. As cad_eaas
carbonicas dos Gleos vegetais tém duplas liga-
¢bes que tendem a se oxidar‘:, dando origem a
prcdutos de odor desagradavel. Quar}do se
adiciona H. as duplas ligacoes, a cadeia car-
banica fica saturada, produzindo uma gordura
com melhores qualidades para cozinhar. As
margarinas sdo exemplos de produtos de hidro-
enacdo catalitica.
7 Ocniquel tem nimero de oxidagdo —1—2.113
maioria de seus compostos, mas € possivel
obter-se um nimero de oxidagdo mais elev‘ado
através do aquecimento de Ni(OH.]._- com ions
hipcclorito em solucdo basica. O ion hipoclo-
vito, ClO-, é um dos mais fortes oxidantes em
solugio basica. Ha muita discussdo sdbre a
formula do solido negro que se forma, mas
vames designa-la por Ni,O; e escrever a

equagao

i(OH)» ClO-(aq) 2
2t N)iggi(sj— + Zng) 4 Cl-(aq) (21)

O éxido de niquel (III) é importante por
atuar como agente oxidante no acumulador de
Edison, mostrado na Figura 22-10. A Tabela
22.1V compara a bateria de Edison com a
de chumbo, comumente chamada "acumulad?r
de chumbo”. Em ambas, os produtos da reagao
3o solidos e ficam aderidos aos eletrodos; as
baterias podem ser recarregadas invertendo-se
o [luxo de corrente elétrica por meio de um
dispositivo externo, como por exemplu um ge:%'a:
dor de corrente continua, “Carregar a bateria
significa simplesmente inverter a semi-reacdo
que se processa nos eletrodos. Deve_—se ob.‘zer_-
var que durante a descarga da bateria de _}:.dl—
son ndo ha consumo de eletrélito, ou seja, a
concentracio do hidréxido de potassio perma-
nece constante. Nos acumuladores de chumbo,
ao contrario, o eletrélito (acido sulftrico) é
consumido durante a descarga e regenerado
durante a carga. Essa variagdo da concentra-
cio de HaSO,; durante o uso désses acumuia-

dores fornece um meio de se testar o estado
da bateria, Mede-se com um densimetro a den-
sidade da solucdo de eletrélito a fim de se
verificar quanto do HSO, foi consumido.
Evidentemente &sse método ndo pode ser
empregado para testar o estado de uma bateria
de Edison, uma vez que a concentragdo de seu
eletrélito permanece constante.

Tabela 22-1V,

COMPARACAQ ENTRE AS BATERIAS DE EDISON
E DE CHUMBO

EDISON CHUMBO
Agente oxidante NisOg PbOq
Agente redutor e Pb
Eletrolito KOH H2SO04
Voltagem {uma
célula) 1,35 wolts 2.0 wvolts

Caracteristicas pequeno péso  pesada

voltagem voltagem varia-

constante vel durante o

durante o uso. uso.
cara barata

a necessidade a voltagem e a
de recarga densidade do
nado pode ser H»SO4  indi-
prevista. cam guando é

necessaria a
recarga.

BATERIA DE EDISON (DURANTE A DESCARGA)

Rea¢do no anodo

Fe(s) + 20H (aq)—> Fe(OH)2(s) + 2 (22a)

Reagdo no catodo

NigOs(s) 4 3HeO + 2e7 —>
INi(CH)s(s) + 20H (aq) (22b)

Reagdo Total

Fe(s) + Ni2Os(s) 4 3H0 —>
Fe(OH)a(s) + 2Ni(OH)a(s) (22¢)

BATERIA DE CHUMBO (DURANTE A DESCARGA)

Reacdo no anodo
Pb(s) + HSOs (aq) —>
PbSO4(s) + H'(aq) + 2e° (23a)

Reagdo no catodo

PbOq(s) 4 HSO4 (aq) + 3H'(aq) + 2e” —>
PbSO4(s) + 2H2O (23b)

Reagdo Total

Pb(s) + PbOs(s) + 2H'(aq) 4+ 2HSOy —>
2PbSO4(s) + 2H20  (23c)

e e
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As bateriais de Edison sao mais caras do
que as de chumbo, mas tém a vantagem de
serem mais leves e, portanto, de gerarem maior
quantidade de eletricidade por unidade de
massa, SAo também mais resistentes aos cho-
ques mecénicos. As desvantagens de seu em-
prégo residem no preco e na dificuldade em
se determinar quando devem ser recarregadas.

22-3.9 Cobre

Este elemento ocorre na natureza sob forma
livre (cobre nativo) e como constituinte de
diversos compostos, tais como éxidos, sulfetos
e carbonatos. Seu mineral principal é a calco-
pirita, CuFeS,, do qual o cobre é extraido pela
ustulagdio (aquecimento ao ar) seguida de re-
dugdo. A reacgio de ustulagio pode ser escrita:

4CuFeS,(s) 4+ 90.(g) —
2Cu,S{s) + 2FesOs(s) -+ 650,(g) (24)

Forma-se um subproduto importante, o SO,,
que pode ser convertido em HpSO,. Também
se forma Fe,O;, que é subseqiientemente re-~
movido pela adi¢do de areia e aquecimento
num forno. A areia fornece o SiO, que se
combina com o 6xido de ferro, formando uma
escéria de silicato de ferro de baixo ponto de
fusdo. Apés separar a escéria, o CupS é aque
cido em corrente de ar, formando sucessiva-
mente:

?Cuzo(s) 4+ 2S0.(s) (25)

CusS(s) + 2CuO(s) —
6Cu(s) + SOq(g) (26)

O cobre obtido por ésse processo tem uma
pureza de aproximadamente 99%, mas ainda
nio estd suficientemente puro para a maior
parte de suas aplicagdes, especialmente aque-
las que envolvem a condutibilidade elétrica.
Para refinar mais o cobre, coloca-se-o como
anodo de uma célula eletrolitica que contém
soluciio de sulfato de cobre. Controlando-se
cuidadosamente a voltagem, para regular as
semi-reacdes que podem ocorrer, o cobre é
transferido do anodo (onde é 99% puro) para
o catodo, onde se deposita com 99,999% de
pureza. No anodo ocorre a oxidagdo do
cobre,

Cu(sj = Cu?(aq) -+ 2e (27)

juntamente com a de outros metais (como 5
do Fe) que sdo mais facilmente oxidaveis do
que éle. Os elementos que se oxidam menos
do que o cobre (como prata e ouro) simples-
mente vio se separando e caindo sob o anodo,
formando a chamada “lama do anodo”. Esta
¢ posteriormente tratada para se recuperar e
isolar ésses valiosos subprodutos. No catodo
ocorre a redugio e se a voltagem estiver bem

regulada, apenas o cobre é reduzido.
Cu?(ag) + 2e- — Cufs) (28)

Evidentemente, ao fim de certo tempo a so-
lucdo de sulfato de cobre precisa ser renovada,
porque nela vio se acumulando ions indeseja-
veis, como Fe*, que nio sdo reduzidos porque
a voltagem empregada favorece somente a redu-
¢do do Cu®, :

Nos seus compostos, o cobre tem usualmente
nimero de oxidagdo 42, cobre II ou ciiprico
e ocasionalmente, ntimero de oxidagio -1,
cobre I ou cuproso. O composto mais conhe-
cido do cobre II ¢ o CuSO4.5HO. A colo-
racdo azul desse sdlido deve-se & presenca do
ion Cu'? hidratado por quatro das cinco mo-
léculas de HoO que o rodeiam, dispostas nos
quatro vértices de um quadrado. Esse ion exis-
te também em soluc¢Bes aquosas, mas com mais
duas moléculas de H,O, que ficam mais dis-
tantes e dispostas ao longo de um eixo per-
pendicular ao quadrado. Quando as solucdes
de sal ciprico sdo tratadas com excesso de
amdnia, a cér muda para um azul profundo.
Essa mudanca é atribuida & formagio do ion
complexo tetramin cobre (II), usualmente escri-
to Cu(NHj3)4?, mas que provavelmente con-
tém ainda duas moléculas de HsO coordenadas
com o cobre. O ion ciprico é téxico para
microrganismos, sendo pois empregado para
evitar o crescimento de algas (nos tanques)
e de fungos e bactérias (nas videiras). A calda
bordaleza empregada para pulverizar videiras
e plantagdes de batatas é preparada com sul-
fato de cobre e cal.

O estado de oxidacio 1 do cobre & encon-~
trado sdmente em complexos ou em compostos
pouco soliiveis. A razao disto & que, em solu-
cio aquosa, o fon cuproso & instavel e se‘dles—
proporciona em fon cliprico e cobre metalico.
Istc ocorre porque o jon cuproso P‘éssaﬂd" a
ciiprico é um agente redutor mais forte do que
o cobre passando a ion cuproso. O exexcicio
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seguinte, utilizando os valores de E°, explica
mais quantitativamente:

Cu(s) — Cu’(aq)

+ e
E° = —0,52 volt (29)

Cu'(aq) = Cu?(aq) + &
(2q FO — 015 volt (30)

Como a reagio (30) tem um E° mais posi-
tivo do que (29) ela pode forcar a reversao
da reacio (29), transferindo um elétron de
um ion Cu’ para outro jon Cu’. A reagdo total,
obtida pela subtragdo da reagdo (29) da (30)
é:

2Cu'(aq) 2 Cu(s) + Cu?(aq)  (31)

a qual tem E° (—0,15) — (—0,52) = 40,37
volt. O valor positivo de E° significa que
a reacdo pode ocorrer espontaneamente da
esquerda para a direita.

;2-3 .10 Zinco

J4 mencionamos o zinco como O membro
irreqular da quarta fileira dos elementos de
transicdo, situado no final da mesma. Na Segio
17-2.3, vimos seu emprégo como constituinte
de uma classe de ligas importantes, denomina~
das latdes, assim como sua utilizagio na “gal-
vanizagio” do ferro, protegendo-o do enferru-
jamento. O ferro galvanizado é obtido pela

PERGUNTAS E PROBLEMAS

1. Por que os elementos de niimeros atb-
micos compreendidos entre 21 e 30
constituem um grupo especial e foram
estudados em conjunto neste capitulo?

2. Escreva a representagio orbital de:
(a) Cromo,
(b) Molibdénio,
(c) Tugsténio.
3. Que propriedades dos elementos de tran-

sicio fazem com que &les sejam classi-
ficados como metais?

imersdo do objeto de ferro em zinco fundido,
para que se forme uma camada de zinco que
recubra completamente o ferro. Quando expos-
to prolongadamente ao ar na presenga de COs,
forma-se na superficie do zinco uma fina ca-
mada protetora de carbonato basico de zinco
(hidréxicarbonato de zinco). Quando aparece
um furo na superficie, expondo o ferro sub-
jacente, éste mnao se enferruja como acontece
no caso do ferro recoberto por estanho. Ao
contrario, a nova superficie de zinco reage com
CO,, O, e Hy,O do ar, formando uma camada
de hidroxicarbonato de zinco que veda o furo.

Outro composto importante de zinco & o
sulfeto, ZnS. Constitui o mineral chamado
blenda. uma das principais fontes de obtengdo
do zinco, além de ser o material luminescente
empregado na tela dos aparelhos de televisdo.
O sulfeto de zinco é um semicondutor e, quan-
do um feixe de elétrons atinge a tela, os elé-
trons do sulfeto de zinco sélido adquirem ener-
gia suficiente para se deslocarent através do
7ZnS, como o fazem os elétrons nos metais.
Quando éstes elétrons encontram um centro de
atracio, normalmente préximo do atomo de
uma impureza colocada propositadamente, &les
sio fixados e libertam energia sob forma de
luz visivel. Esse fendmeno, chamado fluores-
céncia, torna possivel a conversdo de uma fre-
giiéncia de energia luminosa em outra. A cor
da fluorescéncia observada depende da maneira
pela qual se prepara o ZnS e da natureza das
impurezas presentes,

4. O ion ferroso, ferro(Il), forma um
complexo com seis ions cianetos, CN-;
o complexo octaédrico formado & chama-
do ferrocianeto. O ifon férrico, ferro(I1I).
forma um complexo com seis ions ciane-~
tos; o complexo octaédrico formado ¢&
chamado ferricianeto. Escreva as for-
mulas estruturais dos ions ferrocianeto e
ferricianeto.

5. Desenhe as diferentes estruturas para
um complexo octaédrico de cobalto con~
tendo quatro grupos NHs e dois NO..

PERGUNTAS E PROBLEMAS
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6.

10.

11.

Desenhe as estruturas dos compostos
Cr(NH;)6(SCN)s
CI‘(NH3)3(SCN)3

(SCN- ¢ o ion tiocianato), Para ambos
os compostos, considere o ntmero de
oxidagdo do cromo 43 e o nimero de
coordenacdo 6. De acordo com isto, faga
previsSes sobre:

(a) a solubilidade désses compostos em
agua;

(b) seus pontos de fusdo relativos;

(c) a condutibilidade relativa em fase
liquida.

Por que NH; forma facilmente comple-
xos e o NHy' ndo o faz?

Copie a Figura 15-13, Prolongue a
abscissa e acrescente as energias de ioni-~
zagdo dos elementos de transicio. Com-
plete o periodo com as seguintes energias
de ionizagdo: Ga, 138; Ge, 187; As, 242;
Se, 225; Br, 273; Kr, 322; Rb, 96
kcal/mol.

Os volumes ocupados por um mol de
atomos (no estado sélido) de alguns
elementos do quarto periodo sdo os se-~
guintes: K, 45,3; Ca, 25,9; Sc, 18,0;
Br, 23,5; e Kr, 32,2 ml/mol de atomos.

Calcule o volume atémico (volume por

- mol de atomos) para cada um dos metais

de transi¢io do quarto periodo. Repre-
sente graficamente os volumes atémicos
calculados e aquéles dados acima, em
fungdo dos respectivos nimeros atdmi-
cos.

O o6xido crémico, CroOs usado como
pigmento verde, é fregiientemente fa-
bricado pela reacdo entre NayCr.O«('s)
e NH,CI(s), produzindo Cr,O3(s),
NaCl(s), Nu(g), e H:O(g). Escreva a
equacgdo balanceada e calcule quanto pig-
mento pode ser fabricado a partir de
1,0 X 10? kg de dicromato de sédio.

O hidréxido crémico, Cr(OH); é um
composto pouco solivel em agua. Ge-
ralmente esta hidratado e n3o tem a com-
posi¢do definida representada pela for-

12,

13.

14.

15.

mula acima. E bastante soliivel tanto
em acidos fortes como em bases fortes.

(a) Escreva uma equagdo que mostre
os ifons produzidos pela pequena
quantidade de Cr(OH); que se
dissolve.

(b) Explique, usando o principio de Le
Chatelier, porque o Cr(OH); ¢
mais solivel em Aacidos fortes do
que em &gua,

(¢} Qual o significado de Cr(OH); se
dissolver tanto em bases como em
acidos?

Qual o niimero de oxidagdo do manga-
nés em cada um dos seguintes compos-
tos ou ions: MnO4(aq); Mn(aq);
MngO4(s); MnOy(s); Mn(OH):(s);
MnCly(s): MnF;(s)?

Manganés(III), Mn*3(aq), despropor-
ciona-se espontdneamente em Mn*(aq)
e MnO,(s). Balanceie a equagdo da
reagao.

Consulte os valores de E° na Tabela
22-II1 para prever o que aconteceria se
um pedaco de ferro fésse colocado em
uma solugdo 1 M de Mn*” e um pedago
de manganés em uma solu¢gio 1 M
de Fe? Caso ocorra alguma reacdo,
escreva a equagdo correspondente.

O ferro existe em duas formas cristali-
nas, uma a 20°C (cubo de corpo cen-
trado, com 2,86 A de aresta) e a outra

a 1100°C (cubo de faces centradas, com
3,63 A de aresta).

(a) Desenhe as células unitarias mos-
trando os nove atomos necessarios
para a célula de corpo centrado e
os catorze atomos para a célula de
faces centradas (Veja a Figura
21-2).

(b) Dé o ntimero de células unitarias
com as quais cada atomo participa
(em cada estrutura).

(¢) Quantos atomos ha em cada célula
unitaria, se levarmos em donta que
alguns sio compartilhados por duas
ou mais células adjacentes?
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16.

17.

(d) Calcule o volume da célula unita-
ria e, levando em conta a resposta
da parte (¢), o volume por atomo
(em cada estrutura).

() Que concluséo pode ser tirada s6-
bre o “tamanho efetivo” de um
atomo de ferro?

Um dos minérios mais importantes do
cobalto &

C03 ( ASO4) 2. 8H20

Que quantidade désse minério & necessa-~
ria para preparar 1,0 kg de Co?

O niquel tetracarbonila, Ni(CO),, ferve
a 43°C e utiliza os orbitais sp® do Ni
para as ligacdes. De razdes que justi~
fiquem o seguinte:

(a) forma um solido molecular;

(b) a molécula & tetraédica;

18.

19.

20.

(c¢) as ligagdes com outras moléculas
sio do tipo de van der Waals;

(d) no estado liquido néo conduz ele-
tricidade;

(e) nao é solivel em agua.

Escreva equagdes balanceadas que indi-
quem a dissolugdo do Cu(OH)z(s) em
NH;(ag) e a reprecipitagdo pela adi¢do
de acidos.

O sulfeto ctiprico, sulfeto de cobre(II),
reage com acido nitrico quente produzin-
do 6xido nitrico gasoso, NO, e enxdfre
elementar. Somente se modificam os
nnmeros de oxidagio do S e do N.
Escreva a equacdo balanceada para a
reagao.

A solubilidade do iodeto de cobre(Il}),
Cul,, & 0,004 g/litro.. Determine o valor
do produto de solubilidade.

CAPITULO 23

Alguns Elementos da

Sexta e da Sétima Linhas

2
H
3 |«
Li | Be
1 | 12
Na | Mg
19 | 20
K | Ca
37 | 38

&b | Sr
4

89 90 l| o1 || 92
Ac | TAlPa |\ U

23-1 A SEXTA LINHA DA TABELA PERIODICA

Os elementos de transicso da quinta linha
assemelham-se bastante aos da quarta e a ndo
ser pelo preenchimento de orbitais 4d em lugar
de 3d, suas estruturas eletrénicas séo essencial-
mente as mesmas. WNa sexta linha, ja a partir
do elemento 58 ha uma diferenga: os orbitais
[ comecam a ser preenchidos, formando os
proximos catorze elementos, .antes que sejam
ocupados os orbitais d, responsaveis pelos ele-
mentos de transigdo tipicos. Neste capitulo
serdo discutidos aquéles catorze elementos e
alguns da sétima linha.

23-1.1 Os Lantanidios ou Terras Raras

Os lantanidios, ou terras raras, constifuem
o grupo formado pelo lantdnio e os catorze
elementos que o seguem. FEsses elementos,
bastante semelhantes ao lantanio nc seu com-
portamento quimico, incluem o cério, o praseo-
dimio, o neodimio, o promécio, o samario, o
eurépio, o gadolinio, o disprésio, ¢ ?(‘ﬂmio, o
érbio, o tualio, o itérbio e o lutécio .(ntimeros
atémicos 58 a 71). Foram denominados terras
raras em virtude de terem sido obtidos a partir




544 ALGUNS ELEMENTOS DA SEXTA E DA SETIMA LINHAS | CAP, 23

de seus 6xidos, antigamente chamados “terras’,
e também porque éstes Oxidos eram bastante
raros. Durante a década de 40 a técnica de
separacdo désses elementos se desenvolveu a tal
ponto, que éles deixaram de ser tao raros. A
caracteristica principal désses elementos esta
na semelhanga de suas propriedades quimicas.
Por exemplo, sdo todos metais reativos (mais
ou menos como o calcio) e reagem violenta-
mente com agua, libertando hidrogénio. Todos
formam tri-hidroxidos basicos, pouco soliveis
na agua e soltveis nos acidos.

Por exemplo,

2La(s) + 6HO —
: 2La(OH)s(s) + 3H:(g) (1)

La(OH)s 3H'(aq) 2
O el & ﬁ&(aq) 4+ 3H,0 (2)

E, em reacdes semelhantes,

2Ce(s) 6H.O —
o)+ 2Ce(OH)s(s) + 3Hx(g) (3)

Ce(OH); 3H'(aq) 2
e( ) (5) -+ Ce?g(aq) + 3H20 (4)

Tabela 23-1.

2Pr(s) + 6HO —
2Pr(OH)s(s) 4 3Ha(g) (5)

Pr(OH)a(s) + 3H'(ag) 2
Pri(aq) + 3H.,O (6)

Explica-se a grande semelhanga nas proprie-~
dades dos lantanidios pelo fato de terem confi-
guragdes eletrdénicas semelhantes nos orbitais
externos 6s e 5d. Isso acontece porque, nessa
regido da tabela periddica, os elétrons adicio-
nados vao para os orbitais 4f que, estando mais
internamente colocados, ficam protegidos pelos
elétrons dos orbitais mais externos. Assim, o
aumento de nimero de elétrons 4f quase ndo
tem influéncia sébre as propriedades quimicas
dos atomos. Os elétrons adicionados néo séo
de valéncia, pois ndo formam pares e nem po-
dem ser removidos facilmente.

As pequenas diferencas existentes entre €sses
elementos sdo devidas a ligeiras modifica¢des
no tamanho dos atomos, causados pelo aumen-
to da carga nuclear. A separagio dos lanta~
nidios baseia-se numa habil exploragdo dessas
pequenas diferencas de propriedades. A Ta-
bela 23-] compara algumas propriedades de
varios lantanidios. Como pode ser observado,
o ntmero de oxidagdo +3 é o mais comum e

ALGUMAS PROPRIEDADES DO LANTANIO E DOS LANTANIDIOS

CONFIGURAGAO

ELETRONICA ESTADOS E° RAIO DO

ELEMENTO Z MAIS EXTERNA DE OXIDAGRO M — M*" + 3 e~ ioN 43

La 57 5d? 652 +3 2.52 volts 115 A
Ce 58 4f* 5d! 6s? +3, +4 2.48 1.11
Pr 59 4f3 6s? +3, +4 2.47 1.09
Nd 60 4t 652 +3 2.44 1.08
Pm 61 4fv 652 +3 2.42 1.06
Sm 62 4% 6s? +2, +3 2.41 1.04
Eu 63 4f7 6s? +2, 43 2.41 1.03
Gd 64 4f7 54" 6s* +3 2.40 1.02
Tb 65 4f* 6s? +3, +4 2.39 1.00
Dy 66 40 6s +3 2.35 0.99
Ho 67 4/ 6s? +3 2.32 0.97
Er 68 a1z 6s? +3 2.30 0.96
Tm 69 413 6s? +3 2.28 0.95
Yb 70 414 6s? +2, +3 2.27 0.94
Lu 71 4/15d" 6s* +3 2.25 0.93
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o mais caracteristico. Qutra observacio a ser
feita ¢ a progressiva diminuicdo no tamanho
do ion M?%®, indicado na tultima coluna da
Tabela. Este decréscimo é chamado “contra-
cdo lantanidia” e é devido ao fato de a carga
nuclear aumentar através da série (e, conse-
giientemente, aumentar a atragdo pelos elé-
trons) e de os elétrons adicionados nédo se
alojarem nos orbitais externos, onde seu efeito
seria o de aumentar o tamanho do atomo.

EXERCICIO 23-1

(a) Balanceie a equagdo da reagdo entre
neodimio metalico e cloro gasoso.

(b) AO0°C e uma atmosfera de pressdo quan-
tos litros de cloro gasoso reagiriam com
14,4g do metal?

EXERCICIO 23-2

A uma solucdo que contém “tracos” de gado-
linio radioativo, Gd'3(aq) (concentracdo me-

nor do que 102 M) adiciona-se solucdo
0,01 M de cloreto de lantanio, LaCl;, e solu-
¢do 0,1 M de fluoreto de hidrogénio, HF.
Forma-se um precipitado de fluoreto de lanta-
nio, que arrasta a maior parte do gadolinio
radioativo. Explique em térmos da semelhanca
entre os ions lantanio e gadolinio,

23-1.2 Ocorréncia e Preparacio

Os minerais mais importantes dos lantani-
dios sdo a monazita (fosfatos de La, Ce, Pr,
Nd e Sm e ainda 6xido de tério), a cerita e
a gadolinita (silicatos désses elementos). Ape-
sar de ser muito dificil isolar &sses elementos
devido a semelhanga entre suas propriedades
quimicas, conseguem-se resultados satisfatorios
por meio de cristalizagdo fracionada, formacio
de complexos ou adsorcdo e eluicdo seletivas
com resinas de troca idnica (cromatografia).

23-2 A SETIMA LINHA DA TABELA PERIODICA

A qltima linha da tabela periédica tem como
caracteristica especial o fato de todos os seus
elementos terem niicleos radioativos. Essa pro-
priedade, contudo, néo influi diretamente sdbre
o comportamento quimico désses elementos.
Tanto a massa como a carga nuclear influem
nas propriedades quimicas dos atomos, mas o
fato de um nicleo poder explodir a qualquer
momento (ou seja, realizar uma transformacao
radioativa) nio é do “conhecimento” dos elé-
trons que o envolvem. Podemos comparar essa
situagdo com a do empacotamento de ovos numa
caixa. A quantidade de ovos que podem ser
colocados na caixa dependera exclusivamente
do tamanho e do formato dos mesmos, néo
importando se estdo destinados a alimentacao
ou se, fecundados, vdo para uma incubadeira.
Do mesmo modo que é impossivel distinguir
um ovo fecundado de outro nio fecundado (a
menos que nesse instante saia déste altimo um
pintinho), assim, também as propriedades qui-
micas de um atomo nada tém a ver com a esta-
bilidade de seu niicleo.

Nao obstante, ha um interésse especial nas
propriedades quimicas dos elementos da sétima

fileira, interésse ésse, diretamente ligado & ins-
tabilidade nuclear. Como mencionamos no
Capitulo 7, o contettdo de energia de um niicleo
¢ de ordem de grandeza muitas vézes superior
ao de uma reagdo quimica. Se éste contetdo
de energia nuclear fésse convertido em traba-
lho, teriamos ao nosso dispor quantidades enor-
mes de energia. Até o presente, os niicleos
radicativos de alguns elementos da sétima fi-
leira tém sido bastante uteis nas tentativas de
se conseguir um dominioc e um contréle da
energia nuclear.

Tanto os combustiveis quimicos como os
nucleares devem ser purificados para aumentar
sua eficiéncia. A purificacio dos elementos do
sétimo periodo representa um problema extre-
mamente dificil e sua solu¢do vem exigindo a
colabora¢do de quimicos e fisicos.

23-2.1 A Ocorréncia dos Elementos da

Sétima Linha n
)
L]
Sémente cinco elementos da sétima linha sdo
encontrados na natureza: radio, actinio, tério.
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protactinio e uranio. Um dos_avz.mgos mais
significativos da ciéncia na primeira metade
déste século foi a sintese de dez novos elemen-
tos déste periodo: francio, netinio, plutc‘m%o.
americio, berquélio, ctrio, califérnio, einstenio,
férmio e mendelévio. Os métodos empregados
para aumentar a carga nuclear requerem enge-
nhosas aplicagoes de fisica. Contudo, tais sin-
teses nao poderiam ter sido efetuadas, nao
fosse a solucio de alguns dificeis pr(_)blemas
para a qual contribuiram varios dos mais reno-
mados quimicos. Até o presente foram prepa-
rados os elementos 102 e 103 e a obten¢ao de
novos elementos esta sendo pesquisada.

23.2.2 Os Elementos Seguintes ao Actinio

Os clementos mais interessantes do sétimo
periodo vém depois do actinio. Varios déles
sio bem conhecidos quimicamente. Os quatro
primeiros, actinio, torio, protactinio ¢ uranio,
estio colocados na tabela periédica respectiva-
mente sob o lantanio, o hafnio, o tantalo e o
tungsténio, pelo fato de se parecerem corm &sses

Tabela 23-11.

elementos em diversas propriedades. Com a
descoberta de que se pode sintetizar elementos
alémm do uranio (com Z maior do que 92),
sugeriu-se que deveria haver uma sérle"-‘jf,
analoga a dos lantanidios. Como consegiién-
cia, costuma-se colocar os elementos que se
seguem ao actinio diretamente sob as terras
raras (veja a figura do inicio do capitulo) e
chama-los “actinidios”. A tabela 23:11 da
informacdes sdbre os estados de oxidacéo dqs
elementos que se seguem ao lanténio,. ao luté-
cio (ou seja, comegando com o hafnio), e ao
actinio.

A caracteristica mais marcante dos contrastes
mostrados pela Tabela 23-II esta nos elg—
mentos da sétima linha apresentarem a .multl-
plicidade de estados de oxidagdo propria dos
elementos de transicdo, diferindo pois dos
elementos das terras raras, cujos ions tém;arga
+3.  Verifica-se também que o Ce™(aq)
somente pode ser oxidado a Ce(aq) por
agentes oxidantes extremamente fortes‘; que o
ion estavel encontrado nos sais de torio & o
Th'*(aq) enquanto que Th™ (aq) ndo & conhe-
cido. Um outro contraste é o que existe enfre

NUMEROS DE OXIDACAO ENCONTRADOS EM ALGUNS ELEMENTOS DA SEXTA E SETIMA LINHAS

ELEMENTOS DAS TERRAS RARAS
SEGUINTES AO LANTANIO

ELEMENTOS DA SEXTA LINHA
SEGUINTES AO LUTECIO

ELEMENTOS DA SETIMA LINHA
SEGUINTES AO ACTINIO

Niameros de

Numeros de Nimeros de

Nome Oxidagao* Nome Oxidagé&o* Nome Oxidagao

lantanio +3 lutécio +3 acj:t%mo +3 -
cério +3,+4  hafnio +4 torio. g
praseodimio 43,44  tantalo +5 pr?téctlnxo e +4, e
neodimio +3 tungsténio +2, +3, +4, +5, +6 uranio : 4, 5, e

éci +3 rénio +3, +4,+5, +6, +7 netunio 43, +4, +5,
S;z:mé:ic(;o +2,43 Ssmio +2, +3, +4, +6 +8 plutdnio +3, +4, 45, +6
eurdpio +2, +3 iridio +3, +4, +6 al:ne.ricio +z, +4, +5, +6
gadolinio +3 platina +2, +4 cirio _—1—_3 »
térbic +3,-+4  ouro +1, +3 belr.c;?eh.o +3,
disprosio +3 mercario  +1, +2 cfi i .?rr?lo :
hélmio +3 talio +1, +3 el‘nsl?mo +
érbio +3 chumbo +2, +4 férmio N 4[—3
talio +3 bisrauto +3, +5 mendelévio  +3
itérbio +2, +3 polénio +2, +4, +6 102
lutécio +3 astatinio (—1) 103

* O namero de oxidagdo comum esta em tipo azul.
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o protactinio e o praseodimio. O estado de
oxida¢do mais importante do protactinio é
+5, ao passo que ndo se conhecem compos-
tos do praseodimio com &sse nimero de
oxidacao.

E aceito atualmente que os elementos que
se seguem ao actinio utilizam o nivel de ener-
gia 5f, razdo pela qual sdo considerados os
elementos da sétima fileira equivalentes aos
lantanidios.

Todas essas afirmacbes sobre configuracdes
eletronicas estdo baseadas em investigacdes
espectroscépicas efetuadas tanto em &tomos
gasosos como em jons de certos cristais désses
elementos. A Tabela 23-1I1 compara as con-
tiguracbes eletrdnicas atualmente aceitas dos
actinidios, com as das terras raras correspon-
dentes. Apesar de ndo serem idénticas, apre-
sentam bastante semelhancas. Nio sugerem
porém, explicagdo alguma para a variedade de
nimeros de oxida¢do dos actinidios e a quase
constancia dos lantanidios. Talvez uma das
concluses mais significativas a ser tirada das
investiga¢des sobre os actinidios, seja que os
elementos de transi¢do que utilizam orbitais f
ndo se assemelhem quanto ao comportamento
quimico, contrariamente ao que se inferiu do
estudo das terras raras. ‘

Tabela 23-111.

CONFIGURACOES ELETRONICAS DOS ATOMOS GASOSOS
DOS ACTIDINIOS E LANTANIDIOS

LANTANIDIOS

ACTINIDIOS
La 541 6s? Ac 64 7s
Ce 4f1 54' 652 | Th 6> st
Pr 4fs 6s | Pa 5 6d s
Nd 41 6s? 18] 5/ 6dl s
Pm 4f° 652 Np S 6d s
Sm 4fs 652 Pu 5p0 76
Eu af 6s? Am 5 75
Gd 4f7 54" 65t Cm 51 64" 7s?

EXERCICIO 23-3

Abaixo estdo duas semi-reacdes do nettnio:

Np+3 —_ Np+4 + e
E° — —0,147 volt (7)

Np*“* 4+ 2H,O — NpO,* 4 4H* + e
E° = —0,75 volt (8)

Procure no Apéndice 9 um agente que possa
oxidar o Np“(aq) a Np™“(aq), mas ndo a
NpOy'(aq).

EXERCICIO 23-4

Balanceie a equacio da reacdio entre perman-
ganato, MnO,-(aq), e pluténio (111), Pu*¥(aq),
formando em solugdo acida os jons manganoso,

Mn*(aq), e plutonilo, PuO,*2(aq).

EXERCICIO 23-5

Pluténio(IV), Pu'(aq), forma com o ion
fluoreto um ion complexo, PuF*:

PuF3 2 Put 4 F K =16 x 107 (9)

Calcule a relagdo das concentracdes Pu' e
PuF" numa solugio preparada com Pu®
1,00 X 10 M e cuja concentracdo de F- foi
ajustada para 0,10 M. Qual a concentracio
de P* no equilibrio?

A investiga¢do quimica dos actinidios & di-
ficultada pela extrema instabilidade dos nticleos
~ uma instabilidade que cresce & medida que
0s niimeros atdmicos se tornam maiores, Esse
fenémeno leva a uma radioatividade intensa
(tornando necesséaria a precaugdo de nos pro-
tegermos) e a pequenas quantidades de mate-~
rial para ostrabalho. Os actinidios mais pe-
sados sdo geralmente preparados através do
bombardeio de actinidios mais leves por meio
de néutrons, nicleos de hélio (particulas alfa)
cu mesmo por nicleos de carbono. Quando
os nucleos sdo muito instaveis, é dificil acumu-
lar atomos suficientes para permitir o estudo
das propriedades quimicas em escala macros-
cdpica, uma vez que o elemento se desintegra
ao mesmo tempo em que é produzido. Como
conseqiiéncia, muitas investigagdes quimicas sdo
feitas por técnicas de tracadores, nas quais as
reacdes sdo efetuadas em escala maior, utili-
zando-se algum outro elemento mais disponivel,
Uma idéia sdbre o comportamento quimico do
elemento tragador é fornecida pelo comporta-
mento de sua radioatividade — seja acompa-
nhando o carregador ou sendo perdida nas
operacbes quimicas. ,‘ .

Ha razdes para se acreditar que nio serdo
obtidos muito mais elementos novos. A insta-
bilidade dos niicleos dos tltimos elementos sin-
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tetizados sugere que os novos terdo um niicleo
tdo instavel que ndo sobreviverdo o suficiente
para serem detectados.

23-2.3 Estabilidade Nuclear e Radioatividade

A propriedade mais caracteristica dos acti-
nidios é a de seus nicleos se desintegrarem
em fragmentos mais simples, com velocidade
mensuravel. Examinemos o problema geral da
estabilidade nuclear, No Capitulo 6 mencio-
namos que os niicleos sdo constituidos de pré-
tons e néutrons e que cada nicleo pode ser
caracterizado por dois nimeros: o nimero
atdmico (nimero de prétons) e o nimero de
massa (soma do nimero de prétons e néu-
trons). Um certo tipo de niicleo & represen-
tado pelo simbolo do elemento correspondente,
com o numero atémico escrito em baixo, a
esquerda, e o niimero de massa escrito em cima,
a esquerda. Assim o simbolo,

239
9sPu

representa o niicleo do isétopo do pluténio que
contém 94 prétons e 239 — 94 = 145 néutrons.
Como as forcas que existem em um niicleo
dependem do niimero de prétons e de néutrons,
pedemos através désses dois nimeros, ter wmna
idéia aproximada sdbre a estabilidade do
nicleo.

Em primeiro lugar vamos definir o que enten-~
demos por estabilidade. Consideremos uma

amostra inicialmente pura de “53U. Indepen-
dentemente do esta fisico ou quimico em que
se encontram os atomos de urdnio, alguns déles
irdo transmutar-se a cada instante, transfor-
mando-se em atomos de tério, pela seguinte
reagdo espontinea:

2°U —» 3He 4+ *%Th (10)

Note que tanto a carga elétrica como o
ntmero total de particulas nucleares (ntcleons)
se conservam durante a decomposi¢do nuclear.
Estudos minuciosos da velocidade dessa trans-
formacdo demonstraram que, num dado inter-
valo de tempo, decompde-se uma fragdo cons-
tante do niimero de atomos presentes. FHssa
observacio nos permite caracterizar ou descre-
ver a velocidade de desintegragdao nuclear de
uma maneira muito simples- especificamos o
tempo necessario para decompor uma dada

fracdo dos ntcleos inicialmente existentes.
Usualmente escolhemos o tempo que leva para
a desintegragdo da metade dos niicleos pre-
sentes; ésse tempo é chamado meia-vida do
nticleo. Por exemplo, as medidas mostraram
que ap6s 4,5 X 10? anos, a metade dos ato-

238
mos de ‘U presentes em uma amostra trans-

formaram-se em ZSSTh. Um niicleo é conside-
rado estavel se sua meia-vida fér muito maior
que a idade da Terra, que é cérca de 5 X 10
anos. Os nicleos muito instaveis se caracte-
rizam por meias-vidas muito curtas — em
alguns casos apenas de fra¢des de segundos.

Voltemos agora ao problema de como a composi 8o
do nucleo afeta sua estabilidade. As [orgas existentes
entre as particulas nucleares sdo muito grandes. A mais
conhecida das forcas intranucleares é a de repulsdo de
coulomb que os prétons exercem entre si. Para se ter
uma idéia da sua grandeza vamos comparar a forca
existente entre dois protons distantes um do outro
108 cm (como acontece na molécula de hidrogénio)
com aquela existente entre dois prétons distantes um do
outro 10713 ¢m (como acontece no nicleo do hélio).
No primeiro caso, temos

forca = (carga do préton 1) (carga do prdton 2)

(distancia entre os protons)?

= ("(‘(fg(s;‘i - TS:F — 10162 (11)

onde e é a carga elétrica de um proton. No segundo
caso, temos

(+¢) (+e) _ e

— 26,2
e = om = 1026 (12)

forca =

Pela comparagdo entre as duas respostas podemos
ver que a for¢a de repulsdo entre dois prétons contidos
num mesmo mnicleo é cérca de dez bilhGes de vézes
maior do que a férca de repulsdo entre dois prétons
contidos em uma molécula de hidrogénio. Para contra-
balancar essa enorme repulsio coulombiana e manter,
pois, o micleo coeso, deve haver uma tremenda férca
atrativa entre os niicleons. A natureza dessa fér¢a ainda
nio é conhecida e permanece como um dos problemas
mais importantes da fisica.

E relativamente facil considerar a estabili-
dade nuclear (e portanto, as forgas de atragéo
nucleares) em fungdo do nimero de prétons e
néutrons do nticleo. Para atomos com nimero
atémico menor do que 20, os niicleos mais esta-
veis sdo aquéles com igual nimero de prétons
e de néutrons, Para atomos com o numero
atomico entre 20 e 83 os niicleos mais estaveis
tém mais neutrons do que prétons. Para ato-
mos com nimero atdmico maior do que 83,

= o
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Fig. 23-1 Relaqéo entre o nimero de néutrons e pro-
tons em nicleos estaveis. Cada ponto representa um
niicleo estavel.

nenhum niicleo pode ser considerado estavel
segundo nossa definicio. Estas afirmaqées:
estdo indicadas na Figura 23-1, onde para
todos os niicleos estaveis, o niimero de néutrons
esta colocado num grafico, em fun¢io do niime-
ro de prétons. Vemos que, 2 medida em que
cresce a carga nuclear, os nicleos estaveis
estao numa faixa que se desvia cada vez mais
da relagio néutrons/prétons igual a unidade
(n.a linha interrompida, N = P). Os ntcleos
cuja relagdo néutrons-prétons cai fora dessa
faixa de estabilidade, sdo radioativos.

50 60 70 80 90 100
Nimero de prétons, P

23-2.4 Tipos de Radiotividade

'Hé trés maneiras comuns pelas quais um
n}ef:leo pode se aproximar da regifio de esta-
bilidade: (1) emissio de particulas alfa (trans-
mutagdo «); (2) emissao de particulas beta
(t‘ransmutagéio B): (3) captura de um elétron
orpita_l. Ja encontramos na equacio (10) o
primeiro tipo de radioatividade, transmuta-
¢do @. A emissdo de niicleos de hélio, parti~
culas alfa, é uma forma de radioatividade bas-
tante comum entre nicleos com carga maior do
que 82, visto que, por ésse mecanigio, sdo
convertidos em outros niicleos de menor carga
€ massa, situados dentro da faixa de estabili~
dade. Os actinidios, particularmente, sofrem
transmutacdes désse tipo. Por exemplo, o is6-
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topo mais estavel do elemento 100, o férmio,
tem meia-vida de apenas 4,5 dias:

23pn > ZCH 4 jHe (13)

Os nicleos que tém uma relagdo néutrons-
prétons acima da faixa de estabilidgde: fre-
gilientemente se transmutam pela emissao de
um elétron negativo (particula beta) prove-
niente do ntcleo. Isto equivale a transformar
dentro do nicleo, um néutron em um proton.
Damos abaixo dois exemplos:

2ICE - 5Bs + . le (14)
2Na — Mg + .1e (15)

Este tipo de radioatividade, transmutagdo
beta, é encontrado tanto em elementos leves
como pesados. )

Os nucleos que tém demasiados protons em
relacdo ao seu niimero de néutrons, corrigem
essa situacdo por dois caminhos: capturam um
de seus elétrons ls ou emitem um pdsitron
(particula com carga positiva e com massa
igual & do elétron). Qualquer que seja 0 €aso,
equivale a transformar um préton em um
néutron dentro do nicleo.

23-2.5 Energia Nuclear

Na secdo precedente vimos que a estabili-
dade do nicleo é afetada pela relagdo néu-
tron/préton. Entretanto, mesmo entre a~quéles
considerados estaveis, ha uma variacao na
intensidade das forcas que mantém o nﬁcl'eo
unido. Com a finalidade de estudar a varia-
cdo da energia de ligagéo nuclear, imaginemos
o processo de construgao de um nicleo a partir
dos prétons e neutrons. Vaigmos. por exem~
plo, a seguinte reagao hipotética:

21H 4+ 2in > e (16)

Comparemos as massas dos reagentes com
as massas dos produtos da reagao:

Massa de 2 prétons =
Massa de 2 néutrons =

Massa total dos reagentes

Massa do 3He

Diferenca de massa entre 0s

produtos e os reagentes

2 X
2 X 1,00897

Como ha um decréscimo de 0,03035 grama
para cada mol de hélio formado nessa reagao,

ha

o

=
T

Energia de ligagdo
por niicleon,
milhdes de kcal

o

\

o

1 i 1 3 i i 1 i 1
80 160 240
Nimero de massa

o1

Fig. 23-2 A energia de ligagdo por particula do nucleo

uma quantidade equivalente de energia deve
ter se libertado. (Veja segdo 7-4.1, Vol. | 18
Utilizando a relacio massa-energia de Einstein,
E = mc?, podemos calcular a energia libertada
na formac¢do de um mol de nicleos de hélio:

E = me? = (0,03 9

mol
w (3 x 1010 =2 i
seg
2
_ 27 x 109 g cm
. seg® mol
. " g cm?
E = (2'7 X 10 seg? mol

" calorias
X (2'4 x 10 g cm?/seg?
64 x 101 —S20M3S (o 640 bilhdes
- mol

de calorias libertadas) (17)

Esse valor representa a energia de ligacédo
de um mol de nticleos de hélio, visto que seria
necessario fornecer tdda essa energia para dis-
sociar um mol de 3He em dois moles de pré-
tons e dois moles de néutrons.

Calculos semelhantes sdo também efetuados
para outros niicleos. Quando dividimos a ener-

1,00759 = 2,01518 g/mol
— 2,01794 g/mol

4,03312 g/mol
4,00277 g/mol

i

Il

= 0,03035 g/mol
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gia total de ligagdo de cada niicleo pelo nimero
de seus nicleons, obtemos uma comparagio
significativa entre as energias que mantém os
atomos coesos. - A energia de ligagdo por par-
ticula varia de maneira sistematica, & medida
que aumenta o nimero de massa do niicleo.
Esta variagdo esta indicada na Figura 23-2.

Os niicleos com niimero de massa ao redor
de 60 possuem maior energia de ligacdo por
particula nuclear e sdo, pois, os mais estaveis.
Esse grafico nos ajuda a compreender a exis-
téncia de processos de fissdo e de fusdo nuclear.
Se os niicleos de elementos mais pesados, como
uranio e pluténio, se dividem em dois frag-
mentos menores, formam-se niicleos mais leves
e com maior energia de ligacdo por niicleon.
Neste processo, chamado fissdo nuclear, ha
libertagdo de energia, como acontece nas rea-
¢bes em que os produtos sdo mais estaveis do
que os reagentes. Geralmente esta reagdo de
fissdo é induzida pelo bombardeio de um de-
terminado isétopo de urinio ou de plutdnio por
néutrons.

01+ “$5U — 'Ba 4 FKe 43 51 (18)

Os dois niicleos a direita sdo dois dos muitos
produtos possiveis do processo de fissdo. Como
se desprende mais de um néutron em cada rea-
¢do, a fissio é um processo de auto-propaga-
¢do, ou seja, uma rea¢do em cadeia., Os néu-
trons libertados por uma fissdo podem induzir
novas fissdes. Quando a reacdo de fissdo esta
se processando sob condi¢des controladas, como

num reator nuclear, a energia libertada aparece
eventualmente como calor, A energia libertada
pela fissio de 0,5 kg de 25U & equivalente
a obtida pela combustao de mais de 1.000 tone-
ladas de carvdo.

Pela figura 23-2 nota-se que, quando nicleos

muito leves, como iH ou %H, se unem para
formar elementos mais pesados, a energia de
ligagdo por niicleon também cresce e ha liber-
tacdo de energia. O grafico mostra também
que a energia libertada por niicleon (e por-
tanto, por grama de reagente) & consideravel-
mente maijor no processo de fusdo do que no
de fissdo. Utilizando-se uma série de reagdes
nas quais quatro prétons se transformam em
um nicleo de hélio e em dois elétrons, apro-
ximadamente 0,5 kg de hidrogénio poderia
produzir energia equivalente aquela obtida de
10.000 toneladas de carvdo. Por esta razio,
e devido & grande abundancia de hidrogénio,
as reagdes de fusdo atdmica sdo potencialmente
fontes de enormes quantidades de energia.
Infelizmente, as rea¢des de fusdo sdmente se
realizam com velocidade iitil & temperaturas
superiores a um milh3o de graus. Essas tem-
peraturas tém sido obtidas através de fissBes
nucleares explosivas. Atualmente estio sendo
feito esforcos para alcangar tais temperaturas
através de meios menos destrutivos, de modo
que as fusdes possam ser utilizadas como fon-
tes de energia, Os processos mais promissores
se baseiam na fusio de niicleos de deutério,

iH, ou de tritio, H.



GLENN T. SEABORG, 1912 —

Um dos principais avancos da ciéncia na primeira
metade déste século foi a sintese de dez elementos sub~
segiientes ao uranio.  Glenn T. Seaborg participou
désse importante trabalho, o que constituiu um tributo
A sua extraordinaria capacidade cientifica. Devido &
primeira dessas descobertas, prepara¢iio do netinio
e pluténio, foi agraciado, juntamente com o Professor
Edwin M, McMiilan, com o Prémio Nobel de Quimica
de 1951.

Descendente de suecos, Seaborg ¢ de origem modesta.
Nasceu numa pequena cidade mineira, Ishpeming,
Michigan, Durante sua infincia seus pais transferi-
ram-se para o sul da Califérnia. Desde cedo salien-
taram-se dois importantes tracos de sua personalidade
— uma brilhante inteligéncia e uma ilimitada perseve~
ranca no trabalho. Enquanto estudante da Universidade
da Califérnia, trabalhou como estivador, colhedor de
abricos ¢ finalmente como linotipista. No peniltimo
ano de Universidade, Seaborg j& se havia distinguido
suficientemente para ser contratado como assistente de
laboratério. Continuou nesse emprégo até o final do
curso, encontrando assim sua primeira oportunidade
para trabalhar em pesquisa.

Para seus estudos de pos-graduagdo Seaborg mu-
dou-se para o “campus” de Berkeley, na Universidade
da Califérnia. Recebeu o titulo de doutor em 1937 e
apés dois anos de trabalho com G. N. Lewis, iniciou
suas proprias pesquisas na tentativa de sintetizar ele~
mentos superiores ao urinio. Prosseguindo trabalhos
anteriores de E. M. McMillan, conseguiu rapidamente
a descoberta do pluténio. Durante a guerra Seaborg
teve uma posi¢io chave no desenvolvimento de pro-
cessos de obtenciio e purificagdo do plutdnio. Depois
relniciou seu trabalho, dedicando-se a tarefa de desco-
bric novos eclementos. Sob sua diregio e estimulo,
o famoso Laboratorio de Radiagdes da Universidade
da Califérnia teve um grande crescimento. Orientou
também equipes de pesquisadores que obtiveram pela
primeira vez, o americio, o cirio, o berquélio, o cali-
férnio, o einsténio, o férmio e o mendelévio, Outros
elementos deverfio ainda provir désse extraordindrio
laboratério.

Em 1958, Glenn T. Seaborg foi convidado para
Chanceler do “campus” de Berkeley da Universidade da
Califérnia, um centro mundial de estudos. Dois anos
mals tarde, foi nomeado Chefe da Comissdo de Energia
Atomica dos Estados Unidos. Trouxe, assim, seu pro-
fundo conhecimento da ciéncia e dos cientistas ao
servico da sociedade, numa época em que esta tem
intensa necessidade. de ajuda.
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. a elucidagédo das estruturas bioquimicas ..

uma Aplicacao

. nos conduzird neceo-

sariamente a uma compreensdo mais profunda de suas [uncGes e,
finalmente, & compreensdo do mecanismo da prépria vida.

Os séres vivos — bactérias, tungos, musgos,
algas, plantas e animais — sdo sistemas de
compostos quimicos altamente organizados.
Todos os organismos obtém a energia necessa-
ria para as suas atividades e fabricam as subs-
tancias que os constituem, por intermédio de
reagdes quimicas.

Ha um século e meio atras, os homens con-
sideravam a quimica dos organismos vivos como
algo bem distinto da quimica das rochas, dos
minerais e de outros corpos inanimados. Real-
mente, acreditava-se naquela ocasido que os
séres vivos eram dotados de uma “férga vital”,
misteriosa, que estava além do poder de com-
preensdo dos homens.

Com o passar do tempo, percebeu-se que
ésse mistério decorrria simpesmente da falta de
conhecimentos e a4 medida que foi crescendo

ALBERTE PuLLMAN e BErNARD PurLmAN, 1962

a compreensdo dos principios da quimica, o
mistério foi desaparecendo gradativamente.
Compostos antes conhecidos sdmente como pro-
dutos de plantas ou de animais foram sinteti-
zados em laboratério a partir de substancias
inorganicas comuns. Ja na metade do século
XIX, a crenca supersticiosa de uma “férca
vital” desaparecera e atualmente poucos sdo
aquéles que acreditam que a quimica dos séres
vivos esteja além da compreensdo humana.

Classificamos, entretanto, uma extensa area
da quimica com o térmo “bioquimica”. Assim
o fazemos, ndo porque a bioquimica seja fun-
damentalmente diferente da quimica em geral,
mas porque para resolver certos tip(ﬁ de pro-
blemas, o quimico deve devotar atefigio espe-
cial (mas ndo exclusiva) a conhecimentos mais
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especiticos sobre um setor particular dessa
ciéncia. Os bioquimicos se ocupam principal-
mente dos processos que ocorrem nos organis-
mos. Eles utilizam informagdes de todos os
ramos da quimica para responder as mais va-

riadas perguntas, como estas por exemplo:
“Que tipo de moléculas constituem os sistemas
vivos?” “Como um sistema vivo produz a
energia que lhe é necessaria?” “Que estru-
turas tém os compostos bioquimicos?”

24-1 COMPOSICAO MOLECULAR DOS SISTEMAS VIVOS

Os sistemas quimicos das menores plantas
ou animais sdo de extrema complexidade.
Apresentam grande multiplicidade de compos-
tos, muitos déles de natureza polimera, coexis-
tindo em centenas de reacdes de equilibrios
interligados e cujas velocidades estdo influen-
ciadas por catalisadores especificos. Nao ire-
mos estudar tais sistemas, mas examinaremos
apenas alguns detalhes. Foram escolhidos
alguns exemplos bem estudados e que ilustram
a aplicabilidade dos principios quimicos. Todo
o atual conhecimento da bioquimica surgiu da
aplicagdo das mesmas idéias basicas e dos mes-
mes métodos experimentais que vocé aprendeu
neste curso.

Consideraremos quatro classes de compostos
que tém grande importéncia na bioquimica: os
aciicares, as gorduras, as proteinas (presentes
em quase todos os animais e plantas) e a celu-
lose (mais comum nas plantas).

24-1.1 Acicares
ACUCARES SIMPLES

A palavra “agicar” traz a lembranca os
grados cristalinos brancos e doces encontrados
em qualquer mesa de refeigdes. O quimico
chama sacarose a essa substdncia e sabe que
ela ¢ somente um dos muitos “agticares”, os
quais, devido & sua composigdo e as suas rea-
¢des quimicas semelhantes, constituem uma
tinica classe de compostos. Os agiicares fazem
parte de uma familia mais ampla, os carboidra-
tos,* assim chamados porque muitos déles tém
férmula empirica CH,O.

* Também conhecidos pelo nome de hidrafos cde
carbono.

EXERCICIO 24-1

A glicose, um aciicar mais simples do que a
sacarose, tem massa molecular 180 e férmula
empirica CH.O. Qual é a sua férmula mo-
lecular?

A estrutura da molécula da glicose foi dedu-
zida por uma série de etapas algo parecidas
com as descritas no Capitulo 18 para o etanol.
Constatou-se que a glicose tem um grupo

o

Vi
aldeido —C/

»,
H

Esses grupos funcionais conservam suas carac-
teristicas proprias. Por exemplo, o grupo
aldeido pode ser oxidado a acido carboxilico
numa reacio semelhante a (18-19) (pag. 467).
Utilizando-se um agente oxidante brando
(como o jon hipobromito da agua de bromo),
o grupo aldeido pode ser oxidado sem que se
oxidem os grupos hidroxilas. '

e cinco grupos hidroxilas.

EXERCICIO 24-2

o)
7/

Escreva a equa¢do da oxidagdo de R—C

H
pelo ion hipobromito, BrO-, produzindo Br~.
Quais sdo os nimeros de oxidagdo do carbono
e do bromo antes e depois da reagdo? Qual
elemento é oxidado? Qual é reduzido?
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Se todos os grupos que contém oxigénio
forem reduzidos, forma-se o n-hexano. Con-
clui-se por essa reagdo que a glicose tem uma
estrutura em cadeia. Uma representa¢io da
molécula da glicose, C¢H;,04, é a seguinte:

H /p
\C/’

|
?HOH
CHOH

|
CHOH

l
CHOH

|
CH;OH

Através de uma reducdo branda, o grupo
aldeido pode ser convertido em um sexto grupo
hidroxila, formando-se a substéncia denomina~
da sorbitol. Este composto apresenta o com-
portamento tipico de um alcool. Por exemplo,
forma ésteres na reac¢do com Aacidos:

Ha ainda um outro aspecto das estruturas
da glicose e da frutose, Assim como outros
agicares simples, podem também existir em
cadeia reta, mas esta forma estad em equilibrio
com uma estrutura ciclica. Em solugio pre-
valece esta altima. A reagdo (2) mostra as
duas fermas da glicose.

H 0
NP
c "

[ ;
?HOH H ‘“E:fj_o H
(liHOH \C/:'z N\ T 2)
—~——— - [

CHOH VA Sl -
éH C—

oH HO i i
! H OH
CH,OH

OH

A forma em anel pode ser escrita de maneira
mais simples, utilizando-se tragos para repre-
sentar os atomos de hidrogénio ligados aos
carbonos e omitindo-se os simbolos do carbono
no anel:

?HQH |
H O — (& —

CHOH | | G —OH
e o H—C—0—C—CH; 0
éHOH -+ 6H,;CCOOH — (6]

icido acético H
| e H—C—0—C—CH
CHOH | > OH
| E assim por diante para todos os
CH,OH seis carbonos. E um hexa-acetato. HO OH

(1)

QOutro acicar natural é a frutose, cuja for-
mula é também CgH,;.04. E, pois, um isémero
da glicose. O grupo 'C—Q esta no segun-

do carbono da cadeia e n3o na extremidade.

Em outras palavras, e frutose é uma cetona
(Ver secio 18-3.2),

EXERCICIO 24-3

Escreva a férmula estrutural da molécula de
frutose (lembre-se de que ¢ um isémero da
glicose). Explique porque ndo pode ser oxi-
dada a um &cido de seis carbonos.

OH

EXERCICIO 24-4

Uma solugdo aquosa 0,1 M de glicose contém
no equilibrio sdmente 1% da glicose na forma
de cadeia aberta. Qual o valor de K para a
reagdo (2)?

DISSACARIDOS

Os dois agiicares que discutimos sio monos-~
sacaridos — tém uma dnica unidade de aciicar
por molécula. O agiicar de cana, a gicarose,
¢ um dissacarido pois sua molécula contém
duas unidades de agiicar ligadas entre si: uma
de glicose e outra de frutose (na condensagio
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elimina-se uma molécula de agua). A frutose
tem estrutura ciclica Jigeiramente diferente pelo

fato de o grupo nio se encontrar

na extremidade da cadeia. A formagdo da sa-
carose ¢ mostrada pela equagdo (3):

— C—0H
o]
OH
HO OH OH +
glicose

sacarose

PROPRIEDADES

Os aciicares sio encontrados em muitas
plantas. As principais fontes comerciais sdao
a cana de acticar (a sacarose estd armazenada
no caule) e a beterraba (cada tubérculo tem
cérca de 15% de sacarose). Também sdo
encontradas nas frutas e no mel. A sacarose
¢ uma das mais baratas e mais consumidas
substancias quimicas puras produzidas.

Os aglicares sdo bastante soltiveis na agua
(cérca de 5 moles por litro, conforme o agi-
car). Essa alta solubilidade ¢ facilmente expli-
cada pela presenga dos vérios grupos funcio-
nais que podem formar pontes de hidrogénio

com a agua. Dos nossos estudos anteriores
(secdo 17-2.6) devemos nos lembrar que sdo
libertadas cérca de 5 kcal na formagdo de um
mol de pontes de hidrogénio. Na dissolugdo,
esta energia libertada contribui para suprir a

HO S

HO C—OH
oHn

frutose

(3)

HO

I >

OH

energia necessaria para destruir a estrutura do
cristal do aciicar,

Os agiicares sio facilmente oxidados. Um
processo que demonstra essa facilidade ¢ a
reacio com hidréxido ctprico:

@)
R——C/ + 2Cu(OH); —~
AN
H
/0
R—C/ + CuyO(s) + 2H,0 (4)
OH

Essa reacio nfo é tio simples como parece
Como o Cu(OH). ndo & muito solivel na

SEC. 24-1 | COMPOSIGAO MOLECULAR DOS SISTEMAS VIVOS 557

solugdo basica usada, adiciona-se entdo acido
tartarico para formar um ion complexo solivel.
O Cu,Ofs) que é um solido vermelho, ndo
forma tal tipo de complexo e portanto preci~
pita. Esta é uma reagdo caracterisca, usada
como teste qualitativo para aldeidos e agii-
cares. ‘

Uma importante reagdo metaboélica dos dis-
sacaridos é a reversa a da equagdo (3). A
agua, na presenca de H'(aq), reage com a
sacarose originando glicose e frutose. Este
processo é chamado hidrélise, que quer dizer
“reagdo com agua”.

24-1.2 Celulose e Amido

A celulose ¢ parte importante das plantas;
encontra-se na parede celular e faz parte dos
tecidos de sustentagdo dos vegetais. O algo-
déo e o linho sdo constituidos de celulose quase
pura. Quimicamente ela é um polissacarido,
isto ¢, um polimero formado por sucessivas
reacdes de muitas moléculas de glicose, o que
conduz a uma elevada massa molecular (ao
redor de 600.000). Esse polimero ndo é basi-
camente diferente daqueles discutidos na secéo

18-6:

|
—C—OH

O amido é uma mistura de polimeros da
glicose, alguns dos quais soliiveis em agua.
Esta porcdo soluvel é formada por cadeias re-
lativamente curtas {massa molecular — 4.000).
A fracdo de baixa solubilidade tem cadeias
mais longas e ramificadas.

EXERCICIO 24-5

A unidade monémera do amido e da celulose
tem férmula empirica CegH19O5 e seu compri-
mento é cérca de 50 A. Aproximadamente,
quantas unidades existem nas moléculas de
celulose e de amido solivel e qual o compri-
mento dessas moléculas?

24-1.3 Gorduras

As gorduras, como também os 6leos animais
e vegetais, sdo estéres, Na verdade sdo triés-
teres do glicerol (1.2,3,-propanotriol) :

H H H
H—(]:——<|:—— —H o GHO;
& b b
\H \H \H

Quando acidos carboxilicos semelhantes aque-
les estudados na secdo 18-3.2 reagem com os
grupos OH do glicerol, formam-se gorduras.
Nas gorduras naturais os acidos tém normal-
mente doze a vinte atomos de carbono; Cig e
Cis sdo os mais comuns.

EXERCICIO 24-6

Escreva a formula do tributirato de glicerila
e também a de uma gordura formada de glicerol
e uma molécula de cada um dos seguintes
acidos: estearico (C;;H3COOH), palmitico
(C15H31COOH) e miristico (C13H27COOH).

= C—OH

| (5)
—C—OH
0 0 (o] :
\ OH OH OH /
o 0 0
OH OH OH 0

Quantos isémeros sdo possiveis para essa gor-
dura? Quantos seriam possiveis se tddas as
combina¢des dos trés acidos fossem usadas?
Compare sua resposta com a do Exercicio

18-15 pag. 480.

As gorduras comuns (manteiga, sebo) e os
6leos (oliva, céco, amendoim) sio ésteres mis-~
tos; cada molécula tem freqgiientemente trés. as
vézes dois, e s6 raramente um tipo de acido
combinado com o glicerol. Sio tantas as
combinacdes possiveis que, nas gorMuras e
5leos, em vez de pontos de fusdo e de ebulicdo
definidos, existem intervalos de temperatura.
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Uma reagio importante das gorduras ¢ a
inversa & da formacgdo de ésteres. As gordu-
cas sofrem hidrélise, ou seja, reagem com &
agua, como o fazem 0s dissacaridos. Geralmen-
te a hidrolise é feita em solucdes aquosas de
Ca(OH),-NaOH ou KOH. Devido ao empré-
go dessa reagao na preparagao de sabdo a partir
de gorduras, a hidrolise alcalina (6) € chamada

I -

¢ —0—C —CyHss * 3Na*laq) + 30H (aq
L3

_C—O—C_CHHZS

l

uma gordura

24.2 FONTES DE ENERGIA NA NATUREZA

24-2.1 Alguns Processos Bioquimicos
Fundamentais

Tanto os homens como 0s animais, continua-~
mente consomem energia para manter a tempe-
ratura do corpo e realizar atividades tais como
a respiragdo, circulagdo do sangue e movimen-
tos. Que processos quimicos fornecem a ener-
gia necessaria?

A principal fonte dessa energia é a com-
bustio dos compostos de carbono, formando
CO,. O homem expira mais dioxido de car-
bono do que o contido no ar inspirado. Este
excesso do diéxido de carbono & um dos pro-
dutos dos processos de combustéo por meio dos
quais os alimentos sao oxidados, desprendendo
energia.

Um dos alimentos mais importantes para o
organismo animal & o agicar. O homem o
ingere sob varias formas, tais como sacarose,
glicose e amido. fiste representa a forma pela
qual o aglcar & armazenado nos tecidos de
muitos vegetais, como por exemplo nas batatas.
A celulose, embora seja um polimero da glicose,
nio ¢ alimento para o homem, pois nio ¢
hidrolisada com suficiente rapidez no seu pro-
cesso de digestio. Os cupins, entretanto, po-
dem hidrolisar a celulose e encontram nos obje~
tos de madeira um bom alimento.

Podemos considerar a sacarose e O amido
como fontes de glicose, pois, no corpo humano,
dio éste agicar por hidrélise:

saponificagdo. Os sais metalicos dos acidos
carboxilicos naturais séo chamados sabdes.

As gorduras representam quase metade da
dieta de muitas populacdes e constituem uma
importante fonte de energia pois ao serem com-
pletamente “queimadas” no corpo suprem o
débro de energia que seria obtida dos hidratos
de carbono ou proteinas.

|
—C—OH I
l + 2 NQ—O_C_C17H35

) —— — c—OH estearato de sddio
| ;
1
'—T—OH + Na—0—C—CyHys
miristato de sédio
glicerol
(6)

Cy2H20:u + H:O0 =

sacarose

CeHmOG + C(‘,H12OG (78)
glicose frutose
HO(CgH1005)nH + (Yl — 1 )HQO -
amido
nCe.Hl-gOG (7b)
glicose

A glicose é uma das principais fontes de
energia para todos os seres vivos. Podemos
ilustrar essa importancia com O exemplo da
fermentacdo do agicar. O Jevedo, um vegetal,
consome glicose segundo a reacao:

C¢H1206 —
2C,H;OH(l) + 2CO:(g) (8)

Nesta transformagio de glicose em alcool
e dioxido de carbono, liberta-se energia, que é
utilizada pelo vegetal. Assim, a glicose & um
combustivel do organismo, ja que fornece a
energia necessaria para suas atividades.

O processo pelo qual os lévedos decompdem
a glicose foi cuidadosamente estudado pelos
bioquimicos, sendo agora conhecido com bas-
tante detalhe. ¥ interessante notar que pro-
cessos quase idénticos ocorrem nos misculos
humanos a fim de fornecer a energia neces-
saria a atividade muscular.

Ambos, os lévedos e o misculo, decompdem
a glicose, formando um acido chamado pird-
vico: .

B S
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AN

CH,—C 0

O processo requer oito fases distinta
l6gicos denominados enzimas. Podemo
reagdes que ocorrem:

/
/N

O—H

s, tddas efetuadas com o auxilio da catalisadores bio-
s representar de modo bem simplificado, a série de

H O
NA
i (|:H20H
HOH Cc=0 CH,OH CH,OH
(]:HO é l | -
l H é convertido CHOH e se CHOH  que reage com a CHOH
CHOoH o™ buow 2L N T
|
CHOH CHOH H/ \O (l)H
éIHQOH ClH20H
glicose frutose gliceraldeido i iri
t d
B i PR, um intermediario
(fH-.;OH CH-.OH
(l:HOH reage com uma enzima (l:HOH . .
CHOH (E) para produzir & +tenzima reduido (EH,) (10)
(BH HO/ \O
icido glicérico
CH,OH CH
(|:H20 perde entio Il ’ ﬁHz (|:H3
H uma molécula C—OH C—0OH =
(|: zzearagua para | -- H,O | rearranja-se (l:—o
C formando C
7/ N\ 7/ \
HO (o] HO \O HO/ \O HO/ \O

(11)

Até éste ponto, as reagdes nos lévedos e no miisculo sdo idénticas.

processam diferentemente:

Nos lévedos

CH3
| CH;,
Cc=0
(|: é decomposto C + CO;
em
/N i o
HO 0 acetaldeido

(13)

jcido pirdvico

(12)

Daqui em diante se

CH;
[ enzima reduzido
C 4+ de (10, —-
/ N\ acima, (EH,)
H 0] -
CH;
| + enzina (E)
CH,OH ¥
etanol '

(14)
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Vocé deve ter notado que na equagao (9)
cada molécula de agicar com seis Atomos de
carbono deu origem a duas moléculas com trés
atomos de carbono, o gliceraldeido. Assim,
cada molécula de glicose produz duas de
CO. e duas de etanol.

No misculo

T
Cc=0
| + enzima reduzido (EHp) —>
C
/ N\
HO (0]
T
CHOH
(lj + enzima (E) (15)
7/ N\
HO (0]
ﬁ acido latico

O acido latico é produzido quando o agiicar
¢ decomposto pelas células vivas. E assim
chamado porque é produzido quando o leite
azeda.

O que acontece a energia libertada na oxi-
dacio da glicose? O estudo da ruptura da
nlicose em auséncia de oxigénio demonstra que
70 kcal sdo libertadas por mol de glicose con-~
sumido:

C¢H,.06(s) — 2C.H;OH(1) + 2COs(g)
AH = —20 kcal (16)

Essa energia ¢ utilizada pelo organismo para
sintetizar outros compostos quimicos muito rea-
tivos que ndo estdo indicados em nosso esque-
ma simplificado. Essas moléculas reativas to-
mam entio parte em outros processos (como
o acionamento dos misculos) nos quais a
energia ¢ libertada. Parte da energia da gli-
cose ¢ armazenada como contetido de calor (ou
“energia quimica”) nos compostos reativos.
Bsse “armazenamento” habilita os organismos
vivos a utilizarem eficazmente a energia de
oxidacdo.

24.2 .2 Metabolismo Oxidativo

Se um mol de glicose fér completamente
queimado em um calorimetro, liberta-se uma
grande quantidade de calor:

CeH1:06(s) + 602(g) —
6CO:(g) + 6HO(l) + 673 kcal (17)

Vemos que na oxidagio completa de um
mol de glicose, libertam-se 673 kcal. Cabe
perguntar-nos por que os lévedos (e as células
dos misculos) extraem somente 20 kcal/mol,
deixando inalterada tanta energia potencial-
mente disponivel. Este excesso permanece no
etanol e no acido latico e poderia ser aprovei-
tado se ésses compostos fossem oxidados até
CO..

A fermentacdo em auséncia de oxigénio,
equagio (16), com libertagdo de somente uma
pequena parte de tdda a energia disponivel na
glicose ndo é o método quimico geralmente
empregado pelos organismos Vivos. E apenas
um mecanismo de reserva, utilizado para man-
ter a levedura ou o musculo em situagdes de
insuficiéncia de oxigénio. No caso do miisculo,
essa reacdo atua temporariamente como fonte
de energia quando uma demanda excessiva
requer a realizagdo de trabalho num ritmo su-~
perior aquele suprido pelo oxigénio na circula-
gdo sangiiinea.

Normalmente, o oxigénio ¢ consumido e a
glicose é oxidada até formar COs e H:O. A
maior parte dos séres Vivos estd em contato
com o oxigénio, seja do ar, ou dissolvido em
agua. Assim, suas atividades metabélicas sdao
quase sempre efetuadas na presenca désse gas.
Nestas condicoes, a ruptura das moléculas de
glicose processa-se sem O consumido de oxi-
génio somente até o ponto em que O acido
piritvico é produzido. fiste, em vez de ser re-
duzido a acido latico, ou a etanol e CO., &
oxidado pelo oxigénio formando CQO. e agua.
E durante esta oxidacdo que a maior parte da
energia originalmente disponivel na glicose €
libertada.

EXERCICIO 24-7

Escreva uma equagio balanceada para a oxi-
dacao do acido piravico a CO, e H.O.

Pouco dessa energia se desprende direta-
mente sob forma de calor, o que aconteceria
se queimassemos acido pirdvico com um fos-
foro. A maior parte fica armazenada em
novos compostos quimicos, 0s quais, posterior-
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mente, podem dar lugar a reagdes que con-
duzem a sintese de gorduras, proteinas e outras
substancias constituintes dos organismos.
Vejamos uma pequena parte de todo ésse
processo. A primeira etapa é a transformacéo
do acido pirivico em acido acético e CO.
(comecou o processo da “oxidagdo”!): '

o 0
CHaC/ o) O)ﬁfo CH C/ + CO
\C / 3 . og)
H
N (18)

O acido acético entra entdo em um ciclo de
reacbes, no qual éle é o combustivel que man-

tém o ciclo em andamento. Durante o pro-
cesso, CO,, agua e energia sdo libertados, A
seqiiéncia de rea¢bes é mostrada na Figura
24-1 e suas etapas estdo indicadas pelas equa-
¢des (19a) a (19f).

Cada “volta"” do ciclo consome uma molécula
de acido acético e produz duas de CO, e duas
de agua. As fases nas quais ocorre oxidacdo
nio estio detalhadas. Isto porque apresentam
maior complexidade e no momento nio esta-
mos aptos a considera-las. Contudo, verifica-
se que esta ocorrendo uma oxida¢do (pois ha
consumo de acido acético e oxigénio e liberta-
cdo de CO, e H:O) e que esta sendo libertada
a energia da “combustdo” do agticar, que & a
fonte de acido acético.

Fig. 24-1 — O ciclo de combustio do icido acético, uma fonte de energia.

0

CH4COOH g
(19a)
<|:-coon CH,COOH
CH,COOH Ho-c—coon (&, )
- . 19f) | wammE CH,COOH
. _'_ r T el | ! z
energia + H,0 <=~ e + lé 0, em| | 4-}:; 0, em
LA . [ e d
HO - CHCOOH e £ TTFCO+ HO0 4
_ y Y 9 _energia i
CH,COOH R o . -
Ny A 0\\
(!98} ~ 7 C—COOH
S— 1 I
O suprimento.
2 de oxigénio ?Hz
4
2. ¢ c
4cido CHCOOH AC S e BEOH
fumarico Il AT [
CHCOOH ¢ 47 < \\\
: . Vi w0
energia + H,0 4= — — 57 - — LGN
i -t - | NTEEE
I-}:{Ozem i +4 Oy em | 72
A ~ = = »CO, + energia
CH,COOH ) o
- 3
(19 ) CH, COOH (19¢c) '




24-2.3 Fotossintese

De onde vem a enorme quantidade de ener~
gia que consumimos? Nossa principal fonte &
o sol e a energia solar se armazena nos com-
bustiveis (madeira, carvdo, petroleo) através
do processo da fotossintese.
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0 CH,CO0H
~
—COOH
(|: i + CHyCO0H —= HO—C—COOH (19a)
CHCOOH CH,CO0H
o
CH,CcO0H N¢--cooH
| - (19b)
Ho—C—cOOH + %0, —— CH, 4 co, + H,0 + energia
CH, COOH CH,CO0H
(o)
Ne—c00
gmeoos CH,COOH ' (19¢)
lCH + Lo — + COg 4+  energia
z 2 CH,COOH
CH,CO0H
CH,COOH 4 s CHCOOH \ coergis (19d)
2 V2
CH,CO0H CHCOOH
CHCOOH HO—CHCOOH (19)
+ Hzo —
CHCOOH CH,COOH
HO—CHCOOH L, | b H,0 +  energi (
+ > V2 e
LHchOH 2 CH, COOH
o~ 19a)
c—CO00H . (19a
+ CHzCOOH —> o ciclo recomega
CH,CO0H

As plantas verdes sintetizam o0s aglicares a
partir de COs e agua, num processo inverso
ao da decomposi¢do do agicar.

6COs(g) - 6H.O(1) + 673 kcal —
CeHi:06 + 60'2(9) (20)
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Nio podemos especificar exatamente de que
maneira as plantas utilizam essa energia. Sa-
bemos que a reacdo requer a presenca de um
composto especifico, a clorofila, que é a res-~
ponsavel pela cor verde das plantas. A clo-
rofila, sendo um catalisador, ndo aparece como
um reagente na equagdo (20).

Sabemos também que o processo de incor-
poragdo do CO, para dar moléculas complexas
(cujo resultado final é a sintese de aciicares)
¢ muito semelhante ao processo inverso da
decomposicdo dos agiicares. S3o, no entanto,
rea¢des complicadas e ndo as discutiremos aqui.

EXERCICIO 24-8

O Sol fornece por minuto, cérca de 0,50 calo-
rias por centimetro quadrado de superficie ter-
restre. Quanto demorara para que dez [dlhas
produzam 1,8 gramas de glicose, se a superfi-
cie de cada uma é de 10 cm? e se somente 10%
da energia é aproveitada pela reacdo?

EXERCICIO 24-9

Normalmente cérca de 0,03% das moléculas
contidas no ar sdo de diéxido de carbono.
Quantos litros de ar (a temperatura e pressio
normais) serdo necessarios para fornecer o
CO, suficiente para produzir 1,8 gramas de
glicose, de acérdo com a equacdo (20)?

EXERCICIO 24-10

Supondo-se que clorofila absorva luz vermelha
de comprimento de onda de 6700 A,

(a) demonstre que a freqiiéncia dessa luz é
de 45 X 10 ciclos por segundo.

(b) quanta -energia é absorvida por mol de
fotons absorvidos? (Ver Secdo 15-1.1;
h =95 X 10-14 kcal segundo/mol. )

(c) se tdda a energia proviesse da luz ver-
melha, quantos moles de fétons seriam
necessarios para fornecer energia sufi-
ciente para produzir um mol de glicose,
pela reagdo (20)?

24-3 ESTRUTURAS MOLECULARES NA BIOQUIMICA

Um dos mais recentes progressos da bioqui-
mica decorreu do reconhecimento da importan-
cia da disposi¢do estrutural das diversas partes
das moléculas. Vimes no Capitulo 18 que a
quimica de um composto de férmula C,HeO
depende de sua estrutura. Assim, um éter,
CH,—O—CH,, comporta-se de modo bem
diferente de seu isémero, alcool CH3CH,OH.
Aprendemos, também, como as intera¢des entre
as moléculas podem influir nas propriedades da
agua e na disposi¢do das moléculas em posicdes
preferidas em volta de um ion (Seg¢des 17-2.5,
17-2.6 e Fig. 17-13, Vol. 1I). Esse tipo de
estrutura influi também nas propriedades obser-
vadas. A distribuicdo das liga¢des covalentes
e as interagdes intermoleculares contribuem
para a estrutura das substancias bioquimicas.
Estudaremos a seguir alguns exemplos.

24.3.1 A Estrutura do Amido e da Celulose

Temos na celulose e no amido soliavel exce-
lentes exemplos do efeito da estrutura. Ambos
contém o mesmo mondmero, pois na hidrélise,

tanto um como outro, ddo sdmente glicose.
Existe uma pequena diferenga na posi¢io dos
grupos OH, do que resultam dois polimeros
dferentes. Representemos, de maneira sim-
plificada, a estrutura ciclica da equagdo (2):

o
forma a
g OH (21a)

Ha outro isémero, idéntico ao anterior exceto
na posi¢do de um grupo OH. Sua represen-
tagdo é a seguinte:

OH

forma

HO (21b)

Se ligarmos linearmente uma série, de for-
mas o, levando-se em conta o dnguld normal
de 105° para as liga¢des com o oxigénio, tere-
mos o polimero chamado amido.
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n

amido

Por outro lado, uma cadeia das formas J
da glicose nos da o polimero chamado celulose:

(22a)

formada. Tem-se no¢do da grande importan-
cia da estrutura molecular, quando se cozinha

n

celulose

A diferenca de geometria das ligacdes éter
no amido e na celulose faz com que &sses dois
polimeros tenham propriedades quimicas dife-
rentes.

24-3.2 Proteinas

A composicio das proteinas ja foi dada na
Secdo 18-6.3. Sdo grandes polimeros de ami-
noacidos unidos entre si por ligagdes amidicas.
Entretanto, a longa cadeia (Fig. 18-14, pag.
479) ndo representa tudo o que se sabe sdbre
a estrutura das proteinas — mostra adequada-
mente a estrutura covalente, mas ndo indica as
posicdes relativas dos atomos no espago.

O emprégo da difragédo de raios X (Segao
14-3.2, Vol. 1I) e os principios que regem a
formacio das pontes de hidrogénio levaram a
conclusio de que as proteinas naturais tem
cadeia em espiral. Este modélo, representado
na Fig. 24-2, é consistente com diversas outras
observacoes, sendo geralmente aceito. Sua
forma apresenta grande regularidade — néo
é em absoluto desordenada. A ordem ndo €
mantida sem um fator energético, ela resulta
principalmente das pontes de hidrogénio (re-
presentadas na figura por linhas interrompi-
das, como ja foi feito na Segéo 17-2.6, Vol. I1).
Quando as pontes de hidrogénio sdo rompidas
(pelo calor ou pela adicdo de alcool as pro-
teinas) a ordem & desfeita e a forma helicoidal
desaparece. Fregiientemente éste dano nao ¢
reversivel e a espiral fica definitivamente de-

(22b)

um 6vo: o fato de aquecé-lo destréi a forma
helicoidal das proteinas.

24-3.3 Enzimas

Todas as reacdes bioquimicas que acabamos
de estudar se passam & temperatura e pressio
ambientes. A maior parté delas (especialmente
as do corpo humano) ocorrem a cérca de 37°C
e se processam a uma velocidade adequada a
fungdo que desempenham, com isto tornando
possivel a vida, o crescimento e a reprodugao.
A maioria dessas reagdes biogquimicas nao se
realiza com uma velocidade mensuravel fora
dos organismos vives. A glicose, o &cido pirt-
vico, o acido acético, etc. sdo compostos bas-
tante estaveis e podem permanecer em contato
com o oxigénio sem que se observe reagao algu-
ma, apesar de libertarem grande quantidade de
energia quando oxidados a diéxido de carbono
e agua. Para realizar essas reagdes a tempe-
ratura ambiente, a natureza emprega catalisa-
dores especiais que possibilitam novos caminhos
com menores barreiras de energia de ativag@o,
logrando assim velocidades mensuréveis.

Os catalisadores biologicos sdo chamados
enzimas. Nas células vivas, quase tddas as
fases de decomposi¢io de uma molécula com-
plexa em uma série de outras menores, sdo
catalisadas por enzimas especificos. Por exem-
plo, nas células de lévedo, quando o acetaldei-
do & reduzido a etanol, a reacdo se realiza na
presenca de uma enzima especifica, chamada
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"alcool desidrogenase” Essa equagdo pode ser
assim representada:

OH

/o
C/

CH;— + 2[H] —- CH;—CH, (23)

H

Vé-se que a hidrogenacdo do acetaldeido é
o reverso da desidrogenacio do etanol. O
nome da enzima deriva dessa ultima reacdo,
mas ¢ bom lembrar que catalisa em ambas as
direcdes. (Ver Secio 9-1.4, Vol. 1I). As
condicées de equilibrio nio sdo afetadas pela

Fig. 24-2 — Constituicao helicoidal de uma
molécula de proteina.

enzima, mas sim a velocidade pela qual as
substancias reagentes alcancam o equilibrio
(como acontece com qualquer catalisador),

As enzimas sao moléculas de proteinas, mas
isso ndo significa que tddas as proteinas pos-
sam agir como enzimas. As moléculas das enzi-
mas tém cadeia muito grande, com massas
moleculares ao redor de 100.000.* Ao contra-
rio, as substancias sobre as quais as enzimas
agem (chamadas substratos) tém moléculas
relativamente pequenas. Isto permite imaginar
que no momento em que a reACA0 OCorre, as
pequenas moléculas do substrato se prendem
a superficie das grandes moléculas de protei-
nas. A seguir, os produtos da reacao separam-
se da superficie da enzima, que fica livre para
receber nova molécula de substrato e a reagao
se repete. Podemos escrever a seguinte se-
giiéncia:

enzima -+ substrato —>
complexo enzima-substrato  (24)

complexo enzima-substrato —>
enzima -+ produtos da reagao (25)

Somando-se as equagdes acima e cancelando-
se 0§ térmos comuns temos:

substrato — produtos da reagao {26)

Apesar do grande tamanho da molécula da
enzima, ha razbes para se acreditar que a rea-
cAo ocorra somente em um, ou em alguns pon-
tos de sua superficie. Esses pontos sao 0s
chamados ‘centros ativos’. As razbes para
tal suposi¢io estdo baseadas em evidéncias
fornecidas por um grande namero de observa-
coes. Uma delas ¢ que podemos diminuir a
velocidade de uma reacdo, ou mesmo para-la,
simplesmente pela adicdo de pequenas quanti-
dades de um “falso substrato”. Um falso subs-
trato ¢ uma molécula bastante semelhante
ao substrato real, de tal maneira que pode
ligar-se ao centro ativo da enzima, mas suli-
cientemente diferente para que nao ocorra rea-
cdo e, conseqiientemente, nio se desprenda.
Assim. o centro ativo fica “bloqueado” pelo
falso substrato.

o

* Esse numero é dado somente para dar". uma idéia
do tamanho das moléculas das enzimas. Na verdade,
as massas moleculares podem ser consideravelmente
maiores ou menores que 100.000.
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ESPECIFICIDADE DAS ENZIMAS

A maior parte das enzimas sao especificas
para um dado substrato, Por exemplo, a enzi-
ma urease que catalisa a reacdo

NH;

/

N\
NH:

uréia

é especifica para a uréia. Se tentarmos usar
a urease para catalisar a reagdo com N-metil-
uréia, cuja molécula é bastante semelhante a
da uréia, ndo se observa catalise alguma:

/NHCHa
0=C\ + H,0 === CO,;+ NH; -+ CH,;NH,
NH, (28)
N-metiluréia

Isto sugere que haja na superficie da enzima
um arranjo especial dos atomos (pertencentes
aos aminoacidos que formam a proteina) que
& exatamente adequado para ligar a molécula
da uréia, mas que nao da para “encaixar’ a
molécula da N-metiluréia.

A especificidade nem sempre € perfeita. As
vézes uma enzima atua com qualquer membro
de uma classe de compostos. Por exemplo,
algumas estearases {enzimas que catalisam a
reacdo de ésteres com agua) atuardo com di-
ferentes ésteres de estruturas semelhantes.
Normalmente, nesses casos, um dos substratos
reage muito mais rapidamente do que 0s de-
mais, de modo que a velocidade da reacdo néo
é a mesma para todos os substratos.

UMA APLICAGAO PRATICA DA
INIBICAO DAS ENZIMAS POR UM
“EALSO" SUBSTRATO

Acredita-se hoje que muitos dos nossos
medicamentos exercem sua agdo benéfica ini-
bindo a atividade enzimatica nas bactérias.
Algumas bactérias, como 0s estafilococos, ne-
cessitam do acido p-aminobenzoico para o seu

crescimento. Elas podem crescer e se multipli-
car no corpo humano porque existem no sangue
e nos tecidos quantidades suficientes daquéle
composto. O contrdle de diversas doencas cau-
sadas por essas (e outras) bactérias foi um
dos primeiros triunfos da quimioterapia® e 0
primeiro composto usado efetivamente como
droga désse tipo foi a sulfanilamida:

NH. NH.
p
L l (29)
O-'-zé—OH 0’-‘—-’ﬁ—NHz
O

4cido p-aminobenzdico sulfanilamida

Parece razoavel que uma enzima, que utilize
o acido p-aminobenzéico como substrato, seja
“enganado” pela sulfanilamida. Os dois com-
postos sao muito semelhantes em tamanho, for-
ma e em propriedades quimicas. Para explicar
o éxito da sulfanilamida, admite-se que ela
forme um complexo enzima-substrato ocupan-
do assim os centros ativos que normalmente
reagiriam com o substrato natural.

Para combater eficazmente uma infeccao,
empregam-se concentragdes bastante elevadas
dessas drogas. lsso porque © inibidor (falso
substrato) deve ocupar tantos centros ativos
quantos possiveis e também porque o substrato
natural provavelmente tem maior afinidade pela
enzima. Assim, o equilibrio precisa ser influen-
ciado, ou seja, empregando-se alta concentra-
cio do falso substrato, o complexo enzima-
falso substrato deve predominar sébre o com-
plexo enzima-substrato. As bactérias, ficando
privadas do seu processo metabélico normal,
nio podem se multiplicar. Assim, 0 mecanis-
mo de defesa do organismo pode mais facil-
mente destrui-las.

* A quimioterapia € 0 contrdlé e o tratamento de
doengas por meio de drogas sintéticas. A maior parte
destas sao compostos organicos, muitos dos quais de
estrutura bastante simples. A sulfanilamida é um exem-
plo de composto organico sintetizado pelos quimicos
para o tratamento de infecgdes bacterianas.

Robert Woodward &, sem divida, um dos mais
proeminentes quimicos organicos de todos os tempos.
O seu espantoso sucesso em um grande nimero de
sinteses de substincias bioldgicamente importantes lhe
va!eu dez titulos de doutor honorario e muitos outros
prémios importantes tanto nos Estados Unidos como
fora do pais.

‘Woodward nasceu em Quincy, Massachusetts, Seu
interésse pela quimica desenvolveu-se desde a infancia
e cresceu sempre sem necessidade de estimulos. Quando
entrou no Massachusetts Institute of Technology, com
a idade de 16 anos, sabia o tanto de quimica orgénica
quanto um formando. Reconheceram imediatamente sua
capacidade e lhe abriram os laboratérios. Ele passou
pelo curso com tal rapidez e brilhantismo, que em trés
anos obteve o grau de Bacharel e, um ano apéds, o de
doutoramento. O professor J. F. Norris, entdo diretor
dos laboratérios do Massachusetts Institute of Techno-
logy, sentenciou: “Temos diante de nés uma pessoa de
excepcional inteligéncia. ¥ nossa opinifio, que éle pro-
jetara seu proprio nome no mundo cientifico”,

Quiio certa foi essa profecia, constata-se na litera-
tura clentifica de quimica organica, Seu primeiro
grande éxito foi a sintese da guinina, um problema que
comegou a tratar enquanto estudante secundario. Esse
composto representa bem o tipo de moléculas que sinte-

ROBERT BURNS WOODWARD, 1917-

tizou com sucesso. A quinina tem férmula C20H2402N3g,
incluindo dois anéis benzénicos, uma estrutura triciclica
uma dupla ligagio, um grupo OH e um grupo étex"
metilico, tudo combinado em uma configuragdo geo-
métrica bem definida, Um grande namero de outras
sinteses, tdo dificeis quanto a primeira, foram efetuadas
por Woodward e seu grande grupo de colaboradores.
Inclui-se entre elas, a de alguns produtos naturais bas-
tante familiares devido @& sua importdncia: colesterol,
cc:rtisona e clorofila, Contribuiu também para a deter-
minagdo da estrutura de alguns antibidticos, desta-
cando-se a penicilina, a terramicina e a aureomicina.
Ampliou nossos conhecimentos sébre os processos da
polimerizagio pelos quais os aminodcidos se unem para
formar as proteinas. Alguns de seus polimeros pro-
téicos sintéticos tém propriedades fisicas comparédveis
as das fibras de séda e la.

Tc‘)das estas realiza¢des demonstram uma dedicagfo a
quimica e uma aptiddo para o trabalho tdo grandes
quanto sua capacidade intelectual. Woodward pode
ser encontrado em seu escritdrio ou no laboratdrio,
mesmo depois da meia noite, muitos dias por semana.
E~ntretanto, as compensa¢des para tdo intenso esforgo
sdo compensadoras. Para Robert Woodward, como
para a n_laior parte dos quimicos, a quimica é uma aven~
tura excitante para a qual ndo ha tempo que baste.




CAPITULO 25

A Quimica

da Terra,

dos Planétas
e das FEstrélas

Podem existir, é claro, tipos de vida com base em uma quimica totai-
mente diversa da nossa; por exemplo, nos planétas dtsfar_ztes’, uma
vida a baixas temperaturas, baseada em reagGes em amonia liquida.

O advento da exploragdo espacial acelerou
o pulso de todos os cientistas. Os quimicos,
por exemplo, estdo participando do programa
espacial através de importantes pesquisas: pre-
parando novos combustiveis, novas hgas‘meta-
licas e novos plasticos para satisfazer as ne-
cessidades dos diferentes campos de acéo do
homem; prevendo a quimica de ambientes que
devem ser enfrentados pelos exploradores
espaciais; planejando detalhes que permitam a
sobrevivéncia sob condi¢des extremas, total-
mente diversas das de nosso planéta; coletando
¢ interpretando dados que irdo esclarecer anti-
gas questdes sobre a origem da Terra, do sis-~
ma solar e da vida propriamente dita.

Estamos numa era supercarregada de proble-
mas terrestres. Nosso planéta parece estar se
contraindo ante os fantasticos sucessos do
homem ao frear os caprichos da Natureza, di-
rigindo-a a sua vontade. A magnitude déste

J. B. S. HALDANE, 1960

sicesso é avaliada pelo tremendo e exponen-
cial crescimento da populagio mundial. Esse
crescimento faz prever problemas de produgdo
de alimentos, de consumo de combustiveis e até
mesmo de espago vital, tornando pequenas
as dificuldades do passado. Repentinamente,
imensas areas urbanas sio ameagadas pelo
problema da poluicdo do ar, uma situas;éo to-~
talmente desconhecida ha 30 anos atras. O
consumo de energia cresce tdo rapidamente
que alguns cientistas prevém o esgotamento das
reservas de combustiveis fosseis. Urge desen-
volver os combustiveis nucleares e aproveitar
mais a imensa energia do Sol.

Esta é uma época desafiadora, porém exci-
tante. Uma época em que devemos decifrar
primeiro nosso planéta, a fim de nos a}rentt_l-
rarmos aos planétas vizinhos e, mais além, as
estrélas.
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25-1 A QUIMICA DO NOSSO PLANETA, A TERRA

A Terra é a fonte de tddas as substéncias
que podemos dispor diretamente. A energia
nos vem do Sol e, em pequena escala, das outras
estrélas, A Terra, por sua vez, emite energia
de volta ao espago. Se a quantidade de ener-~
gia irradiada f6r maior do que a recebida, a
Terra esfriara; se for menor, ela se aquecera.
Parte da energia solar é armazenada (sob for-
ma de conteiido de energia quimica) em certas
substancias, particularmente 0s compostos orgé-
nicos, Durante curtos periodos de tempo (cur-~
tos comparados as escalas geoldgicas) pode-
mos utilizar a energia acumulada nos combus-
tiveis fosseis, como o carvdo e o petréleo, ou
extrai-la dos combustiveis nucleares, A longo
prazo, teremos que depender do Sol como fon~
te de energia primaria.

As substéncias que dispomos vém primaria-
mente da Terra. Em seus movimentos ao
redor do Sol, a Terra "varre” o espago reco-
lhendo alguns materiais, como por exemplo
meteoritos e poeira césmica, porém em quan-
tidades extremamente pequenas comparadas
com a existente na Terra.* Consideremos a
matéria existente na Terra e vejamos como
o homem pode utiliza-la.

25-1.1 As Partes da Terra

O estudo da quimica da Terra é, por con-
veniéncia, dividido em trés partes, cada uma
correspondendo a um dos trés estados: sélido,
liquido e gasoso.

A parte solida da Terra é a litosfera. Inclui-
remos nesse térmo o nicleo central, embora
permanega a controversia se o centro da Terra
é s6lido ou liquido. A litosfera é uma esfera
de material sélido com um raio aproximado de
6000 quiléometros. Temos acesso direto so-
mente a uma diminuta fracdo dessa imensa
bola. As minas mais profundas penetram

* Calculou-se que a Terra recolhe diariamente, em
seu “v6o” pelo espago, aproximadamente cinco tone-
ladas de material. Assim, em um bilhdo de anos, a
quantidade recolhida daria para formar uma camada de
alguns milimetros de poeira uniformemente espalhada
sobre téda a superficie terrestre.

somente 3 a 5 quildmetros e os pogos de petré-
leo chegam a uns 8 quildmetros. Esta capa
relativamente delgada que podemos estudar
diretamente é a chamada crosta-terrestre. Ba-
seados em observag¢des sismicas, consideramos
sua espessura aproximadamente 30 quiléme-
tros. O restante, a litosfera interior, inclui o
“nicleo” que é a parte central.

Cérca de 80% da superficie terrestre é
coberta por uma solu¢do aquosa. Essa camada
liquida é chamada hidrosfera. Sua profundi-
dade média é de aproximadamente cinco qui~
Iometros, mas nas "fossas” ou “depressdes”
ocednicas atinge repentinamente profundidades
duas ou mais vézes superiores.

Circundando a Terra estd a terceira fase,
a gasosa. A mistura de gases que rodeiam
a Terra é chamada atmosfera, Mais de 98%
déste gas (o ar) estd a menos de 60 quils-
metros acima da superficie terrestre,

25-1.2 Composicio e propriedades da atmosfera

A composi¢cdo da atmosfera terrestre varia
de dia a dia, varia com a altitude e com o
lugar. O componente que registra maior va-
riagdo & o vapor d'agua. A agua evapora-se
continuamente da hidrosfera, do solo, das f6-
lhas, das roupas postas a secar, etc. As vézes,
algumas zonas da atmosfera chegam a esfriar-
se atingindo o ‘ponto de orvatho e a quantidade
de vapor que excede o estado de saturagdo se
condensa sob a forma de chuva ou de neve.

Visto que a concentragdo do vapor d'agua
varia muito, os geoquimicos usualmente con-
sideram a composi¢do do “ar séco”, isto &, livre
de vapor d'agua. Veja na Tabela 25-1 a com-
posicdo de uma amostra de ar séco, Observe
a baixa concentracdo de hidrogénio e de hélio.
A Terra, sendo um corpo bastante pequeno no
Universo, exerce uma atracdo gravitacional
relativamente pequena sdbre os gases que a
sodeiam. Por essa razdo, a maior parte do
hidrogénio e hélio, inicialmente associados com
0s materiais terrestres, se perderam Micilmente.
Note também que o nitrogénio é mais abundan-
te no ar do que o oxigénio, embora éste pre-
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Fig. 25.1 — As partes da Terra,

domine mais na hidrosfera e na litosfera.
Observe ainda que, com excecdo da agua e do
diéxido de carbono, os componentes principais
do ar sdo substancias simples,

Tabela 25-1.
COMPOSICAO DE UMA AMOSTRA DE AR SECO*
SRR PERCENTAGENS
Nome Fsrmula DAS MOLECULAS
nitrogénio No 78,00
oxigénio O2 20,95
argonio Ar 093
dioxido de carbono COa | 0,03
nednio Ne 0,0018
hélio He 0,00052
cripténio Kr 0,0001
hidrogénio Ha 0,00005
xenodnio Xe 0,000008

* Sabe-se também que existem tracos de outros
compostos {menos de 0,0002% das moléculas).

Com o auxilio das leis dos gases podemos
calcular as concentragdes relativas dos compo-
nentes do ar timido. Suponhamos que em de-
terminado dia a pressio atmosférica seja de
750 mm de Hg e que depois de séca, a amos-

Crosta da Terra
~30 quilometros

Atmosfera
~300 quilometros

Hidrostera
~5 quilometros

tra tenha 738 mm de pressdo. Assim, a pres-
sdo parcial do vapor d'agua corresponde a
750 mm — 738 mm = 12 mm. Como a pres-
sdo parcial varia diretamente com o nimero de
moléculas, vemos que a fragdo das moléculas
de agua no ar amido é de 12 mm/750 mm
— 0016, Neste gas, bastante umido, 1,6%
das moléculas sdo de agua.

A férqa gravitacional exercida sobre uma
molécula de grande massa molecular & maior
do que a exercida sobre uma de menor massa.
Consegiientemente, ha uma tendéncia para a
“sedimentacdo” das moléculas pesadas em re-
lacio as mais leves. A isto se opde a ten-
déncia &3 maxima desordem que procura man-
ter os gases atmosféricos completamente mis~
turados. Como resultado tem-se uma ligeira
variacio da composigio do ar em funcao da
altitude. Assim, o ar séco, ao nivel do mar,
contém cérca de 78% de moléculas de nitro-
génio e 21% de oxigénio, mas a 20 000 metros
de altitude, a composicdo é de aproximadamente
80% de nitrogénio e somente 19% de oxi-
génio,

Além do efeito gravitacional, ha outras va-
riacoes de composicao causadas por reaqé_es
quimicas induzidas pela luz. Essas reacoes sdo
causadas pela absor¢do de raios ultravioleta
nas partes mais altas da atmosfera, Por exem-
plo, o oxigénio absorve a luz ultravioleta mas
a energia absorvida pela molécula & maior do
que a energia de ligagdo entre seus atomos.

[e—
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A ligagdo quebra-se, pois, separando-se os dois
atomos de oxigénio:

O:(g) + hv = 20(g) (1)

Naturalmente, os atomos de oxigénio assim
produzidos sdo muito reativos e se combinam
com outra molécula de oxigénio, O, para
formar uma de ozone, Oj:

O.(g) + O(g) = Os(yg) (2)

O ozone é uma forma alotrépica do elemen-
to oxigénio altamente reativa embora ndo tanto
quanto o oxigénio atémico. E produzido na
atmosfera somente em altitudes bastante ele-
vadas porque a luz ultravioleta necessaria para
a reacdo (1) é completamente absorvida pela
atmosfera e ndo alcanga altitudes menores.
Pesquisas com baldes tém demonstrado que
embora a concentracdo de ozone ao nivel do
mar seja quase imperceptivel, atinge um ma-
ximo a aproximadamente 24 quilémetros de
altura.

Esta pequena quantidade de ozone, 24 qui-
I6metros acima da superficie terrestre, absorve
a maior parte da luz ultravioleta ndo absorvida
pelo O,. Conseqiientemente, Oy e Os contri-
buem para tornar a atmosfera opaca na maior
parte da regido ultravioleta do espectro. Pre-
sumivelmente, a quimica da Terra poderia ter
evoluido bastante diferentemente se essa luz
ultravioleta alcancasse a superficie. Como um
exemplo simples imagine que, se a atmosfera
fésse transparente na regido ultravioleta, a
fotossintese teria fotons de energia muito mais
alta com a qual operar.

EXERCICIO 25-1

Suponha que a reacdo da f[otossintese (20)
no Capitulo 24 (pag. 562) pudesse utilizar luz
de comprimerto de onda de 2400 A (esta luz
¢ bastante absorvida pelo ozone). Quantos
moles désses fétons forneceriam as 673 Kcal
de energia necessaria para formar um mol de
glicose? (Lembre-se, E — hv, e h = 9.5
X 10 kcal X seg/mol). Compare sua
resposta com a do Exercicio 24-10.

No extremo oposto do espectro (o infraver-
melho) novamente a atmosfera torna-se virtual-

mente opaca. Isto se deve principalmente a
absorgio feita pelo vapor d'agua e pelo diéxido
de carbono. Vemos, pois, que o ar, normal-
mente considerado como transparente, serve
realmente para filtrar os raios do Sol que che-
gam a Terra. Os fétons de energia muito alta
(ultravioleta) e os de energia muito baixa
(infravermelho) sdo retidos e somente a regido
intermediaria do espectro é transmitida.

EXERCICIO 25-2

Que valor teria em nosso planéta um &lho
sensivel & luz sOmente na regido ultravioleta
do espectro? Discuta o significado evolucio-
nario do fato de tanto o 6lho humano como
a fotossintese dependerem da regido do espec-
tro chamada “visivel”,

25-1.3 Composicdo da Hidrosfera

As aguas dissolvem parte do ar em contacto
com elas. O oxigénio é duas vézes mais so-
luvel na agua do que o nitrogénio, mas como
no ar ha quatro vézes mais nitrogénio do que
oxigénio, ha na agua mais nitrogénio dissolvido
do que oxigénio. O oxigénio elementar dis-
solvido é utilizado pelos organismos vivos em
seus processos de oxidacdo. A concentragio
do di6éxido de carbono dissolvido é pequena
devido a sua baixa concentragio no ar, con-
tudo é necessario para a fotossintese das plan-
tas marinhas. O diéxido de carbono dissolvido
é responsavel, em parte, pelo agradavel sabor
da agua. A agua fervida, perde quase todos
os gases nela dissolvidos, tornando-se desa-
gradavel ao paladar,

Na agua dos oceanos estdo também dissol-
vidas moléculas dos gases componentes do ar.
Podem ser removidas pela ebuligdo, restando
ainda outros solutos dissolvidos. Quando se
destila um quilograma de agua do mar recolhe-
se aproximadamente 967 g de agua e 33 gra-
mas de sélidos (sais, principalmente). Pode-
mos dizer, portanto, que 3,3% do péso da agua
do oceano ¢ devido a sais dissolvidos. Real-
mente, na agua do oceano foram identificados
mais de quarenta elementos, sendo qyie a me-
tade deles estad em concentra¢des multo peque-
nas "menos de um grama por bilhdo de gra-
mas de agua”.
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Tabela 25-11.

COMPGSICAO MEDIA DA AGUA DO OCEANO (DESPREZANDO-SE OS
GASES DISSOLVIDOS)

ELEMENTO 3 .
ESPECIE NUMERO DE MOLES
Nome Simbolo PREDOMINANTE POR QUILOGRAMA

hidrogénio H } H.O 537
oxigénio O N !
cloro Cl Cl(aq) 0,535
sodio Na Na*(aq) 0,460
magnésio Mg Mg*2(aq) 0,052
enxdfre . S S0472(aq) 0.028
célcio Ca Ca*2(aq) 0,010
potassio K K*(aq) 0,010
bromo Br Br(aq) 0,008

Na tabela 25-11 estdo indicadas as concen-
tracdes da agua e dos ions mais abundantes
(em nimero de moles por 1000 gramas de
agua do oceano).

Varios fatos estdo evidenciados. Ha menos
ions de Na' do que CI-; estdo presentes tam-
bém outros ions com carga positiva, Mg®,
Ca? e K', além dos ions negativos sulfato,
SO,2, e brometo, Br-. Constata-se, pois, que
a agua do oceano ndo é apenas uma solugdo
aquosa de cloreto de sédio. Outro fato & que
os ions K' sdo muito menos abundantes do que
Na* (Na'/K* é aproximadamente 46) embora
na Terra os ions K' sejam relativamente mais
numerosos (Na‘’/K* é aproximadamente 2).

25-1.4 Composicdo e Propriedades da Litosfera

Sabemos bastante sébre a porgdao mais exte-
rior da litosfera pois é suscetivel a um estudo
direto. Ao contrario, quase nada é conhecido
de sua parte interna, apesar de representar
mais de 99,5% da massa da Terra,

A LITOSFERA INTERNA

Observacdes sismicas fornecem nossos (ni-
cos dados sbébre a parte interna da litosfera.
As ondas de choque, iniciadas por um terre-
moto, se transmitem para o interior da Terra
seguindo percursos determinados pelas proprie-
dades elasticas e pela densidade do meio que
atravessam. A partir désses percursos, os sis-
mologistas puderam determinar a existéncia
de varias zonas dentro da litosfera. A porgédo

mais externa, ou manfo, tem aproximadamer}te
3000 quilometros de profundidade e admite-
se que seja solida. Sua densidade & cérca de
3 gramas por mililitro perto da crosta e aumen-
ta para 5 gramas por mililitro no fundo do
manto. Esta maior densidade é causada pelo
aumento de pressio nas profundezas da Terra.
Como comparagdo, admite-se que a pressdo a
essa profundidade seja de mais de um milhéo
de atmosferas, isto é, duas ou trés veézes supe-
rior & mais alta pressdo conseguida em expe-
riéncias de laboratério,

O interior da litosfera é chamado "ntcleo”.
Pressdes ainda maiores sdo ai esperadas e a
densidade pode atingir 18 gramas por mililitro.
Embeora parte do “nicleo” possa estar liquida,
nio ha evidéncias decisivas a favor dessa
hipétese.

A composigio do manto é provavelmente
rochosa, ou seja, constituida de diversos sili-
catos. Estes minerais tém densidade, com-
pressibilidade e rigidez que coincidem com as
indicadas pelos estudos sismicos. Acreditou-se
durante longo tempo que o “nicleo” [dsse
constituido principalmente de ferro, idéia suge-
rida pela composicio dos meteoritos. Estes sdo
corpos sélidos que entram em nossa atmosfera
procedentes do espago. Parecem provir da
explosdo de planétas parecidos com a Terra.
Sua composicio fornece, pois, uma idéia da
possivel composi¢do da litosfera interna. As
especulagoes atuais variam desde o ferro até
rochas de alta densidade, mas sdo ainda neces-
sarios novos dados para se conhecer realmente
a composicio do "nicleo”.

Acredita-se que a temperatura do centro da
terra seja de alguns milhares de graus. Em-

e
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bora na superficie essa temperatura provocasse
a fusdo das rochas, os sélidos podem perma-
necer estaveis sob as pressbes excessivamente
altas do “nucleo”,

2 desnecessario dizer que falta muito para
ser aprendido a respeito da quimica da litos-
fera interna. E ela um laboratério de altas
temperaturas e altas pressdes cujas portas néo
foram ainda abertas,

A CROSTA TERRESTRE

Oxigénio e silicio sdo os elementos mais
abundantes na crosta terrestre, A Tabela
25-II1 mostra que 60% dos atomos sio de
oxigénio e 20% sdo de silicio. Se nossa Ta-
bela incluisse os oceanos, o hidrogénio ficaria
em terceiro lugar, & frente do aluminio (lem-
bre-se que a Aagua contém dois atomos de
hidrogénio para cada atomo de oxigénio). Se
a Tabela incluisse o “niicleo” da Terra, o ferro
passaria provavelmente para o segundo lugar,
a frente do silicio, e o magnésio viria em quarto

Tabela 25-I11.
ABUNDANCIA DOS ELEMENTOS NA CROSTA TERRESTRE

NUMERO DE
NUMERO ATOMOS POR
COLOCAGAO ELEMENTO  ATOMICO 10000 ATOMOS
1 oxigénio 8 6050
2 silicio 14 2045
3 aluminio 13 625
4 hidrogénio 1 270
5 sédio 11 258
6 calcio 20 189
7 ferro 26 187
8 magnésio 12 179
9 potassio 19 138
10 titdnio 22 27
11 fésforo 15 8.6
12 carbono 6 55
13 manganés 25 38
14 enxofre 16 34
15 flaor 9 33
16 cloro 17 2,8
17 cromo 24 1,5
18 bario 56 0,75

* Segundo célculos de I. Asimov [J. Chem. Ed, 31,
70 (1954)] baseados nos dados de B. Gutenberg
(Editor) “Internal Constitution of Earth” (Constituicio
Interna da Terra), 2* Ed., Dover Publications, New
Ydork, 1951, pag. 87. Reproduzido com permissio do
editor,

lugar. Verifica-se, pois, que a ordem dos
elementos ¢ mudada de acérdo com a amostra
escolhida. Em qualquer lista de elementos,
os &tomos mais abundantes sdo os dos elemen-
tos de baixo nimero atémico, ‘26 ou menos.
Todos os elementos que vém depois do ferro
(elemento nimero 26) somam menos de 0,2%
do péso da crosta terrestre.

25-1.5 Disponibilidade dos Elementos

Em nossa vida diaria estamos mais interes-
sados na disponibilidade dos elementos do que
na sua abundéncia geral na Terra. O .ar nos
rodeia e é igualmente acessivel a todos. A
dgua é um pouco mais restrita; em algumas
regides ha em excesso, ao passo que em outras
ha escassez. Mesmo nas regides com chuvas
abundantes, seu consumo pode ser tio grande
que as reservas se tornam gradualmente
insuficientes. Com o aumento da populagio
da Terra 'mais e mais agua estad sendo con-
sumida, sendo pois necessario utilizar éste
recurso natural com bastante moderacio.

Muitos metais usados na antiguidade —
cobre (cuprum, Cu), prata (argentum, Ag),
ouro (aurum, Au), estanho (stannun, Sn) e
chumbo (plumbum, Pb) ~ estio com suas
reservas relativamente esgotadas. Na antigui-
dade acharam-se depésitos dos trés primeiros
em forma de metais livres. Esses trés elemen-
tos podem também ser obtidos de seus minérios
por processos quimicos relativamente simples.
Ja o aluminio e o titdnio, ainda que abundan-
tes, sdo muito mais dificeis de serem obtidos a
partir de seus minérios. O fliior é mais abun-
dante na Terra do que o cloro, mas o cloro e
seus compostos sdo muito mais usados, visto
que sdo facilmente preparados e manipulados.
Contudo, como estdo se esgotando as reservas
dos elementos que sfo agora comuns, teremos
de nos voltar aqueles atualmente pouco usados.

Durante as eras geolégicas, varios proces-
sos de separagio e de selecio ~ fusdo, cris-
talizac¢do, dissolugdo, precipita¢do — tém con-
centrado diversos elementos em depodsitos na-
turais, onde os elementos tendem a se agrupar
em compostos bastante estaveis, chamados mi-~
nerais. Muitos minerais se assemelhany'a com-~
postos que podemos sintetizar no laboratério,
mas a maioria deles estd mais impurificada.
Ha por exemplo, grandes depésitos de cloreto




574 A QuUIMICA DA TERRA, DOS PLANETAS E DAS ESTRELAS | CAP. 25

de sodio, formados provavelmente pela evapo-
racio de antigos mares em locais em que 0S
depositos ficaram posteriormente protegidos da
acio dissolvente da agua. Os proprios ocea~
nos sdo enormes reservas de cloreto de sodio.
Ao contrario, os sais de potassio ndo se con-
centraram dessa maneira. Muitos elementos
metalicos se concentraram sob forma de sul-
fetos minerais (por exemplo, chumbo, PbS;
molibdénio, MoSy; zinco, ZnS). Outros ocor-
rem em depositos bastante concentrados de
6xidos (por exemplo, ferro, Fe.Oy; manganés,
MnQO,). Conhecem-se também grandes de-
positos de carbonatos (por exemplo, zinco,
ZnCO,; calcio, CaCO,) e de sulfatos (por
exemplo, bario, BaSQ,). Os minerais sufi-
cientemente concentrados que representam fon-
tes comerciais de elementos sdo chamados
minérios.

25-1.6 O Ar como Fonte de Elementos

Estamos tio acostumados a usar gratuita~
mente o ar, que nao pensamos no oxigénio
como um produto quimico importante. Assim,
compramos ¢as natural como combustivel e o
queimamos em mistura com O ar para nos for-
necer calor. Se o metano estivesse livre no
ar e o oxigénio fosse mais escasso, de tal ma-
neira que tivéssemos de compra-lo, considera-
riamos o oXigénio um *combustivel”. Em
qualquer caso, porém, a quantidade de calor
libertada corresponderia a representada pela
equacgao:

CH.(g) + 20:(g) —
COu(g) + 2H,0(1) + 213 Keal (3)

Apesar da disponibilidade de quantidades
ilimitadas de oxigénio no ar, sdo anualmente
preparadas. para uso industrial, enormes quan-
tidades désse gas em estado puro. Bilhoes de
metros cubicos de oxigénio sdo fabricados
anualmente pela liquefagao do ar, seguida de
destilacio fracionada a fim de separa-lo do
nitrogénio.

Minérios de nitrogénio sdo relativamente
raros. O mais valioso & o nitrato de sédio,
NaNOs, encontrado em grandes depésitos no
Chile. Atualmente os compostos de nitrogénio
sio preparados a partir do nitrogénio do ar.
Bste é. portanto, a melhor fonte de oxigénio

e de nitrogénio — dois elementos muito im-~
portantes.,

EXERCICIO 25-3

Explique em térmos de energia O fato de, &
temperatura ambiente, um pedago de madeira
ser estavel ao ar e a temperatura elevada,
queimar-se com libertagdo de calor.

25.1.7 A \dade da Terra

Uma forma de encarar o futuro consiste em
entender o passado. Uma das questdes mais
interessantes que o Homem se tem proposto
a respeito do passado é: “Qual a idade da
terra?”. Nio estamos certos, & claro, que haja
uma resposta. Veremos, entretanto, que pelo
desenvolvimento de métodos engenhosos atri-
buiu-se uma idade & crosta terrestre. Os cien~
tistas admitem que a crosta da Terra, tal como
a vemos, tem uma idade comensuravel.

Os métodos de maior confianga para o esta-
belecimento da idade de um material (como uma
montanha) dependem da presenca de radioati-
vidade natural. A desintegragdo dos elemen-
tos radioativos pode ser comparada a um rel6-
gio cuja corda esta parcialmente quebrada.
Averiguando a extensdo que a corda desenro-
lou, nao podemos saber a idade do relogio, mas
podemos medir ha quanto tempo foi quebrado.

Por exemplo, consideremos a composi¢io
quimica de um cristal muito antigo de pechb-
lenda, UsOs. Podemos supor que sua forma-
cdo se tenha dado numa época cujas condigdes
lhe eram favoraveis. Assim, pode ter-se cris-
talizado durante o resfriamento de uma rocha
fundida. Os cristais resultantes tendem a
excluir as impurezas. Analises cuidadosas de-
monstram também que todos os depésitos de
pechlenda contém uma pequena quantidade de
chumbo, que devido a desintegracdo do uranio,
acumulou-se no cristal a partir do momento
em que o cristal puro foi formado.

As seqiiéncias das desintegracoes radioativas
que originaram 0 chumbo sao bem conhecidas
e suas velocidades foram cuidadosamente me-
didas. Consideremos a seqiiéncia baseada na
decomposicio relativamente lenta do is6topo
mais abundante de uranio. O de massa 238
(abundancia natural, 99% ) :

g
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23§ 234 4
e2U = “5Th + 2He emissdo a. 299 — 249Bi - %
meia-~vi — 4, N -
vida, fi;z = 4,6 X 10° anos (4) emissdo B, f/2 = 22 anos (15)
Como produtos tém i
O ] -se uma particula o (niicleo  219B; 210 0
ge heho) e um isétopo de tério, instavel, que 831.31 :—) saPo + _ije
esintegra rapidamente pela emissdo sucessiva emissio B, tz = 5 dias (16)

de dois elétrons:
234 234
50Th — %Pa + _fe

emissdo §3, t1,2 = 24,1 dias (5)
234 234
sPa — "ol + e

emissdo 8, 4,2 = 1,14 minutos (6)
gf{frnamos, pois, a um isétopo do urénio,

, nzlsass de meia-vida muito mais curta do

que o #8U. Este isétopo inicia uma sucessdo

de desintegragbes «, originando cada uma um

e?c’am.ento anteriormente situado na tabela pe-
riédica:

B > BTh + fHe

emissdo @, f,2 = 2,7 X 10% anos (7)
HOTh — %$Ra 4 {He
emissdo a, 1,2 = 83 X 10% anos (8)

226 222
88Ra b d 86Rn -+— ;He

emissdo «, fi2 — 1,6 X 10% anos (9)
222Rn — %P0 + jHe

emissdo a, t1;2 = 3,8 dias (10)
28Po — pPb + “He

emissdo &, fi1,2 = 3,1 minutos (11)

Finalmente chegamos ao chumbo, mas o 214Pb

¢é radioativo e se desint
_ egra por uma sucessa
de emissdes 3: °

214 21 .
UPb — 2UBi + Je

emissdo 3, #;z = 27 minutos (12)
214ny.
8iBi = %§Po 4 e

emissdo f3, f;;2 = 20 minutos (13)

Novamente ocorre uma desintegracio «, retor-
nando ao elemento chumbo. O novo isétopo

desu‘lte,qra-se pela emissdo sucessiva de duas
particulas §:

%4Po = 20Pb 4 #He
emissdo «, t;, = 1,5 X 10~ segundos (14)

Este is6topo do Poldnio, ?19Po, sofre uma emis-~
séo a, resultando, desta vez, um isétopo que
ndo mais se desintegra:

210 !
WPo — 2%Pb + 3He

emissdo a, ti; — 140 dias (17)
206Pb ~ : N
esPb — ndo radioativo ti; infinito (18)
Como produto desta longa série de reagdes
tem-se um isétopo estavel do chumbo, 26Pb, A
quantidade de 206Pb presente depende de ha

quanto tempo o depésito de urénio vem se
desintegrando desde a formagdo do cristal

U;30s.

'Felizmente, ha uma comprovagdo bastante
simples para a suposi¢do de que todo o chum-
bo Sontido no Uz;O4 tenha vindo dessa longa
seqiiéncia de reacdes nucleares (4) a (17).
Qs minérios de chumbo que nio contém ura-
nio incluem varios isétopos, entre éles o 2°Pb
que perfaz 26% do total e o restante consiste
de ‘2°4Pb(1,4%), 207Pb(21%) e 28Pb(52%).
Dois déstes isétopos podem também ser for-
mados através da desintegracdo radioativa de
algum outro isétopo de urdnio ou de tério,
numa seqiiéncia de reagdes analogas a indi-
cada para o 2®U. Dos quatro isétopos esta-
veis do chumbo, sdmente o 2Pb ndo vem de
uma transmutacdo radioativa. A relagdo entre
a quantidade déste isétopo e a de 2°°Pb nos
pfoporciona a quantidade de 2°Pb em excesso
sdbre a ocorréncia natural. Este excesso deve
provir da desintegracdo do 28U. Nio havendo
204Ph presente, entdo todo o 206Pb derivou do

23811,

Assim, a analise dos minerais de urénio, com
o auxilio da espectrografia de massa, da infor-
macdes sébre a idade do mineral. Ainda que
na ‘formagéo do chumbo estejam envolvidos
varios semi-periodos, sdbmente o mais longo &
de importancia (a etapa determinante da ve-
locidade). Combinando o conteido de chum-
bo com a meia-vida do 38U chega-sea estimar
a idade do mineral em um intervalo de 5
bilhées de anos.
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Que aprendemos com essa estimat?va? Se-
guramente podemos dizer que a idade da
Terra nio pode ser menor de 5 X 10° anos.
Isto foi quando o “relégio de Uréanio guebroq—
se”, mas o relégio poderia ser muito mais
velho. Para avaliar mais essa cifra, devemos
procurar outros tipos de dados.

Felizmente, ha na Natureza outros elemen-
tos radioativos que fornecem bases similares
para estimativas. Como um _se‘gundo e}femplo,
o potassio natural contém um isOtopo radioativo,
19K, que se desintegra pela captura de um
elétron no seu nicleo, produzindo um isdtopo
estavel, o “CAr:

413[( - _?e — ®Ar captura de elétron
ti/2 = 15 X 1019 anos (19)

25.2 A QUIMICA DOS PLANETAS

Nosso sistema solar inclui o Sol, os planétas
e seus satélites, os asteréides (pequenos pl?‘
nétas), os cométas e 0Os meteoritos. Os plané-
tas sio geralmente divididos em duas catego-
rias: planétas semelhantes a Terra: Merciirio,
Venus, Terra e Marte, e planétas gigantes:
Jipiter, Saturno, Urano e Netuno. meco se
sabe sobre Plutdo, o mais afastado déles.

Com o inicio da exploragdo espacial pode-
mos esperar uma vasta ampliagdo Eio nosso
atual conhecimento sobre o0s planétas. Ja
estamos, nesta década, analisando amostras
retiradas da Lua; as distancias ao0s outros
planétas sdo tais que bastaria viajar alquns
meses para que os atingissemos. Com isto,
acumular-se-do rapidamente novas informacdes.

Compare tudo isto 2 situagéo 'de ha cl'ez
anos atras, La estavam 0S planétas; podia-
mos vé-los mas néo alcanga-los. E mesmo
para vé-los, somente através da cortina de
gases da atmosfera. Nio é de se e:strfanhar
portanto que, apesar de nossa cunomdgde.
conhecamos tdo pouco sébre nossos amigos
mais préximos, embora saibamos o suficiente
dos outros planétas para.afirmarmos que suas
superficies diferem totalmente da superfxcile
terrestre. As leituras sobre @sses assuntos sao
fascinantes, embora arnanha poderao ser falsas.

Na Tabela 25-1V se estabelece uma com-
paragio entre as massas, OS raios e as d:cnsp
dades dos planétas e do Sol. Séo, pr.ovavel—
mente, os dados mais dignos de confianga a

Outra vez, a relagio das propor¢des em um
cristal dos dois is6topos, 40Ar/9K, oferece
uma chave para indicar a idade do cristal. A
mica é um mineral muito bem estudado n:aste
tipo de avaliagdo da idade. Estas estimativas
avaliam em bilhdes de anos a idade dos mine~
rais. Valores semelhantes sdo obtidos pelo
estudo da radioatividade natural do rubidio.

Em conclusdo, a concordancia entre todos
gsses métodos baseados na radioatividade for~
nece um forte apoio a idéia de que a crosta
terrestre como a conhecemos hoje, foi forma~
da ha cérca de cinco bilhdes de anos. O que
havia antes é assunto de enorme interésse €
de discordancia completa.

respeito dos planétas, pois foram deduzidos dos
movimentos orbitais do sistema solar.

Tabela 25-1V.
DADOS SOBRE O SISTEMA SOLAR

MASSA RAIO DENSIDADE
RELATIVA (quilémetros) (g/ml)
' 1,41

Sol 3,32 x 108 695 x 103 5
Mercario | 0,05 25 %108 g,(l)
Venus | 081 62 X103 -
Terra (1,00) 2.271 X %833 g,g
Mart 0,11 4 X y
]ﬁ;irt:r 3,18 x 102 71 X 1833 (1);?
Saturno 95 |57 X 1 1,27
Urano 14,6 258 % 108 }
Netuno 17,3 ' 223 X 1033: %,32
Plutéo 0,037 29 %10 | 7
25-2.1 Meteoritos

Temos alguns dados diretos sc‘)l?re a com-
posicdo da matéria solida exterior a 'atmosfera
terrestre,  Isto se deve a ocasionais quedas
de materiais solidos, os meteoritos, que nos
fornecem amostras para analises. Esses SOl’l—
dos, devido ao seu rapido movimento através
do ar, se aquecem adquirindo brilho. Muitos
Gueimam-~se ou vaporizam-se, mas alguns sdo
suficientemente grandes para alcangar a super~
ficie terrestre, podendo assim ser examinados
¢ analisados. Conhecem-se dois tipos de me-
teoritos: os liticos, que tém aparéncia rochosa

T
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e os metalicos, constituidos de metais. As
substancias contidas nos primeiros sdo muito
parecidas com as da crosta terrestre, levando-
se em conta que ndo podem arrastar consigo
gases ou liquidos. Acreditamos que os do tipo
metalico nos déem indicios valiosos sdbre a
natureza do nucleo central da Terra. Os espe-
cialistas admitem de ha muito que éstes meteo-
ritos sejam fragmentos de planétas que explo-
diram e que talvez [&ssem semelhantes a Terra,

Seja essa hipdtese verdadeira ou ndo, os
meteoritos mnos dao informagdes definidas.
Analises isotopicas demonstram que cada ele-
mento de um meteorito tem os mesmos is6topos
nas mesmas porcentagens que os encontrados
para ésse elemento na Terra. A explicagdo
accita para ésse fato é a de que os meteoritos
e a Terra tém uma origem comum e que se
separaram depois da creagdo dos elementos.

25-2.2 A Atmosfera dos Planétas

"Através de observacdes espectroscopicas e
de algumas dedugdes sutis, foram-se acumu-
lando informacdes que proporcionaram uma
descricio significativa da composi¢do da atmos-
fera dos planétas, Embora permaneg¢am muitas
dividas, essa descricdo representa o ponto de
partida de nossos conhecimentos no momento
em que nos aventuramos, pela primeira vez,
fora da atmosfera terrestre. A Tabela 25-V
resume parte dessas informacdes — as tem-
peraturas maximas das superficies e as com-
posi¢des quimicas. Naturalmente essas com-
posi¢des sdo incompletas — estdo representa-
das as substancias que sdo detectadas, mas &
fora de duvida que outros gases devem também
existir.

Tabela 25-V.

AS ATMOSFERAS DOS PLANETAS

TEMPERATURA

MAXIMA DA ALGUNS DOS

PLANETA superriclE (°C) GASES PRESENTES
Venus 430 CO2

Merciirio | 350 nenhum

Terra 60 09, No, HoO, etc.
Marte 30 Ng, COQ. Hr_)o
Tapiter — 138 CHy, NHs
Saturno — 153 CH. NHa

Urano ' — 184 CH4

Netuno — 200 CH,4

Parece existir correlacdo entre a massa dos
planétas e a massa e composicio de suas
atmosferas. Em geral, s6 os planétas de
massa elevada foram capazes de reter grande
parte de suas atmosferas. Provavelmente ni-
trogénio, hidrogénio e hélio sdo abundantes,
embora ainda nao detectados nos planétas
mais pesados. A Tabela 25-V revela também
uma consideravel variacdo de temperatura na
superficie dos planétas. As temperaturas mais
altas dos planétas semelhantes a Terra tam-

bém contribuiram para a perda de suas atmos-
feras,

EXERCICIO 25-4

Considera-se o nitrogénio um provavel consti-
tuinte da atmosfera de Jiipiter, embora no
detectado até o momento. Raciocinando como
um quimico, vocé esperaria que o oxigénio
fosse também um importante constituinte da
atmosfera CH,; NH; désse planéta?

A composicdo das atmosferas planetarias é
bem constante. Isto é na verdade surpreen-
dente, pois moléculas como as de metano, amé-
nia e diéxido de carbono sdo facilmente de-
compostas pela radiagdo ultravioleta do Sol.
Presumivelmente outras reagdes regeneram tais
substancias sensiveis a luz.

A atmosfera de Venus é formada principal-
mente por diéxido de carbono, em concentra-
cdo muito mais alta do que a existente na
Terra. E estranho ndo ter sido evidenciada
a presenca de monéxido de carbono, visto que
a luz ultravioleta decompde o CO» para for-
mar CO. Acredita-se que a atmosfera de
Marte, em sua maior parte. seja constituida
de nitrogénio (cérca de 98%) e algum diéxido
de carbono.

Testes recentes efetuados com sondas espa-
ciais e estudos espectroscopicos da atmosfera
do planéta Venus revelam quanto ainda deve
ser estudado sobre os outros planétas. Esti-
mava-~se anteriormente uma temperatura ao
redor de 60°C para a superficie de Venus.
Estudos mais recentes indicam, entretanto,
duas temperaturas bem caracteristicas: —40°C
e 430°C. A temperatura inferior é atrjbuida a
luz emitida pelas nuvens de elevadd altitude
e a mais alta provavelmente deve ser a tem-
peratura média da superficie,
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CH, liquido
NH:; liquido ¢ gélo

Rocha e metal

Fssas altimas descobertas permitem estimar
o valor 10 =+ 3 atmosferas para a pressdo na
superficie. Esta é a pressao sentida por um
mergulhador a 100 metros de profundidade,
quase o limite da resisténcia humana. A tem-
peratura atmosférica da superficie & em média
430°C, elevando-se em alguns locais possivel-
mente até 550°C (temperatura de amoleci-
mento do vidro comum) enquanto que em
outras regides, devem soprar brisas frias a
temperaturas abaixo de 350°C (ao redor do
ponto de ebulicdo do merciirio ou do ponto de
fusio do chumbo). Compare &sses extremos
com o pequeno intervalo de temperatura em
que o ser humano pode sobreviver. Quem ja
experimentou a temperatura de um deserto a
43°C ou a de um inverno a —35°C chegara
4 conclusao que Venus ndo sera a meta dos
turistas da Terra,

Os planétas gigantes possuem temperatu-
ras superficiais baixas e atmosferas que se
extendem por varios milhares de quildmetros.
Ha sobre Jupiter, o maior déles, formacoes de
nuvens constituidas de metano e de pequena
quantidade de amonia. A atmosfera de Jupi-
ter absorve a parte extrema do vermelho e o
infravermelho do espectro, correspondendo
estas absorgbes, aos espectros de absorcio da
aménia e do metano, Esse fato sugere a pre-
senca désses dois gases na atmosfera de ]ﬁp.i-
ter. Acredita-se que haja também hidrogénio

Atmosfera de CHa4, NH:, H-, He

Liquido (?)
Hidrogénio sdlido
Gélo, sob alta pressdo
Hidrogénio solido,
sob alta pressao

Fig. 25.2 — Duas estruturas propostas para Japiter.

e hélio, mas isto é mais dificil de ser compro-
vado. Estimativas da massa molecular média
dos gases da atmosfera de Jupiter dég um Va}or
préximo de 3. Sua atmosfera possui cinturoes
ou [faixas que parecem Ser indicativos d.e
variacoes climaticas similares aos 1NOsSsSOS cli-
mas equatorial, temperado e polar.

Jupiter tem uma Gnica marca permanente,
chamada Grande Mancha Vermelha. Essa
mancha é ovalada, tem cérca de 50 009 quilo-
metros de comprimento por 11 000 de largura.
Supbe-se que sua COr resulte da luz refletida
das diferentes camadas atmosféricas do pla-
néta. As teorias sobre a origem desta mancha
e dos brilhantes e coloridos cinturdes atmos-
féricos de Jupiter s@o imaginativas, numerosas
e, em geral, discordantes.

25.2.3 A Litosfera dos Planétas

Nio é necessario salientar que as enormes
dificuldades encontradas para esclarecer a com-
posicao da Terra indicam qudo pouco se €o-
nhece sdbre a composicdo interior dos demais
planétas. Os dados disponiveis (densida(.:!e
média, composicdo da superficie, etc.) sdo
obtidos indiretamente e suas interpretacoes
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divergem bastante. Mesmo assim, apresenta-
mos na Figura 25-2 duas hip6teses propostas
para possiveis estruturas de Juapiter. Essas
hipéteses provocam as mais variadas reacdes:
espanto — pois os dados disponiveis sdo tdo
pouco concludentes; desencorajamento — visto
que mnosso conhecimento é tdo incompleto;
expectacdo — ante um futuro préximo onde
algumas duvidas serdo removidas; simpatia —
pelo astronduta que saindo de seu veiculo
espacial planta sua bandeira em uma mar inds-
pito, talvez de metano liquido.

25-2.4 0O Sol

A temperatura superficial do Sol é proxima
de 5500°C. Adentrando a superficie ela se
eleva, superando provavelmente um milhdo de
graus. Nestas elevadas temperaturas, a com-
peticio entre o minimo de energia (que favo-
rece a formacio de moléculas) e o maximo de
desordem (que favorece os atomos livres) é
vencida pelo fator desordem. Como conse-
giiéncia, espera-se somente a existéncia de
moléculas mais simples.

25-3 AS ESTRELAS

Nosso conhecimento das estrélas e do espago
tem sido inteiramente obtido através da espec-
troscopia e assim o serd por longo tempo. Isto
ndo quer dizer, em absoluto, que saibamos
pouco e que continuaremos sabendo pouco s6-
bre as outras galaxias, mas apenas que nossas
informacdes sdo incompletas. Mas como o
homem é oportunista e inteligente, com peque-
nos fragmentos de informagdes espectroscopi-

Fig. 25.3 — Algumas moléculas detectadas na atmos-
fera solar e os elementos que as ccns-
tituem.

O espectro solar é tdo estudado quanto o
permite nossa atmosfera. Novas informagdes
estdo chegando através.dos satelites artificiais,
que registram espectros obtidos acima da atmos-
fera terrestre. Ja foram registrados os espec-~
tros de diversas moléculas diatémicas que nio
correspondem as moléculas comuns, quimica~
mente estaveis, encontradas em nossos almoxa-
rifados —~ elas pertencem a um almoxarifado
solar. A Figura 25-3 mostra algumas destas
moléculas e a localizacdo na tabela periédica
des elementos que as compdem.

No interior do Sol as energias térmicas séo
suficientes para destruir tddas as moléculas e
ionizar os 4tomos. Estes ions emitem espectros
caracteristicos sendo que dezenas de milhares
de linhas j& foram observadas, As linhas ana-
lisadas demonstram a presenca de atomos bas-
tante ionizados, como O'S, Mn'12 e Fe'3. Até
o presente foram detectados mais de sessenta
elementos no Sol, através de seus espectros de
absorcio e de emissdo.

cas éle pode permitir-se construir uma imagem
bastante razoavel do Universo.

Como prova disto, considere-se que o ele-
mento hélio foi detectado na atmosfera do Sol
antes de ser encontrado na Terral Embora
o oxigénio terrestre contenha 0.2% do. isétopo
oxigénio-18, éste também foi descobtrto pri-
meiramente num espectro solar. Duas espé-
cies quimicas, CO* e C;, foram detectadas pela
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primeira vez por espectros obtidos de fotogra-
fias de cométas. Consideremos pois, breve-
mente, mas com respeito, o conhecimento que
os astronomos tém da quimica estelar.

25-3.1 Atmosferas Estelares

O nosso Sol é uma estréla relativamente fria
e, como tal, contém um certo nimero de molé-
culas diatémicas (ver Figura 25-3). Ha, con-
tudo, muitas estrélas com temperaturas super-
ficiais mais baixas e que possuem espécies qui-
micas cujas presengas podem ser entendidas
em térmos de temperatura e dos principios de
equilibrio quimico. Por exemplo, a medida que
diminui a temperatura das estrélas, tornam-se
mais pronunciadas as linhas do espectro atri-
buidas ao CN e ao CH. Em temperaturas
mais baixas ainda, o TiO torna-se uma espé-
cie importante, juntamente com 0S hidretos
MgH, SiH e AlH, e com os é6xidos ZrO, ScO,
YO, CrO, AlO e BO.

A consideracdo detalhada dos equilibrios
quimicos entre essas espécies oferece evidéncias
da presenca de outras moléculas que nao po-
dem ser detectadas diretamente. As proprie-
dades quimicas dessas moléculas proporcionam
uma boa base para prever-se a presenga e a
concentracio de moléculas tdo importantes
como Hy, CO, O, No e NO. Assim, a débil
luz que nos chega das estrélas distantes & rica
em informacdes e sé nos resta aprender a
interpreta-las.

25-3.2 Espaco Interestelar

Além das estrélas, com suas emissdes de luz
caracteristicas, o espago entre elas representa

parte do laboratério astronémico de espectros-
copia. A luz de uma estréla longinqua percor-
re distancias fantasticas até chegar aos nossos
telescopios e a absorcdo desta luz, por meno-
res que sejam as concentragdes de atomos e
moléculas contidas no espago, é bastante im-
portante e pode ser registrada. Os espectros
de absorcdo tém demonstrado a preseng¢a no
espaco de moléculas diatdmicas, como CH, CN
e CH", em concentra¢des médias de uma molé-
cula por 1000 litros. Provavelmente essas
moléculas estio concentradas em “nivens” de
uma molécula por 100 litros.

EXERCICIO 25-5

Calcule o volume em litros de uma esfera de
6400 quilometros de raio (o raio da Terra).
Quantos gramas de oxigénio seriam necessa-
rios para preencher éste volume a uma concen-
tracio de uma molécula por 1000 litros?

Além dessas moléculas, alguns atomos estao
também presentes, como se demonstra pela
absor¢io do Ca, Na, K, Fe e outros. Exis-
tem algumas absor¢des nao identificadas que
podem ser devidas a pequenas particulas soli-
das. Como essas moléculas e atomos estdo
nessas ‘nuvens” quase inexistentes e quais 0s
outros atomos e moléculas que la existem sdo
temas para indagagio. Mas a indagagao ¢
precisamente o prazer e a forca impulsora da
ciéncia.

GUIA DE LABORATORIO




EXPERIENCIA 28

ALGUMAS REACOES DE HIDROCARBONETOS E DE ALCOOIS

No primeira parte desta experiéncia vocé
investigard a reatividade de algumas amostras
de diferentes classes de hidrocarbonetos —
compostos que contém apenas carbono e hidro-
génio. Como exemplo de hidrocarboneto satu-
rado ciclico serd usado o cicloexano, CgHis;
como exemplo de hidrocarboneto insaturado
ciclico, o cicloexeno, C¢Hip; ¢ como exemplo
de hidreccarbonetos arométicos, o benzeno.
C¢Hsg, e o tolueno C¢H;CHj;. Vocé investi-
gara a facilidade de oxidac¢do relativa déstes
compostos mediante um agente oxidante forte,
como o é uma solugdo alcalina de permanganato
de potassio. Comparara, também, suas capa-
cidades para adicionar ou substituir bromo ao
serem tratados com uma solucdo de bromo,
Br,, em tetracloreto de carbono.

PROCEDIMENTO

Antes de comecar a experiéncia, examine
cuidadosamente os modelos de bola-e-vareta
dos varios hidrocarbonetos e alcoois mencio-
nados na introdug¢do. Desenhe férmulas estru-
turais detalhadas para todos ésses compostos.
Veja, no Capitulo 18, as Figs, 18-8 e 18-12
que mostram f6érmulas estruturais de compos-
tos relacionados.

Leia;as instru¢bes que se seguem e prepare
tabelas adequadas para anotar seus resultados.

Parte I. Reagées de Hidrocarbonetos

(a) Rotule tubos de ensaio de 13 X 100mm,
limpos e secos, com os nomes dos hidro-
carbonetos a serem testados: cicloexa~
no, cicloexeno, benzeno e tolueno. Co-
loque cérca de 10 gétas do hidrocarboneto
correspondente a cada tubo de ensaio.
Prepare cérca de 4ml de solugio alcalina

Na segunda parte da experiéncia, vocé inves-
tigard algumas rea¢bes dos alcoois — compos-
tos de carbono e hidrogénio que contém o grupo
funcional —OH. Serdo utilizados: metanol,
CH;OH, etanol, C,H;OH, e trés alcoois is6-
meros de férmula C;HyOH. Os nomes e fér-
mulas detalhadas déstes trés tltimos alcoois
sdo:

butanol-1, CH;CH,CH.CH,OH,

alcool primario

butanol-2, CH,CH.CHOHCH,

alcool secundario

2-metil-propanol-2, CH;COH (CH,)CH,

alcool terciario

0,005 M de permanganato de potassio
pela adicio de 2ml de KMnO, 0,01 M
a 2ml de NaOH 6 M. Acrescente 20
gétas (aproximadamente 1 ml) desta
solucdo a cada um dos tubos que con-
tém os diferentes hidrocarbonetos. Co-
loque uma rélha de cortica em cada tubo
de ensaio e agite suavemente o contetido-
para obter um contacto mais intimo, entre
as duas fases. Observe qualquer modi-
ficacdo na cor da camada aquosa depois
de aproximadamente 1 minuto. Agite os
tubos ocasionalmente e observe-os depois
de 5 minutos.

(b) Coloque cérca de 10 gétas de cada hidro-
carboneto em pequenos tubos de ensaio
etiquetados. Acrescente cérca de 20
gotas (lml) de Br, 0,1 M eng‘tetraclo-
reto de carbono, a cada tubo, géta a gbta.
Coloque uma rélha em cada tubo e agite
de vez em quando, enquanto estiver acres~
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Parte

(b)

centando a solucdo de bromo e observe
qualquer modificagdo de cor. Continui
a adicdo de bromo aos hidrocarbonetos
nos quais houve modificagdo até que
persista a cdr do bromo.

Il. Algumas Reagées de Alcoois

Reacio de etanol, C.H;OH, com solu-
¢Bes neutras, acidas e basicas de perman-
ganato de potassio.

Coloque cérca de 2ml de KMnO,
0,01 M em cada um de trés pequenos
tubos de ensaio. Acrescente 2ml de agua
destilada ao primeiro, 2ml de H,SO,
6 M ao segundo, e 2ml de NaOH 6 M
ao terceiro. Cole a etiqueta nos tubos
com os dizeres: KMnO, neutro, KMnO,
acido e KMnQO, basico. A seguir acres-
cente a cada um 2 gétas de C.H;OH,
agite e observe qualquer modificagdo de
cér nas solugdes de permanganato.
Acrescente mais uma ou duas gotas de
etanol e observe qualquer modificagio
que se dé apds 5 minutos. Observe as
diferencas nas velocidades de oxidacéo,
como também os produtos da reagéo.
(Nota: A cor de uma solucdo que con-
tenha o ion manganato, MnO, 2. é verde;
o diéxido de mangangs, MnO,, & um
precipitado marrom; e uma solucdo que
contenha o ion manganoso, Mn*?, é rosa
muito claro, quase incolor.)

Reacdo do metanol, CH30H,‘ com 6xido
de cobre aquecido.

Coloque 2 ml de metanol em um pe-
queno tubo de ensaio. Faga uma pequena
bobina de fio de cobre 22, enrolando-o,
em torno de um lapis. Deixe cérca de
15cm de fio, reto, para servir de cabo.
Leve a pequena bobina & chama de um
bico de Bunsen até ficar vermetha. Em
seguida, introduza-a rapidamente no tubo
de ensaio de maneira a ficar justamente
acima do nivel do CH;OH. Observe a
modificagdo na aparéncia da bobina, Com
muito cuidado, cheire os vapdres no tubo
de ensaio e compare com o do metanol.
A nova substéncia formada é o formal-
deido, HCHO, que vocé pode reconhecer
como o liquido usado em laboratérios de
biologia, para preservar espécimens.

Optativo: um outro método para efe-
tuar a reacdo acima — que demonstra
a natureza exotérmica da reagdo — pode
ser demonstrado pelo professor.

Enrola-se em térno de uma moeda de
cobre (ou qualquer outra peca de tama-
nho analogo) algumas voltas de um fio
de cobre a fim de poder manté-la sus-
pensa acima de uns 10ml de metanol
colocados em um pequeno béquer. Apoia-
se um bastdo de vidro sébre a borda do bé-
quer e prende-se néle o fio de tal maneira
que a moeda fique lcm acima da super-
ficie do metanol. Leva-se depois a moeda
a uma chama que esteja bem afastada
do béquer, aquecendo-a até ficar vermelho
escuro. Rapidamente suspende-se a moe-
da aquecida sébre o metanol e observa-
se a interessante reacao ciclica que ocorre.

Comparagio de algumas reacdes dos trés
alccois isdmeros de formula CHy,OH.

(1) Reagdo com sédio metalico (pode
ser feita como demonstragdo pelo
professor).

Coloque cérca de 1ml de buta-
nol-1 em um pequeno tubo de
ensaio. Sob a supervisdo do pro-
fessor, acrescente pequenos pedagos
recém cortados de sédio metalico.
Observe qualquer reagdo que se
produza.

Repita éste teste com os outros
dois isGmeros.

(2) Reacdo com acido cloridrico con-~
centrado. (Nota: FEste reagente
¢ usado para comparar a facilidade
com que o grupo —OH do alcool
R—OH reage com HCI 12 M para
formar H,O e cloreto de alquila,
R-Cl. O haleto de alquila é muito
pouco solivel na fase aquosa e sua
presenca é indicada por uma tur-
vacio devida a suspensdo de go-
ticulas.)

Coloque cérca de Iml de buta-
nol-1 em um pequeno tubo de
ensaio.  Acrescente aproximada-

mente 5ml de HCI 12 M. Arrolhe

e agite o conteido e depois de 1
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minuto verifique a presenca do clo-
reto de aquila, pouco solivel.

Repita éste teste com os outros
dois isémeros.

(3) Reacdo com uma solucdo neutra de

KMnO, 0,01 M.

Coloque cérca de 2ml de solugéo
0,01 M de KMnQO,, em um pequeno

PERGUNTAS E EXERCICIOS

Examine os modelos de bola-e-vareta dos
varios hidrocarbonetos testados. Quais
déles contém duplas ligagdes? Quais mo-
delos (ou qual) sd3o planos, e quais ndo
o sdo? Existe alguma outra variante para
a estrutura do cicloexano?

(a) Quais hidrocarbonetos foram facil-
mente oxidados pela solugdo alcalina

de KMnO,?

(b) Qual déles reagiu com a solucdo de
bromo?

{c) Qual a relagdo entre a reatividade
notada em (a) e (b) e a estrutura
dos hidrocarbonetos?

Escreva a equagio balanceada para a rea-
¢do na qual o metanol foi oxidado pelo
6xido de cobre quente.

Que diferengas foram mnotadas quando
C,H;OH reduziu as solugdes, neutra,
acida e basica de KMnO,? Admitindo
que, em todos os casos, CoH;OH foi oxi-
dado a acido acético, CHy;COOH, escre-
va as equagdes balanceadas de cada rea-
cdo. Assequre-se de utilizar a semi-rea-
¢do de redugio que envolve o produto
reduzido de manganés observado.

Nas reacBes com os trés isdmeros de fér-
mula C4HyOH, o que cada um dos seguin-
tes testes revelou sébre o grupo funcional
—OH e sua posicio em cada alcool?

(a) O teste com sédio metalico.

(b) O teste com acido cloridrico con-
centrado.

(c) O teste com permanganato de po-
tassio neutro.

tubo de ensaio. Acrescente um
volume igual de butanol-1, arrolhe
e agite o conteiido. Observe a
cér da solugdo de permanganato
durante um periodo de 5 minutos,
agitando de vez em quando.

Repita &ste teste com os outros
dois isdmeros.

Escreva uma equagdo balanceada para
cada item da Pergunta 5 em que houve
reacao.

Examine os modelos de bola-e-vareta dos
trés alcoois isdémeros de férmula C,HyOH.
Observe especialmente qualquer diferenca
na natureza do carbono ao qual esta ligado
o grupo funcional —OH. Discuta a cor-
relacio entre os resultados resumidos na
Pergunta 5 e a estrutura dos trés alcoois.

Optativo: Considere as propriedades fi-
sicas dos trés alcoois, resumidas na se-

guinte tabela:

Ponto Solubilidade

Ponto de  de ebulicio  em g/100g
Alcool fusdo (°C) (°C) de agua
butanol-1 — 89 117.7 79
butanol-2 — 89 100 12,5
2-metil-pro-
panol-2 25,5 82,8 infinitamente
solivel

Usando os principios discutidos no Capi-
tulo 17, A Ligacido nos Liquidos e Séli-
dos, discuta a correlagdo entre a estrutura
dos trés alcoois e as tendéncias e diferencas
das propriedades fisicas tabuladas.

Optativo: Ha um quarto alcool com a
formula C.H,OH. Deduza sua férmula
estrutural e dé seu nome. Como éle rea-
giria com:

(a) soédio metalico; v

(b) HCl 12 M; '

(¢) KMnO, 0,01 M neutro?




EXPERIENCIA 29

PREPARACAO DE ALGUNS DERIVADOS DE ACIDOS ORGANICOS

Os acidos organicos podem ser representados
pela férmula estrutural

onde R representa um radical organico do tipo
CH,;, C.,H; ou Cg¢Hs. O grupo carboxila,
—COOH, ¢ o grupo funcional comum a todos
os acidos organicos. Varios derivados de aci-
dos derivam de substituicdes no OH déste
grupo funcional. Por exemplo:

(0]
R_._C/ é um cloreto de icido
Cl
/O
R-—C/ ¢é uma amida
AN
NH.

PROCEDIMENTO

Cuidado: Use é6culos de sequran¢a durante
esta experiéncia.

Parte |. Preparacaoc do Acetato de Etila,
CH,COOC,H;

{a) Use um tubo de ensaio de 25 X 200mm
ou um erlenmeyer de 50ml provido de
uma rélha com um furo, pelo qual se
insere (ultrapasando ligeiramente a base
da rélha) um tubo de vidro de 8-10mm
de didmetro e uns 60cm de comprimen-
to, para servir de condensador. Este

Nesta experiéncia, prepararemos dois deriva-~
dos do acido acético; um éster (acetato de
etila) e uma amida (a acetamida).

O acetato de etila sera preparado pela rea-
¢do entre o etanol (alcool etilico) e o acido
acético:

C.H;OH 4+ CH3;COOH =
— CH;COOC.H; + H.O

A preparagio da acetamida requer o aque-
cimento do sal de aménio do acido acético:

CH;COONH, =
CH3;CONH. + H,O

R—C é o sal amonical do 4cido

é um éster

tubo deve ser aberto nas duas extremi-
dades. Veja Apéndice 3, Fig. A 3-4,
Volume I.

(b) Coloque no recipiente 5ml de etanol,
6ml de acido acético glacial e 8-10 gétas

de HQSO4 18 M.

(¢) Cuidado: Nio aqueca a mistura direta-
mente na chama porque os liquidos orga-
nicos e seus vapdres sdo inflamaveis.
Prenda o recipiente em posigdo vertical
parcialmente imerso em um béquer de
250ml com &gua até a metade e em se-
guida introduza a rélha e o tubo de

R S e

GUIA DE LABORATORIO

587

condensagdo. Aquega a agua o suficiente
para a mistura ferver moderadamente e
mantenha o aquecimento mais uns 15
minutos. Deixe esfriar., Observe o odor
caracteristico do éster,

OPTATIVO: PURIFICACAO DO ESTER

(d) Fixe o recipiente a um condensador e
aqueca em banho de agua fervente até
que cesse a destilacdo (INofa: se néo
houver um condensador padrdo, impro-
vise um a ar utilizando um tubo de vidro
de 8-10mm de diametro e com cérca de
30cm de comprimento, tendo uma curva-
tura aproximada de 100° préximo a uma
das extremidades. Veja Apéndice 3,
(Figs. A3-1, A3-2 e A3-3, Volume I).
Recolha o destilado em um tubo de
ensaio de 18 X 150mm. O que resta
no recipiente da reac¢do?

(e) Acrescente ao destilado, aos poucos, 2ml
de uma solugdo saturada de carbonato
de sé6dio. Se necessario, acrescente maior
quantidade dessa solu¢do até que nio se
perceba mais reagio alguma. Qual das
duas camadas é a aquosa?

(f) Separe as camadas por decantagdo, ou
entdo use um funil de separacdo. Jogue
fora a solucdo aquosa. Observe as pro-~
priedades do éster. Seque-o com 0,5 g
de cloreto de calcio anidro (ou sulfato
de magnésio anidro) e destile-o nova-
mente se desejar purifica-lo ainda mais.
Determine a massa de éster produzido.

Parte Il. Preparacdo da Acetamida CH,CONH,

{a) Coloque 10ml de acido acético glacial em
um tubo de ensaio de 25 X 200mm ou
em um erlenmeyer de 50ml, Acrescente,

PERGUNTAS E EXERCICIOS

1. (a) Calcule o nimero de moles de
C,H;OH e de CH;COOH utiliza-
dos na preparacdo de ...........

CH3;COOC.Hs.

Dados: 1 ml de C,H;OH pesa
0,79 g; 1ml de CH;COOH pesa
1,05 g.

pouco a pouco, 4g de carbonato de amé-
nio sélido (NH,4)2COj, a fim de produ-
zir o sal de aménio do acido acético.

(b) Depois que o desprendimento de
CO.(g) diminuir (aproximadamente 5
minutos), acrescente duas pedrinhas de
ebulicio para uniformizar a fervura.
Fixe o tubo de ensaio da mesma maneira
qgue na Parte Ic e insira a rélha e o
condensader a ar utilizados na Parte la.
Aqueca durante 10 minutos, com uma
pequena chama luminosa.

(¢) Prenda o tubo de ensaio a um conden-
sador a ar (veja a nota na Parte 1d).
Aquega o tubo diretamente com uma
pequena chama e destile a mistura lenta-
mente. Recolha o destilado em pequenas
porg¢des sucessivas de 1 ou 2ml cada uma,
em 5 ou mais pequenos tubos de ensaio,
até que o destilado comece a solidificar-
se. 'Troque o tubo receptor e recolha a
acetamida que, entdo, comeca a destilar-
se (entre 215 e 225°C). E necessario
aquecer cuidadosamente o condensador
para evitar que fique obstruido pelo pro-
duto sélido. Se a aparelhagem de des-
tilacdo estiver suficientemente quente, a
acetamida s6 ira solidificar-se no tubo de
ensaio.

OPTATIVO: PURIFICACAO DA AMIDA

(d) Se seu professor sugerir, purifique a ace-
tamida por recristalizacdo em acetona.
Cuidado: A acetona é muito inflamavel.
Use um fogareiro elétrico de chapa para
evapora-la. Nio utilize chama direta.

(e) Determine o ponto de fusdo da acetami-
da purificada, procedendo como foi indi-
cado na Experiéncia 26, Fig. 26-2. De-
terinine a massa da acetamida obtida.

(b) Qual dos dois reagentes esta em
excesso?

(¢) Se um dos reagentes fdsse inteira-
mente consumido, quantos moles de
acetato de etila seriam produzidos?
A quantos gramas de ..........

CH,COOC.,H; corresponderia?
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(d)
(a)
(b)

Qual é o papel do acido sulfirrico
nessa reagao?

Escreva a equagdo da reacdo entre
acido acético e carbonato de aménio.

Quantos moles de cada reagente,
CH,COOH e (NH,):CO,, estdo

envolvidos nessa reagdo? Se todo

o (NH,),CO; fosse transformado
em CH;COONH, e depois em
CH;CONH,, quantos moles e quan-
tos gramas de acetamida resultariam?

De que maneira a remogdo de agua
durante a destilacio na Parte llc
afeta o rendimento de acetamida?

EXPERIENCIA 29-A (Optativa)

PREPARACAO DE ALGUNS POLIMEROS

A pclimeriza¢io envolve a combinagio qui-
mica de,certo nimero de moléculas idénticas
ou semelhantes para formar uma molécula com-
plexa de elevada massa molecular. As peque-
nas unidades podem ser combinadas por poli-
merizag¢do de condensacdo ou de adicdo.

Os polimeros de condensacido sio produzi-
dos por reagdes durante as quais alguma mo-
lécula simples, como a da agua, é eliminada
entre grupos funcionais, por exemplo os gru-
pos alcodlicos —OH, ou acidos —COOH.
Para formar moléculas de cadeia longa é pre-
ciso que existam dois ou mais déstes grupos
em cada unidade reagente.

PROCEDIMENTO

Parte 1. PrzparacGo de uma Resina Glyptal

A condensagdo de poli-alcoois e acidos poli-
basicos ou anidridos leva a poliésteres, conhe-
cidos como resinas alquilicas. Essas resinas
sdo usadas na fabricacdo de tintas e esmaltes
modernos. Um dos polimeros mais conheci-
dos désse tipo é a resina Glyptal, formada
a partir de glicerol e acido orfo ftalico.

i
H—?—OH ?l)
C—OH
H—?—OH e @:ﬁ_o H
H—?—OH o
H
glicerol icido ortoftilice

(a) Coloque 2g de glicerol e 3g de anidrido
ftalico pulverizado em um béquer de
50ml ou em uma pequena lata. Misture
com um bastio de vidro. Cubra com

Os polimeros de adi¢do sdo formados pela
reacdo das unidades mondémeras sem a elimi-
nagdo de atomos. Em geral, o mondémero é
um composto orgdnico insaturado (como o
etileno, H,C = CH;) que, em presenca de
um iniciador, sofre uma rea¢do de adi¢io para
formar uma molécula de cadeia longa como a
do polietileno.

Nesta experiéncia, ha instru¢des para o pre-
paro de dois polimeros do tipo de condensacdo
(uma resina Glyptal e um polimero amina-
aldeido) e um polimero de adigdo (um meta-
crilato de metila).

um vidro de relégio e aque¢a moderada-
mente sdbre fogareiro elétrico (pode-se
também usar uma pequena chama de gas,
mas com cuidado, porque ¢é inflamavel).
Continue aquécendo até que se formem
grandes bolhas e a mistura comece a
inchar. Deixe esfriar a resina formada.

(b) Retire a resina do recipiente e triture-a
em um almofariz. Tente dissolver uma
pequena por¢do em algum solvente suge-
rido pelo professor. Nio aqueca direta-
mente sobre a chama, Depois de haver
obtido uma solu¢io da resina, derrame
um pouco sdbre uma placa de madeira
ou metal e deixe secar. Observe a natu-
reza do residuo. Sugira uma aplicacdo
pratica para éste tipo de resina.

Parte Il. Preparacdo de um Polimero do Tipo

Amina-Aldeido f

Em 1909, L. Baekeland demonstrou pela
primeira vez a possibilidade de formar plasti-
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cos a partir de formaldeido, HCHO, e com-
postos aromaticos substituidos, como o fenol,

@——OH

acidos ou alcalinos. Tais polimeros sdo deno-
minados ‘“baquelite”. A primeira etapa na
reacio de condensagdo entre o fenol e o for-
maldeido esta indicado abaixo:

OH OH

em presenga de catalisadores

H H H

Nesta preparagdo, em vez de fenol, usa-
remos uma anima aromatica chamada anilina,

O

deido ¢ analoga a condensacio fenol-formal-
deido.

Coloque em um tubo de ensaio, 10ml de
solucio de formaldeido a 40% (conhecida
como formol) e em outro, 10ml de solugdo
aquosa saturada de cloreto de anilina. Verta
simultaneamente as duas solugdes numa peque-
na lata, para mistura-los. Observe se a reagao
é exo ou endotérmica. Examine o produto e
anote as propriedades.

Sua reagdo com o formal-

Parte 1ll. Despolimerizagdo do Polimero Meta-
crilato de Metila e a Subsegiiente
Polimerizacdo do Monomero

Os polimeros metacrilato de metila repre-
sentam a melhor aproximagdo até hoje obtida
de um vidro orgénico e tém os nomes comer-
ciais de “Lucite” e “Plexiglas” A estrutura
do polimero & a seguinte:

CH: CH; CH;,

| | |
H--CH,—C—CH,—C CH=C

| I
COOCH; COOCH;, COOCH;

n

Destilando-se o polimero, pode-se facilmente
despolimeriza-lo, obtendo-se o monomero me-
tacrilato de metila:

H CH;

C=

7N\
H COOCH;

Com a ajuda de um catalisador apropriado,
&sse mondmero pode ser repolimerizado. Cui-
dado: Nio tente realizar esta experiéncia sem
o equipamento apropriado. Use as precaugdes
necessarias para ndo ipalar os vapdres do
mondmero.

(a) Cologque 25g de raspa de lucite ou ple-
xiglas em um fraco de destilagdo de
100ml com conexdes de vidro esmeri-
thado. Prenda um condensador adequa-
do (de superficie dupla) e destile, usan-
do uma pequena chama luminosa. Mo-
vimente a chama em torno das paredes
do frasco. Assim que o polimero amolece,
comeca a sofrer uma rapida despolime-
rizacdo, a cérca de 300°C. Continue a
destilacio até que reste apenas uma pe-
quena quantidade de residuo. Redestile
o liquido e recolha o destilado entre 100
e 110°C. Deve-se obter cérca de 20g
de metacrilato de metila. Se o mond-
mero ndo vai ser usado no mesmo dia,
deve ser guardado sob refrigerac@o.

(b) Para repolimerizar, coloque 10ml do li-
quido em um pequeno recipiente de vidro
pirex e acrescente, como iniciador, 0,01
a 0,02g de peréxido de benzoila.

C¢H &——C——O-—-O——-(l:,l'—-csl'l 6
|
0]

Cubra com um pedago de papel aluminio
préso por um elastico e coloque em banho-
maria a uma temperatura pouco abaixo do
ponto de ebulicdo, durante 30 minutos
ou até que a polimerizagdo se complete.

Deixe esfriar o polimero e faca em
seu caderno uma descricio de suas pro-
priedades.

- -
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PERGUNTAS E EXERCIiCIOS

1. Escreva as equagdes das rea¢des envolvi-
das nas preparagdes realizadas nesta expe-~
riéncia, usando férmulas estruturais para
os monémeros e polimeros.

2. Quais das preparagdes envolvem reagdes

de condensagdo?

3. Quais sdo reacdes de adigao?

“Nylon” & o nome genérico das amidas
polimeras, incluindo aquelas formadas pela
reacio entre acido adipico, ...........
HOOC—(CH.)4+—COOH e 1,6~ diamino-~
exano, HpN—(CH.)s—NH;.  Mostre
como essas moléculas polifuncionais podem
se condenisar e formar um polimero de
cadeia longa.




EXPERIENCIA 30

ELETROLISE DO IODETO DE. POTASSIO AQUOSO

Vocé sabe que, quando a agua sofre ele-
trélise, a oxidacdo no anodo produz gas oxigeé-
nio enquanto que a redugdo no catodo produz

gas

hidrogénio. A eletrolise de algumas

solucdes aquosas de sais pode, entretanto,
levar a oxidacdo ou redugdo dos ions do sal,

PROCEDIMENTO

(a)

(b)

(<)

(d)

(e)
()
(g)

(h)

Monte o dispositivo para eletrélise como
indica a Fig. 30-1. O tubo em U
tem aproximadamente 150mm de altura
e os eletrodos sdo barras de carbono.
Se o tubo em | ndo tiver saidas late-
rais, use uma rolha com fenda para
permitir a saida dos gases que se for~
mam. A fonte de corrente continua deve
ter um potencial de aproximadamente 12
volts.

Encha o tubo até 1 cm das bordas com
solugio 0,5 M de iodeto de potassio.
Faca as ligagdes e deixe a eletrélise se
processar durante uns 15 minutos.
Observe e anote qualquer produto e
mudanca de cér que se dé no anodo, onde
esta ocorrendo a oxidagdo.

Observe e anote qualquer modificacdo
no catodo, onde esta ocorrendo a redu-
¢éo.

Observe até que ponto a cdr marrom Sse
difunde do anodo para o catodo.
Remova cuidadosamente os eletrodos.
Note o cheiro no anodo de carbono.
Utilize um conta-gdtas para retirar cérca
de 2ml da solucdo do lado onde estava
o catodo. Acrescente algumas gotas de
indicador universal (ou de fenolftaleina)
para testar a concentragdo dos ions hi-
drogénio na solugdo. A seguir, acrescen-
te alguns mililitros de solugdo 0,1M de
cloreto férrico e observe o resultado.
Com um conta-gotas, retire do outro lado
(anodo) cérca de 2ml do liquido mar-

/
se @sses fons forem mais facilmente oxidaveis
ou redutiveis do que os da agua.

Nesta experiéncia, vocé vai efetuar a ele-~
trolise de uma solugdo aquosa de iodeto de
potéssio e, depois, identificar os produtos for-
mados nos eletrodos.

Fonte de corrente
continlia  emse

12 volts

Fig. 30.1 — Aparelho para eletrolise.

rom. Acrescente 1ml de CCl,, arrolhe
e agite o tubo de ensaio por alguns
segundos. Deixe que o tetracloreto de
carbono, que & mais denso, assente e
observe a cor das duas camadas liqui-
das.

Resultados

Anote claramente tddas as observagdes. Escre-
va equacdes para as reagdes observadas nos
eletrodos.

g
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PERGUNTAS

| {. medida que é produzido no anodo, o
iddo forma o ion complexo marrom I3-
com o ion iodeto da solugdo eletrolitica.

(a) Escreva a equacdo da reagdo usando
setas reversiveis para indicar o equi-
librio.

(b) Que efeito teve sébre o equilibrio a
adicdo de CCl,? Faca uso de suas
observagdes sébre a ¢é6r das duas
camadas para explicar o efeito.

2. (a) Qual ¢, aproximadamente, a concen-

tracdo do ion hidrogénio em tdrno
do catodo? E a do ion hidroxila?
A~ equagao escrita para a semi-rea-
¢do no catodo explica éste resultado?

(b) Escreva a equacdo para a reacio
entre FeCl; 0,1 M e a amostra de
solu¢do retirada do lado do catodo.

Quando iédo, I, reage com uma solugio
basica, sofre uma reacdo de auto-oxi-
reducdo, formando os ions iodeto, I-, e
iodato, IO3~, ambos incolores. Baseando-
se em seus conhecimentos sébre os pro-
dutos formados em cada eletrodo, dé uma
explicagdo plausivel para a divisdo nitida
de cores observada perto da parte inferior
do tubo em U. Escreva a equacio da
reacdo envolvida,




EXPERIENCIA 31

ALGO SOBRE A QUIMICA DO 16DO

A tabela abaixo contém alguns compostos
conhecidos dos halogénios, em varios estados
de oxidacdo. Note que, em geral, esta carac-
teristica se estende entre os valores —1 e —l—'{"
mas - o flaor difere significativamente pois
nio tem oxiacidos estaveis. )

Um rapido exame da tabela ja sugere que
as reacdes de oxi-redugdo constituem uma par-
te muito importante da quimica dos halogénios.

Embora o i6do tenha algumas caracteristicas

préprias, como qualquer elemento, muitas de

suas reacdes sdo tipicas de outros ha.l?génios.
Na Experiéncia 30, vocé preparou iodo por
eletrélise e observou algumas de suas reacdes
dentro de um tubo em U. Nesta experiéncia,
investigaremos esta e outras reagdes do 1?do e
observaremos a influéncia da concentragao do
jon hidrogénio sdbre os equilibrios.

d -
ESTi‘cii(.;gé'z Flior Cloro Bromo Iédo
+7 HCIOy4, ClO4 H;106, 104
+5 HCIOs, Cl03- HBrOs, BrOs- HIO3, 103~
43 HCIOgz, D2
+1 HCIO, C1O- HBrO, BrO- HIO, 10~
0 Fo Clo ] Bro Iz

—1 HF, F- HCI, CI- HBr, Br- HI, I-

PROCEDIMENTO

Cuidado: O iddo e seus vapéres produzem
queimaduras e manchas na pele e na roupa.
Seus vapdres sdo venenosos e quandc? 1r.131ados,
mesmo em pequenas quantidades, irritam as

mucosas. [Evite qualquer contacto desneces-

sario.
Use tubos de ensaio de 13 X 100mm em
toda esta experiéncia, exceto na Parte IIb.

Experiéncia Preliminar — O Teste Amido-16do

Prepare uma solucao diluida de i6do c_c:lo-
cando um ou dois pequenos cristais de iddo
em cérca de 5ml de agua de torneira. Agquega
ligeiramente, acrescente 3 ou 4 gotas de sol_u-
¢do de amido e observe. Este ¢ um teste muito
sensivel para o i6do molecular. Lem_t‘are-_se da
“reagio relégio” do i6do na Experiéncia 14.

Observagdo: A cdr provém de um complg-
xo amido-i6do, atribuido a aptiddo das mo.le-
culas de I, se encaixarem nos espagos vazios
das moléculas helicoidais do amido. O encaixe
& firme e a interagéo suficientemente forte para
produzir uma cOr intensa mesmo para concen-
tracoes de iddo muito baixas.

Parte |. Algumas Reacdes do fon lodeto, I-

(a) Acrescente 2ml de solugéo. 0,1 M de
nitrato de prata, AgNQOj3, a igual volume
de iodeto de potassio 0,1 M. Observe
o resultado. ; 1
Acrescente uma ou duas gbtas de solu-

(b) cdo alvejante comercial (NaOCl 5%) a
mistura de 2ml de KI 0,1 M e 5 ml de
solugio de amido. Observe o resultado.

B S
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2. (a)

Continue acrescentando a solucio alve-
jante até produzir-se uma segunda mu-
danga de c6r. Como se explica o que
se passa?

(c) Acrescente cérca de 5 gotas de H,O,
3% a mistura de 2ml de KI 0,1 M e

5 ml de solu¢io de amido. Observe o
resultado.
Parte Il.  Algumas Reacdes do fon lodato, 10,

(a) Tome tubos de ensaio e coloque em cada
um cérca de 5ml de solucdo saturada de

KIO;.

(1) A um dos tubos, acrescente 3ml de
KI 0,1 M e 2ml de HQSO_l 6M»
Decante o liquido sobrenadante.
Filtre, se necessario e lave o solido
com agua, Vocé reconhece o soli-
do? Faca um teste de identificacio
(j2a de seu conhecimento) para
confirmar sua inferéncia.

(2) Acrescente 3ml de KI 0,1 M e
2ml de KOH 6 M ao segundo tubo
de ensaio. O que vocé conclui s6-
bre o papel do ion hidrogénio na
reagdo entre os ions iodeto e
iodato?

(b) Em um tubo de ensaio séco de 18 X
150mm, coloque uma quantidade de
KIO; sélido (aproximadamente do tama-
nho de uma ervilha) e o débro dessa
quantidade de meta-bissulfito de sodio.
Na,S,0;. Fixe o tubo em posicio quase
horizontal e aqueca-o lentamente com
chama baixa. Nio aqueca demais.
Observe o produto formado.

Parte Ill. Reacdo de I, em uma Solucdo Bisica

(a) Adicione cérca de 10 gétas de hidréxido
de potassio 6 M, KOH, sébre alguns

PERGUNTAS

1. Escreva as equacdes para as reacdes obser-

vadas nas Partes I(a), I(b), I(c).

Como os resultados obtidos na Par-
te III(d)(1) se comparam com
aquéles obtidos na Parte II(b)?

(b)

cristais de i6do solido (cérca de 0,5g).
Agite suavemente o tubo de ensaio até
gue o sélido desapareca e a solucdo se
torne incolor. Talvez seja preciso aque-
cer ligeiramente a solugdo e acrescentar
mais algumas gotas de KOH 6 M. No
item (d) vocé identificara o produto des-
ta reacao.

Resfrie a solugdo e acidifique-a acrescen-
tando HNO; 6 M (10 gétas ou pouco
mais) suficiente para neutralizar a base
colocada anteriormente. Observe o pro-
duto desta reacdo. De que produto se
trata?

Torne novamente a solucio basica, acres-
centando algumas gétas de KOH 6 M.
Aqueca suavemente e, se necessario, jun-
te mais algumas gétas de KOH 6 M até
observar uma mudan¢a de cér. Jogue
fora a solucao.

Repita o procedimento da Parte (a).
Resfrie sob agua fria da torneira até que
se cristalize um sélido. Decante o liquido

sobrenadante e guarde-o para o item
(2) abaixo.

(1) Seque o sélido branco aquecendo
suavemente o tubo de ensaio.
Deixe-o esfriar. Acrescente depois
uma pequena quantidade de meta-
bissulfito de sédio, Na»S,Oj;, sélido
(cérca de 0,2g). Misture cuida-
dosamente com um bastio e aquega
a mistura em chama baixa. Obser-
ve o resultado e compare-o com o
obtido na Parte II(b). N&o aspire

os vapdres.

(2) Ao liquido decantado, acrescente 5
a 10 goétas de nitrato de prata 0,1
M, AgNO;; agite e observe o re-
sultado. Compare o produto com
aquéle obtido na Parte I(a).

(b) Como o teste com nitrato de prata
0.1 M na Parte III(d) (2) se com-
para com os resultados dgt Parte
I(a)? .

(c) O que se conclui sébre as espécies
ibnicas formadas quando I, reage
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com KOH 6 M? (Na Parte II(a),

por exemplo.)

Escreva a equagao da reagﬁo‘d.e aut}g-oxx-
reducio do iédo em solugdo basica. Lscre-
va a equacdo inversa desta reagao em

solugdo &cida.
Em que estado de oxidacdo os halogénios

a 2
ocorrem mais fregilentemente na natureza:
Explique, no caso do cloro, sua resposta

em térmos da estrutura eletronica dessas
espécies. :
Como vocé prepararia flior elementar, F.?

Consulte a tabela de oxi—redugéo_ .do Apén-
dice 9 para verificar a viabilidade do

método escolhido.
O iodato de sédio pode ser obtido dos

planaltos do Chile. Sugira um método
comercial para a obtengdo de i6do elemen-

tar a partir dessa fonte.

EXPERIENCIA 32

ALGO SOBRE A QUIMICA DOS ELEMENTOS DA TERCEIRA LINHA

Al || si | P S CtL | Ar

H

Li | Be

Na My

KX | Ca | Sc | T% V | Cr |Mn|Fe | Co

Ni |Cu | Zn | Ga |Ge | As | Se | Br | X»

Nesta experiéncia observaremos algumas
propriedades dos elementos da terecira linha
da tabela periédica e tentaremos responder as
seguintes perguntas: Ha ao longo da terceira
linha, alguma tendéncia no aspecto fisico, na
condutibilidade elétrica e na reatividade com a
agua? De que maneira variam as proprieda-~
des basicas ou acidas dos hidréxidos no sen-
tido da esquerda para a direita da tabela?

O professor fara demonstragdes de algumas
propriedades dos elementos da terceira linha.
A medida que se realizam ésses ensaios, res-
ponda as seguintes perguntas, partindo de suas
proprias observagdes:

Experiéncia para o Estudante

(1) Descreva a aparéncia de cada elemento
da terceira linha, Quais parecem ter rea-
gido com o ar?

(2) Que tendéncia apresentam com relacdo
a reatividade com a agua?

(a) As solugdes resultantes sio acidas
ou basicas?

(b) Ordene os elementos de acérdo
com sua aptiddo para reduzir a
agua produzindo gas hidrogénio.

(3) Qual é a tendéncia na condutibilidade
elétrica désses elementos?

COMPARACAO DA FORCA RELATIVA DAS PROPRIEDADES ACIDAS E
BASICAS DOS HIDRGXIDOS DA TERCEIRA LINHA

PROCEDIMENTO

Prepare solugdes aquosas aproximadamente
0,5 M dos 6xidos ou hidréxidos soliveis dos
elementos da terceira linha: Na, P, S, Cl
Use suspensdes dos 6xidos ou hidréxidos pouco
soluveis de Mg, Al, Si. Ultilize tubos de ensaio
de 18 X 150mm e guarde as solugdes para os

subseqiientes testes descritos nas etapas (a)
e (b).

NaOH. Acrescente 0,2g de éxido d‘e soédio,
Na,O, ou 0,1g de ‘peréxido de sédio,
NazO;, a 10ml de &gua.
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Mg(OH),. Acrescente 02g de oxido de
magnésio, MgO, a 10ml de agua.

Al(OH); Use uma suspensdo recentemente
preparada de Al(OH)3(s) fornecida pelo
rofessor ou prepare um pouco de
Al(OH)g(s) acrescentando gdta a gota
cérca de 3 ml de NHs(aq) 6 M a 7ml
de solucdo de nitrato de aluminio 1 M.
Ferva moderadamente durante 1 minuto.
Deixe o precipitado assentar ¢ depois
separe e jogue fora o liquido sobrenadan-
te. Lave o precipitado com agua destilada;
deixe decantar e retire a agua. Acrescente
cérca de 10 ml de agua destilada e agite
a mistura para formar uma suspensao.

SiO,.nH-0. Acrescente 0,3 g de didxido de
silicio hidratado, SiOg.nH:0O, a 10 ml de
agua.

PO(OH ). Cuidado: Reagdo Violenta! Acres-
cente, pouco a pouco, 0,07 g de pentoxido
de fésforo, PyO, a 10 ml de agua.

SO,(OH), Use 10 ml de soluggo 0,5 M

acido sulfarico.

PERGUNTAS E EXERCICIOS

1. Escreva uma equagio para cada reacdo
entre um elemento da terceira linha e a
agua, de acérdo com o que observou na
experiéncia realizada pelo professor.

2. Escreva uma equagdo para cada reacdo
observada entre os o6xidos NaxO, MgO,
P.Oy e a agua.

3. FEscreva uma equagdo para cada reagdo
observada entre um hidréxido pouco so-
lavel de um elemento da terceira linha e

os reagentes: (a) HCI 6 M; (b) NaOH
6 M.

4., (a) Quais das sete solucdes de hidréxi-
dos eram acidas? Quais eram ba-

sicas?

ClO4(OH).

(a)

(b)

Use 10 ml de solugdo 0,5 M de

de acido perclérico.

Usando indicadores apropriados, deter~
mine aproximadamente a concentragao
do ion hidrogénio de cada uma das so~
Jugbes aquosas ou suspensdes dos hidro-
xidos. Podem ser usados indicadores de
amplo intervalo, tais como papel Hidrion
(também chamado universal) ou algu~
mas gotas de solugdo de indicador uni-
versal.

Divida em duas partes cada uma das
suspensdes dos hidroxidos pouco soli-
veis, Teste uma por¢do de cada com
1-2 ml de HCl 6 M acrescentados gota
a gota. Agite o tubo de ensaio & medida
que o acido vai sendo adicionado. O papel
Hidron ou o indicador indicam o grau
de acidez. Observe qualquer modifica-
¢do. Teste as por¢des restantes das sus-
pensdes com 1-2 ml de NaOH 6 M
acrescentados géta a gota, até as solu-
cOes se tornarem basicas. Agite de vez
em quando o tubo de ensaio e observe
qualquer modificagdo.

(b) Qual a relagdo entre o carater
basico ou acido e a posi¢do na
terceira linha?

Qual dos hidréxidos pouco soliveis &
anfétero, isto &, se dissolve em HCl 6 M
e em NaOH 6 M, mostrando, assim,
tanto propriedades acidas quanto basicas?

O que se pode deduzir a respeito da forca
das ligagdes H—O nos hidréxidos que
tem propriedades acidas em comparagio
com aquéles que tém propriedades basicas?

Esquematize o arranjo espacial dos ato-
mos nos hidréxidos de enxofre, fosforo e

ClOIO (H2SO4, H3PO4, HC104).

EXPERIENCIA 33

AS EXPERIENCIAS DE 33 A 36, REPRESENTAM UMA BREVE INTRODUGCAQO

A ANALISE QUALITATIVA.

DESENVOLVIMENTO DE UM ESQUEMA DE ANALISE
QUALITATIVA USANDO-SE REAGENTES DESIGNADOS A, B, C

.Nesta experiéncia vocé devera descobrir as
diferentes propriedades apresentadas por qua-
tro solugdes designadas I, II, III e IV, quando
reagem com trés reagentes rotulados A, B, C.
Devera observar quais reacdes produzem pre-
cipitados, modifica¢des de cor e outras evidén-
cias de reagcdo. Depois de anotar os resulta-
dos em uma tabela, estude-a cuidadosamente
e desenvolva um método para distinguir as
quatro solugdes.

Considere o seguinte caso hipotético, no
qual os reagentes designados como X, Y, e Z,
reagem com amostras de cada uma das solu-
¢des desconhecidas I, II, III e IV.

Reagentes

Solugdes X 2% Z

I - + (amarelo)
II + (branco) —
nmr - —
v —

4 (amarelo)
+ (branco)

+ (azul)
+ (branco) —

O sinal 4 significa que foi observada uma
certa reacdo e o sinal — que nio houve evi-

PROCEDIMENTO

(a) Use tubos de ensaio limpos, de 13 X
100mm, lavados com agua destilada.
Empregue em cada teste cérca de 1 ml
de cada soluc¢do ou reagente. Agite o

tubo com cuidado, de maneira a misturar
os contetiidos,

dfancia de reacdo. Deve-se anotar também as
cores dos precipitados ou as mudancas de cor
das solucbes. Se lhe apresentassem uma das
solugbes desconhecidas I, II, III ou IV que
m‘étodo vocé delinearia para identifica-la 'atra‘-
vés de suas reagBes com os reagentes X, Y
e Z? Quantos testes seriam envolvidos? Sé
uma das solucoes desse resultado — (negativo)
com o reagente X e - (positivo) com Y, isto
seria suficiente para identifica-la? Suponha
que outra solu¢do desconhecida desse resultado
4+ com X; isto ja bastaria para identifica-la?

Este ¢ o raciocinio seguido em um ramo
da quimica, conhecido como andlise qualitativa,
para desenvolver esquemas de separacio e
identificacio de substancias presentes nas mis-
turas. Nas Experiéncias 34, 35, e 36 vocé
aplicara éste método para analisar solucdes que
contém certos cations ou &nions, usando rea-
gentes conhecidos. Nesta experiéncia, delibe-
radamnete, as solu¢des e os reagentes ndo sio
d~esignados por seus nomes, para que sua aten-
cdo seja focalizada no raciocinio que deve ser
aplicado para desenvolver um esquema anali-
tico a partir de resultados tabulados das pro-
priedades diferenciadoras.

(b) Organize uma tabela semelhante & suge-
rida na introdugido desta experiéncia.

(c) Teste as solucdes I, I, III, e YW com
os reagentes A, B, e C. Anote os resul-

tados como + ou — , e assinale qual-
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quer caracteristica dos precipitados e
qualquer mudanga de cor.

Estude cuidadosamente a tabela de da-
dos e observe as reacdes diferenciadoras.
Obtenha de seu professor uma solucdo
desconhecida e teste-a para saber se se
trata da solucdo I, II, III ou IV. Faga
um relatério de sua anélise, juntamente
com um resumo das razbes que a justi-
ficam.

(e)

Obtenha outra solucdo desconhecida
constituida pela mistura de duas ou mais
solucdes. Estude cuidadosamente a ta-
bela de dados para poder descobrir qual
combinagio de solugBes esta presente.
Admita que as solugdes I, II, I, e IV
ndo reagem entre si. Faca os testes e
relate os resultados ao professor. Re-
suma as razbes que justificam suas con-

clusdes.

EXPERIENCIA 34

SOLUBILIDADES RELATIVAS DE ALGUNS COMPOSTOS DOS
METAIS DA SEGUNDA COLUNA — ANALISE QUALITATIVA

Os elementos da segunda coluna da tabela
periédica possuem somente dois estados comuns
de oxidagdio : 0 e +2. A quimica désses ele-
mentos € tdo semelhante que se torna dificil
sua separacdo. Muitos dos seus compostos
sdo pouco soliiveis, mas é possivel, pela escolha
do &nion apropriado, encontrar diferencas na
solubilidade, permitindo separar os cations
désses metatis.

PROCEDIMENTO

Organize uma tabela na qual possa anotar
os resultados obtidos quando cada solucio que
contém um cétion da segunda coluna é testada
com cada um dos reagentes mencionados
abaixo.

As solugdes sdo:

Ba(NOy), 0,1 M (fonte de Ba*?)
Sr(NO:); 0,1 .M (para Sr2)
Ca(NO;), 0,1 M (para Ca®)
Mg(NO3). 0,1 M (para Mg*?)

Os reagentes sao:

(NH4).CO; 2 M [que contém um pouco
de NHs(aq). fonte de COj3~]

K.C:rO, 05 M (para CrO,?)
(NH4)QCQO4 02 M (para CQO4-2)
(NH4)QSO4 1M (para SO4-2)
NH;(aq) 6 M {para OH-)

(a) Use tubos de ensaio limpos de 13 X
100mm, Teste 1 ml (cérca de 20 gbtas)
de cada uma das solu¢des dos nitratos
metalicos, com 1 m]l de cada reagente.

(b) Nos casos em que se formarem precipi-
tados de carbonatos, aquega o tubo em
“banho maria” fervente para ajudar a

Nesta experiéncia, vocé estudara o efeito da
adicdo de reagentes que contém &nions sele-
cionados, a solugdes que contenham os cations
dos metais da segunda coluna. Depois de um
estudo sistematico das solubilidades relativas
de seus carbonatos, cromatos, sulfatos, oxala-
tos e hidréxidos, vocé sera capaz de realizar
a analise qualitativa de uma solucio desconhe-
cida que contenha um ou mais désses cations.

precipitagio. Resfrie e deixe o precipi-
tado assentar. Se possivel use um cen-
trifugador. Separe o liquido sobrena-
dante e jogue-o fora. Acrescente ao pre-
cipitado, géta a géta, HCl 6M até dis-
solvé-lo. Use essas amostras para os
testes de chama.

(c) Teste de chama — um teste suplementar
para confirmagdo: o professor lhe entre-
gard um pedaco de fio de platina ou
niquel-cromo. Limpe-o aquecendo-o ao
rubro na parte mais quente da chama e
a seguir, enquanto quente, mergulhe-o em
cérca de 5 ml de HCl 12 M contidos em
um tubo de ensaio. Aqueca o fio nova-
mente depois de o haver mergulhado no
HCI concentrado (os cloretos dos metais
volatilizam-se facilmente). Tracos de s6-
dio produzem chama amarela, dificil de
eliminar,

Mergulhe o fio limpo na solucio teste
preparada na etapa (b) e, em seguida,
aqueca na chama. Observe a cér carac-
teristica da chama para cada solugdo
testada. Limpe o fio pelo método expli-
cado acima antes de mergulla-lo em
cada nova solugdo. Use o teste de chama
para uma solu¢do que contenha uma mis-
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tura dos cations. Em que ordem apare-
cem as cores da chama?

(d) Estude cuidadosamente a tabela de dados
e ao receber uma solugdo desconhecida
que contenha um dos cations da segun-
da coluna, teste-a para saber se contém
Mg'2, Ca'?, Sr'? ou Ba®, Faca um rlea—
tério de sua analise, incluindo os motivos
que a justificam.

PERGUNTAS

1. (a) Qual carbonato de metal da segund.a
coluna tem maior solubilidade? Quais
tém solubilidades comparéaveis?

(b) Baseando-se nas diferencas acima,
descreva um possivel método de
separagdo dos cations.

2. (a) Qual cromato désses metais é o me~
nos solivel?

(b) De que maneira essas diferengas de
solubilidade podem ser usada_s na
separagao analitica de uma mistura
que contenha solugdes 0,1 M de
Sr'2 e Ba??

3. Com qual dos &nions o ion Mg*2 apre-~
senta a mais baixa solubilidade dentre

todos os cations?

(e) Optativo: Vocé pode receber uma solu-
cdo desconhecida que contenha uma mis-
tura de dois ou mais cations da segunda
coluna. Estude cuidadosamente a tabela
de dados e responda as perguntas que
se seguem. Planeje uma seqiiéncia de
testes e faca um relatério, incluindo as
razbes que justificam suas conclusdes.

4. Qual oxalato désses metais é o mais
solauvel?

5, As constantes do produto de solubilidade,
K,,. para os sulfatos dos cations da segun-
da coluna s3o:

CBSO4 2,4 X 10-3
SrSO, 7.6 x 107
BaSO4 1 ,5 X 10-¢

(MgSO, é muito solavel)

Se uma solucdo 0,002 M de .......
(NH,).SO, fosse acrescentada a iguais
volumes de solugdes 0,002 M de cada um
dos cations da segunda coluna, onde
apareceria um precipitado?

EXPERIENCIA 35

ANALISE QUALITATIVA DE Ag’, Hg:* e Pb*

Apenas trés dentre os ions metalicos mais
comuns formam cloretos ligeiramente soliveis:
Ag*, Hgs? e Pb2, Por essa peculiaridade é
possivel separa-los dos outros céations e em
seguida identifica-los por meio de reagdes ca-~
racteristicas de seus cloretos,

PROCEDIMENTO

(a) Use para todos os testes tubos de ensaio
limpos, de 13 X 100 mm. Prepare amos-
tras de AgCl, Hg.Cl, e PbCl,, acres-
centando 10 gétas de HCI 6 M a 1 ml
de cada uma das solugdes 0,1 M de
AgNO,, Hg:(NO,). e Pb(NOy),.
Talvez seja preciso resfriar o tubo que
contém os jons Pb", para obter um pre-
cipitado. Prepare uma tabela para tédas
as observacdes.

{b) Comece aquecendo um béquer de 100 ml
cheio de agua até a metade, que servira
de "banho-maria”. Deixe que os pre-
cipitados de cloretos assentem em cada
tubo. Se possivel, use um centrifugador.
Decante e despreze o liquido sobrena-
‘dante. Acrescente cérca de 2ml de agua
a cada precipitado e, agitando freqiien-
temente, aquega até a fervura no “banho-
maria”, durante um ou dois minutos.
Qual dos cloretos é solivel em agua
quente?

(¢) Com um conta-gdtas, retire cérca de 5
gbtas da solucdo quente onde se revelou
a maior solubilidade e transfira-as para
um tubo de ensaio limpo. Acrescente 5
gdtas de solucdo 0,1 M de cromato de
potassio, KoCrO,, e observe o resultado.

PERGUNTAS E EXERCICIOS

1. Escreva equagdes para tédas as reacdes
desta experiéncia.
2. Faga um esquema que resuma tddas as

Na primeira parte desta experiéncia, vocé
se familiarizard com algumas reacées usadas
para identificar os ions de prata, mercirio e
chumbo em solu¢do. A partir dessas observa-
¢Oes, vocé estard apto a planejar um método
para analisar uma solu¢do desconhecida e de-
terminar a presen¢a ou auséncia de cada ion.

(d) Retire os trés tubos do banho-maria e
resfrie-os sob dgua de torneira, agitando-
os ocasionalmente. Deixe assentar os
precipitados, decante e despreze os liqui-
dos sobrenadantes, mas guarde os preci-
pitados para serem utilizados em outros
testes.

(e) Acrescente 2 ou 3ml de solugdo de
NHj(aq) 6 M a cada um dos precipita-
dos. Agite os tubos e observe os resul-
tados. Acrescente cérca de 3 ml de
HNQO; 6 M ao (ou aos) tubo de ensaio
em que o precipitado se dissolveu e
observe o resultado.

(f) Examine os resultados vbtidos e utilize-os
para” desenvolver um esquema que lhe
permita reconhecer a presenca de um,
dois ,ou trés désses cations numa solugdo
desconhecida. Organize seu esquema
de maneira que outro estudante possa
segui-lo, |

(g) Obtenha de seu professor uma solugio
desconhecida e procure verificar se con-
tém um ou mais dos cétions testados nesta
experiéncia, Faca um relatério de suas
conclusdes e as razdes que a justificam.

etapas que vocé seguiria ao ana,ﬁsar uma
sclucio desconhecida contendo os trés
cations, Ag*, Hgs? ¢ Pb™
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DESENVOLVIMENTO DE UM ESQUEMA PARA A ANALISE DE
UMA SOLUCAO DESCONHECIDA QUE CONTEM VARIOS ANIONS

Na Experiéncia 33 vocé considerou os prin-~
cipios envolvidos no desenvolvimento de um
esquema de analise qualitativa, utilizando um
conjunto de solucdes desconhecidas. Nesta
experiéncia, por meio de reagentes seleciona-
dos, vocé observara a anotara algumas reagdes
quimicas caracteristicas de varios ions negati-~

PROCEDIMENTO

(a) Organize uma tabela na qual possa ano-
tar suas observacdes para os resultados
obtidos pela adi¢do de cada reagente as
solucdes dos anions a serem estudados.

As solugbes que contém os anions a serem
estudados sdo:

Sulfato de sédio 0,1 M, Na,SO,, para
ions SO+

Carbonato de sédio 0,5 M, Na,COj, para
ions COs%;

Cloreto de sodio 0,1 M, NaCl, para ions
Cl;

Iodeto de sédio 0,1 M, Nal, para ions
I~

Os reagentes a serem utilizados sdo:

Nitrato de bario 0,1 M, Ba(NOj)., para

ions Ba'?;

Nitrato de prata 0,1 M, AgNO;, para
ions Ag";

Acido nitrico 1,0 M, HNO,, para ions
H-.

Use tubos de ensaio limpos de 13 X
100mm para todos os testes.

(b) Teste 5-10 gdtas de cada solugao, sepa-
radamente, com 3-5 gbtas do reagente
Ba(NOj), 0,1 M. Anote as modifica-
cdes observadas. Nos tubos em que
houve precipitado, acrescente 5-10 gotas

vos: SO, 2, COs2, Cl-e I". A partir do estudo
dessas observacdes, estara entdo apto a desen-
volver um método para identificar cada um
désses ions na presenca de outros.

Este procedimento & analogo ao utilizado
pelos quimicos ao desenvolverem esquemas
Giteis para identificar misturas de cations e
dnions em uma dada amostra.

de HNO; 1,0 M e anote qualquer mo-
dificacio observada.

(¢) Teste 5-10 gétas de cada solugiio, sepa-
radamente, com 3-4 gotas do reagente
AgNO; 0,1 M. Anote os resultados
observados. A cada tubo de ensaio que
contenha precipitado, acrescente 5-10
gotas de HNO;3 1,0 M e anote qualquer
modificacio observada.

(d) Prepare novas amostras dos precipitados
de prata que se formaram na etapa (c).
Acrescente-lhes 5-10 gétas de amodnia
aquosa 6 M, NHs(aq), e anote qualquer
modificacio observada.

(e) Teste 5-10 gotas de cada solucdo, sepa-
radamente, com 3-5 gotas de HNOjg
1,0 M e anote os resultados.

(f) Examine o conjunto de observagdes ano-
tadas em sua tabela. Desenvolva um
esquema adequado através do qual possa
identificar a presenca de um ou dois
anions numa solugdo. Organize o esque-~
ma de tal maneira que outro estudante
possa segui-lo. Verifique sua aplicabi-
lidade preparando e testando algumas
“solucdes desconhecidas” que contenham
varias combinacdes de anions.

(g) Obtenha do professor uma solucéo des-
conhecida e analise-a em relagdo aos
quatro anions. Faca um relatério de seus
resultados, incluindo as razdes que jus-
tificam suas conclusdes.
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EXERCICIOS

Escreva equagdes idnicas reduzidas para
as reagOes de precipitagdo que ocorreram
quando as solugdes dos anions foram mis-
turadas com a solugdo que continha ions

Ba*,

Faca o mesmo para as rea¢des de preci-
pitagdo que ocorreram na etapa (c) com
os ions Ag".

Escreva equagdes para as reagdes que
ocorreram quando os precipitados foram

acidificados com HNO; 1,0 M.

Escreva equagbes para as reagbes que
ocorerram quando os precipitados de prata
reagiram com aménia aquosa, formando o
ion complexo Ag(NH;),'




EXPERIENCIA 37

SEPARACAO DE ALGUNS [ONS DE METAIS DE TRANSICAO POR
MEIO DE UMA RESINA DE TROCA ANIONICA

As resinas de troca iénica sdo polimeros de
elevada massa molecular ou entdo resifas que
contém um esqueleto de &tomos de carbono e
hidrogénio ligados covalentemente. Tém cen-
tros de elevada carga positiva ou negativa liga-
dos & cadeia. Vemos abaixo, parte de uma
estrutura tipica de uma resina polimera:

H, H Ho H H; H H, H
—C—C—C—C—C—C—C—C—

P98

Cérca de um anel em cada dez esta ligado
a duas outras cadeias do polimero de maneira
a dar-lhe uma estrutura tri-dimensional. Os
grupos designados por —X determinam o tipo
da resina, Se forem grupos —COOH ou
—SO;3H, os cations tomaréo o lugar dos hidro-
génios. Esse é o tipo usado no amolecimento
da agua quando jons indesejaveis, como Ca*
¢ Mg®?, sdo trocados por H'

Se os grupos —X representarem agrupamen-
tos de amoénio substituidos, como por exemplo
—N(CH,),'Cl-, os &nions serdo trocados por
jons cloretos. Nesta experiéncia vocé usara
uma resina déste altimo tipo, trocadora de
anions, pois os ions metalicos estardo sob a

—C X

lH
HClH

PROCEDIMENTO

(a) Obtenha uma coluna de troca idnica e
coloque-a na posigdo indicada pela Fig.
37-1. Prenda um pedaco de papel bran-
co com fita adesiva de maneira a distin-

forma de cloretos complexos tais como: FeClg3
e CoCl;. Por exemplo, quando um sal que
contém o ion férrico hidratado ¢ dissolvido em
HCI 9 M, forma-se, um ion complexo:

Fe(H,0)¢® + 6CI- 2 FeCly? + 6HO

Os anions complexos serdo trocados pelos ions
cloreto da resina. Se a concentragdo do ion
cloreto for entdo diminuida, usando-se HCI
5 M e, finalmente, HCl 1 M, os cloro-comple-
xos terdo o seu equilibrio alterado e acabarao
por formar os cations metalicos hidratados que
nio sio tio fortemente retidos pela resina e
podem ser retirados da coluna (eluidos). O
cloro-complexo menos estavel sera eluido mes-
mo com alta concentracio de ions clereto
(HC1 9 M), enquanto que o complexo mais
estavel s6 sera eluido quando a concentragdo
do ion cloreto tiver sido reduzida para a do

HCI 1 M.

Foram escolhidos os ions de trés metais de
transicio intimamente relacionados — ferro,
cobalto, e niquel — justamente porque seus
cloretos em solucdo tém céres caracteristicas
podem assim ser facilmente distinguidos a me-
dida que sdo lavados (retirados) da resina.
Vocé receberd uma solugdo teste que contém
sais de ferro, cobalto e niquel dissolvidos em

HCI1 12 M.

Apbs a separacdo dos jons da coluna de tro-
ca anidnica, vocé testard as amostras eluidas
a fim de determinar a eficiéncia da separacao.

guir as cdres caracteristicas dos anions
conforme vio saindo da coluna. A solu-
cio contida na coluna & de HCl 2 M.
Conserve-a até estar preparado para adi-

r
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il Tampbes
Jde I3
de vidro

Resina de troca idnica

Fig. 37.1 — Coluna de troca ionica.

(b)

(c)

(d)

(e)

(f)

(g)

(h)

cionar outra solu¢do. N4io deixe a coluna
secar pois isso pode levar a um fluxo
irregular (canaliza¢do) e a uma diminui-
¢do da eficiéncia da separagdo. Acrescen-
te logo a solugdo seguinte ou f[eche a
pinga assim que o nivel do liquido no
tubo atingir o tampdo de la de vidro da
parte superior da coluna.

Obtenha cérca de 50 ml de solugio de
HCl 9 M. A partir dela prepare 45 ml
HCI 1 M, diluindo 5 ml de HCl 9 M
com 40 ml de agua destilada. Prepare
30 ml de HCl 5 M misturando 15 ml
de HCl 9 M com 15 ml de HCI 1 M.
Guarde estas solugdes em béquers limpos
e etiquetados, para serem usadas quando
necessario. Obtenha cérca de 2 ml da
solugdo teste contendo os trés ions a
serem separados.

Abra a pinga para escorrer a solugdo de
HCIl 2 M, contida na coluna, até atingir
o nivel superior do tampéo de 1d de vidro,
Acrescente HCI 9 M até encher o tubo.
Ajuste a pinca de maneira que o fluxo
seja de aproximadamente 2,5 ml por
minuto.

Quando o HCI 9 M tiver descido até
a parte superior do tampdo de li de
vidro, feche a pinga e acrescente os 2 ml
da solucdo teste colorida. Em seguida
gradue o fluxo de liquido para o mesmo
valor anterior.

Quando o nivel alcancar novamente o
tampdo, acrescente 5 ml de HCl 9 M.
Colete 5 ml do eluido (solu¢do que pas-
sa através da coluna). Acrescente mais
5 ml de HC1 9 M e colete 5 ml do eluido
em outro tubo de ensaio. Repita ésse
procedimento com outros 5 ml de HCI
9 M. Rotule e-1, e-2, e-3, respectiva-
mente cada tubo de ensaio. Observe a
cér do liquido em cada tubo.

Repita a etapa (e), usando quatro por-
cBes de 5 ml de HCl 5 M em vez de
HCl 9 M. Colete 5 ml de cada eluido
em quatro tubos de ensaio designados
(-1, £2, -3 e {-4.

Repita a etapa (e), usando quatro ou
cinco por¢des de 5 ml de HCI 1 M.
Colete cérca de 5 ml de cada eluido em
tubos de ensaio designados g-[¥ g-2, etc.
Depois da tltima porgdo de 5 ml de
HCl 1 M descer até o tampao do alto
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da coluna, acrescente 10 ml de agua des-
tilada para lavar a resina. Dilua 4 ml
de HCl 9 M em 14 ml de agua para
preparar um pouco de solugdo de HCI
2 M. Acrescente esta solugdo a coluna,
ficando assim pronta para ser novamente
usada por outro estudante. Feche a pinga
quando o nivel do acido estiver cérca Hde
2 cm acima da parte superior do tampéo.

(i) Identifique as diferentes solucdes ~colori-
das comparando-as com as solugdes de
cloreto de ferro, de cobalto e de niquel
em acido cloridrico que o professor lhe
mostrara,

(j) Teste separadamente uma gota de cada
amostra eluida com cada um dos reagen-
tes, para determinar a eficiéncia da sepa-
racio. Coloque as gotas sdbre uma placa
de vidro que deve estar sébre um pedago
de papel branco.

(1) Acrescente uma gota de solugdo c}e
KSCN 0,1 M. Uma coloragdo
vermelho-sangue devida a formagao

PERGUNTAS

1. Um dos ions metalicos foi eluido com
HC1 9 M. Ele o seria também com HCl
5 M ou 1 M. Qual poderia ser? De
uma razdo para essa facilidade de elui¢do
em térmos da estabilidade de seus anions
cloro-complexos.

2. A cor de alguns jons na coluna difere

do ion Fe(SCN)* indica a presen-~
ca do ion Fe'.

(2) Coloque na placa de vidro outra
gota de cada eluido. Alcalinize-as
acrescentando algumas gotas de so-
lucio de NH; 15 M. Cuidado: A
solucdo se aquece durante a neu~
tralizacio. Use tornassol para cer-
tificar-se da basicidade e, entdo,
acrescente uma gota do reagente
dimetilglioxima,  Um precipitado
vermelho brilhante indica a presen-
ca de niquel.

(3) Coloque nova gota de cada eluido
sobre a placa de vidro. Para tes-
tar cada uma delas, acrescente uma
gota de solucdo de NH,SCN a
10% em acetona. O aparecimento
de cor azul, devido a formagao dos
ions Co(SCN),?, indica a presen-
ca de ions Co™.

Anote claramente todas as observacdes, em
forma de tabelas sempre que for conveniente.

da cor do eluido final. Explique isto em
térmos da composicio dos ions complexos.

3. Quais as condigdes que favorecem a liber~

tacio dos ions da coluna?

4. Levando-se em conta que 2 resina usada

¢ do tipo de troca anibnica, qual dosﬂ ions
metalicos nesta experiéncia forma o &nion
cloro-complexo mais estavel?

EXPERIENCIA 38

INVESTIGACAO SOBRE A CORROSAO

A corrosdo do ago, por si s6, ocasiona anual-
mente enormes prejuizos financeiros para todos
os paises. Quais os fatbres responsaveis por
essa perda? O que se pode fazer para redu-
zi-la?

“Corrosio” é um térmo genérico aplicado
aos processos pelos quais os metais ndo combi-
nados sdo transformados em o6xidos ou outros

PROCEDIMENTO

Parte |. Reacoes do Ferro com Virios
Reagentes Aquosos

(a) Tome cinco tubos de ensaio e em cada
um coloque um prego limpo e polido.
Faca-os escorregarem cuidadosamente ao
longo- das paredes para evitar quebrar o
fundo dos tubos.

(b) Em cada tubo de ensaio coloque um dos
reagentes abaixo, de maneira a apenas
cobrir os pregos. O professor lhe dira
qual grupo de reagentes usar. Tédas as
solucdes sdo 0,1 M.

Grupo A Grupo B Grupo C
NaOH KOH NazgPO4
NagCra01 NaxCOs Na2C20%
NaCl KNO3 NaSCN
HCl HNO3 HsSO4

Agua destilada Agua destilada Agua destilada

‘¢) Determine aproximadamente a concentra-
¢do de ions hidrogénio de cada solugéo
usando papel de tornassol, papel univer-
sal, ou outras solu¢ées indicadoras. Basta
anotar se a solugdo é acida, basica ou
neutra, Passe para a Parte II, pois os
itens (d), (e), e (f), ficam para o dia
seguinte.

DO FERRO

compostos. Isto provoca a deteriora¢io gra-
dativa dos metais, Embora a quimica da cor-
rosdo do ferro nfo esteja ainda completamente
esclarecida, é certo que envolve uma oxidagdo
por meio de algum agente oxidante. WNesta
experiéncia, investigaremos alguns fatéres en-
volvidos na corrosdo e tentaremos correlaciona-
los por meio de algumas generaliza¢Ges.

(d) Deixe os pregos mergulhados nas solu-
cbes durante téda a noite. Observe e
anote qualquer modificacgdo que tenha
ocorrido. Compare seus resultados com
os dos colegas que usaram outros grupos
de reagentes. Organize uma tabela com
seus resultados e os déles.

(e) Acrescente a cada solugdo 1 ou 2 gbtas
de ferricianeto de potassio 0,1 M,
K3;Fe(CN)g, que contém os ions K e
Fe(CN)g3. Observe qualquer modifi-
cacgdo.

(£) Acrescente 1 gbéta de ferricianeto de
potassio 0,1 M a cérca de 1 ml de solu-
¢do de sulfato ferroso. Compare &ste
resultado com o obtido quando o ferri-
cianeto de potassio foi acrescentado as
varias solugdes que continham os pregos.
Que conclusdes podem ser tiradas a partir
dos resultados da etapa (e)?

Parte Il. Reacées que Envolvem Pares Meta-

licos — Dois metais em contacto

(a) Prepare cérca de 200 ml de solucdo de
" agar-agar, procedendo da seguinte manei-
ra: aquega cérca de 200 ml de &gua des-
tilada até comecar a ferver. ' Retire o
bico de Bunsen e acrescente, com agita-
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cdo, 2 g de agar-agar pulverizados. Con-
tinue aquecendo e agitando até que o
agar se tenha dispersado.

(b) Acrescente a solugéo de agar-agar cérca
de 10 gotas de ferricianeto “de” potassio
0,1 M e 5 gbtas de fenolftaleéina 0,1%.
Misture muito bem.

(c) Enquanto a solugéo estiver esfriando,
prepare quatro pregos limpos e polidos
como indica a Fig. 38-1.
déles em um lado de uma placa de petri

tira de zinco

fio de cobre

Fig. 38.1 — Estudo da corrosdo do ferro.

PERGUNTAS E EXERCICIOS

1. Mencione os reagentes da Parte I para
os quais nio houve sinal de corrosao.

2. Mencione os reagentes da Parte I para
os quais houve sinal de corrosdo.

3. Ha evidéncia de alguma regularidade?
Que evidéncia? Como vocé explica essa
regularidade?

4. O que vocé observou em relagdo as rea-
cGes na cabega, na ponta e na regido
encurvada em comparacdo com o resto
do prego? Explique isto em fungdo do
tratamento mecanico do prego durante
sua manufatura.

5. Porque um prego pode permanecer mui-
tos dias na prateleira de uma casa de
ferragens sem se enferrujar, ao passo
que colocado em agua se enferruja rapi-
damente?

Coloque um

10.

11.

ou de um béquer pequeno. Com o auxi-
lio de alicates, dobre um segundo prego
e coloque-o do outro lado da placa.
Enrole um fio de cobre limpo em volta
de um terceiro prego; retire o prego e
estire a espiral de cobre de maneira que,
ao introduzi-lo novamente, fique em con-
tacto intimo com o fio; coloque éste prego
em outra placa de petri. Repita o mes-
mo processo usando uma fita de zinco
enrolada em outro prego. Se ndo dis-
puser de uma fita de zinco, use um peda-
¢o de zinco e faga o prego atravessa-lo
pelo menos em dois lugares. Coloque-o
na segunda placa de petri. Cuidado para
que os pregos ndo se toguem.

Quando a solugio de agar-agar estiver
morna, mas ainda fluida, derrame-a cui-~
dadosamente nas placas de petri até que
os pregos estejam cobertos por uma ca-
mada de cérca de 0,5 cm de espessura.

Faca observagdes durante o tempo que
resta de aula. Guarde as placas em seu
armario e observe-as novamente no dia
seguinte.

O ion ferroso reage com ferricianeto de
potassio formando um precipitado colo-
rido. Escreva a equagdo da reagdo.

Que cér, na Parte II, indica a localizagao
de uma reacio de oxidagdo!? Onde se
deu a reducdo? Explique a formagéo de
cada coloragdo.

Escreva as equagdes de oxidagdo e redu-
¢do para cada um dos casos na Parte 1I
em que observou uma reagao.

Consulte a tabela de potenciais padrdo
do Apéndice 9 e sugira outro metal que
e oxide mais facilmente do que o ferro,
protejendo-o da corrosao. Teste sua
previsao por meio de uma experiéncia.

De que maneira uma camada de zinco
sGbre o ferro (ferro galvanizado) o pro-
teje da corroséo?

Por vézes colocam-se barras de magné-
sio em aquecedores de agua. Por que?

EXPERIENCIA 39

PREPARACAO DE UM SAL COMPLEXO E DE UM SAL DUPLO

Muitos sais em solu¢des aquosas, cristali-
zam-se formando hidratos. Por exemplo:
CUSO4.5H20, FQSO4.7HQO, Alz(SO4)3‘9H2O.
As unidades constituintes dos cristais sdo ca-
tions hidratados, tais como Cu(H,0),? e
SO4(H30)2, no caso do CuSO,.5H,0.

Muitos metais de transicdo formam ions
complexos estaveis, nos quais o ion metalico
estd ligado a moléculas (ou ions) diferentes
da 4&agua; por exemplo: Co(NH;)g? e
Fe(CN)g¢3. Os sais que contém ions désse
tipo sdo chamados compostos de coordenagio
ou sais complexos; por exemplo: cloreto de
hexamin-cobalto (III), Co(NH,)sCl,, e hexa-
cianoferrato de potassio(Ill), KzFe(CN)s.
As unidades constituintes désses sélidos cris-
talinos estdo indicadas na Fig. 39-1.

Fig. 39.1 — Estrutura de alguns ions complexos.

.Os sais duplos se formam quando dois sais
cFlstalizam-»se juntos em propor¢des moleculares
sgnples. Tém sua prépria forma cristalina,
nédo necessariamente igual & de qualquer dos
componentes., Os alumens sdo sais duplos
de fc’)r;nula geral M"M*3(50,72),.12H,O; um
exemplo comum é o alimen de potassio,
KAI(SO4)2.12H;O. Uma outra clapsse te?n
formula M*2M2+(leO4‘2)2.6H20; um exemplo
comum ¢é o sulfato de ferro e aménio,
Fe(NH,),(SO,4)2.6H,O. Os sais duplos em
solu¢o exibem as propriedades de cada jon
(geralmente hidratados) presente nos sais
componentes.
~Os exemplos de sais duplos e complexos
sd0 extremamente numerosos. Nesta experién-

cia vocé vai preparar uma amostra de cada
tipo.
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PROCEDIMENTO

Parte

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

Parte

{a)

(b)

(c)

I. Preparagdo de Um Sal Duplo: Sulfato
de Ambnio e Cobre,
CUSO4. (NH4)2$°46H20

Dissolva 0,02 mol de sulfato caprico
pema—hidratado. CuS0O,.5H.O (2495
g/mol), e 0,02 mol de sulfato de aménio,
(NH,).SOs (132 g/mol), em 10 ml
'de agua. Aqueca moderadamente até
que os sais se dissolvam.

Deixe a solucio esfriar lentamente a
temperatura ambiente, até que se formem
cristais. Obtem-se cristais maiores espe-
rando até o dia seguinte. Enguanto a
a cristalizacdo se processa, passe para a
Parte II.

Resfrie mais a mistura em um banho de
agua fria e depois decante cuidadosamen-
te a solucdo, deixando os cristais.
Seque os cristais sobre papel de filtro,
usando um papel absorvente como secan-
te. Examine-os cuidadosamente e des-
creya-os no seu caderno de laboratério.
Eles pertencem ao sistema monoclinico.
Determine a massa dos cristais secos.
Considere o namero de moles de reagen-
tes usados e os moles de produto for-
mado. Calcule o rendimento porcentual

obtido.

fl. Um Sal Complexo: Sulfato de
Tetramin-cobre (11) Moncidrato,
CU(NH3)4S°4.HQO

Junte a uma pequena capsula 8 ml de
solugdo aquosa de amonia 15 Me 5 ml
de agua destilada.

Pese 0,02 mol de CuSO,.5H.O (2495
g/mol). Pulverize-o, se necessario, uti-
lizando um almofariz e pistilo. Acres-
cente os cristais pulverizados a solugdo
de aménia e mexa até dissolver todo o
sulfato caprico penta-hidratado.
Despeje cuidadosamente pelas paredes
da capsula, 8 ml de alcool etilico a fim
de cobrir a solugdo com alcool. Naio
mexa ou agite a mistura. Cubra com
um vidro de relégio e deixe-a até o dia
seguinte, :

(d)

(e)

(f)
(g)

Parte

(b)

No dia seguinte, mexa vagarosa e Cui-
dadosamente para favorecer a precipita-
cido completa. Deixe os cristais assenta-
rem. Decante e jogue fora o liquido so-
brenadante. Transfira os cristais para
um filtro lavando-os com porgoes de 3
a 5 ml de uma mistura de partes iguais
de NHj(ag) 15 M e alcool etilico.
Finalmente, lave os cristais sdbre o funil
com 5 ml de alcool etilico. Adapte o
terminal de um aspirador a haste do funil
para retirar o liquido dos cristais. Faga
a sucgdo com cuidado para nao rasgar
o papel de filtro. Repita a operagdo de
lavagem e secagem.

Remova o papel de filtro e abra-o sobre
um papel absorvente.

Determine a massa dos cristais secos.
Vocé obteve 0,02 mol do sal complexo?
Quantos moles de NH,; foram usados?

I1l. Comparaco de Algumas Proprie-
dades de Um Sal Simples, dz Um
Sal Duplo e de Um 3al Complexo

Coloque uma pequena quantidade (c@rca:

de 1 ml) de cristais de sulfato ciprico
anidro em um péqueno tubo de ensaio
séco. Observe a mudanga de cdr que
occrre quando se acrescentam 2 ou 3
ml de agua. A seguir acrescente solugdo
de aménia 6 M, em gbtas, até perfazer
5 ml. Anote suas observagoes.
Dissolva em:cérca de 5 ml de agua, pe-
quena quantidade do sal duplo preparado
na Parte I, usando para isto um tubo de
ensaio grande. Prepare uma solugdo se-~
melhante usando o sal complexo prepa-
rado na Parte II. Compare as cores das
solucdes. Que espécies iénicas sdo as
responsaveis por essas cores? Dilua cada
solugdo com aproximadamente 20 ml de
agua e anote qualquer modificagdo de
cor.

Coloque em pequenos tubos de ensaio,
pequenas quantidades de cada um dos
sais secos que VOCE preparo. Aqueca-
os lentamente e observe qualquer modi-
ficacdo de cor. Identifique o gas que se
desprende de cada amostra.

e
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PERGUNTAS

. de agua?

Explique as sucessivas mudangas de cér
observadas na Parte III(a), em térmos da
estrutura do fon que contém o cobre.

Quais as espécies idnicas presentes quando

o.sal duplo sulfato de aménio e cobre se
dissolve na agua?

Quais as espécies iénicas presentes quando
o sal complexo sulfato de tetramin-cobre
(II) se dissolve em pequena quantidade
Dé uma explicagdo razoavel
para as modificagdes observadas quando
se acrescentou mais agua.

Explique as modificagdes observadas quan-
do os sais foram aquecidos.

A partir da evidéncia obtida nesta expe-
riéncia, faga uma lista das espécies idnicas
que constituem as unidades fundamentais
dos cristais de:

(a) sulfato ciprico anidro,
(b) sulfato caprico penta-hidratado,

(c) sulfato de aménio e cobre hexa-
hidratado,

(d) sulfato de tetramin~cobre (II) mono~
hidratado. ‘

Por .que se esperava um rendimento de
0,02 mol para cada sal preparado?
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EXPERIENCIA 40

PREPARACAO DE DICROMATO DE POTASSIO

Os metais de transicdo, em seus compostos,
podem se apresentar em diversos estados de
oxidacdo. Nas experiéncias 40 e 41, vocé
estudara algo sobre a quimica de oxi-redugdo
do cromo, enquanto prepara alguns dos com-
postos mais comuns désse elemento. Observe,
na tabela abaixo, a cor e a férmula das espécies

N(AMERO DE OXIDAGAO

Solucdo acida

idnicas do cromo com Varios nimeros de oxi-
dacdo, presentes em solucdes acidas e basicas.
Utilize a tabela para acompanhar as reagdes
que ocorrem na preparagao do dicromato de
potassio, K.CrsO, a partir do acetato de cro-
mo (III), Cr(CH,COO0),.H,0.

ESPECIES 1ONICAS PRESENTES

Solugdo basica

DO CROMO
+6 CroO7-2 (alaranjado) CrQ4~2 (amarelo)
+3 Cr(H20)¢*3 (violeta) Cr(Hz0)2(OH) 4~ (verde)
0 Cr metal

O peréxido de hidrogénio é um oxidante
adequado em solucdo basica, Como H:O, &
um acido fraco, o ion HOz™ ou o ion peréxido,
O,2, sdo espécies ionicas formadas em solu-
¢bes basicas.

ESPECIES IONICAS OU MOLECULARES
NUMERO DE PRESENTES
OXIDAGAO

DO OXIGENIO Solugdo basica

Solugédo acida

o] Oz O2
—1 H2O2 022 ou HO»-
-2 H.O OH-

Os valores de E° para as semi-reagbes em
solucdo basica sdo:

PROCEDIMENTO

(a) Pese 0,01 mol de acetato de cromo (IIT)
(acetato cromico), Cr(CH,COO),. H.O
(247,2 g/mol). Coloque em um béquer
pequeno e dissolva em cérca de 20 ml
de agua destilada. Aquega ligeiramente
para acelerar a dissolugdo.

40H- + Cr(OH)s* 2 CrO47 + 4H,O0 4
+ 3e- (4 0,13 volt)

30H- 2 HOs + H,O + 2e (— 0,88 volt)

Antes de iniciar a preparagdo, estabeleca as
equacgdes das reagdes envolvidas a fim de cal-
cular o nimero de moles dos reagentes neces-
sarios em cada etapa da preparagao. Anote
dsses valores em seu caderno antes de ir para
o laboratério.

Etapa 1. Transformagdo do Cr(HpO)e'®
c¢m Cr(H20)2(OH)4~ com um excesso de base
forte.
Etapa 2. Oxidacdo de Cr(Hg0)2(OH) s B
a CrO42 pelo ion perxido em solugéo basica.

Etapa 3. Transformagdo de CrOs2
pem CreO72 por acidificacdo com CH3;COOH.

(b) Cologue 25 ml de solucdo 6 M de KOH

em um erlenmeyer de 250 ml e acrescente

* Cr(OH)4 é uma formula simplificada para o ion
Cr(H20)2(OH)4, na qual ndo estd representada a
hidratag&o.
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vagarosamente a solugdo de acetato de
cromo(Ill). Agite para misturar as so-
lugdes e ter certeza de que todo o hidré-
xido de cromo (IIl) formado se dissolveu
no excesso de base presente.

(¢) Consulte a equacdo balanceada para a

Etapa 2 e verifique o nimero de moles
de .peréxido de hidrogénio necessarios
para oxidar 0,01 mol do ion cromo(III).
Calcule o volume de peroxido de hidro-
génio comercial (a 3% em péso) neces-
sario para obter ésse nimero de moles.
Acrescente um excesso de cérca de trés
vézes o volume calculado, cologue duas
cu trés pedrinhas de ebulicdo e aquega
o frasco até a fervura. Se a solugdo nédo
ficar amarela depois de ferver durante 1
ou 2 minutos, acrescente aproximadamen-
te 10 ml de solugdo de perdéxido de hidro-
génio e ferva novamente. Repita o pro-
cedimento, se [dr necessario, mas evite
uma quantidade excessiva de H.O..

PERGUNTAS E EXERCICIOS

Escreva as equagdes para as reagdes envol-
vidas em cada etapa da preparagdo de
K.Cr,O;. Indique também seus calculos
para a quantidade de H.O, necessario e
para o rendimento esperado de K:Cr,Oq.

Quais as espécies iénicas da solu¢do acida
final antes de ser resfriada? Que equili-
brios ocorrem?

Considerando os seguintes dados de solu-
bilidade, vocé espera que sua amostra de
K.Cr,O; seja relativamente pura? Por
que?

Temperatura Solubilidade em g/100g de agua
(°C) KCH3COO K3CroOq
0 217 5
20 256 12
40 323 26
60 350 43
80 380 61
100 — 80

(d)

(£)

Depois que a solugdo ficar amarela, fer-
va-a suavemente até reduzi-la a cérca de
30 ml. Qualquer excesso de peréxido
de hidrogénio se decompora durante a
fervura,

Deixe a solu¢do esfriar durante alguns
minutos. Acidifique-a acrescentando aci-
do acético glacial 18 M, CH;COOH,
gota a gota, até que a solucdo se torne
alaranjada. O ijon dicromato, Cr.O772,
em solucdo é alaranjado. Acrescente

mais 1 ml de CH;COOH 18 M.

Ferva a soluc¢do e evapore-a até reduzi-
la a cérca de 25 ml. Resfrie-a em banho
de gélo para cristalizar o KsCry,O4.

Filtre e lave o sélido com duas porc¢des
de 5 ml de alcool etilico. Seque e deter-
mine a massa dos cristais. Compare a
quantidade obtida com a calculada ted-
ricamente a partir das equagdes.

Compare os valores de E° das semi-rea¢des
para a oxidagdo de Cr(III) a Cr(VI) em
solucdo basica e em solugdo acida. Veja
na introdugdo desta experiéncia o primeiro
déstes valores e, no Apéndice 9, o tltimo.
Qual oxidacdo & potencialmente mais
espontanea?

Considere a semi-reacdo de oxidagdo de
H,O, para a qual E = —0,68 V (Apén-
dice 9). Sugira uma razio para explicar
porque na etapa (d) foi necessario de-
compor o excesso de H,O, antes de aci-
dular a solugdo para transformar o CrO,72

em Cr.Oq72

A conversio de ion cromato em dicromato
¢ uma reacdo de oxidagdo? Explique.




EXPERIENCIA 41

PREPARACAO DE ALUMEN DE CROMO

Na experiéncia anterior, vocé preparou
dicromato de potassio a partir do acetato de
cromo(IIl), por oxidagdo em solugdio basica.
Nesta, vocé vai fazer reverter o processo e
reduzir o dicromato de potassio com diéxido
de enxdfre em solugdo acida, produzindo um
sal de cromo(IIl) chamado alimen de cromo.
Estude a tabela dada na experiéncia 40, que
mostra os varios nimeros de oxidacdo para o
cromo e observe as mudangas de cor e as espé-
cies ionicas envolvidas. Relembre também, da
Experiéncia 39, que o alimen de cromo,
KCr(SO,),.12H,0, é um sal duplo, rgsul—
tante da cristalizacio das espécies ibnicas
Cr(H:0)¢%, K(H:O)¢' e SOs? na mesma

réde cristalina.

Consulte o Apéndice 9 para os valores de
E° das semi-reagdes que envolvem a redu(;éi'o
de Cr(VI) a Cr(IIl) e da semi-reacéo dg oxi-
dagio SO, a SO4?, ambas em solugdo acida.
Antes de ir para o laboratério, balanceie a equa-
¢do desta reagdo de oxi-reducdo e anote-a em
seu caderno.

PROCEDIMENTO

(a) A 60 ml de H,SO, 3 M acrescente 0,95
mol de K,Cr,O; (2942 g/mol) prévia-
mente pesado. Aqueca para dissolver e
depois deixe esfriar até a temperatura
ambiente.

(b) Monte o gerador de diéxido de enxéfre
indicado na Fig. 41-1. Prenda o frasco
com um anel e coloque-o sdbre um tripé
com tela de amianto de maneira a poder
usar um bico de Bunsen para aquecé-lo
se for necessario.

Quantos moles de SO, sdo necessarios
para reduzir 0,05 mol de K,Cr.0;? Veja
a equagdo anteriormente balanceada.
Quantos moles de NayS:0Os devem ser
usados para produzir essa quantidade de

H.S0; 6 M acrescentado

vagarosamente

NasS20;5 solido

Fig. 41.1 — Gerador de diéxido de enxofre.
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SO, através da reacio com H,SO, 6 M?
Transforme ésse nimero de moles em
gramas de Na,5,0; e use no gerador

aproximadamente o ddbro dessa quanti-
dade.

(c) Acrescente cérca de 50 ml de agua da
torneira ao Na,S;05 sélido no gerador.
Adapte um tubo de vidro de 10 cm de
comprimento & borracha do frasco gera-
dor e introduza-o no erlenmeyer de 125
ml.

(d) Resfrie a solugdo de K.Cr,O; até apro-
ximadamente 25°C antes de comecar a
produ¢do de SO,. Cuidado: Use um ba-
nho de gélo, sempre que necessério, para
manter a solugdo de K,Cr,O; abaixo de
40°C durante téda a reducdo do dicro-
mato. Isto é necessario para evitar rea-
¢bes laterais que complicam o processo.
Trabalhe em uma capela, se possivel.

(e) Acrescente muito vagarosamente ao ge-

rador por¢des de 10 ml de H,SO, 6 M,

na medida do necessario, para produzir

PERGUNTAS E EXERCIiCIOS

1. Escreva as equagdes das reacdes envolvi-
das na experiéncia, conforme se pediu na
introducdo. Inclua a reagdo para a pro-
dugdo de didxido de enxdfre.

2. Sob que condi¢des vocé poderia obter cris-

tais grandes de alimen de cromo?

3. Examine um dos maiores cristais obtidos.

Observe tédas as caracteristicas de sua

(£)

(g)

—

um fluxo constante de SO, De vez em
quando aque¢a o gerador com chama
baixa.

Deixe que a reacdo continue até que a
solugdo passe de alaranjado a verde-
azulado escuro. Agite a solugdo perid-
dicamente, controlando a temperatura
cuidadosamente. Para verificar a c6r da
solugdo, coloque uma géta sdbre um pa-
pel de filtro e observe o circulo colorido
preduzido quando a solugdo se difunde.
A redugdo estd completa quando n3o se
observa mais nenhuma cér alaranjada
antes da mancha secar. (O tempo apro-
ximado para a rea¢@o é de 30 minutos.)

Despeje a solugdo sobre uma capsula de
evaporacdo. Cubra-a e deixe-a ficar até
que se tenham formado os cristais de
alimen de cromo. Se a cristalizacio se
processar lentamente durante varios dias,
formar-se-do cristais maiores. Filtre e
deixe secar.

Determine a massa dos cristais e calcule
o rendimento porcentual obtido.

simetria geométrica e represente-o por um
desenho. .

Quais sdo as unidades constituintes do
cristal de alimen de cromo? Desenhe uma
férmula estrutural tri-dimensional para
cada uma das espécies idnicas envolvidas.

Indique os calculos das quantidades neces-
sarias de reagentes e do rendimento tedrico
esperado.




APENDICES




APENDICE 6

NOMES, FORMULAS E CARGAS DE ALGUNS DOS IONS MAIS COMUNS

fONS POSITIVOS (CATIONS)

IONS NEGATIVOS (ANIONS)

aluminio Al
amoéneo NH,’
bario Ba*?
calcio Ca™
cromo (II), cromoso Cr?
cromo (III), crémico Cr
cobalto (1I), cobaltoso Co'?
cobre (I),° cuproso Cu'
cobre (II), ctprico Cu*
hidrogénio, hidroxénio H',H,0*
ferro (II),° ferroso Fe'?
ferro (III), férrico Fe'®
chumbo Pb*?
litio Li*
magnésio Mg
manganés (II), manganoso Mn*2
mercuario (I),* mercuroso Hg,"
mercurio (II), mercuarico Hg™
potassio K
prata Ag
sodio * Na*
estroncio Sr*2
estanho (II),* estanoso Sn*2
estanho (IV), estdnico Sn*
zinco Zn*?

acetato CH,COO
brometo Br
Carbonato CO,2
hidrogenocarbonato

ou bicarbonato HCO,
clorato Clo,”
cloreto Ccl
clorito ClOo,
cromato Cr0,?
dicromato Cr,0,2
fluoreto F-
hidréxido OH
hipoclorito ClO”
iodeto I
nitrato NO,~
nitrito

oxalato C,0,2
hidrogenooxalato ou bioxalato HC,0,
perclorato Clo,
permanganato MnO,”
fosfato PO,3
monohidrogenofosfato HPO,?
dihidrogenofosfato H,PO,
sulfato SO,
hidrogenossulfato

ou bissulfato HSO,
sulfeto §2
hidrogenossulfeto

ou bissulfeto HS-
Sulfito SO,
hidrogenossulfito

ou bissulfito HSO,"

APENDICE 7

SOLUBILIDADE EM AGUA DE ALGUNS COMPOSTOS
INORGANICOS MAIS COMUNS

A A
ESTE ANIONS

FORMAM COMPOSTOS SOLUVEIS

(solubilidade maior do que
0,1 M)

FORMAM COMPOSTOS

(solubilidade menor do que
01 M

ANIONS coM ESTES CATIONS coM ESTES ANIONS

NO,", nitrato a maioria dos cations nenhum

CH,COO", acetato a maioria dos cations Ag'

Cl, cloreto a maioria dos citions Ag', Pb?, Hg,?, Cu’

Br, brometo a maioria dos cations Ag', Pb%, Hg,”?, Cu’

I, iodeto a maioria dos cations Ag', Pb"%, Hg,”, Cu’

80,72, sulfato a maioria dos cations Ba®, Sr'?, Pb?, Ag’, Ca'

Cr0,3, cromato a maioria dos cations Ba, Sr'?, Pb'?, Ag’,

S2, sulfeto NH*,, citions das Co- a maioria dos outros cations
lunas 1T e 11

OH, hidréxido NH,’, cations da colu- a maioria dos outros cations
na I, Ba*? e Sr*? da
Coluna 1I

CO,2, carbonato NH," e os cations da a maioria dos outros cétions

PO,3, fosfato Coluna I, exceto Li*
FORMAM COMPOSTOS FORMAM COMPOSTOS
SOLUVEIS POUCO SOLUVEIS
(Solubilidade maior do (Solubilidade menor do que

01 M 01 M
CATIONS COM ESTES ANIONS COM ESTES ANIONS

* As solugdes aquosas sio ficilmente oxidadas pelo ar.

Nota: Nos compostos ibnicos o nimero relativo de fons positivos e negativos é tal que a soma de suas

cargas elétricas é zero.

Na‘, K*, outros cations da
Coluna I, NH," H'(aq)

a maioria dos Anions
a maioria dos 4Anions

Anions nAo muito comuns
Anions nao muito comuns



APENDICE 8

FORCA RELATIVA DOS ACIDOS.
EM SOLUGOES AQUOSAS A TEMPERATURA AMBIENTE.

Todos os ions estao hidratados.

[H] [B7]
HB = H+(nq) + B—(aq) Ky = ——mm———
[HB]
ACIDO FORCA REACAO

acido perclorico

acido iodidrico

4cido bromidrico

4cido cloridrico

4cido nitrico

4cido sulfdrico

4cido oxalico

4cido sulfuroso (SO, 4 H,0)
Ion hidrogenossulfato
4cido fostorico

fon férrico

telureto de hidrogénio
4cido fluoridrico

icido nitroso

seleneto de hidrogénio
fon crémico

4cido benzbico

Ton hidrogenoxalato
acido acético

fon aluminio

4cido carbénico (CO, 4 H,0)
sulfeto de hidrogénio
fon dihidrogenotfosfato
Ton hidrogenossulfito
fon amonio

Ton hidrogenocarbonato
Ton hidrogenotelureto
peroxido de hidrogénio
Ton monohidrogeno fosfato
Ton hidrogenossulfeto
agua

Ion hidréxido

amodnia

Muito forte

< <—

Muito forte

HOOCCOOH — H' 4- HOOCCOO"

fraco

!
}
l

muito fraco

muito fraco

HCIO —> H* + CIO,”
HBr — H' + Br
HI — H' 4-T
HCl —> H'+ CI
HNO, —> H' + NO,
H,S0, — H' 4 HSO,”

H,S0, — H' + HSO,”
HSO, — H' 4-80,%
H,PO, — H' + H,PO,

Fe(H,0),"* —> H’ 4 Fe(H,0),(OH)"

H,Te —— H* 1+ HTe
HF — H' L F-
HNO, — H' -+ NO,”
H,Se —> H* 1- HSe"

Cr(H,0),* — H* + Cr(H,0),(OH)**
C,H.,COOH —— H' 4- C,H,CO0"
HOOCCOO™ —-> H' 4 O0CCO0™

CH,COOH —> H* + CH,COO-

Al(H,0),"* —> H' 4 Al(H,0),(OH)*

H,CO, — H'+ HCO,"
H,S — H' 4+ HS
H,PO, — H'+ HPO,?
HSO,” —> H' + S0,
NH,” —> H" 4 NH,
HCO, —— H' 4+ CO,=
HTe — H' 4 Te™
H,0,— H'+ HO,”
HPO,* — H' 4 PO,
HS  —— H' 4 5%

H,0 —> H* 4 OH- [H'][OH] =

OH — H' 4+ O
NH, —— H' -+ NH,"

muito grande
muito grande
muito grande
muito grande
muito grande

grande
54 X 102
1,7 x 10
13 x 102
7,1 X 1073
60 x 103
23 % 1073
67 x 10+
51 x 104
1,7 x 10"
1,5 x 10
6,6 X 10
54 X 10°
18 x 10°®°
14 X 107
44 X 107
1,0 x 107
63 X 108
62 x 10
57 % 101
47 x 10"
1,0 x 107
2,4 x 102
44 X 10713
1,3 X 10
1,0 x 107+
< 10—36

muito pequena

APENDICE 9

POTENCIAIS NORMAIS DE OXIDACAO PARA ALGUMAS SEMI-REAGOES.
Concentragdes idnicas 1 M EM Agua a 25°C,

Todos fons estdo hidratados.

Semi-Reagio E° (volts)
Agentes Li — e~ + Lit+ 3.00 Agentes
redutores Rb —= ¢~ 4+ Rb+ 2.92 oxidantes
muito fortes K — ¢ +K* 2.92 muito fracos
A Cs — ¢ + G5+’ 292
Ba — 2¢~ + Ba™® 2.90
Sr —> 2¢— + Sr? 2.89
Ca —> 2¢ + Cat? 2.87
Na —»- ¢~ +4 Nat 2.1
Mg —>= 2¢~ + Mg*? 2.37
Al —- 3¢ 4 Al 1.66
Mn —/ 2¢~ 4 Mn*? 1.18
Ha(g) + 20H- —> 2¢~ + 2H:0 0.83
Zn — 2¢~ + Zn*"? 0.76
£ Cr — 3¢ + Cr¥ 0.74 -
§ H,Te —> 2¢~ + Te + 2H* 0.72 »ﬁ
g 2Ag + S —> 2e + AgS 0.69 N
- Fe — 2¢~ + Fett 0.44 =
s Hy(g) —> 2~ + 2H* (107 M) 0.414 g
3 Cr#t — ¢= 4 Cr® 0.41 2
= HiSe —~ 2¢~ + Se + 2H* 0.40 q
S Co —> 2¢~ + Co™ 0.28 &
bt Ni —> 2¢~ + Ni* 0.25 3
Sn —> 2¢~ + Sn*? 0.14 P
Pb —> 2¢~ + Pbt? 0.13
Hy(g) —> 2¢~ + 2H* 0.00
HS(g) — 2~ + S 4+ 2H+* —0.14
Snt? —> 2¢~ + SnH —-0.15
Cut — e~ + Cut? —0.15
SO:(g) + 2H,0 —> 2¢~ + SO + 4H* —-0.17
Cu — 2¢ + Cut? —-0.34
Cu — ¢ + Cu* -=0.52
2A-— 2¢ + 1, —-0.53
H.0, — 2¢~ + Ox(g) + 2H* —0.68
Fet? —> ¢~ + Fet3 -0.77
NO:(g) + H:O —> e~ + NO;~ + 2H* —0.78
Hg(l) —- 2¢- + Hg*? —0.78
Hg(l) —- e~ + $Hg:* —0.79
Ag —r ¢ + Agt —0.80
HO —> 2¢= + 10,(¢) + 2H* (1077 M) —0.815
NO(g) + 2H,0 — 3e~ + NO; + 4H* —0.96
Au 4 4Cl- —>- 3e= + AuCl~ —1.00
2Bt~ —> 2¢ + Bry(l) —1.06
H:0 — 2e~ + 10.(g) + 2H* -1.23
Mn*? 4+ 2H,O0 —> 2¢~ + MnO, + 4H+ —1.28
2Cr+3 4 TH,O —> 6e~ + Cr:072 4+ 14H* —1.33
2CI- — 2e~ + Cly(g) —1.36 ¥
Au — 3¢ + Au® —1.50 X
Agentes Mn* + 4H,0 —> Se~ + MnOs + 8H* —1.52 Agentes
redutores 2H,0 — 2¢~ + H,0, 4+ 2H* -1.77 oxidantes
muito fracos 2F- —> 2¢~ 4 Fa(g) —2.87 muito fortes
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LIVRO — TEXTO

Abundancia de elementos na crosta

terrestre, 573
Acetaldeido, estrutura, 463
Acetamida, 469
Acetanilida, 475
Acetato de metila, 469
Acetato de sddio e uranila, 257
Acetileno, 49
Acetona

estrutura, 466

solubilidade do etano em, 402
Acido

acético

estrutura, 464
na bioquimica, 561

adipico, 478

benzdico, 279

butendico, propriedades, 397

butirico, 470

caprilico, 470

citrico, 561

clorico, 490

cloridrico, 45

cloroacético, 480

cloroso, 490

estearico, 557

fluoridrico, armazenamento, 493

formico, 284, 464
decomposicdo catalitica, 143
fosforico, 503
K, 278
fosforoso, 503
fumarico, 561
estrutura, 405
propriedades, 397
glicérico, 559
glutamico, 478
hipocloroso, estrutura, 490
hipofosforoso, 503
maléico
estrutura, 405
propriedades, 397
miristico, 557
nitrico, preparacdo, 48, 319
nitroso, K,, 278
octanoico, 470
palmitico, 557

Acido (cont.)

para-aminobenzodico, 566
para-ftalico, 478
perclérico, 490
pirdvico, 558
propibnico, 470
salicilico, 477
silicico, 506
sulfarico
como agente oxidante, 316
concentragdo, 316
densidade, 316
fabrica¢do, 312
processo das camaras de chum-
bo, 314
processo de contacto, 314
sulfuroso, K,, 278

Acido-Base

indicadores, 277

reagdes, 275

teoria de Brénsted-Lowry, 281
tipos de defini¢des, 282
titulagdes, 275

Acidos, 270

aquosos, 266

calculos de equilibrio, 279

carboxilicos, 464, 465, 557

derivados de 4cidos organicos,
468

forga, 277

forca relativa, 279, ver também
Apéndice 8

fracos, 277, 280

introdugdo experimental, 270

nomenclatura de alguns acidos
organicos, 470

nomes dos acidos mais comuns,
270

propriedades, 270

resumo, 272

Ao, 534

aquecimento de palhinha de, 7
escoria, 535
variedades, 534, 535, 536

Actinidios, 546
Actinio

configuragdo eletronica, 547
nimero de oxidagdo, 546

Acucares, 554
hidrdlise, 557
ligagdes de hidrogénio, 556
propriedades, 556
Aditividade dos calores de reagdo,
lei, 115
Adsor¢do, 144
Afinidade eletrénica, 368
Agente oxidante, 302
Agente redutor, 302
Agua
calor de fusdo, 72
calor molar de vaporizagdo, 69
como acido, 281
como base, 281
como eletrdlito fraco, 267
concentragdo na expressio de
equilibrio, 241
condutibilidade elétrica de solu-
¢bes aquosas, 81
decomposicio, 43, 120
densidade, 241
do mar, composi¢do, 571, 572
dura, 515
eletrolise, 43, 120
formagao, 42, 121
formula de Dalton, 338
H* ¢ OH-, 268
modélo de molécula, 32
mudanca de fase liquido-gas, 69
pressao de vapor, 70
reacio com metais alcalinos, 99
solu¢des aquosas, 81, 82
solubilidade de sdlidos idnicos,
259
Alanina, 478
Alaranjado de metila, 475
Alcanos, 472
nomenclatura, 469
Alcatrio, 453
Alcool
butilico, 469
etilico, ver Etanol
metilico, 463, 469
octilico, 469
propilico, 469
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Alcoois, 461
nomenclatura, 469
oxidagdo, 467
Aldeidos, 463
Algarismos significativos, 9, 12
ver também lIncerteza na ciéncia
Alnico, 537
Alquila, agrupamento, 467
Alto forno, 535
Alimen de cromo e potassio, 524
Alumens, 534
Aluminio
agente redutor, 498
calor de vaporiza¢do, 496
compostos, 106
energia de hidrata¢do, 499
energias de ionizagdo, 357, 505
hidréxido, 502
metalico, solido, 496
ocorréncia, 504
ponto de ebuli¢do, 496
preparacdo, 326, 504
propriedades, 105
Americio
configuragdo eletronica, 547
niumeros de oxidagdo, 546
Amidas, 469
nomenclatura, 470
Amido, 557
estrutura, 563
teste de iddo, 489
Aminas, 467
nomenclatura, 469
Aminoacidos, 478, 479, 564
Aménia
complexos, 523, 525, 526, 539
complexos com Ag*, 240, 526
compoertamento de P-V, 19, 20,
53, 63
e cloreto de hidrogénio, 25
modélo, 22
ponto de ebuli¢do, 67
preparagdo, 237
processo Haber, 237
solubilidade, 21
uma base, 271
volume molar, 64, 67
Ampére, 329
Analises colorimétricas, 238, ver
também Exp. 15
Analogias
bolas de bilhar, 6, 19
bolas de golfe, 242
coletor de lixo, 321
colisdo de wveiculos, 132, 136
crian¢a perdida, 3
passo da montanha, 138
tiro ao alvo, 349
travessdo entalhado, 344
veiculo na estraaa, 242
Anfétero, 502
complexos, 527

ANGSTROM, A. J., 346
Anilina, 475
Anions, 257, 293
Anodo, 294
Anticongelante, 75
Antiménio, 32
Antracita, 452
Apresentacdo qualitativa de dados,
14
Apresentagdo quantitativa de dados,
14
Aq (notagdo), 82
Aquoso, 82
Ar
como fonte de elementos, 574
composi¢do, 570
conteddo de oxigénio, 315
Argoénio, 94
calor de wvaporizagdo, 109, 505
emprégo, 109
energia de ionizagdo, 356
ocorréncia, 504
ponto de ebuli¢do, 396, 505
ponto de fusdo, 396
preparacdo, 505
propriedades, 105
Arquitetura molecular, 379
ARRHENIUS, SVANTE, 285
Arsénio, energia de ioniza¢do, 541
Asbestos, 398
Aspectos qualitativos do equilibrio,
229
Aspectos quantitativos do
brio, 238
Aspirina, 477
Astatinio .
nitmero de oxidagdo, 546
propriedades, 100
Astronauta
necessidades energéticas, 318
Atividades da ciéncia, 1
Atmosfera, 569
composi¢do, 569
estelar, 580
propriedades, 569
solar, 579
unidade de pressdo, 57
Atomo
estrutura, 89
evidéncia quimica para a exis-
téncia, 322
definicao, 22
massa e carga de suas partes, 90
modélo nuclear, 89
nimero por molécula, 27
tamanho, 91
Atomo de hidrogénio, 341
calor de reacdo na formagio, 362
diagrama de niveis de energia,
346, 352
e mecanica quintica, 347
e tabela periédica, 3571
espectro, 341, 343
luz emitida, 342

equili-

Atomo de hidrogénio (cont.)
niveis de energia, 347
nameros quanticos, 348
orbitais, 349

Atomos, 22
conservagio, 13
de carbono alfa, 479
medida das dimensées, 333
natureza elétrica, 324

Atomos de muitos elétrons
diagrama de niveis de energia,

354
niveis de energia, 353

Auto oxi-redugdo, 492

AVOGADRO, AMADEO
hipétese, 26, 54
hipStese e teoria cinética, 62
ndamero, 34

Azo-corantes 475

Bactérias, 566
Balanceamento de reagdes, 45
de oxi-reducdo, 304, 306
por nimero de oxidagdo, 306
por semi-reagdo, 304
BALMER, J. J., 346
Balmer, séries, 346
Bario
calor de vaporiza¢do, 394
configurag¢do eletroénica, 509
energias de ionizag¢do, 510
hidroxido, Kpg, 514
ccorréncia, 516
propriedades, 512
quimica, 512
tamanho atémico, 510
Barita, 516
Barémetro, 56
padrao, 57
Barreira de energia potencial, 138
Bases, 272
aquosas, 266
introdu¢do experimental, 270
mais comuns, 272
propriedades, 270, 271
Baterias
chumbo, 537, 538
Edison, 537, 538
Bauxita, 504
Benzeno
derivados, 474
medificagdo do grupo funcional,
475
reagdes de substituicdo, 474, 475
representagdo, 474
Benzoato de sédio, 279
Berila, 516
Berilio
capacidade de ligagdo, 374
calor de vaporizac¢do, 505
configura¢do eletrénica, 509
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Berilio+ (cont.)
energias de ionizagdo, 510
estrutura, 512
ocorréncia, 516
ponto de ebuli¢do, 505
preparacdo, 516
propriedades, 512
quimica, 513
tamanho atémico, 510
Berquélio, nameros de oxidagdo,
546
BERZELIUS, JONS, 32
Bessemer, conversor, 535
Bicarbonato, ion, 271
Bicoordenacado, 526
Bioquimica, 553
Bismuto, numeros de oxidagdo, 546
Bivalente, 370
Blenda, 540
BOHR, NIELS, 347
Bolas de bilhar (analogia), 6, 19
colisdo e conservag¢do de energia,
119
e energia cinética, 118
Bolas de gélfe, analogia, 242
Boro
calor de vaporizagdo, 505
capacidade de ligacdo, 373
energias de ionizac¢do, 361
ponto de ebuli¢do, 505
Bromato, ion, 491
Brometo de deutério
espectro infravermelho, 337
Brometo de etila, 459
reacdes, 461
Brometo de hidrogénio
espectro infravermelho, 337
ponto de ebuli¢do, 404
Brometo de metila, 462
Bromo
configuragdo eletronica, 484
configuragdo eletrénica por pon-
tos (representa¢do), 484
cor, 483
energia de ioniza¢do, 541
ponto de ebuli¢gdo, 396
pontoc de fusdo, 396
preparacdo, 487, 492
propriedades, 100, 486
raio covalente, 485
raio de van der Waals, 485
raio idénico, 486
representacdo orbital, 484
volume atémico, 541
Bronsted, Lowry, teoria, 281
Butano, 469
iso-butano, propriedades, 472
propriedades, 472
Butanol-1, 469
Butilamina-1, 469
Butiramida, 470
Butirato de metila, 470

Cal viva, manufatura, 230
Calcio
calor de vaporizagdo, 394
configura¢do eletronica, 359, 509
energias de iomizagdo, 510
ocorréncia, 516
propriedades, 512
quimica, 513
tamanho atdmico, 510
volume atdmico, 541
Calcopirita, 539
Calcosina, 49
Calculos
baseados em equag¢Ses quimicas,
46
da concentragdo de H*, 279
massa-massa, 312
massa-volume (gases),313
massa-volume de liquidos, 316
volume de gdas-volume de gas,
314
volume-volume de liquidos, 317
Calda bordaleza, 539
Califérnio
namero de oxida¢do, 546
Calor de combustdo
diamante, 127
grafite, 127
hidrazina, 50
hidrogénio, 43
medida, 115
metano, 128
Calor de dissolugdo, 254
Cle em H20, 255
Iz em &lcool etilico, 254
Is em benzeno. 254
I» em CCly, 254
N2O em H20, 254
Qo em H,, 254
Calor de formacdo, 118
Calor de fusdo, 72
tabela para substancias puras, 72
Calor de reacio, 140
aditividade, 114
da oxidacdo de HCI, 248
da oxidagdo de didxido de enxo-
fre, 248
entre elementos, tabela, 116
medida, 115
previsio, 116
Calor de reacio na formagio de
acido sulfdrico, 116
agua, 116
amonia, 116
atomos de bromo, 379
atomos de cloro, 378
4tomos de flaor, 379
atomos de hidrogénio, 362
atomos de litio, 379
atomos de sédio, 378
cloreto de hidrogénio, 247
CO + Ha, 112
diéxido de carbono, 116
didxido de enxofre, 116
etano, 116

Calor de combustdo na formacao
de (cont.)
iodeto de hidrogénio, 116

Li + Br, 379

Li + F, 379

mondxido de carbono, 116
Na + CI, 378

NO, 116

NO., 116

oxido de ferro (III), 249
PO, 146
propano, 116
Calor de vaporizagdo, 69, ver tam-
bém Calor molar de vaporizagdo
Calor e rea¢des quimicas, 112
Calor molar
de combustdo, ver Calor de com-
bustao
de fusdo, 72, tabela, 72
Calor molar de vaporizagdo, 69
agua, 69
cloreto de sddio, 70
cloro, 70
cobre, 70
gases inertes, 109
metais, 394
metais alcalino-terrosos, 512
neénio, 70
sodio, 70
substancias puras, tabela, 70
Caloria, 10
Calorimetria, 115
Calorimetro, 115
Campo magnético, 328
Caprilamida, 470
Caprilato. de metila, 470
Carater i6nico, 376
Carboidratos, 554
Carbonato de calcio, 515
Carbonato de sédio
preparagdo, 317
uma base, 271
Carbonila, agrupamento, 466
Carbono alfa (a), 479"
calor de vaporizagdo, 505
compostos reativos, 372
configuragio eletrénica, 353
energia de ionizagdo, 356
estrutura e composi¢do de com-
postos, 454
fonte de compostos, 452
ligagao, 372
ponto de ebuli¢do, 505
raio covalente, 496
Carboxila, agrupamento, 465
Carga
conservagio, 83
do elétron, 329
efeito da separacdo, 401
elétrica, 78
positiva, 330, 331
Carga elétrica, 78
detectagdo, 78
efeito da distancia, 79 )
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Carga elétrica (cont.)
interagdes, 78
pa matéria, 80
negativa, 80
positiva, 80
producdo, 78
tipos, 78
Carga/massa, relacdo para o elé-
tron, 328
Carga negativa, 80, ver também
Elétron
Carga positiva, 80, wver também
Préton
Carvio, 452
Catalisadores
acdo, 141
e enferrujamento, 536
e equilibrio, 235
enzimas, 144
exemplos de, 143
na decomposi¢do do &cido for-
mico, 143
na fabricacio do HaSOy, 314
Catalise, 141
Cations, 257, 294
Catodo, 294
Célula Knudsen, 67
Células eletroquimicas, 286, 293
e o principio de Le Chatelier,
300
funcionamento, 293
quimica das, 286
semi-célula padrao, 297
Células sécas, 286, 534
Celulose, 557
estrutura, 563
Cério
fonte, 545
propriedades, 544
Cerita, 545
Certeza. auséncia de, 12
Césio, 97
calor de vaporizagao, 394
propriedades, 97
quimica, 98
Cetonas, 465
CHARLES, JACQUES, 60
Charles, lei de, 61
Chumbo
bateria de, 537, 538
nimeros de oxidagdo, 546
processo das camaras de chumbo,
H.SO4, 314
Cicloéxano, propriedades, 472
Ciclopentano, 471
Ciclopenteno, 473
Ciéncia, 2, 15
atividades, I
comunica¢gdo de informacdes, 12
resumo, 15
Cinética quimica, 129
Clorato, ion, 491
Cloreto de hidrogénio
calor de oxidagdo, 248

Cloreto de hidrogénic (cont.)
calor de reagdo na formacgdo, 247
em mistura com aménia, 25
modélo, 22
ponto de ebuligdo, 67
relagdo P-V, 20
volume molar, 64, 67

Cloreto de sodio
calor de fusdo, 72
cristais, 401
eletrdlise, 487
ponto de fusdo, 72
réde cristalina, 84
semelhanga com os gases nobres,

96

Cloretos

de elementos do terceiro periodo,
106

dos metais alcalinos, 98

quimica, 102

Cloro
agente oxidante, 500
calor de fusdo, 72
calor de reagdo para formar ato-

mos, 378
calor de vaporizagdo, 505
compostos, 106
configuragdo eletrénica, 484
cor, 483
emprégo, 109
energia de ionizagdo, 356
estrutura, 497
nameros de oxidag¢do, 489
ocorréncia, 504
oxiacidos, 490, 502
ponto de ebuligdo, 396, 505
ponto de fusdo, 396
preparacgdo, 487, 505
propriedades, 100, 105, 486
raio covalente, 485
raio de van der Waals, 485
raio i6énico, 486
volume molar, 64, 67

Clorobenzeno, 476

Clorofila, 563
estrutura, 528

Clorometano
solubilidade em acetona, 402
solubilidade em CClg, 402

CNTP, 57

Cobalto
configuragdo eletrdnica, 520
minério de, 542
nimeros de oxidagdo, 522
propriedades, 531, 537
raio atémico, 530

Cobre
calor de fusdo, 72
condutibilidade das ligas, 399,

400
configuracdo eletrénica, 520
nativo, 539
nameros de oxidagdo, 522
ocorréncia, 539

Cobre (cont.)
propriedades, 531, 539
raio atdmico, 530
Colchetes, nota¢do para concentra-
cdo, 238
Coletor de lixo, analogia, 321
Colisdo, ver Teoria das colisdes
Colisdo elastica, 6
Colisdo de carros, analogia, 132,
136
Combustdo de
metano, 44
parafina, 47
uma vela, 209
Complexo ativado, 139
Complexos, ions, 523
acidos fracos, 527
anfoteros, 527
formagdo, 545
geometria, 524
importancia, 526
isémeros, 525
ligagdes, 526
lineares, 526
na natureza, 527
octaédricos, 524
planos-quadrados, 526
tetraédricos, 525
Compostos, 30
liga¢Bes nos, 395
Compostos aromaticos, 475
Compostos orgénicos, 453
Comprimento de onda da luz, 334
relagio com a fregiiéncia, 339
Comunicagdo de informag¢des cien-
tificas, 12
Concentragéo
da agua nas expressdes de equi-
librio, 241
de solidos nas expressdes de
equilibrio, 240, 241
e E°, 299
e equilibrio, 236
efeito na velocidade das reagdes,
131, 134
e o principio de Le Chatelier.
236
molar, 75
pH, 277
Condicdes normais de temperatura
e pressio (C.N.T.P.), 57
Condutibilidade elétrica
de sélidos, 83
em solu¢des aquosas, 81
nos metais, 84
Configuragdo eletronica, 352
dos actnidios, 547
dos alcalino-terrosos, 508
dos elementos de tramsi¢do, 520
dos halogénios, 483
dos lantanidios, 547
Conservagio
de atomos, 43

de carga, 83, 304
de massa, 43
Conservacdo de energia
em reag¢des quimicas, 120
em uma tira de borracha, 119
lei, 118, 121, 294
na colisdio de bolas de bilhar,
118
Constante de equilibrio, 238
para a agua, 267
tabela, 240
tabela (acidos), 278, ver também
Apéndice 8
Constante de Planck, 342
Contador Geiger, 328
Conteido de calor, 114, 120
de uma substancia, 113
varia¢do durante a reacdo, 114
Coordenada de reagdo, 139
Coque, 453, 535
Coér, 530
Corrente elétrica, 81
Corrosdo, 536
COULOMB, 329
Coulomb, fércas, 548
COULSON, C. A, 340
Covalente, ver Ligacdo covalente
CRAWFORD, BRUCE, JR. 362
Criolita, 524
Cripténio, 94
calor de vaporizagio, 109
energia de ionizacdo, 541
ponto de ebuli¢do, 396
ponto de fusdo, 396
volume atémico, 541
Cristais
arranio, 85
idnicos, 85, 400
metélicos, 392
moleculares, 84, 391
Cristaliza¢do, 74
e equilibrio, 231
fracionada, 545
Cromato, ion
estrutura, 533
Cromatografia, 545
Cromo
configura¢do eletronica, 520
numerc de oxidag¢do, 522
propriedades, 531, 532
raio, 530
Curio, nimero de oxidacdo, 546

d, orbital, 350

d s p2?, ligagao, 526

d? s p3, ligacdo, 526

"Dacron”, 478

DALTON, JOHN, 12, 41, 324
teoria atémica. 324

DA VINCI, LEONARDO, 1

DEBYE, PETER Jr., 451

Decomposi¢do
de acido férmico, 143
de agua, 43, 120
Definicdo (procurar o assunfo a
que se refere)
conceitual, 282
experiéncia, 2
operacional, 282
Delta H (AH), 114
Delta H+ (AH+), 141
Densidade, 30
Densimetro, 538
Dlescarga elétrica, 327
Desintegracdo alfa (o), 549, 575
Desintegra¢do beta (), 549
Desordem, efeito no equilibrio, 245,
253, 579
na dissolu¢do, 402
Desproporcionamento, 492
Destila¢ao, 73
Deutério, 93, 128, 551
Diamante, estrutura, 391, 496
Diatémico, 32
Diborano, 374
Dicloroetileno, isémeros, 385
propriedades, 397
Dicloreto de enxdfre, 106
Dicromato, ion, 533
Difluoreto de berilio, dipolo no,382
Difragao
de raios-X, 336
diagramas, 336
Didxido de carbono, 29
volume molar, 55, 64
Dioxido de enxofre
formacido, 312, 500
oxidacdo, 312, 500
pontc de ebulicdo, 67
volume molar, 64, 67
Didéxido de manganés, 534
Dioxido de nitrogénio como cata-
lisador, 314
Dipolo, 377
BFs, 382
BeF., 382
CFy, 382
de ligac¢do ibnica, 377
e energia de liga¢do, 378
e forma molecular, 382
e propriedades dos solventes, 402
F.O, 383
LiF, 382
molecular, 382
soma geométrica, 382
Dispersdo de particulas alfa, 333
Disprosio, propriedades, 544
Dissacaridos, 555
Dissociagdo, 266, 493
tabela para acidos, ver Apéndice
8
Dissulfeto de carbono, espectro in-
fravermelho, 337
DOBERAINER, J. W., 107
Dolomita, 516

Dupla ligagao, 383
Duplas setas, uso, 233
Dureza de metais e ligas, 400

E = me2, 126, 550
E-, 294
e equilibrio, 302
tabela, ver Apéndice 9
e/m, 328, 330
Edison, bateria de, 537, 538
EINSTEIN, ALBERT, 126
Einsténio, nimero de oxidacdo, 546
Elementos, 31
abundincia na crosta terrestre.
573
alcalinos, ver Metais alcalinos
alcalino-terrosos, ver Metais al-
calino-terrosos
conhecidos na antiguidade, 31,
573
denominagéo, 31, 32
descoberta, 31
disponibilidade, 573
metalicos, 392 '
no Sol, 579
nos oceanos, 572
que formam cristais moleculares,
390
que formam sOlidos covalentes,
391
simbolos, veja Contra-capas
Elementos do segundo periodo, ca-
pacidade de ligagdo, 369
Elementos do terceiro periodo, 104
compostos, 105
propriedades fisicas, 105
propriedades, tabela, 105
Elementos de transi¢io, 359, 518
configura¢éo eletrénica, 520
ions complexos, 523
nimeros de oxidagdo, 522
propriedades, 521, 529
raio atdmico, 530
reatividades, 521
tabela, 531
Eletricidade, unidade fundamental
329
Eletrodos, 294
Eletrolise, 307, 308
aparelhagem, 43
células, 325
da agua, 43, 120
Eletrolitos, 256, 266
fortes, 266
fracos, 267
Eletrémetro, 78
Elétron, 79
afinidade, 368
afinidade do atomo de flior, 368
captura, 549
carga, 329
competi¢do por, 292 *
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Elétron (cont.)
comportamento nos metais, 393
de valéncia, 357
e energia de ionizagdo, 357
deflexdo., 327
e forcas de van der Waals, 395
evidéncia da existéncia, 324
facilidade para perder, 294
massa do, 90, 329
“mar” de, 393
p. 350
promogdo de, 373
relagio carga/massa, 328
s, 349
transferéncia de, 288, 289
“vendo", 327
Energia
armazenada, 113
em organismos vivos, 560
em uma molécula, 122
no nacleo, 124
das ligagbes de hidrogénio, 404
da luz, 341
de ativagio, 138, 140, 500
de ligagdo nuclear, 126, 550
de movimento, ver Energia ciné-
tica
de posi¢do, ver Energia potencial
efeito no equilibrio, 253, 254
lei da conservagdo, 118, 120, 294
mudangas durante o aquecimento,
124
molecular, 123
nuclear, 123, 124, 550
quimica, 123
Energia cinética, 56, 118
analogia das bolas de bilhar, 6,
118
de uma particula em movimento,
62
distribuicdo, 135, 136
relacio com a temperatura, 61,
137
Energia de ionizagdo, 355
e elétrons de valéncia, 357
e numero atdomico, 356
e tabela periddica, 355
halogénios, 484
medida, 356
metais alcalino-terrosos, 510
sucessiva, 357
tabela, 356
tendéncias, 356
Energia limiar, 136
e velocidade de reacdo, 137
Energia potencial, 119
barreira, 138
diagramas, 140, 143, 144, 145, 462
Enferrujamento, 48, 88, 536
Enxoéfre
calor de vaporizagdo, 505
cloreto, 106
compostos, 106
energia de ionizagdo, 356

Enxofre (cont.)
estrutura, 497
ocorréncia, 504
oxiacidos, 502
oxidag¢do, 312, 500
ponto de ebuli¢do, 505
preparagdo, 505
propriedades, 105
quimica, 499
Enzimas, 144, 559, 564
Equagio ibnica representativa, 195
Equagbes quimicas, 44
balanceamento, 45
calculos baseados em, 46, 312
notagdo, 44 .
simbolos usados em, 44, 233
Equilibrio, 70, 229, 231, 245
agicares, 555
alteragdo, 235
aspectos qualitativos, 229
aspectos quantitativos, 238
calculos, 238, 261, 279
constante de, 238; tabelas, 240
e cristaliza¢do, 231
e E°, 302
e mudancas macroscOpicas, 231
234
e o Principio de Le Chatelier,
236
e reacbes quimicas, 232
e solubilidade, 231, 250
e velocidade, 242
efeito de catalisador, 235
da concentragdo, 235
da desordem, 253, 579
da energia, 253
da temperatura, 70, 235, 254
estabelecimento do, 235
estado de, 229, 234
fatores que determinam, 242, 245
lei, 239, 260
liquido-gés, 69
natureza dinimica, 231, 251
processos microscopicos, 234
reconhecimento, 229
térmico, 59
uso de duplas setas, 233
ver também Constante de equi-
librio
Erbio. propriedades, 544
FErros experimentais, ver Incerteza
na ciéncia
Escala de pH (Sérensen), 277
Escandio
calor de vapori¢do, 394
configuracdo eletronica, 520
nimero de oxidagdo, 522
propriedades 531
raio atémico, 530
volume atémico, 541
Esmeralda, 516
Espago interestelar, 580
Espécies reagentes predominantes,
83

Espectro

da luz, 335

de linha, 343

de massa do nednio, 330

do hidrogénio atdémico, 341, 343

do tungsténio aquecido, 343
Espectro infravermelho, 336

de CCly, CSq, 337, 338

de HBr, DBr, 337
Espectrografo

de massa, 330, 575

simples, 335
Espectroscopia, 274

infravermelho, 336

microondas, 336

raio-X, 336
Espontaneidade

de reagdes endotérmicas, 244

de reagdes exotérmicas, 244

de reagbes quimicas, 300
Estabilidade

de configuragdes, 372

origem das ligacdes, 362

quimica, 31

Estado
estacionario, 230, 347
padrdo, 297

Estados estacionarios (Bohr), 347
Estalactites, formagdo, 515
Estanho
catalisador no enferrujamento, 536
empregos, 537
Estearato do sodio, 558
Estequiometria, 311
calculos., 311 '
Esteres, 468
Estireno, 476
Estrélas, 579
Estroncianita, 516
Estréncio
calor de vaporizagdo, 394
configuragao eletrénica, 509
energias de ioniza¢do, 510
hidroxido de, Kpg 514
ocorréncia, 516
propriedades, 512
quimica, 513
tamanho atémico, 510
Estrutura molecular
determinacio experimental, 455
Etano, 454
propriedades, 472
solubilidade em
CCly, 402
Etanol, 454
determinacdo da férmula estru-~
tural, 457
ponto de ebuli¢do, 460
Etila, grupo, 460
Etilacetamida
469
Etilamina, 469
Etileno, 477

acetona; em

(N-etil-acetamida),

Nuameros em negrito referem-se a definices. Nimeros em ifalico ou grifo, referem-se a segdes.

Etileno (cont.)
dupla ligagdo no, 384
reatividade quimica, 385
Etileno glicol, 456
Eurdpio, propriedades, 544
EYRING, HENRY, 129, 229
Experiéncia, 2
Experiéncia da géta de 6leo, 329
Extingdo da cal, 513

f, orbitais, 350
Fabula da crianga perdida na flo-
resta, 3
Fase, 73
Fases, 5
" condensadas, 29, 71, 81
propriedades elétricas, 81
FARADAY, MICHAEL, 324
Fenacetina, 476
Fenol, 476
Fen6menos elétricos, 77
Fermentagéo, 558
Férmio, ‘niimero de oxidagdo, 546
Ferro
bruto, 535
complexo com oxalato, 526
configura¢do eletrénica. 520
enferrujamento, 48, 88, 536
fabricacdo, 535
fundido, 535
galvanizado, 536, 540
nimeros de oxidagdo, 522
ocorréncia, 535
propriedades, 531, 534
raio atémico, 530
Ferro-manganés, 534
Fissdo nuclear, 125, 551
Fliaor
afinidade eletrénica, 368
algumas observac¢des, 492
calor de reagdo na formacgdo de
atomos, 379
calor de vaporizagdo, 505
configurag¢do eletronica, 353
carater idnico das ligagdes, 377
complexo, 524
cér, 483
energia de ionizacio, 356
ligagdo, 366
ponto de ebuli¢do, 505
ponto de fusdo, 396
preparagdo, 487
propriedades, 486
raio covalente, 485
raio idnico, 486
raio de van der Waals, 485
representagdo eletrénica por pon-
tos, 484
representa¢io orbital, 484
Fluorcarbonetos, 493
Fluorescéncia, 327, 540

Fluoretos
capacidade de ligagdo, 381
do segundo periodo, 375
forma, 379, 380
orbitais, 381
tipos de ligag¢do, 377
tipos de ligagdo no segundo pe-
riodo, 375
Fluoreto de hidrogénio
ligagdo, 368
ponto de ebuli¢do, 404
ponto de fusdo, 103
Fluoreto de litio
calor de reacdo na formagdo de
atomos, 379
dipolo, 382
ligagdo no estado gasoso, 375
For¢a do Coulomb, 548
Forca elétrica, 79, 80
Forcas de van der Waals, 390
elementos que as usam para for-
mar cristais moleculares, 390
e forina molecular, 396
e nimero de elétrons, 395
e substincias moleculares, 395
e tamanho molecular, 396
Forma de molécula de
BF;, 380
BeFa, 381
CF,, 380
CH,, 380
F.O, 379
H.O, 379
NFs, 380
NHs, 380
e ponto de fusdo, 397
e forcas de van der Waals, 396
Formamida, 470
Formaldeido, 463
Formiato de metila, 470
Foérmula
empirica, 84, 454, 455
estrutural, 33, 454, 457
molecular, 32, 454, 456
determinagao, 456
quimica, 32
Forno de arco elétrico, 536
Fosfetos, 499
Fosforo
branco, 496, 497, 500
calor de vaporizagdo, 505
compostos, 106
energia de ionizagdo, 356
estrutura, 497
negro, 496
ponto de ebulicdo, 505
ponto de fusdo, 505
preparagdo, 505, 507
propriedades, 105
quimica, 499
ocorréncia, 504
oxiacios, 502, 503

Féton, 342
Fotossintese, 341, 562
Francio, 97
“Freon.", 493
Fregiiéncia da luz, 334
relacdo com comprimento de on-
da, 339
Frutose, 555
Fundamental
propriedade, 81
unidade de eletricidade, 329
Fusio '
calor molar, 72
do gélo, 72
dos sdlidos, generalizacdo, 4
Fusdo nuclear, 126, 551

Gadolinio, propriedades, 544
Gadolinita, 545
Galena, 504
Galio
energia de ionizagdo, 541
raio atémico, 530
Gas
célculo volume-volume, 314
causa da pressdo, 58
e teoria cinética, 52, 56
elementos encontrados sob a for~
ma de, 68
equilibrio liquido-gas, 69
ideal, ver Gés perfeito
inerte, ver- Gases inertes
massa molecular, 35, 54
medida da pressdo, 56
medida do volume, 26
modélo, 19, 24
moléculas nos, 362
mudanca de fases liquido-gas,
69
pressdo, 56
propriedades, 21
resumo, 64
solubilidade, 21, 254
variagdo do volume com a tem-
peratura, 60, 61
volume molar, 52, 53, 55, 64
Gas d'agua, 112
efeitos térmicos na preparagio,
113
Gas de carvdo, 453

Gas ideal, 64

ver também Gas perfeito
Gas natural, 49, 453
Gas perfeito, 63
volume molar, 64
Gases inertes, 93
estabilidade da estrutura, 96
compostos de, 94
modelos atémicos, 102
populagdo eletréniga, 96, 351
propriedades, tabela, 9“1:-, 96

Numeros em negrito referem-se a definicdes. Nameros em italico ou grifo, referem-se a se¢des.



Gases nobres, ver Gases inertes
Gasolina, 50, 67, 131, 472
GAY-LUSSAC, JOSEPH L., 52

Gélo
estrutura, 72, 404
fusdo, 72

ligagdes no, 404
Generalizagdo, 4, 240
confianga em uma, 63
fusdo de sélidos, 4
Geometria
de ions complexos, 524
molecular, 379, 385
Germanio, energia de ionizagdo, 541
Gésso, 516
Gliceraldeido, 559
Glicerol, 557
Glicina, 478
Glicose, 554
Grafite
combustdo, 49
estrutura, 391
Goldschimidt, reagdo de, 532
Gorduras, 357
Grupos funcionais, 461, 466

h (constante de Planck), 342
He N H 114 )
[H*], calculo, 279, ver também Hi-
drogénio, ion
HABER, FRITZ, 238 .
Haber, processo, 145, 237
Hafnio, numero de oxidagdo, 546
HALDANE ]. B. S., 568
Haletos
ions, 101
quimica dos, 102
Haletos de hidrogénio, 404
HALL C. M., 504
Halogénios
confirmacdes eletronicas, 483
cor, 483
energias de ionizac¢do, 484
energias de ligacdo, 486
energias requeridas para reagdes,
488
estados de oxida¢do positivos,
489
ligagdes covalentes, 100
modelos atémicos, 102
oxiacidos, 489
preparacdo, 487
propriedades, 99, tabela, 100, 483,
486
quimica, 101
raios covalentes, 485
reagdes e compostes, 487
redugdo, 488
tamanho dos atomos e ions, 485

toxidez, 483

Helio, 94
calor de vaporizagdo, 109
energia de ioniza¢do, 356
fonte, 94
interagdo entre atomos, 365
no Sol, 579
ponto de ebuligdo, 66
volume molar, 64
Hematita, 535
Hemina, estrutura, 528
Hess, lei de, 115
Heterogéneo, 73
sistemas e velocidade de reagéo,
132
Hexafluoreto de urénio, 37
n-Hexano, propriedades, 472
Hibernagao, 1
Hidratagdo, 402
Hidratos de carbono, 554
Hidrazina, 49, 50, 318
Hidretos dos elementos do terceiro
periodo, 105
pontos de ebuli¢do, 404
Hidrocarbonetos, 471
insaturados, 473
saturados, 457, 471
Hidrogenagédo, 538
Hidrogénio, 103
calculo da concentragio idnica,
279
calor de combustdo, 42
calor molar de combustdo, 43
cardter idnico das liga¢des, 378
competi¢io pelo ion H em acidos
fracos, 280
diagrama de niveis de energia,
346, 352
energia de ionizagdo, 356
energia de ionizagdo aparente,
378
espectro, 341, 343
for¢as repulsivas em Hpg, 363
ion (aquoso), 274
jon, como catalisador, 143
jon e acidos fracos, 280
ion, forma hidratada, 274
ion, natureza, 272
is6topos, 92, 128, 551
ligagao, 362
ponte de, ver Liga¢des de hidro-
génio
ponto de ebulicdo, 66
ponto de congelamento, 66
produgdo, 65
propriedades, tabela, 103
queima, 26, 44
quimica, 103 ‘
rea¢do nuclear entre os isOtopos,
551
solubilidade, 21
volume molar, 64
Hidrdlise
de agucares, 558

Hidrélise (cont.)
de amido, 558
de gorduras, 558
Hidrénio, ion, 274
calculo da concentragdo, 279
concentragdo e pH, 277
modélo, 273
Hidroquinona, 476
Hidrosfera, 569
composi¢do, 571
Hidréxido, ion, 110, 266
Hidroxido de calcio, 65, 514
Hidréxido de magiésio, 501
Kpg 514
Hidroxido de sddio, 459, 501
Hidroxido dos metais alcalino-ter-
rosos
calor de formagdo, 513
Kpg 514
Hidroxidos do terceiro periodo, 501,
502
Hidroxila, 460
Hidroxilamina, 339
HILDEBRAND, JOEL H., 250
Hipobromito, ion, 554
Hipoclorito, ion, 492
Hipoclorito de sodio, 491
Hipdtese de Avogadro, 26, 54
Hélmio, propriedades, 544
Homogéneo, 73
sistemas e velocidade de reagdo,

132 :

Idade da Terra, 574
Ilmenita, 532
Incerteza na ciéncia, §
como indicar, 12
e quantidades derivadas, 10
em medidas, 9
eIrros experimentais, ver Apén-
dice 4
Indicadores
acido-base, 277
tornassol, 22, 276
Informacdes
acamulo de, I5
organizagdo de, 16
Infravermelho, 335
analise quantitativa, 337
espectro de CCly, CSo, 338
espectro de HBr, DBr, 337
espectroscopia, 336
Iodato ion, 491
Iodeto de etila, 467
Icdeto de hidrogénio, ponto de ebu-
ligdo, 404
lodimetria, 489, 489
Iodo
configuragdo eletronica, 484
cor, 483
ponto de ebuli¢do, 396
ponto de fusdo, 396

Nimeros em negrito referem-se a definigdes. Nameros em itdlico ou grifo, referem-se a segdes.

— g——

Iédo (cont.)
preparagdo, 318, 487
propriedades, 100, 486
raio covalente, 485
raio de van der Waals, 485
raio ibnico, 486
solubilidade em CCly, 253
solubilidade em etanol, 250, 253
fon, 81
formagdo, 89
hidrogénio (aquoso), 272
nomes, férmulas e cargas dos
mais comuns, ver Apéndice 6
resinas trocadoras de, 545, ver
também Exp. 37
fons negativos, 90, 294
fons positivos, 89, 294
relagdo carga/massa, 331
"vendo”, 330
Ionizagdo
litio, 355
magnésio, 358
sédio, 358
Iridio, nimeros de oxida¢do, 546
Iso (prefixo), 472
Isobutano, propriedades, 472
Isomeria cis e trans, 386, 525
Isémeros
cis e frans, 386, 525
de CoHgO, 458
de ions complexos, 525
estruturais, 458
Isétopos, 93
e espectrografo de massa, 331
e numero de massa, 92
tabela de ocorréncia e outros da-
dos, 92
Itérbio, propriedades, 544
ftrio, calor de vaporizacdo, 394

Jupiter (planéta), dados, 576

K .
magnitude, 241
tabela, 240
K (acido) (K,)
determinagdo, 279
valores, 278, ver também Apén-
dice 8
K(égua) , 267
variagdo com a temperatura, 268
valores a wvarias temperaturas,
268
kcal, 43
Kps, 261
tabela, 261

Kelvin, escala de temperatura, 61

Knudsen, célula, 67
Kroll, processo, 499

Laboratério, 2
Lama anddica, 539
Lantanidios, 520, 543
configuragdes eletrénicas, 547
contragdo lantanidia, 545
nameros de oxidagdo, 546
ocorréncia e preparagdo, 545
propriedades, 544
Lantanio
calor de wvaporiza¢do, 394
fonte, 545
propriedades, 544
Latédo, 400
LATIMER, WENDELL, M. 286
LE CHATELIER, HENRY, L.,
236
Le Chatelier, principio, ver Princi-
pio de Le Chatelier
Lei, 15, 121, 122 .
da aditividade dos calores de rea-
¢do, 114
da combina¢do volumétrica, 324
da composi¢do definida, 322
da conserva¢do da carga, 83
da conservagdo da energia, 118,
121
da conservacio da massa, 43
da natureza, 122
das oitavas, 107
das propor¢des multiplas simples,
323
de Avogadro, 26, 54
de Boyle, 18
de Charles, 61
de Hess, 115
do equilibrio, deduzida das velo-
cidades de reagdes opostas, 242
do equilibrio quimico, 239, 260
Lévedo, 558
LEWIS, G. N., 51, 229
Ligagdo
capacidade de ligacio e forma
molecular, 381
comprimento, 363, 384
contraste entre covalente e ibni-
ca, 376
covalente e sélidos de ligacdes
covalentes, 391, 399
de hidrogénio, ver Ligagdes de
hidrogénio
dsp?, 526
d?sp3, 526
dupla, 383
em sOlidos e liquidos, 389
energia de, 123
energias e dipolos elétricos, 378
energias nos halogénios, 486
estabilidade, 362

Ligag¢do (cont.)
estabilidade e forca dos &cidos,
273, 274
identificagdo no
337
na molécula de oxigénio, 384
no flior, 366
no fluoreto de litio gasoso, 375
nos compostos de flior, 377
nos ions complexos, 526
origem da estabilidade, 362
p?, 379
p3, 380
quimica, 33, 37, 38, 362
razdes para formacdo, 362
representagdo eletrénica por poa.
tos, 366
representacdo arbital, 366
rompimento e velocidade, 130
sp, 381
sp?, 381
sp3, 381
tetraédrica, 381
tipos, 375
superposicdo, 365
Ligagdo, capacidade de
no berilio, 374
no boro, 373
no carbono, 372
no litio, 374
no nitrogénio, 371
nos elementos do segundo perio-
do. 369
Ligagdo covalente, 362, 365, 376
elementos que formam solidos de,

infravermelho,

391
e sOlidos de ligagdo covalente,
391, 399

nos halogénios, 100
versus idnica, 376
Liga¢dao idnica, 376
dipolo, 377
nos haletos dos metais alcalinos,
99
versus covalente, 376
Liga¢do metalica, 392
Liga¢des de hidrogénio, 403, 460,
492
agucares, 556
e proteinas, 564
energia, 404
importancia, 406
inter e intra moleculares, 405
natureza, 405
representagdo, 404
Ligas, 399
alnico, 537
de cobre, 74, 400
de niquel, 537
de ouro, 74
dureza e tenacidade, 400
e ligagdes covalentes, 394
metalicas, 399
Limiar de energia, 136
e velocidade de rea(;éeﬁ",' 137

3
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Liquido, 29, 68
calculo de volumes, 317
equilibrio com gas, 69
mudanca de fase para gds, 69
mudanga de fase para solido, 5,
71
LISTER, 477
Litio, 97
calor de reagdo na formacdo
de atomos, 379
calor de vaporizagdo, 505
capacidade de ligagdo, 374
energia de ionizagdo, 356
ionizagdo, 355
ponto de ebulicdo, 505
propriedades, 97
Litosfera, 569
composic¢do, 572
propriedades, 572

Lucite, 478
Lutécio, propriedades, 544
Luz, 334
emitida por atomos de hidrogé-
nio, 342

emitida por &tomos de tungsté-
nio aquecido, 343

espectro, 335

freqiiéncia, 334

uma forma de energia, 341
Luz ultravioleta, 335

absor¢dc na atmosfera, 570
LYMAN, T. 346

M (simbolo para concentra¢do mo-
lar), 75

Macroscépicas
equilibrio e mudancas, 230, 234
propriedades, 122

Magnésio

agente redutor, 498

calor de vaporizagdo, 496

compostos, 106

configuragio eletrénica, 509

energia de hidratagdo, 499

‘energias de- ionizagdo, 357, 505,
510

formagao de complexos, 527

ionizac¢do, 358

metalico, s6lido, 496

ocorréncia, 504, 516

ponto de ebuli¢do, 496

preparacdo, 504

propriedades, 105, 512

quimica, 512

tamanho atdémico, 510, 511

Magnetita, 535

Manganés
configuragdo eletronica, 520
nimeros de oxidagdo, 522

—

Manganés (cont.)

propriedades, 531, 534

raio atémico, 530
Manémetro, 56
Manto, 572
“Mar de elétrons”, 393
Margarina, 538
Marte (planéta), dados, 576
Massa

conservagao, 43

do elétron, 90, 329

dos atomos e suas partes, 90

variagdio em processos nucleares,

126

Massa atémica, 34, 34

tabela, ver Contra-capas
Massa-energia, relagdo, 126
Massa molecular, 34, 34

calculo, 34
correlacio com o ponto de ebu-
licdo, 396
determinagdo, 456
Matéria

natureza elétrica, 77, 80
propriedade fundamental, 81
Mc MILLAN, EDWIN M., 552
Mecanica quantica, 347, 348
e atomo da hidrogénio, 347
Mecanismo de reagdo, 133, 133,
CH3Br + OH-, 462
decomposigdo do acido fSrmico,
144, 145
oxidagdo de HBr, 133
Meia vida, 548
MENDELEEV, DIMITRI, 107,
111
Mendelévio, ndimero de oxidagéo,

546

Mercirio, nimeros de oxidagdo, 546 -

Merctrio . (planéta), 576
Metabolismo oxidativo, 560
Metais
calores de vaporizagdo, 394
comportamento dos elétrons, 393
condutibilidade, 84
dureza e tenacidade, 400
explicagio das propriedades, 394
localizagdo na tabela periddica,
393
propriedades caracteristicas, 84,
392
Metais alcalinos, 97, 98
ligagdes idnicas, 99
modelos atémicos, 102
propriedades, tabela, 97
quimica, 98
reagio com agua, 99
reagdo com cloro, 98
volume atémico, 97
Metais alcalino-terrosos
configuraggo eletronica, 509
energias de ionizagdo, 510
ocorréncia, 515
preparacdo, 516
propriedades, 508, 512

Metais alcalino terrosos (cont.)
propriedades quimicas, 512
raios atdmicos, 510
solubilidade, 513

Metais de transigdo, 359
ver Elementos de transi¢do

Metalicas
ligas, 399
ligagGes, 392
substancias, 84

Metalicos
elementos, 392
raios, 511

. Metano

férmula estrutural, 463
propriedades, 472
queima, 44
solubilidade em CCly, em aceto~
na, 402
volume molar, 64
Metanol, férmula estrutural, 463
Meteoritos, 535, 576
Metila
alaranjado de, 475
acetato de, 469
agrupamento, 461
brometo de, 461
butirato de, 470
caprilato de, 470
formiato de, 470
octanoato de, 470
propionato de, 470 °
salicilato de, 477
N-Metil acetamida, 479
Metilamina, 469
Metilaménio, ion, 479
MEYER, LOTHAR, 107
Mica, 398
Microondas, espectroscopia, 336
MILLIKAN, ROBERT, 329
experiéncia da gota de Sleo, 329
Minerais, 504, 516
Minérios, 574
Miristato de sodio, 558
Miscibilidade, 264
Modélo
atémico de Thomson, 332
atomo nuclear, 89
cientifico, 19
gases, 24
particula, 19
pressdo dos gases, 19
proton-elétron, 79
teoria atémica, 36
tecria cinética dos gases, 55
sistema, 7
Modelos para
agua, 32
atomos de halogénios, 102
atomos de gases inertes, 102
atomos de metais alcalinos, 102
representacbes de moléculas, 33
Mol, 34, 34, 35
em calculos, 46, 312

Mol (cont.)
volume de um mol, ver Volume
molar
Molaridade, 75
Moléculas, 22, 362
energia, 123
massas, 23
massas relativas, 26
medida das dimensges, 333
modelos, 22
nimero de atomos, 27
polares, 377
representacdo, 33
Monel (metal), 538
Monazita, 545
Mondémero, 477
Monossacaridos, 555
Monovalente, 367
Monéxido de carbono
absor¢do, 339
envenenamento, 529
ponto de ebuli¢io, 67
volume molar, 55, 64, 67
MORGAN, G. T., 311
Movimento, tipos de, 123
Movimento de rota¢io, 123
e espectroscopia de microondas,
336
Movimento de translagdo, 123
Movimento de vibragio, 123
e infravermelho, 336
Mudanca de fase, 5
liquido-gas, 69
s6lido-liquido, 4, 71

n {nimero quantico principal), 347,
348
Neodimio
fonte, 545
propriedades, 544
Neonio, 94
anuncios luminosos, 327
calor de fusdo, 72
calor de vaporizagdo, 109, 505
configuragdo eletrénica, 353
energia de ionizagdo, 356
espectro de massa, 330
ponto de ebulicdo, 396, 505
ponto de fusio, 72, 396
Neopentano, 472
propriedades, 397
Netianio (planéta), dados, 576
Netunio,
configuragdo eletrénica, 547
nimeros de oxidagdo, 546
Neutralidade, 79, 276
Neutron
propriedades, 90
relagdo com nimero de massa, 93
relagdo com proton, 549

NEWLANDS, J. A. R, 88, 107
NEWTON, ISAAC, 18
Niquel
configuragdo eletrénica, 520
ligas, 537
nimeros de oxidagdo, 522
propriedades, 531, 537
raio atémico, 530
Niquel tetracarbonila, 542
Niquel-cromo, 533
Nitragdo, 475
Nitrobenzeno, 475
Nitrogénio
calor de vaporizagdo, 505
capacidade de ligagdo, 371
configuracdo eletrénica, 353
densidade, 52
energia de ionizagdo, 356
ponto de congelamento, 66
ponto de ebuli¢do, 66, 505
preparagdo de compostos, 37, 237
rea¢do com hidrogénio, 237
volume molar, 53, 55, 64
Niveis de energia, 347
analogia do travessdo entalhado,
344
de atomos de muitos elétrons, 353,
354
do atomo de hidrogénio, 346, 347.
352
Nomenclatura,
compostos organicos, 470
dos ions mais comuns, ver Apén-
dice 6
Novocaina, 476
Nucleares
cargas, 89
combustiveis, 37, 545
energias, 124, 550
estabilidade, 548
fissdes, 125, 551
fércas, 90
fusdes, 126, 551
modelos atémicos, 89
rea¢des, 124, 575
transformagdes, 125

Nucleo
energia armazenada, 124
raio, 21. 339
“vendo”, 332

Nicleo radioativo, 545
Nicleo da terra, 572
Nucleon, 125, 548
Nimero atdmico, 91, 91
e tabela periodica, 92
tabela, ver Contra-capas
Nimero de coordenagao, 524
Nimero de massa, 92, 93
Nameros de oxidagdo, 302, 303
regras para atribuicdo, 306
uso no balanceamento de reac&es
de oxi-redugdo, 306
Nuameros quanticos, 348
e atomo de hidrogénio, 348

Numeros quanticos (cont.)
e orbitais, 349
principal, 348

“Nylon”, 478

Observagdo, 2, 15
Oceano, composigio, 572
n-Octadecano, propriedades, 472
Octanamida, 470
Octano, 50, 469
propriedades, 472
Octanoato de metila, 470
Octanol-1, 469
Octilamina-1, 469
OH, reagdo entre duas moléculas,
370
Oleo de Wintergreen, 477
Orbitais
atdémicos, 350, 351
d, 350
e forma molecular, 381
e namero quantico principal, 349
f. 350
p. 350
s, 349
superposi¢do, 365
Osmio, numeros de oxidagdo, 546
OSTWALD W, 68
Ouro
ligas de, 74
nimeros de oxida¢do, 546
“Ouro dos bobos”, 535
Oxiacidos
do cloro, 489, 490
do enxdfre, 502
do fosforo, 502, 503
Oxidagdo, 289
de alcoois, 467
de alimentos, 558
de aménia, 117
de cloreto de hidrogénio, 248
de compostos organicos, 463
de didxido de enxofre, 312, 509
de enxofre, 312, 500
Oxidos
basicos, 513
dos elementos do terceiro perio-
do, 106
Oxido de cromo III, 533
Oxido de ferro III
calor de formacgdo, 249
Oxido de fluor
dipolo no, 383
forma molecular, 379
Oxido de magnésio
calor de formacéo, 506
Oxido nitrico
como catalisador, 314
reagdo com oxigénio, 26
solubilidade, 21
Oxido de torio, fonte, 5-&5‘
L ]
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Oxidos de enxdfre, 312, 500
Oxidos dos metais alcalino-terrosos
calor de reagio com &agua, 513

Oxigénio
abundancia na crosta
573
calor de vaporizagdo, 505
capacidade de ligagao, 369
conliguragdo eletronica, 353
comportamento  pressdo-volume,
19
compostos de flaor e, 371
comprimento da ligagao, 384
dupla ligacdo no, 384
energia de ionizagéo, 356
isOtopos, 93
ligagdo na molécula, 384
massa dos atomos, 34
molécula, 28
ponto de congelamento, 66
ponto de ebuligio, 66, 505
preparagdo, a partir de KCIOy, 50
reagio com Oxido nitrico, 27
solubilidade, 21
volume molar, 55, 64
Oxi-redugdo, ver em Reagdes
auto, 492
balanceamento por meio de nu-
mero de oxidagdo, 306
balanceamento por meio de semi-
rea¢des, 304
Ozone, 571

terrestre,

p. elétrons, 350
p. orbitais, 350
p?, ligacdo, 379
p?, ligagao, 380
para-Diclorobenzeno, 9
Parafina. 46
Particula alfa {(a), 549
dispersdo, 333
Particula beta (f3), 549
Particulas fundamentais, tabela, 91
Passo da montanha, analogia, 139
PAULING, LINUS, C. 388. 389
Pechblenda, 516, 574
Pedra calcaria, 516, 535
iso-Pentano, 471
n-Pentano, 397, 471
propriedades, 397
Pentoxido de divanadio, 314, 532
Pepsina, 144
Perclorato mercarico, 325
Perclorato mercuroso, 325
Perfluoretano, 493
Perfluoretileno, 493
"Perguntando Por que”, 5, 8, 16,
242
Permanganato de potassio, 305
Permanganato, ion
oxidagdo de Fe2, i30

Permanganato, ion (cont.)
oxidagdo de HaS, 305
oxida¢do do ion oxalato, 130
Peréxido de hidrogénio, ligagdes,
371, 384
Petroleo, 453
pH. 277
Pilha atomica, tipo de reacdo, 125
Piritas de ferro, 49, 535
Pixe, 453
Planck, constante de, 342
Planétas
atmosfera dos, 577
litosfera dos, 578
quimica dos, 576
Plasticos, 477
Platina
acdo catalitica, 314
didxido, 318
nameros de oxidagdo, 546
"Plexiglas”, 478
Plutdo (lanéta), dados, 576
Pluténio
configuragdo eletrénica, 547
nameros de oxidac¢do, 546
Polietileno, 478
Poliestireno, 476
Polimerizagio, 477
de adicdo, 477
de condensagdo, 477
Polimeros, 477, 563, 564
Polissacaridos, 557
Polénio. nameros de oxidagdo, 546
Ponte salina, 286
Pontes de hidrogénio, ver Ligacoes
de hidrogénio
Ponto de congelamento, abaixamen-
to, 456, 524
Ponto de ebuli¢do, 70
de substancias puras, tabela, 70
elevagdo, 456
normal, 71
Ponto de fusdo de
agua, 72
cloreto de sodio, 72
elementos do terceiro periodo, 105
elementos de transi¢do, 531
gases inertes, 94
halogénios, 486
metais alcalinos, 97
metais alcalino-terrosos, 512
para-diclorobenzeno, 9
Potassio, 97
calor de wvaporizagdo, 394
configuragdo eletrénica, 359
energia de ionizagdo, 356
propriedades, 97
quimica, 98
raio atémico, 530
volume atdémico, 541
Potenciais de oxidagdo, 298, wver
Apéndice 9
Potenciais de semi-células
efeito da concentrac¢do, 300

Potenciais de semi-células (cont.)
medida, 297
padrdo, 297

tabela, 298, ver Apéndice 9
Potenciais padrao, 296
e equilibrio, 302
tabela, ver Apéndice 9
Praseodimio
propriedades, 544
fonte, 545
Prata
complexo com amdnia, 526
nitrato, 82
Precipitagao
como meio de separagio, 263
de solugdes aquosas, 83
e equilibriv 231
previsdo, 262
velocidade, 251
Preparagdo de
acido nitrico, 48, 319
acido sulfarico, 312, 500
aluminio, 326, 504
aménia, 145, 237
cal wviva, 230
carbonato de sodio, 317
campostos de nitrogénio, 37, 38,
237
fésforo, 507
hélio, 94
hidrogénio, 65
iédo, 318
magnésio, 504
metanol, 247

sodio, 326
titanio, 499
urdnio, 37

Pressao, 58
atmosférica, 56
causa da, 58
de gases, 56
de vapor, 69, 70, 232
e principio de Le Chatelier, 236
e velocidade de reacdo, 132
e volume, ver Relagdo pressdao-
volume
medida da, 56
padrdo, 57
parcial, 58, 70, 232, 570
Previsdes
baseadas nos valores de E°, 300
de calores de reagdes, 116
de condi¢des de equilibrio, 236
de formacdo de precipitados, 262
Principio de
Le Chatelier, ver em seguida
Pauli, 355
Principio de Le Chatelier, 236, 236,
268, 275, 468, 491
células eletroquimicas, 300
concentragdo, 236
equilibrio, 236
pressdo, 236
temperatura, 237

mo oD
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Procaina, 476
Promécio, propriedades, 544
"Promover” elétron, 373
Propano, 469
propriedades, 472
Propanol-1, 466
Propanol-2, 466
Propila, agrupamento, 461
Propilamina-1, 469
Propileno, 473
Proprionamida, 470
Propionato de metila, 470
Propriedade fundamental, 81
Propriedades macroscopicas, 122
Protactinio
configuragdo eletrénica, 547
nameros de oxidagdo, 546
Prote¢do catddica, 536
Proteinas, 479, 564
estrutura helicoidal, 565
ligagdes de hidrogénio em, 564
Proton, 79
competi¢do por, 280
doadores de, 527
e numero atdémico, 91
formagdo, 330
massa do, 90, 125
relagio com o ndmero atdmico,
91
teoria da transferéncia em é&cidos,
281
transferéncia de, 281
Ptialina, 144
PULLMAN, ALBERT, 553
PULLMAN, BERNARD, 553
Purificagdo, 73

Quantidade de movimento, 62

Quantidades derivadas, 10

Quarto periodo da tabela periddi-
ca, 359, 518

Querozene, 319

Quilocaloria, 43

Quimioterapia, 566

Radio
configuragdo eletronica, 509
ocorréncia, 516
Radénio, 94
calor de vaporizagdo, 109
ponto de ebuli¢do, 396
ponto de fusdo, 396
Radioatividade, 548, 574, 575
tipos, 549
Raios
covalentes, 485
da dupla ligagdo no oxigénio, 384

Raios (cont.)
de van der Waals, 485, 511
dos halogénios, 485
idnicos, 486, 511
metéalicos, 511
nos Oxidos alcalino-terrosos, 511
Raios-X, 336
imagens de difragao, 336
Raciocinio indutivo, 3
RANDALL, M., 229
Reacdo de Goldschimidt, 532
Reagdo reduzida, 288
Reagao térmita, 127
Reacao total, 288
Reagoes, 41, 134
acido-base, 275
balanceamento, 45, 304 306
conservacao de energia em, 120
decomposi¢do do carbonato de
calcio, 231
de equilibrio, 232
de semi-células, 288
de substituigdo no benzeno, 473
efeito do calor em, 112
em cadeia, 551
endotérmicas, 43, 141
equagdes. 44
exotérmicas, 43, 140
mecanismo, 133
nucleares, 125, 126, 551
cxi-reducdo, 289, 304
previsio baseada em E° 300
principios das reagdes gquimicas,
41
redox, 289
Reagente, 42
Reagentes predominantes, 83
Reativo, 372
Réde cristalina, 84

Redox, 289
Redu¢ao, 289
Regra, 15

Regularidades, procura de, 3
RHEICHENBACH, HANS, 321
Relacdo carga/massa para o elé-
tron, 328
Relag¢do pressdo-volume, 14, 19
para a amonia, tabelas, 20, 54, 63
para o cloreto de hidrogénio, ta-
bela, 20
para o oxigénio, 14, 15, 19
para outros gases, 20
Relatividade, teoria da, 126
Rénio, numeros de oxidagdo, 546
Representagdo eletrdnica por pontos
da liga¢do quimica, 366 -
Resinas de troca ibnica, 545, ver
Exp. 37
Resisténcia & tragdo dos metais, 100
ROBINSON, SIR ROBERT, 452,
482
Rotagdo molecular, 336
Rubidio, 97
calor de vaporizagdo, 394

Rubidio (cont.)
energia de ionizagdo, 541
propriedades, 97
RUTHERFORD, ERNEST, 332
Rutherford
atomo nuclear, 333
experiéncia, 332
Rutilo, 532

s. elétrons, 349
s, orbitais, 349
Sacarose, 556
Salicilato de metila, 477
Samario, propriedades, 544
fonte, 545
Saponifica¢do, 558
“Saran”, 478
Saturno (planéta), dados, 576
SEABORG, GLENN T., 552
Segunda coluna da tabela periodi-
ca, 508
Segundo periodo da tabela perid-
dica, capacidade de ligagdo, 369
Seleneto de hidrogénio, ponto de
ebuli¢do, 404
Selénio, energia de ionizagdo, 51l
Semi-célula padrio, 297
Semi-reagdes, 288
balanceamento, 304, 306
potenciais, ver Apéndice 9
Separagio de cargas, efeitos, 101
Separagdes
por cristalizagdo, 545
por destilagdo, 73
por precipitagdo, 263
Séries de Balmer, 346
Sétima coluna da tabela periddica,
483
Sétimo periodo da tabela periddica,
543
ocorréncia, 545
Sexto periodo da tabela periddica,
543
ocorréncia, 545
Silica, 399
dissolugdo em HF, 493
Silicatos, 398
Silicio
calor de vaporizagdo, 505
compostos. 106
energia de ionizagdo, 356
estrutura cristalina, 496
ocorréncia, 504
oxiacidos, 502
ponto de ebuli¢do, 505
ponto de fusdo, 505
preparagio, 504
propriedades, 105
quimica, 499
Simbolos quimicos, 31, ver Contra-
capas “

L}
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Sistema, 73
aberto e fechado, 230
homogéneo e heterogéneo, 132
“Smog"”, 131
Sédio, 97
agente redutor, 498
calor de fusdo, 72
calor de vaporizagdo, 496
como refrigerante em usinas
nucleares, 86
compostos, 106
configuragéo eletrénica, 353
energia de hidratagdo, 499
energias de ionizagdo, 357, 505
ioniza¢do, 358
metalico solido, 496
ocorréncia, 504
ponto de ebuligdo, 496
preparacgio, 326, 487, 504
propriedades, 97, 105
Sol, dados, 124, 576, 579
Solidos, 29, 68
adtomos nos, 29
concentragdo na expressio de
equilibrio, 241
condutibilidade elétrica, 83
de ligagdes covalentes, ver em
seguida
fusdo de, 4, 72
idnicos, ver Solidos idnicos
ligagdo nos sélidos e liguidos,
389
metalicos, 84
moleculares, ver Sélidos de liga-
¢des covalentes
mudan¢a de fase sdlido-liquido,
4, 71
solucdes, 74
Sélidos de ligagdes covalentes, 105,
390, 395
bidimensional, 399
diamante e grafite, 391
e liga¢des covalentes, 391, 399
tridimensional, 399
unidimensional, 399
Solidos idnicos, 82, 84, 400
condutibilidade elétrica, 83
estabilidade, 400
propriedades, 401
solubilidade em &agua, 82
Solubilidade, 76, 76, 231, 250
baixa, 76
brometos, 258
carbonatos, 260
cloretos, 258
compostos alcalinos, 257
compostos alcalino-terrosos, 513
compostos de aménio, 257
compostos hidrogenados, 257
compostos mais comuns, tabela,
259
desprezivel, 76
dipolos moleculares e, 402
eletrolitos em agua, 402
equilibrio de, 231, 251

Solubilidade (cont.)
extensdo, 76
fatéres que. fixam, 253
fosfatos, 260
gases, 21, 254
hidroxidos, 259, 260
iodetos, 258
i6do em alcool etilico, 250
natureza dindmica, 251
produto de, 261
produtos de, tabela, 261
qualitativa, 257
quantitativa, 260
sOlidos idnicos em agua, 82
sulfatos, 258
sulfetos, 258
sulfitos, 260
tabela de, 259
Solugdo de limpeza, 534
Solugdes, 72, 73
aquosas, ver em seguida, Solu-
¢Oes aguosas
calor de, 253
e substancias puras, 73
gasosas, 74
liquidas, 75
modo de expressar, 75
saturadas, 76
- solidas, 74
variagdo nas propriedades, 76
Solugdes aquosas, 82, 256
condutibilidade elétrica, 81
de Aacidos, 266
de bases, 266
de eletrdlitos, 81, 402
reagbes de precipitagdo em, 83
Soluto, 75
Solavel, 76
Solvente, 75
ionizante, 256
propriedades e dipolo, 402
Sorbitol, 555
Sérensen, escala de pH, 277
sp. ligacdo, 381
sp?, ligagdo, 381
sp3, ligagdo, 381
STOCK, ALFRED E. 517
Sublimagido, 263
Substancia, 30
pura, 30, 68, 73
Substancias metalicas, 84
Substancias moleculares e férgas de
van der Waals, 395
Substrato, 565
Suco gastrico, 144
Sulfanilamida, 566 .
Sulfatos dos metais alcalino-terro-
sos, Kpg 514
Sulfeto de hidrogénio, ponto de
ebulicdo, 404
Supercondutividade, 61
Superfluidez, 81
Superposicdo e ligagdo quimica,
365

t 145, 575
At 10
Tabela periddica, 88 355 ver Con-
tra-capa
desenvolvimento histdrico, 107
e energia de ionizagdo, 355
e numero atdémico, 92
e o atomo de hidrogénio, 351
nimero de elementos em cada
periodo, 360
quarto periodo, 359, 518
segunda coluna, 508
sétima coluna, 483
sétimo periodo, 545
sexto periodo, 543
Talio ;
numeros de oxidagdo, 546
Tamanho molecular e fér¢as de
van der Waals, 396
Tantalo, nimero de oxidacdo, 546
Terceiro periodo da tabela periddi-
ca. 495
“Teflon"”, 478
Telureto de hidrogénio, ponto de
ebuli¢do, 404
Temperatura
absoluta, 60
escala Kelvin, 61
centigrada, 60, 61
conversao a °K, 61
do centro da Terra, 572
do Sol, 124, 579
e energia cinética, 59, 137
e Principio de Le Chatelier, 237
efeito sobre a velocidade, 134,
sobre K (agua) , 268; sdbre o
equilibrio, 70, 235, 254, 255;
sébre o volume dos gases, 60,
61
padrio, 57
zero absoluto, 61
Teoria, 4, 15, 18
Brénsted e Lowry, 281
emprégo, 29
Teoria atdmica, 18, 23, 29, 322
como um modélo, 19
de John Dalton, 324
evidéncia quimica, 322
resumo, 36
Teoria cinética, 52, 55, 56
e hipStese de Avogadro, 62
resumo, 64
Teoria da relatividade, 126
Teoria das colisdes, 131, 132
e mecanismo, 133, 462
efeito da concentragdo, 131
efeito da temperatura, 134
Térbio, propriedades, 544
Terceiro periodo da tabela perid-
dica, 495
Térmita, reagdo 127
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Termémetros, 59
Terra,
crosta, 573
idade, 574
ntcleo, 572
partes, 569, 570
quimica, 569
Terras raras, 360, ver também Lan-
tanidios
Tetrabrometo de carbono
comprimento de ligagdo, 485
ponto de ebulicdo, 396
ponto de fusdo, 396
Tetracloreto de carbono
comprimento da ligagdo, 485
emprégo, 86
envenenamento, 86
espectro infravermelho, 337, 338
ponto de ebulicdo, 396
ponto de fusdo, 396
solubilidade do etano em, 402
Tetraédrico, 273
arranjo de agua ao redor de Li*
e H* 273
complexo, 525
Tetrafluoreto de carbono
comprimento da ligagdo, 485
dipolo no, 382
ponto de ebulicdo, 396
ponto de fusdo, 396
Tetraiodeto de carbono
comprimento da ligacdo, 485
ponto de ebuli¢do, 396
ponto de fusdo, 396
Tetrationato, ion, 494
Tetravalente, 373
THOMSON, J. J. 332
Thomson, modélo atémico, 332
Tinta invisivel, 537
Tiossulfato, ion, 494
Tiro ao alvo, analogia, 349
Titanio
configuracdo eletronica, 520
nameros de oxida¢do, 522
produgido, 499
propriedades, 531
raio atdmico, 530
Titulagdes
acido-base, 275
definicdo, 276
Tério
configuragdo eletrénica, 547
namero de oxidagdo, 546
oxido de, 545
Tornassol, 22, 276
cor em acidos, 270
cor em bases, 271
Trabalho, 118
Trajetoria, 349
Trans, isémeros, 386, 525
Transformagao quimica, 41

Translagdo, movimento de, 123
Transi¢do, elementos, ver Elemen-
tos de transigdo
Travessdo entalhado, analogia, 344
Trifluoreto de boro, dipolo, 382
Tri-hidréxido de cromo, 527, 533
Triéxido de cromo, 533
Trioxido de enxofre
formagdo, 312, 500
hidratagdo, 312
Tritio, 128, 551
Trivalente, 372
Tubo de televisdo, 540
Tubos de descarga, 327, 343
Tualio, propriedades, 544
Turfa, 452
Tungsténio
aquecido, ‘espectro, 343
carbeto, 338
nimeros de oxidag¢ao, 546

Ultravioleta, ver Luz ultravioleta
Unidade fundamental de eletricida-
de, 329
Uranio
compostos de, 310
configuragdo eletrénica, 547
numeros de oxidagdo, 546
preparacdo, 37
Uranio (planéta), dados, 576
Uréia, 566
Usinas nucleares
combustiveis para, 37, 545
Ustulagao, 49

Valéncia, 374

Van der Waals, ver Férgas de van
der Waals e Raios de van der

Waals

Vanadio
configuragdo eletronica, 520
nameros de oxidag¢do, 522
pentoxido, como catalisador, 314
propriedades, 531, 532
raio atémico, 530

Vanilina, 476

Vapor saturado, 232

Vaporizagdo, ver Calor molar de
vaporizagdo

Vela, descrigao da queima, 209

Velocidade
de dissolugdo, 251
de precipitagdo, 251
de reagdes, 129
de reacSes opostas, 233, 235, 242

Velocidade (cont.)
efeito da concentra¢iao, 131, 134
etapa determinante, 133
Velocidade de atomos e moléculas
distribui¢do, 135, 136
medida. 136
Velocidade de reagdes, 129
fatéres que afetam, 130
Venus (planéta), dados, 576
Vibragéo
e infravermelho, 336
molecular, 336
movimento de. 123
Voltagem, 294
Volume, 52
relagdo com a pressdo, 13, 19
relagdo com a temperatura, 60, 61
ver fambém Volume atémico
ver também Volume molar
Volume atémico, 94, 97, 98
elementos do terceiro periodo,
105
gases inertes, 94
halogénios, 100
metais alcalinos, 97
Volume molar, 53
dos gases {comparagio), 53, 54,

tabela, 64, 67

WAAL, F. T, 112

WERNER, ALFRED, 524

Wintergreen, oleo de, 477

WOLLASTON., W. H., 346

WOCDWARD, ROBERT
BURNS. 567

Xendnio, 94
calor de vaporizagdo, 109
ponto de ebuli¢do, 396
ponto de fusdo, 396

Z (namero atbémico), 520
Zero absoluto, 61
Zinco
blenda de, 540
complexo com aménia, 526
configuragdo eletrénica, 520
galvaniza¢do, 536
nimero de oxidacdo, 522
oxidacdo, 289, 291
propriedades, 531, 540
raio atémico, 530 "
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*

Nimeros em negrito referem-se a defini¢des. Nimeros em ifdlico ou grifo, referem-se a secdes.




GUIA DE LABORATORIO

Instrugdes para o trabalho de laboratorio, 151

Relatorios. 151
Equipamento de laboratério, 152
Experiéncia 1. Observacgo cientifica e descrigdo, 154

2. Comportamento de solidos sob aque-
cimento, 155
3. A temperatura de fusdo de uma subs-
tancia pura, 157
4. A combustdo de uma vela, 161
4A . Outras investigagdes sdbre uma
vela acesa (optativa), 163
5. FEfeitos térmicos, 166
6. As massas de volumes iguais de ga-
ses, 171
7. Comportamento do cobre s6lido imer-
so em uma solugio aquosa de nitrato
de prata, 176
8. Relagdes de massa&que acompanham
as transformagdes quimicas, 179
8A. Relacdes de /massa que acom-
panham as transformagdes qui-
micas — II (optativa), 183
8B. A formula de um hidrato (opta-
tiva), 185
9. Investigagdo quantitativa da reagic
de um metal com &cido cloridrico, 186
10. Investigagdo dos volumes de solugdes
de concentracio conhecida que rea-
gem entre si, 191
11. Reagdes entre ions em solugdo aquo-
sa, 194
12. Estudo das reacgdes, 196
13. Calor de reagdo, 199
14. Estudo das velocidades de reagdo,
201
14A. Estudo das velocidades de rea-
cio II (optativa), 203
15. Equilibrio quimico, 411
16. Determinacdo da constante do produ-
to de solubilidade do acetato de pra-
ta, AgCH3COO, 414
17. O calor de reagao de algumas rea-
¢Bes acido-basicas, 416
18. Determinaciio da concentragdo do ion
hidrogénio por meio de indicadores,

418

APENDICES

Apéndice 1. Descricdo de uma vela acesa, 209

2. Acendendo e ajustando um bico de gas,

211

3. Trabalhando com vidro, 213

4. Erros experimentais, 215
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neste curso, 220

6. Nomes, formulas e cargas de alguns dos

jons mais comuns, 226, 447, 620

19. Aplicacdo do principio de Le Cha-
telier a algumas reagdes quimicas re-
versiveis, 421

20. Introducio a oxi-redugdo, 423

21. GCelulas eletroquimicas, 425

22, Reacdes entre ions em solugio, 428

23, Titulagdo guantitativa, 430

24. Construgio de um modélo 16gico, 434

25. Relagio entre os moles de cobre,
prata e de elétrons envolvidos na
eletrolise, 435

26. Investigaciio de algumas propriedades
de um par de isdmeros cis-trans, 436

27. A disposicdo de &atomos e ions nos
cristais, 441

28. Algumas reagdes de hidrocarbonetos
e de alcoois, 583

29, Preparagio de alguns derivados de
acidos orginicos, 586
29A. Preparagio de alguns polime-

ros (optativa), 589

30. Eletrdlise do iodeto 'de potassio aquo-
so, 592

31. Algo sobre a quimica do iddo, 594

32, Algo sébre a quimica dos elementos
da terceira linha, 597

33. Desenvolvimento de um esquema de
analise qualitativa usando-se reagen-
tes designados A, B; C, 599

34. Solubilidades relativas de alguns com-
postos dos metais da segunda coluna
— Analise qualitativa, 601

35. Analise qualitativa de Ag*, Hga'2,
e Pb2, 603

36. Desenvolvimento de um esquema para
a analise de uma solugdo desconhe-
cida que contém vérios anions, 604

37. Separacio de alguns ions de metais
de transi¢io por meio de uma resina
de troca anidnica, 606

38. Investigagdo sobre a corrosdo do
ferro, 609 .
Preparagio de um sal complexo e de
um sal duplo, 611

40. Preparagdo de dicromato de potassio,
614

4). Preparacio de alumen de cromo, 616

Autores déste livro, 227

Solubilidade em &agua de alguns compos-
tos inorganicos mais comuns, 448, 621
Forca relativa dos acidos em solucdes
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gumas semi-reagdes, 450, 623

EG
R|T)

COMPOSTO E IMPRESSO EM 1971, NAS OFICINAS DA
EMPRESA GRAFICA DA REVISTA DOS TRIBUNAIS S.A.,
RUA CONDE DE SARZEDAS, 38, SIS0 PAULO, BRASIL.




Pesos atomicos internacionais

Os mais recentes valores recomendados pela Unido lnternacional de Quimica
Pura e Aplicada, 1961.

Os nomes entre parénteses referem-se a elementos radioativos; é geralmente
dado o nimero de massa (nfo o péso atdmico) do isétopo com meia vida mais longa.

o , NUMERO PESO NUMERO PEso

BI) SIMBOLO  , romico ATOMICO DORE sfMBoLO ATOMICO ATOMICO
ACTINIO Ac 89 (227) LANTANIO La 57 138,9
ALUMINIO Al 13 27,0 LITTIO Li 3 6,94
AMERICIO Am 96 (248) LUTECIO La 71 175,0
ANTIMONIO Sb 51 121,8 MAGNESIO Mg 12 24,3
ARGONIO Ar 18 39,9 MANGANES Mn 25 54,9
ARSENIO As 33 74,9 MENDELEVIO Md 101 (256)
ASTATO At 85 (210) MERCURIO Hg 80 200,6
BARIO Ba 56 137,3 MOLIBDENIO Mo 42 95,9
BERILIO Be 4 9,01 NEODIMIO Nd 60 1442
BERQUELIO Bk 97 245 NEONIO ) Ne 10 20,2
BISMUTO Bi 83 209,0 NETUNIO Np 93 (237)
BORO B b 10,8 NIGBIO Nb 41 92,9
BROMO Br 35 79,9 NiQUEL Ni 28 58,7
CADMIO Cd 48 1124 NITROGENIO N 4 14,01
CALCIO Ca 20 40,1 O6SMIO Os 76 190,2
CALIFORNIO Cf 98 (251) OURO Au 79 197,0
CARBONO C 6 12,01 OXIGENIO (0] 8 16,00
CERIO Ce 58 140,1 PALADIO Pd 46 106,4
CESIO Cs 56 132,9 PLATINA Pt 78 195,1
CHUMBO Pb 82 207,2 PLUTONIO Pu 94 (242)
CLORO Cl 17 35,5 POLONIO Po 84 210
COBALTO Co 27 58,9 POTASSIO K 19 39,1
COBRE Cu 29 63,5 ° PRASEODIMIO Pr 59 140,9
CRIPTONIO Kr 36 83,8 PRATA Ag 47 107,9
CROMO Cro- 24 52,0 PROMECIO Pm 61 (147)
CURIO Cm 96 (247) PROTACTINIO Pa 91 (231)
DISPRGSIO Dy 66 162,6 RADIO Ra 88 (226)
EINSTENIO Es 99 (264) RADONIO Rn 86 (222)
ENXOFRE S- 16 32,1 RENIO Re 5 186,2
ERBIO Er 68 167,3 RHODIO Rh 45 102,9
ESCANDIO Se 21 45,0 RUBIDIO Rb 37 85,6
ESTANHO Sn 50 118,7 RUTENIO Ru 44 101,1
ESTRONCIO Sr 38 87,6 SAMARIO Sm, 62 150,4
EUROPIO Eu 63 162,0 SELENIO Se 34 79,0
FERMIO Fm 100 (253) SILiCIO Si 14 28,1
FERRO Fe 26 55,8 S6DIO Na 11 23,0
FLUOR F 9 19,0 TALIO T1 81 204,4
FOSFORO P 15 31,0 TANTALO Ta it 180,9
FRANCIO Fr 87 (223) TECNECIO Te 43 (99)
GADOLINIO Gd 64 157,3 TELUGRIO Te 52 127,6
GALIO Ga 31 69,7 TERRIO Tb 65 158,9
GERMANIO Ge 32 72,6 TITANIO Ti 22 47,9
HAFNIO Hf 72 178,5 TORIO Th 90 232,0
HELIO He 2 4,00 | TULIO * Tm 69 168,9
HIDROGENIO H 1 1,008 TUNGSTENIO w 74 183,9
HOLMIO Ho 67 164,9 URANIO U 92 238,0
INDIO In 49 114,8 VANADIO A\ 23 50,9
10DO I 53 126,9 XENONIO Xe 54 131,3
IRIDIO Ir 77 192,2 -ZINCO Zn 30 65,4
ITERBIO Yb 70 173,0 ZIRCONIO Zr 40 "" 91,2
iTRIO Y 39 288.9 Y




