0;

Militares

W & Estratégia

—  / =

N

ITA 2023

g
.1" S
e
“

c\‘

AULA 23'
Quimica Descritiva

Prof. Thiago Cardoso

www.estrategiamilitares.com.br

‘@\.&’

¢

2 -

“"N

>

/' L .
/
,,'/’/
A
Bt W
w5



a - .
¥ Eizrategla

Sumario

1. Cores na Quimica
1.1. Colorimetria
1.2. Teste de Chama

1.3. Espectrometria de Massas
1.3.1. Espectro dos Elementos Quimicos

2. lluminagao
2.1. Temperatura de Cor

2.2. Incandescéncia
2.2.1. Lampadas de Sddio
2.2.2. Lampadas Halégenas
2.2.3. Lampada de Tungsténio

2.3. Luminescéncia

2.3.1. Lampada Fluorescente de Mercurio

2.3.2. Lampada LED

2.4. Corpos Negros
2.4.1. Leide Stefan-Boltzmann
2.4.2. Espectro do Corpo Negro
2.4.3. Lei de Deslocamento de Wien

3. Metais Alcalinos

3.1. Litio e Berilio
2.1.1. Comportamento Anormal do Litio

3.2. Hidroxidos de Metais Alcalinos
3.2.1. Estabilidade Térmica
3.2.2. Capacidade Higroscopica
3.2.3. Absorg¢do de CO e CO,

3.2.4. Potassa Alcdolica

4. Metais Alcalino-Terrosos

4.1. Berilio
4.2.1. Comportamento Anormal do Berilio

4.2. Reagles
4.2.1. Carbonatos e Sulfatos

5. Grupo 3

5.1. Boro
5.1.1. Acidos do Boro
5.1.2. Compostos com Nitrogénio

5.2. Aluminio
5.2.1. Obtengdo do Aluminio
5.2.2. Carater Anfétero

AULA 23 — QUIMICA DESCRITIVA

Prof. Thiago Cardoso

10
11

12
13

16
16
18
18

19
20
21

23
28
33
35

42

43
43

45
46
46
46
47

47

47
49

51
53

55

55
58
61

62
63
64



; Estratégia

Militares

5.3. Numero de Oxidagao

6. Familia do Nitrogénio

6.1. Ciclo do Nitrogénio
6.1.1. Fixagao
6.1.2. Amonificagdo
6.1.3. Nitrificacdo
6.1.4. Desnitrificagdo
6.1.5. Influéncia do pH
6.1.6. Demanda Bioquimica por Oxigénio (DBO)

6.2. Fosforo
6.2.1. Acidos do Fésforo

6.3. Acidos do Nitrogénio
6.3.1. Amonia
6.3.2. Acido nitroso
6.3.3. Acido Nitrico
6.3.4. Oxidos do Nitrogénio
6.3.5. Oxido Nitroso (N,0)
6.3.6. Oxido Nitrico (NO)
6.3.7. Dioxido de Nitrogénio (NO;)

6.4. Outros Compostos Nitrogenados
6.4.1. Hidrazina (N2H4)
6.4.2. Azotetos (N37)

7. Familia dos Halogénios
7.1. Flaor

7.2. Cloro

7.3. Bromo

7.4. lodo
8. Lista de Questoes Propostas
9. Gabarito

10. Lista de Questoes Comentadas

AULA 23 — QUIMICA DESCRITIVA

Prof. Thiago Cardoso

65

65

66
67
67
68
69
69
71

72
73

74
74
76
78
80
80
81
81

82
82
83

86
86
88
89

89
91
109

110



ﬁ Estratégia Prof. Thiago Cardoso

Militares

Siga minhas redes sociais!

w“ (©

Prof. Thiago Cardoso @thiagofernando.pe

AULA 23 — QUIMICA DESCRITIVA




ﬁ Estratégia Prof. Thiago Cardoso

Militares

1. Cores na Quimica

A cor na Quimica é um fendbmeno um pouco abstrato. De onde viria a cor das substancias? Sera

gue uma substancia é azul porque suas moléculas sdo azuis?
Na realidade, ndo. Os dtomos e moléculas ndo possuem cor.

O primeiro ponto que devemos saber é que a cor de um material depende das faixas de frequéncia
que sao refletidas ou emitidas por ele.

A luz do sol é branca, que é a mistura de todas as faixas de frequéncia visiveis. Isso significa que o
sol é capaz de emitir todo tipo de frequéncia de luz.

Um corpo na Terra é azul, quando ele é capaz de refletir ou emitir somente luz azul. Todas as
demais faixas de frequéncia ele absorve.

Por outro lado, um corpo é preto quando ele nao reflete ou emite nenhum tipo de luz visivel.
Todas as faixas de frequéncia visiveis sdo absorvidas.

Como ndo podemos enxergar os atomos, o modo mais facil de detectar a presenca de um
elemento quimico ou composto em uma amostra é por meio das cores que eles podem exibir, quando
estimulados por aquecimento ou apds uma reagao quimica.

1.1. Colorimetria

Nessa se¢do, vamos estudar as cores naturais exibidas por compostos quimicos.

Na Quimica Inorganica, a grande maioria dos compostos coloridos sdao de metais de transi¢ao.
Portanto, a cor ja é um forte indicativo de uma reacdo desse tipo de elemento.

Alguns dos principais compostos que ndo envolvem metais de transicdo, mas que apresentam
cores caracteristicas muito fortes estao listados na Tabela 1.

Tabela 1: Alguns Compostos notavelmente coloridos que nGo possuem metais de transigGo em sua composi¢éo

Férmula Molecular Composto
NO, Didxido de Nitrogénio Laranja
Br, Bromo Castanho-avermelhado
PblI, lodeto de Chumbo Amarelo

AULA 23 — QUIMICA DESCRITIVA 5
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Na Quimica Organica, também jd estudamos um caso interessante em que os compostos que
possuem sistemas muito longos de ligacdes simples-duplas conjugadas apresentam cor.

Beta-Caroteno: laranja da cenoura

Figura 1: Exemplos de Carotendides responsdveis pela cor vermelha do tomate e laranja da cenoura

A explicacdo para isso é que os sistemas de ligacdes simples-duplas conjugadas apresentam a
propriedade de ressonancia. Com isso, os elétrons podem transitar pela molécula, e esse tipo de
composto pode facilmente migrar para varias estruturas de ressonancia com energias ligeiramente
superiores. Logo, esses compostos apresentam facilidade de absorver e emitir luz.

De maneira geral, os compostos de metais representativos sao incolores ou brancos. As principais
excecdes acontecem quando o préprio anion é colorido.

Vamos estudar as principais cores que podem aparecer em compostos na hora da prova.

Tabela 2 : Cores dos Principais Cdtions de Metais de Transi¢do

Elemento  Cation (o]
Titanio Ti3* Purpura
Cromo Cr?t Roxo

Cr3t Verde
Cr,05~ | Vermelho

AULA 23 — QUIMICA DESCRITIVA 6
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Manganés =~ Mn?* Incolor

MnO,(s) | Marrom

MnO, Violeta

Ferro Fe?* Verde
Fe3* Amarelo
Cobalto Co?* Azul
Niquel Ni?* Verde
Cobre Cu?* Azul
S 7 c— > c— ¢ —
3+ 2+ 2+ 24+
TITANIO NIQUEL  COBRE  COBALTO
Ti Ni Cu Co
> © 2 C » N - »]
7+ 2+

' MANGANES FERRO
CROMO Mn Fe
Cr

Figura 2: Cores de lons de Metais de Transi¢cdo
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E importante ressaltar que a coloracdo dos ions depende do seu estado de coordenacio. Tomemos
como exemplo o cobalto (Co?*). Na forma anidra, o ion cobalto é azul, porém, a sua forma hidratada é
rosa.

Co**(aq) +6H,0() S [Co(H,0)¢]**(aq)
azul rosa

Portanto, alguns fatores podem afetar a cor de uma solu¢do de cloreto de cobalto. Por exemplo,
a temperatura ambiente, uma solucdo é rosa.

Porém, quando aquecida, o equilibrio se desloca para a esquerda, transformando-a em azul. A
razao para isso é que o aumento de temperatura favorece o sentido de maior entropia, que é o sentido
dos reagentes.

Por isso, é bastante possivel que o mesmo cation apresente cores diferentes em sais diferentes.

Considero que, de maneira geral, é improdutivo tentar decorar um nimero muito elevado de cores
de reagentes. Acredito que, se o aluno se prender as principais, ele terd um custo-beneficio mais atrativo
para a sua prova.

1.2. Teste de Chama

A pélvora foi inventada pelos chineses no Século IX. E utilizada como propelente para armas de
fogo e também para os fogos de artificio.

Uma de suas férmulas quimicas mais famosas é a pélvora negra, que é composta essencialmente
por:

e Nitrato de Potassio ou Sddio: o nitrato de sddio é conhecido como salitre e o de potdssio como
salitre do Chile. Os nitratos sdo poderosos agentes oxidantes. Sao capazes de fornecer o oxigénio
para queimar os demais componentes da pélvora.

e Carvao (C) e Enxofre (S): sdo os combustiveis. Eles se oxidam formando os diéxidos de carbono
(CO2) e de enxofre (SO,).

A proporcdo basica de seus elementos constituintes é 2 partes de enxofre, 3 partes de carvao
vegetal e 15 partes de salitre.

Durante a Idade Média, os italianos e alemaes descobriram que, ao adicionar compostos metalicos
a polvora, eles seriam capazes de obter coloragdes variadas.

AULA 23 — QUIMICA DESCRITIVA 8
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Figura 3: As cores dos Fogos de Artificio se devem a excitagoes eletrénicas de cdtions metdlicos

Quando um cation metdlico recebe energia, ele sofre diversas transi¢Ges eletronicas. A energia
liberada por essas transicdes pode cair na faixa visivel e, com isso, o cation pode apresentar cores
caracteristicas quando queimado.

Em meados do Século XVIII, o pesquisador Thomas Melvill (1726 —1753) observou que, ao aquecer
diversos sais, obtinha-se chamadas de colorac¢des diferentes. Em 1758, Andreas Marggraf (1708 — 1782)
conseguiu diferenciar o cloreto de sédio do cloreto de potassio pela cor de suas chamas.

Mais adiante, John Herschel (1792 — 1871) mostrou que que a radiacao emitida pelas chamas de
bario, cdlcio, estroncio e cobre poderiam ser decompostas por um prisma de vidro em suas linhas
espectrais caracteristicas. Esse ato poderia facilitar bastante a identificacdao quimica.

Tais estudos foram importantes para a construgao do espectroscépico do Bunsen e Kirchoff e
foram valiosas ferramentas para identificacdo de metais. Permitiram também a descoberta do césio e do
rubidio.

Para obter as cores de chama em laboratério, basta aquece sais contendo cations metalicos no
Bico de Bunsen. A cor da chama é caracteristica do cation.

Tabela 3 : Cores da Chama de Diversos Cdtions

Familia Elemento Cor da Chama
Metais Alcalinos Litio Vermelho-carmim
Sédio Amarela
Potassio Violeta

Metais Alcalino-Terrosos Célcio Vermelho-alaranjada

Estroncio Vermelho-sangue

Bario Verde-amarelada

AULA 23 — QUIMICA DESCRITIVA 9
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Metais de Transicao Cobre Verde
Zinco Amarelo
Chumbo Azul

Zinc Potassium  Strontium Sodium

Figura 4 : Cores das Chamas de Cdtions de Diversos Elementos Quimicos

1.3. Espectrometria de Massas

A espectrometria é uma técnica carissima, porém, muito utilizada na Quimica Laboratorial para a
determinacdo da composicdo centesimal de compostos quimicos. E considerada a técnica mais precisa
disponivel atualmente para essa finalidade.

Embora seja muito avangada, é relativamente comum nas provas do ITA. Portanto, o aluno deve
ficar de olho.

O espectrometro aquece uma amostra de substancia ou mistura quimica a temperaturas muito
elevadas, permitindo a total separagdo dos elementos quimicos.

A seguir, os elementos recebem radia¢do eletromagnética e, com isso, passam a se excitar e sofrer
transicoes eletrénicas. No Capitulo sobre Modelo Atémico de Bohr, estudamos que os comprimentos de
onda das radiacGes emitidas por &tomos monoeletrénicos seguem a Equacdo de Rydberg.

— =R7?|— ——
A n¢ nl

1 1 1 l
A Equacdo de Rydberg é vélida apenas para espécies monoeletrénicas. No caso de elementos
guimicos, aplica-se, portanto, apenas ao hidrogénio. Para os demais elementos quimicos, existem
variagoes substanciais devido ao fato de que eles apresentam subniveis de energia ndo-degenerados. Ou
seja, a energia do orbital 2p é diferente da energia do orbital 2s no caso da maioria dos elementos
quimicos.

Porém, a Equacdo de Rydberg nos da uma nog¢dao muito interessante de que o espectro de emissdo
dos elementos quimicos depende do seu nimero atémico.

AULA 23 — QUIMICA DESCRITIVA 10
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Portanto, cada elemento quimico tem um conjunto de faixas de frequéncias caracteristicos. Nao
existem dois elementos quimicos com o mesmo espectro. E, na maioria das vezes, os espectros podem
ser facilmente distinguidos.

Além disso, vale destacar que o espectro de emissdao também varia conforme o niimero de massa.
Portanto, isotopos diferentes apresentam espectros ligeiramente diferentes.

De acordo com as intensidades dos picos de radiacdo, é possivel calcular a proporcdao em massa
dos diversos elementos quimicos.

Vale ressaltar que o espectrometro somente é incapaz de determinar a estrutura da molécula
analisada.

1.3.1. Espectro dos Elementos Quimicos

O espectro de um elemento quimico correspondem ao conjunto de todos os comprimentos de
onda que podem ser observados nas suas transi¢coes eletrénicas.

A seguir, compararemos os espectros do hidrogénio e dos primeiros metais alcalinos. Note que,
mesmo dentro de uma familia, as variagGes nos espectros dos elementos sdo grandes.

.I (14 ] Qi 10000 | QD0
wavelength (angstroms)

Figura 5: Espectro do Hidrogénio

i

100 1000 10000 100000

wavelength (angstroms)

Figura 6: Espectro do Litio
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Il

100 1000 10000 100000
wavelength (angstroms)

Figura 7: Espectro do Sodio

i1l

100 1000 10000 100000
wavelength (angstroms)

Figura 8: Espectro do Potdssio

Como os espectros dos elementos sdo bastante diferentes, os elementos presentes em uma
amostra podem ser facilmente distinguidos.

N3o ha necessidade de saber o espectro de nenhum elemento quimico para a sua prova.

2. lluminagao

A emiss3o de luz requer uma reag¢do quimica ou transic3o eletronica exotérmica. E o que acontece,
por exemplo, guando queimamos uma vela. A vela emite luz, pois nela acontece uma reacao exotérmica
de combustado.

Porém, a capacidade de emitir luz da vela se esgota rapidamente assim que os reagentes se
esgotam.

Para criar um dispositivo que seja capaz de emitir luz por um razodvel periodo de tempo, é
necessario que a reacdo quimica ou transicao eletronica que produza a emissdo de luz possa ser revertida.

Pense, por exemplo, que vocé queira gerar energia soltando uma bolinha do alto de uma mesa.
T3o logo que vocé solta a bolinha, ela vai ganhar energia cinética e cair ao solo. O que seria necessario
fazer para gerar energia constantemente dessa forma?

Uma solucdo simples seria todas as vezes que a bolinha cair no chdo, vocé recolhé-la e levar de
volta para cima da mesa. Assim, vocé poderia soltar novamente a bolinha e, com isso, produzir energia de
forma continua.

E é exatamente isso o que acontece em uma lampada. Vamos tomar como exemplo a lampada
halégena, que funciona a base da reacdo entre tungsténio e iodo. Os dois elementos reagem formando
W1,(g) por uma reacdo exotérmica. Essa reagdo, no entanto, é revertida por um a corrente elétrica.

AULA 23 — QUIMICA DESCRITIVA 12
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Luz liberada na
reacao quimica

W(g) + I,(g) Wi, (g)

Estimulo recebido
por corrente elétrica

Figura 9: Ciclo de Funcionamento de uma Ldmpada

A corrente elétrica é essencial para o funcionamento das lampadas por dois motivos:

e As reagdes e transicdes eletronicas que liberam luz na faixa visivel acontecem a temperaturas
muito elevadas. Portanto, a corrente elétrica é fundamental para aquecer o interior da lampada;

e A corrente elétrica permite que a rea¢do da lampada seja revertida, de modo que ela forme um
ciclo que garante a continua liberacao de energia luminosa.

De maneira geral, tdo logo é cessado o estimulo elétrico, a lampada apaga.

2.1. Temperatura de Cor

As lampadas produzem luz por meio de estimulos externos. De maneira geral, o material
constituinte da lampada precisa ser aquecido para emitir luz.

A cor da radiacdo luminosa emitida depende do material e da temperatura a que o material é

aquecido. Para entender essa relacdao, devemos nos lembrar do espectro eletromagnético da luz visivel e
seus comprimentos de onda.

AULA 23 — QUIMICA DESCRITIVA 13
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~Energia do Foton

«

Comprimento
de Onda (A)
i i i i >
400 nm 500 nm 600 nm 700 nm
Violeta Azul Verde Amarelo Vermelho

Figura 10: Comprimento de Onda

Lembre-se, ainda, que o branco e o preto nao sdo feixes monocromaticos. O branco é uma mistura
de cores de varios comprimentos de onda. Ja o preto é a auséncia de qualquer luz visivel.

O comprimento de onda cresce no sentido: violeta — azul — verde —amarelo — laranja — vermelho.
A energia do foton, por sua vez é inversamente proporcional ao comprimento de onda, relacdo que é
dada pela Equacgao de Planck.

Portanto, a luz vermelha é a luz de menor energia de féton. E a luz violeta é a de maior energia.

Quando o material é aquecido a baixas temperaturas, cerca de 1000 K, ele emite luz
predominantemente vermelha, que é a luz de menor temperatura. Nessa temperatura, a eficiéncia
energética é muito baixa e a maior parte da radiacao é perdida na forma de calor.

A medida que a temperatura do material alcanga temperaturas maiores, ele sera capaz de emitir
menores comprimentos de onda. Primeiramente, sera capaz de emitir tons alaranjados e, a cerca de 2900
K, a luz comecara a ficar amarelada, que é caracteristica das lampadas de sédio.

AULA 23 — QUIMICA DESCRITIVA 14
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1000 K 3000 K 5000 K 10000 K

Figura 11: Escala de Temperatura de Cor

E importante destacar que, por volta de 2000 K, a lampada continua emitindo a luz vermelha. A
razdo para isso é que a energia necessaria para emitir fétons dessa cor é pequena. Portanto, eles podem
ser emitidos na faixa de temperatura de 1000 K e também podem ser emitidos a 2000 ou 3000 K.

Porém, a luz amarela requer energia maior que o vermelho. E, por isso, o amarelo sé pode ser
emitido a temperaturas superiores.

A luz verde é caracteristica das lampadas haldgenas, cerca de 3000 K. Em outras lampadas, por
volta de 4000 K, a luz emitida apresenta uma mistura de tons que variam do vermelho ao verde, conhecida
como branco quente.

Em temperaturas maiores, o branco se tornara neutro. Isso significa que ele inclui comprimentos
de onda, desde o vermelho até o azul.

Acima de 6000 K, o material estard tdo aquecido que deixard de emitir os feixes de radiacdo
vermelho e laranja, portanto, a radiagao se torna cada vez mais azul. Quanto maior a temperatura, mais
azul ficard a lampada emitida. Em cerca de 10000 K, a luz emitida, serd aproximadamente da cor do céu
azul.

Em temperaturas superiores, a radiacdo comecara a ficar violeta. Em temperatura ainda mais
altas, ela deixara de ser visivel, pois se concentrara na faixa do ultra-violeta.

E importante destacar que, embora exista a escala de temperatura de cor, o tipo de material que
constitui a lampada também influencia na cor da luz emitida. Por exemplo, a lampada halégena emite luz
verde por volta de 3000 K. Nessa mesma temperatura, a lampada de tungsténio emite luz branco quente.

Por esse motivo, a escala de temperatura de cor ndo é descrita exatamente em funcdo da
temperatura do interior da lampada. No entanto, vocé ndo precisa decorar as minucias da escala de cor.
Essa é uma preocupacao para os fotdgrafos.

Aconselho que vocé saiba a sequéncia de escala de temperatura.

Vermelho < Amarelo < Verde < Branco < Azul

AULA 23 — QUIMICA DESCRITIVA 15
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2.2. Incandescéncia

A incandescéncia consiste na capacidade de um material de emitir radiagdao luminosa quente
quando estimulado por uma corrente elétrica.

2.2.1. Lampadas de Sddio

As lampadas de sddio se encaixam na categoria de lampadas incandescentes, pois emitem
radiacdo de baixa temperatura, com bastante emissao de calor.

Existem dois tipos de lampadas de sédio: as de baixa pressdo (LPS) e as de alta pressao (HPS).

A lampada de sédio de baixa pressao (LPS) foi a primeira a ser usada na iluminacdo publica. Ela se
baseia no fato de que o sédio emite radiacdo amarela quando submetido ao ensaio de chama, o que
acontece por volta de 1800 K a 2000 K.

E considerada uma das l[ampadas mais eficientes, porque o espectro de emissdo do sédio é bem
centrado no amarelo, ocorrendo pouco desperdicio de frequéncias no infravermelho e no ultra-violeta.
Além disso, o olho humano é bastante sensivel ao amarelo.

4000 4500 SO00 RE00 G000 GO0 T000 THEOO
wavelength [angstroms)

Figura 12: Espectro de Emissdo Visivel do Sédio
Como o sédio é um dos materiais mais reativos da Tabela Periddica, a atmosfera da lampada
precisa ser construida exclusivamente com gases nobres, como argbnio e neonio.

Vale ressaltar que o argénio e o nebnio sdo relativamente abundantes na atmosfera, sendo o
terceiro e o quinto gases de maior fracdo molar encontrados no ar seco.

Tabela 4 : Fragdo Molar dos Gases Encontrados no Ar Atmosférico Seco

Gas Fracdo Molar
Nitrogénio (N;) 78,08%
Oxigénio (0,) 20,95%
Argonio (Ar) 0,93%

Diéxido de Carbono (CO>) 0,038%

Nednio (Ne) 0,0018%

Tanto o argdnio como o nednio podem ser obtidos por destilacdo fracionada do ar liquefeito.

AULA 23 — QUIMICA DESCRITIVA 16
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O nednio emite luz a uma temperatura mais baixa que o sddio. Por isso, ele sera o primeiro a emitir
luz. Logo quando a lampada de sédio liga, ela apresentara uma coloragao bastante vermelha devido a esse

z

gas.

Na temperatura de 1800 K, o sddio se encontra no estado de vapor. Por isso, a lampada pode ser
chamada também de lampada de vapor de sédio.

~180 sec.

Figura 13: Processo de Aquecimento de uma Ldmpada de Sédio LPS [1]

Devido ao teor de amarelo e vermelho, essas lampadas sao utilizadas até hoje para o crescimento
e florescimento de plantas.

No entanto, vale ressaltar que o sédio é um elemento bastante perigoso, haja vista que suas
reacdes com o oxigénio do ar e a dgua sdo bastante explosivas. Portanto, caso uma lampada do material
se quebre, é preciso descarta-la com bastante cuidado para evitar acidentes.

AULA 23 — QUIMICA DESCRITIVA 17
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2.2.2. Lampadas Haldgenas

As lampadas halégenas — em inglés, metal halide lamps — sdo lampadas incandescentes que
operam com um filamento de tungsténio contido em um gas inerte e com uma pequena quantidade de
um halogénio, como iodo ou bromo.

Figura 14: Ldmpada Halogena

A temperaturas préximas da temperatura de fusdao do tungsténio, que é de 3800 K, esse metal
exibe uma razoavel pressao de vapor.

W (g) +1,(g) > Wi, (9)

Essa reacdo é exotérmica e emite uma radiacdo luminosa especifica, de coloracdo verde. Observe
gue a energia liberada na lampada halégena tem uma natureza diferente das demais lampadas.

Em outras lampadas, as altas temperaturas induzem transicdes eletronicas nos metais. Porém, na
lampada haldgena, a energia liberada se deve a uma reagdo quimica exotérmica. A alta temperatura tem
dois objetivos: volatilizar parte do tungsténio e decompor o WI; ou WBr; formado.

No interior do bulbo, a atmosfera é formada por gases inertes — geralmente, argdnio, nednio ou
nitrogénio —, que criam correntes de convec¢ao, de modo que o iodeto de tungsténio circula.

Devido a alta temperatura existente no filamento, o iodeto se decompde, depositando-se
novamente no filamento.

W(g) > W(s) + L(g)

Porém, vale ressaltar que ndo ha nenhuma garantia de que o tungsténio se deposite exatamente
no mesmo local de onde foi evaporado. Portanto, com o tempo, a lampada ndo funcionard mais
adequadamente. O tempo de vida médio das lampadas halégenas é de cerca de 2000 a 4000 horas.

2.2.3. Lampada de Tungsténio

Também conhecida como lampada incandescente comum se baseia em um filamento de
tungsténio envolto em uma atmosfera de gas nobre.

O tungsténio é atravessado por uma corrente elétrica intensa. A elevadas temperaturas, o
tungsténio no estado sdlido sofre transi¢cdes eletrénicas.
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atmosfera de argénio

filamento de tungsténio

corrente elétrica

I
D

Figura 15: Ldmpada Incandescente Comum

Observe que, na lampada incandescente, o tungsténio precisa estar no estado sélido. Portanto, o
material ndo pode atingir temperaturas muito elevadas.

Com isso, a lampada incandescente comum sé é capaz de produzir luz amarelada ou, no maximo,
branco quente.

2.3. Luminescéncia

A luminescéncia consiste na capacidade de um material de emitir radiacao luminosa fria quando
estimulado. A producdo de luz branca fria ou azul somente acontece por meio de luminescéncia.

A base para a luminescéncia é um primeiro estimulo de energia. Por exemplo, nas lampadas
fluorescentes, uma corrente elétrica atravessa o dispositivo. Essa corrente é que cede energia para as
reacdes quimicas que acontecem no interior do equipamento, permitindo a liberacdao de energia
luminosa.

e Fluorescéncia: uma substancia é fluorescente quando ndo é capaz de manter a emissdo de luz
apods cessado o estimulo externo. E o caso das prdprias lampadas fluorescentes. T30 logo a
corrente elétrica é cessada, a lampada apaga, pois as reacdes que ali acontecem dependem de
suprimento continuo de energia.

e Fosforescéncia: no caso da fosforescéncia, mesmo apds cessado o estimulo inicial, o materila pode
continuar emitindo energia por um razodvel periodo de tempo. Os materiais fosforescentes
podem se basear em reacGes em cadeia.

O sulfeto de zinco é adicionado em interruptores de lampadas para permitir que elas brilhem no
escuro por algum tempo, de modo a facilitar que elas sejam encontradas. E por isso que, quando vocé
chega em casa a noite, o interruptor estd brilhando. Se ndo fosse isso, vocé provavelmente teria muita
dificuldade de localiza-lo.

e Bioluminescéncia: é a capacidade de alguns seres vivos de emitir luz. Nesse caso, a fonte para a
emissdo de luz é fornecida pelo préprio ser vivo, na forma de ATP. E o que acontece com vagalumes
e aguas-vivas.

Com isso, vamos resumir os principais tipos de iluminacao.
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Incandescéncia:
luz quente
o~ Fluorescéncia: cessa rapidamente
Emissao de Luz . .
quando o estimulo é parado
Luminescéncia:
luz fria

Fosforescéncia: persistente

2.3.1. Lampada Fluorescente de Mercurio

Vamos estudar um pouco sobre como funcionam as lampadas fluorescentes. Existem trés tipos
principais de lampadas: cdtodo quente, catodo frio e eletroluminescente.

As lampadas de catodo quente sdo as mais comuns. Elas consistem em um tubo de vidro
preenchido com um gés inerte rarefeito (normalmente, o argénio). Quando ionizado, o argbnio servira
como meio condutor dentro do tubo.

Em cada lado do tubo, encontram-se dois eletrodos de tungsténio.
O balastro (ou reator) é utilizado para regular a poténcia dirigida aos eletrodos.

Corrente elétrica AC atravessa o reator, que ajustarda a voltagem, por exemplo, para 216 V. Haverd
um fluxo de elétrons no interior do bulbo, o que vai aquecer o interior da lampada.

Como a lampada contém gds rarefeito, isso vai ajudar a vaporizar o mercurio contido no seu
interior. Quando excitados, os &tomos de mercurio emitem radiacdo ultravioleta (UV).

Para converter a luz ultravioleta em luz visivel, a lampada contém uma fina camada de fosfatos.
As camadas de fosfatos blogueiam a luz UV e convertem em luz visivel. Dependendo da cor de luz
desejada, podem ser usadas misturas diferentes de fosfatos.

Argonio ionizado é o meio condutor

l

Ll
0
1

v

4

Fluxo de elétrons

Vapor de mercurio: quando
excitado por elétrons, emite

Eletrodo de Tungsténio =
radiacao UV
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Embora tenhamos trazido simplicidade no esquema apenas uma pequena regido da lampada
produzindo luz ultra-violeta, na verdade, a producdo de luz é igualmente distribuida em toda a lampada,
haja vista que o mercurio ionizado se encontra no estado de vapor. Logo, ele se espalha por todo o tubo.
Além disso, a lampada fluorescente é necessariamente isotrdpica. Portanto, ela sempre produz luz em
todas as direcdes.

E comum o uso de um refletor de aluminio colocado na parte superior da lampada. O objetivo do
refletor é refletir toda a luz que é emitida para cima, enviando-a para baixo da lampada.

2.3.2. Lampada LED

As lampadas a led sdo atualmente as lampadas mais modernas e tém conquistado cada vez mais
espaco. Entre as vantagens do led, encontram-se:

e Altissima eficiéncia energética: o led desperdica muito menos calor que uma lampada
fluorescente comum, sendo capaz de produzir 300 lGmens para cada 1 watt de poténcia, enquanto
as lampadas fluorescentes produzem apenas 70. Isso significa que uma lampada fluorescente de
90W pode ser substituida por um led de apenas 21 watts.

e Vida util elevada: a vida util de um led pode chegar a 100 mil horas, enquanto uma lampada
fluorescente dura cerca de 5 mil horas, contra apenas 500 horas de um bulbo incandescente;

O termo LED vem do inglés (“Diodo Emissor de Luz”). Nada mais é do que um diodo semicondutor
(juncdo P-N) que, quando energizado, emite luz visivel.

O principio de funcionamento dos diodos ja foi estudado na Quimica do Silicio. Porém, vale a pena
revisar.

Quando extraido de minérios, o silicio puro forma uma estrutura semelhante ao diamante, que
pode ser representada simplificada pela forma planificada.

Si— Si— Si— Si

Si— Si— Si— Si

Si— Si— Si— Si

- - - -
Si— Si— Si— Si
Figura 16: Estrutura do Silicio Planificada

Na estrutura do silicio, os elétrons estao todos presos nas ligagdes quimicas mostradas na Erro!
Fonte de referéncia ndo encontrada.. Por isso, a sua condutividade elétrica na temperatura ambiente é
muito baixa. No entanto, a condutividade do silicio pode ser significativamente melhorada, quando
adicionadas ao cristal impurezas, denominadas dopantes.
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lacuna

Si— Si— Si— Si Si Sil Si— Si
'

Si— B ° Si— Si Si P— Si— Si

Si— Si— Si— Si Si— Si— Si— Si

Si— Si— Si— Si Si— Si— Si— Si
Canal p Canaln

Figura 17: Dopantes no Silicio

Os dopantes podem ser de dois tipos:

e Tipo p (positivo): O elemento deve ter trés elétrons de valéncia (um a menos que o silicio), como
o boro e o galio. Nesse caso, ao introduzir o dopante na estrutura do cristal, cria-se uma lacuna,
gue pode receber elétrons. O dopante tipo p, portanto, é um doador de lacunas;

e Tipo n (negativo): O elemento deve ter cinco elétrons de valéncia (um a mais que o silicio), como
o fésforo e o arsénio. Ao introduzir o dopante na estrutura do cristal, ele fica com um elétron livre,
gue pode ganhar movimento e gerar corrente elétrica. O dopante tipo n, portanto, € um doador
de elétrons.

A descoberta dos semicondutores a base de silicio foi extremamente importante para a producao
dos diodos e dos transistores, que sdo componentes fundamentais da maior parte dos equipamentos
eletrénicos modernos.

O diodo, cujo esquema é mostrado na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada., é o dispositivo
semicondutor mais simples, formado por um canal N e um canal P. O canal N contém elétrons livres,
enguanto que o canal P contém lacunas. Portanto, o movimento de elétrons sé pode ocorrer do canal N
para o canal P.

O silicio, portanto, é um condutor extrinseco e anisotrdpico.

fluxo de
elétrons
—_—1p I N |— O———oup I n
DI O > DI O
I: corrente
elétrica
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Figura 18: Esquema Elétrico de um Diodo

Voltemos, agora, ao conceito de semicondutor. Os semicondutores apresentam resisténcia
elétrica bastante superior a dos metais.

Por esse motivo, ocorre bastante dissipa¢do de energia quando uma corrente elétrica os atravessa.
Nos semicondutores baseados em silicio e germanio, a maior parte da energia é liberada na forma de
calor. A quantidade de luz emitida é insignificante.

Para a construgao de leds, é preciso recorrer a outros materiais semicondutores, como o arsenieto
de gdlio (GaAs) ou o fosfeto de gdlio (GaP). Embora mais caros que o silicio, eles permitem a construgao
de chips muito mais velozes e de tamanho menor. Por isso, sdo valiosos semicondutores.

Nesse caso, ainda, a depender da dopagem utilizada, pode-se observar a emissdo de luz visivel. Os
leds mais importantes sao:

e Vermelho: Arsenieto de galio (GaAs) dopado com fdsforo;
e Verde: Fosfeto de gdlio (GaP) dopado com nitrogénio;
e Azul: Nitreto de galio (GaN) dopado com indio e aluminio.

A depender da dopagem utilizada, é possivel produzir leds puros de praticamente qualquer.

Com a combinacdao desses trés LEDs, é possivel gerar qualquer cor do espectro visivel. Por
exemplo, o amarelo pode ser obtido misturando-se leds vermelhos e verdes. E o chamado sistema RGB,
que é utilizado até hoje por televisdes e computadores.

CURIOSIDADE

o 5
{

Os leds verde e vermelho ja existiam desde os anos 1960. Porém, o led azul sé foi criado na década
de 90 gracas ao trio de cientistas japoneses: Isamu Akasahi, Hiroshi Amano e Shuji Nakamura, que
receberam o Prémio Nobel de Fisica em 2014.

Naquela época, varios cientistas ja pesquisavam sobre a dopagem do nitreto de galio com indio e
aluminio. Porém, a grande dificuldade era encontrar a proporc¢do correta entre indio e aluminio para
chegar na cor azul.

Atualmente, variando-se a proporcao entre indio e aluminio, é possivel produzir LED com colores
gue variam desde o vermelho até o ultra-violeta.

De acordo com o colunista do Washington Post, Aaron Tinjum, a eficiéncia energética do LED
permitira levar luz para 1,5 bilhdo de pessoas ao redor do mundo que atualmente vivem sem acesso a
rede energia. Tinjum considera que o proximo século sera iluminado por essa tecnologia. [2]

2.4. Corpos Negros

Como falamos anteriormente, o preto é a caracteristica da auséncia de luz visivel.
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Um corpo negro é um objeto que absorve toda a radiagao eletromagnética que incide sobre
ele, independentemente da frequéncia. N3o existe a possibilidade de uma radiacao
eletromagnética atravessa-lo ou ser refletida por ele.

Para entender melhor a definicdo do corpo negro, vamos considerar o fluxo de energia por um
corpo qualguer. Quando energia incide sobre um qualquer, o corpo pode:

e Absorver;
o Refletir;
e Deixar a energia passar.

energia incidente energia que atravessa

!

energia absorvida

v

energiarefletida
(rEfletiVidadE) corpo comum

Figura 19: Fluxo de Energia em um Corpo Comum

Um corpo comum possui trés parametros: absortividade, refletividade e transmissividade, cujas
definicbes sdo apresentadas a seguir.

Eabsorvida _ Erefletida _ Eatravessa
T PA=ET =%

a, =
E incidente

Eincidente Eincidente

Absortividade  Refletividade Transmissividade
Colocamos o indice A, porque os parametros de absortividade, refletividade e atravessabilidade
de um corpo dependem do comprimento de onda da luz nele incidente.

Pense, por exemplo, em uma camisa azul. Idealmente, esse corpo seria capaz de refletir toda a luz
azul que incide sobre ele, mas absorver (se for opaco) ou deixar passar (se for transparente) todas as
demais frequéncias de radiagao. Portanto, o corpo azul tem refletividade igual a 100% para a luz azul, mas
igual a 0% para todas as demais frequéncias.

Pelo Principio da Conservacao de Energia, podemos escrever:

Eincidente = Lgpsorvida T Erefletida + Eatravessa

Dividindo tudo pela energia incidente, temos:

Eincidente _ Eabsorvida Erefletida Eatravessa

Eincidente Eincidente Eincidente Eincidente
captpyptT=1

Podemos definir trés modelos ideais de corpos:

e Corpo Negro: absorve toda a energia nele incidente;
e Corpo Branco: reflete toda a energia nele incidente;
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e Corpo Transparente: permite que toda a energia nele incidente atravessa-lo.

O corpo negro ideal absorve toda a energia nele incidente. Portanto, a refletividade e a
transmissividade sdo nulas, e a absortividade é igual a 1 (ou 100%).

T=0
energia incidente a=1 energia que atravessa=0
' '
. . energia absorvida
energia refletida 5
p=0 corpo negro

Figura 20: Fluxo de Energia no Corpo Negro

A energia absorvida pelo corpo pode ser utilizada para promover transformacdes fisicas e quimicas
o interior do corpo. Devido a essas transformagdes, a energia pode ser:

e Gerada: quando a transformacao global que acontece no corpo é exotérmica. Nesse caso, o corpo
é uma fonte de energia.

e Retida: quando a transformacao global que acontece no corpo é endotérmica. Nesse caso, o corpo
é um sorvedouro de energia.

e Emitida: o restante de energia que nao é retida pelo corpo é liberada para o meio.

Pela Lei da Conservacgao de Energia, podemos dizer:

Eabsorvida = Lyetida — Egerada + Eemitida

Um parametro importante para o corpo negro é a sua emissividade, que é a relacdo entre a
energia emitida e a energia total absorvida pelo corpo.

Eemitida
E=—7"
E absorvida

Quando o corpo negro estd em equilibrio termodinamico, a reacdo quimica global que nele
acontece é ciclica. Portanto, toda a energia retida por ele é igual a energia que ele gera. Vejamos um
exemplo.

Uma lampada ideal funciona como um corpo negro. Ela recebe energia por meio de corrente
elétrica e a utiliza para promover rea¢cdes quimicas no seu interior. Voltemos ao caso da lampada
halégena, visto na Figura 9.
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Luz liberada na
reacao quimica

W(g) + I,(g) Wi, (g)

Estimulo recebido
por corrente elétrica

Figura 21: Ciclo de Funcionamento de uma Ldmpada

Podemos desenhar o diagrama de energia para a lampada.

T W(g) +12(9)
Energia Absorvida: Energia Emitida:
estimulo recebido por luz liberada na
corrente elétrica reacao quimica

= WI,(g9)

Figura 22: Em um Corpo Negro Ideal, toda a energia absorvida é emitida novamente pelo corpo

A Figura 22 mostra que toda a energia absorvida pelo corpo é utilizada para promover uma reacao
quimica. No caso da ldmpada halégena®:

WI,(g) » W (g)+1,(g) AH = +300kJ
Em um corpo negro ideal, a reacdo se reverte liberando a energia caracteristica da lampada.
W (g) +1I,(g) » WI,(g) AH = —300k/

Portanto, no corpo negro ideal em equilibrio termodinamico, a energia retida é igual a energia
gerada pelas suas transformacdes fisicas e quimicas. A transformacao global é nula. Logo, o corpo
de energia.

Quando em equilibrio termodinamico, o corpo negro irradia toda a energia que absorve. Ou,
melhor ainda, o corpo negro irradia energia que incide sobre ele.

1 O valor de 300 kJ para a energia da reagao foi meramente ilustrativo. Nao encontrei nenhuma tabela
com a entalpia do iodeto de tungsténio.
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Portanto, podemos escrever:

Eabsorvida

emitida
Eemitida
NEeE=—m———=1
Eabsorvida

Portanto, a emissividade de um corpo negro ideal é igual a 1 (ou 100%). Esse conceito é conhecido
como Lei de Kirchhoff.

A despeito disso, o corpo negro ideal pode funcionar como transformador de frequéncias. Ou seja,
ele pode emitir uma faixa de frequéncias diferente daquela que absorve.

Tomemos como exemplo uma lampada LED que funciona por transi¢cdes eletronicas. Ela pode, por
exemplo, receber energia na forma de ultra-violeta (invisivel) e transforma-la em energia visivel
percorrendo, na reacao inversa, um caminho diferente do caminho percorrido na reacao direta.

nivel 3
E;
nivel 2
E;
E;
nivel 1

EnergiaIncidente:  Energia Emitida:
ha forma de ultra- na forma de luz visivel

violeta

Figura 23: llustragéo de como o corpo negro pode transformar energia

Podemos até mesmo estabelecer uma relagdo entre as faixas de radiacao emitida e absorvida pelo
corpo. Pela Lei de Conservac¢ao de Energia, temos:
El == E2 + E3

Podemos utilizar a Equacdo de Planck para calcular a energia dos fotons em funcdo do seu
comprimento de onda.

hc hc hc
o4, T
11 1
TR L

Portanto, podemos esquematizar o corpo negro ideal:
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Corpo Negro
Ideal

Absortividade
(a=1)

Refletividade

O corpo negro absorve toda a
energia que incide sobre ele

Se estiver em equilibrio
termodinamico,

emissividade (e = 1)

(p=0)

\ v

4 1

Transmissivida

O corpo negro nao reflete
energia

de (z = 0)

O corpo negro nao deixa
nenhuma energia passar

Figura 24: Fluxo de Energia em um Corpo Negro Ideal

Uma curiosidade é que, diante do exposto nesse capitulo, o corpo negro ideal ndo precisa
necessariamente ser preto. O termo corpo negro advém do principio de que o corpo nao reflete nem é
atravessado por nenhum tipo de luz.

Portanto, nada impede que ele seja colorido, pois ele pode emitir radiacdo. Assim, toda a energia
luminosa de um corpo negro deve ser originada de transformacées fisicas e quimicas que se passam no

interior daquele corpo.

O Sol pode ser considerado um corpo negro, porém, nao esta em equilibrio termodinamico. No
seu interior, acontecem as reacdes de fusdo nuclear somente no sentido direto — o hélio ndo se transforma

de volta em hidrogénio. Portanto, o Sol é uma fonte de energia.

2.4.1. Lei de Stefan-Boltzmann

Como o corpo negro emite radiacdo eletromagnética, é possivel calcular a sua temperatura.

A Lei de Stefan-Boltzmann relaciona a densidade de poténcia emitida por um corpo negro com a

sua temperatura absoluta.
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A densidade de poténcia é igual a poténcia por unidade de area do corpo. Pela analise de dados
experimentais, o fisico Joseph Stefan determinou que essa densidade é proporcional a quarta poténcia da
temperatura absoluta de sua superficie.

P
B:Z:GT4

A importancia do estudo da densidade de poténcia é que, considerando que o meio seja
completamente transparente a radiagdao eletromagnética, a densidade de poténcia emitida pelo corpo é
igual a densidade de poténcia recebida por qualquer ponto afastado.

Para fins de ilustracgdo, considere um LED de 100 W e drea de 1 cm?iluminando um corpo de 1 cm?
de area que esta distante 100 cm dele. Qual a poténcia de luz recebida pelo

Pela Lei de Conservacdo de Energia,
a poténcialuminosa recebida ao
longo de toda a circunferéncia de
raio 1 metro é igual a poténcia
emitida pelo led.

P=100W
A=1cm?

=100 W/cm?

corpo que recebe iluminagao
A=1cm?

Figura 25: Esquema da Emissdo de Energia Luminosa por um Led Azul
Devido a Lei de Conservacdo de Energia, a poténcia luminosa recebida ao longo de toda a
circunferéncia de raio 100 cm é igual a poténcia emitida pelo LED, ou seja, 100 Watts.
P 100
A~ m.(100)2
Portanto, a poténcia que incide no corpo que recebe a iluminagao é dada por:

P=BA=3,18.10"°.1=3,1810">W

B = =~ 3,18.10° W.cm™2

Portanto, a queda de poténcia entre a fonte emissora e o corpo que recebe a radiacao é bastante
consideravel.

E importante que T seja a temperatura da superficie do corpo negro, tendo em vista que
frequentemente esse tipo de corpo ndo estda em equilibrio térmico, por causa de transformacoes fisicas e
guimicas que acontecem em seu interior e liberam muita energia.
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A constante o é denominada Constante de Stefan-Boltzmann e pode ser obtida em funcdo de
outras constantes.

2ok}

7~ 12¢2h3

Na expressao acima, ¢ é a velocidade da luz no vacuo, h é a Constante de Planck e kg é a Constante

de Boltzmann. Considero desnecessario para a prova de Quimica conhecer essa relagdo. Se necessario,
Ihe serd fornecido o valor da prépria Constante de Boltzmann.

=5,67.108 W.m 2. K™*

Na verdade, nas provas de Quimica, € muito mais provavel que vocé seja simplesmente cobrado
sobre o grafico da densidade de poténcia por temperatura de um corpo negro. Esse grafico é rapidamente
crescente. Vejamos o desenho do grafico entre as temperaturas de 1 a 3 K.

:2 B (10 nW/m?)
35
30
25
20
15

10

1 111213 1,415 1,6 1,7 1,8 1,9 2 2,1 22 23 24 25 2,6 2,7 2,8 2,9

Figura 26: Densidade de Poténcia Emitida por um Corpo Negro
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Com a Equacdo de Stefan-Boltzmann, é possivel determinar a
temperatura absoluta da superficie de estrelas. O fisico Joseph Stefan foi
o primeiro a determinar a temperatura da superficie do Sol.

A partir de dados obtidos por Jacques-Louis Soret (1827 — 1890),
Stefan determinou que a densidade de poténcia emitia pelo Sol seria 29
vezes maior que a densidade emitida por uma pequena amostra de
metal.

Soret havia estimado que a temperatura da lamela de metal seria
de aproximadamente 1950 °C (ou 2223 K). Stefan assumiu que 1/3 do
fluxo de energia do Sol seria absorvido ela atmosfera da Terra.

Esol = Eatmosfera + Eambiente
Figura 27: Joseph Stefan (1835 — 1893)
Esol == Esol + 29. Emetal estabeleceu que a radiagdo do corpo negro é
proporcional a quarta poténcia de sua
temperatura
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2
§ Esor = 29. Eetar

Portanto, chegamos a uma relagao entre a densidade de poténcia emitida pelo Sol e a densidade
de poténcia recebida pelo metal.

3
“Egop =29 - E “Emetar = 43,5. Emetar

Agora, utilizando a Lei de Stefan, segue que:
Bmetar = O-Trérlletal
Bsor = O-Tsélol

Tomando a razdo entre as densidades de poténcia emitidas, temos:

Bsol ( Tsol )4

Bmetal Tmetal
29.5 — ( Tsol )4
2 2223
Toor \
43,5 =( = )
2223
Extraindo a raiz quarta, temos:
Tsol 4
n—— = ,/43,5 = 2,568
2223

Logo, a temperatura da superficie do sol estimada para o sol é:
Tso; = 2223.2,568 = 5709 K

Considerando que a estimativa atual para a temperatura da superficie do Sol é de 5778 K, o valor
obtido por Stefan é muito razoavel.

Ambas as faixas de temperatura sdo coerentes com a cor branca que é emitida pela estrela.

INDO MAIS

FUNDO!

>

«s

O projeto de sistemas de iluminacdo também deve levar em consideracdo o principio de
funcionamento do corpo negro. Tomemos o caso de um aqudario marinho, que é um dos sistemas mais
exigentes em iluminagcdo que existem na atualidade.

O primeiro ponto que se deve levar em consideracdo é a temperatura de funcionamento da
luminaria.

Uma luminaria muito usada mede 6 cm de raio e tem a poténcia igual a 55 W. Podemos calcular a
temperatura da superficie dos leds quando ela é utilizada na poténcia maxima.

P 55 55

~ A4 761022 7.36.10*

Se a lumindria pudesse ser considerada um corpo negro ideal, teriamos que a sua temperatura
absoluta dada pela Equacao de Stefan-Boltzmann.

= 0,487.10* W /m?
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. .. B _0487.10%
B=oT*.T*=—=

. == W = 0,0851012

Extraindo-se a raiz quarta.

T = %/0,085.1/1012 = 0,54.103 = 540 K

Portanto, a temperatura na superficie do led seria de aproximadamente 267 °C. Como o led aquece
bastante, a refrigeracdo da luminaria € um ponto crucial. Em geral, ela precisa operar a temperaturas
abaixo de 50 °C.

Outro ponto importante é que, como visto na Figura 25, uma fonte luminosa é, de maneira geral,
isotrépica. Portanto, a luz é irradiada para todas as direcdes. Para ndo se perder uma quantidade
significativa de poténcia, € comum se utilizar como refletor o aluminio, que é um dos materiais de melhor
indice de refletividade para a luz azul.

A dgua deve ser mantida o mais transparente possivel, para evitar que ela funciona como um filtro
para a luz.

Corpo Branco:
refletores de aluminio

N\ | / N\ | /7 N\ | / Corpo Negro:

- ‘ - ‘ - emissores de luz

Corpo Negro:
sorvedouro de luz

feixe de luz
refletido

Meio Transparente:
agua
feixe de luz
incidente

Corpo Branco:
areia é material reflexivo

Lei de Snell: 0 angulo
de incidéncia é igual
ao angulo de reflexao

Figura 28: Sistema de lluminag¢do em um aqudrio marinho

O belo coral mostrado na imagem é uma Acropora C.J. Pinky, cultivada pelo meu amigo, Rodrigo Kazuo
(@sorocabareef), que gentilmente me cedeu a foto.

Outro aspecto interessante é que a areia do fundo do aqudrio funciona como um corpo branco,
no sentido de que reflete muito bem a luz, devolvendo-a para os animais.
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2.4.2. Espectro do Corpo Negro

A Lei de Rayleigh-Jeans, proposta no inicio do Século XX, foi a primeira lei que tinha por objetivo
descrever a distribuicdo espectral da radiagdo eletromagnética emitida por um corpo negro.

Os fisicos Rayleigh e Jeans estudaram o espectro do corpo negro. Devemos nos lembrar que, para
o estudo das linhas espectrais, devemos observar a densidade de energia emitida para cada comprimento
de onda.

Ao fazer o cdlculo de densidade de poténcia — ou seja, a poténcia por unidade de drea — emitida
por um corpo negro para cada faixa de comprimento de onda, Rayleigh e Jeans descobriram que, para
elevados comprimentos de onda, a densidade de poténcia B emitida pelo corpo depende apenas da sua
temperatura absoluta e do comprimento de onda da radiacao.

2c

By(T) = k.= T

A constante de proporcionalidade kg é a Constante de Boltzmann.

A expressao de Rayleigh-Jeans, embora tenha a sua importancia histdrica, por ter sido o primeiro
estudo sobre espectro do Corpo Negro, levava a catastrofe ultra-violeta.

Perceba que a intensidade de radiacao emitida, de acordo com a Equagdo de Rayleigh-Jeans,
cresce rapidamente a medida que se aproxima do ultra-violeta. Lembrando-nos que as menores radiagdes
sdo justamente as mais perigosas, se o corpo negro realmente seguisse a Lei de Boltzmann, isso seria
péssimo para o seu uso. Ja pensou se a lampada LED que ilumina a sua sala emitisse altissimas densidades
de radiagdo ultra-violeta?

O enigma foi resolvido por Max Planck, que postulou:

A energia s6 pode ser emitida em pacotes discretos de energia, denominados quanta. A
energia do quantum é proporcional a sua frequéncia do féton.

Com base nesse principio, Planck mostrou que a distribuicdo de densidade de energia do corpo
negro segue a expressao:

2hc? 1
BALT) =5 ~
25t (A_kBT) =1

Podemos tracar os graficos correspondentes a Equacdao do Corpo Negro de Planck a vdrias
temperaturas. Observe, ainda, que, na Figura 29, a Equacao de Rayleigh-Jeans destoa bastante da Equacao
de Planck para pequenos comprimentos de onda, incluindo a faixa de luz visivel.

AULA 23 — QUIMICA DESCRITIVA 33



;)“’ Estratégia

Militares

Prof. Thiago Cardoso

B(10-?w.m~%) Espectro do Corpo Negro

15 luz visivel
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Figura 29: Espectro do Corpo Negro

INDO MAIS

FUNDO!

U

Para elevados comprimentos de onda, a Equacdo de Planck se torna aproximadamente igual a
Equacdo de Rayleigh-Jeans. Para mostrar isso, devemos considerar a aproximacgao:
. x? x3
e* = 1+x+§+§+---
Para x < 1, temos que os termos x?, x3 em diante sdo despreziveis. Logo, podemos escrever:
e*=1+x,parax K1
Com isso, voltemos a Equacdo de Planck para o espectro do corpo negro.
2hc? 1
5
A exp (/U}{l%) -1

Se o comprimento de onda for muito elevado, temos que o termo dentro da exponencial serd

muito pequeno.
( hc ) 1= hc
P\ UesT) ™ T epT

Substituindo a aproximagdo calculada na expressao da densidade de poténcia de Planck, temos:

BT) =
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2hc? 1 2hc? AkgT  2hc
B(AT) = : = :

JE hc -
exp (—AkBT) -1
Portanto, a Equagao de Rayleigh-Jeans se aproxima do comportamento previsto por Planck para
elevados comprimentos de onda.

5 he pr

Para a Quimica, em especial, nesse capitulo, em que tratamos a luz visivel, os elevados
comprimentos de onda ndo sao muito interessantes.

2.4.3. Lei de Deslocamento de Wien

A Lei de Deslocamento de Wien estuda os comprimentos de onda, para os quais se registra o
maximo de emissdo no espectro do Corpo Negro.

r 3
B(10-?w.m~%) Espectro do Corpo Negro
15 luz visivel
]Iéléximos de Emissao
11
9
7
5
3
1 —
-~ .
- O OO O OO © O © O OO OO O OO OO0 OO0 OO0 OO -
r\g.—qoommmxomor\g‘—«oomr\lm@mgr\-:r‘—qoomNmua A(nm)
AR ae S horree S gddNE 38 98 08 33
e 3000 000 4500 5000 e Rayleigh-Jeans (5000 K)

E possivel provar matematicamente, com o uso de Calculo Diferencial Parcial, que os
comprimentos de onda do maximo de temperatura acontecem em:

b
Amax = F

A constante b é a Constante de Deslocamento de Wien. Ela pode ser calculada a partir das
constantes usadas na Equacao de Planck para o Corpo Negro.

b = 2898 um. K

Com base na Lei de Deslocamento de Wien e no espectro do corpo negro, podemos entender
melhor alguns fatos:

e Quando fazemos uma lareira, a temperatura de 1000 a 1500 K emite radiagdo
predominantemente no infravermelho. Considerando a temperatura de 1500 K, cerca de98% da
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radiagao é emitida para faixas acima de 1000 nm, com pico em 2000 nm, 0 que recai no
infravermelho. E por isso que a lareira é uma fonte muito boa de calor, mas tem um baixo poder
de iluminacao;

e As lampadas fluorescentes com temperatura de 5000 K possuem uma eficiéncia luminosa muito
superior as lampadas incandescentes de temperatura mais baixa. Observe na Figura 29 que o pico
de emissdo na temperatura de 5000 K cai bem na faixa de frequéncia do visivel;

e O ser humano emite radiacao com temperatura de 300 K. O pico de emissdo cai na regido do
infravermelho, acima de 20000 nm. Essa é a faixa de temperatura que os sensores de presenca
devem utilizar para detectar a entrada de uma pessoa numa sala. Convém notar que praticamente
qualguer animal homeotérmico seria capaz de emitir radiagdo na mesma faixa de frequéncia.
Portanto, é possivel enganar um sensor de presencga, colocando um cavalo ou outro mamifero
grande.

Agora, uma dica. Se vocé reler o trecho sobre Temperatura de Cor depois de conhecer a Lei de
Deslocamento de Wien e o espectro do Corpo Negro, certamente vocé tera uma outra visdo sobre o
assunto.

HORADE

PRATICAR!

1. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

A espectrometria de massas é uma técnica muito utilizada na Quimica para a determinagao de férmulas
moleculares de compostos e de composicao de misturas. O principio basico dessa técnica é aquecer a
amostra a temperaturas muito elevadas, induzindo a decomposi¢ao dos compostos em seus elementos
quimicos. O aguecimento também fara que os elementos quimicos sofram transi¢oes eletronicas, que

sao acompanhadas de emissao de luz.

O resultado obtido na espectrometria é o teor em massa dos diversos elementos quimicos presentes

na amostra. A respeito da espectrometria de massas, € INCORRETO afirmar que:

a) A frequéncia emitida nas suas transicoes eletronicas é caracteristica do elemento quimico e

independe do seu nimero de oxidagdo no composto em que esta presente originalmente na amostra.

b) Supondo que a amostra tenha iodo nas formas CHsl e 1037, 0 espectometro é capaz de determinar o

teor de iodo presente em cada uma das duas formas.

c) A intensidade da luz emitida pelos elementos quimicos esta diretamente relacionada com o seu teor

em massa presente na amostra.

d) O espectrdmetro é capaz de determinar o teor relativo dos is6topos °0 e 0 em uma amostra

contendo oxigénio.

e) Duas amostras de uma mesma solu¢ao aquosa contendo bactérias vivas foram coletadas. A primeira

foi submetida imediatamente ao espectrometro. A segunda foi mantida em um sistema fechado, porém
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nao isolado, por tempo suficiente para que acontecessem diversas reagdes quimicas. Quando a segunda

amostra for submetida ao espectrometro, é de se esperar exatamente o mesmo resultado.

Comentarios

Tendo em mente que a espectrometria descrita no enunciado decompde a matéria nos seus
elementos quimicos, vamos analisar as afirmacoes.

a) De fato, as linhas espectrais sdo caracteristicas do elemento quimico. Como o
espectrometro decompde a matéria em elementos, pouco importa qual era o composto
original. Assim, o iodo em CHsl (nox -1) e em 103~ (nox +5) apresentara o mesmo espectro
de emissdo que é caracteristico do elemento iodo (l). Afirmacdo correta.

b) Como mostrado no item anterior, essa afirmacao esta errada.

c¢) O elemento quimico tem uma frequéncia caracteristica de emissdo. Quanto maior a sua
massa presente na amostra, maior a intensidade da emissao de luz. Afirmacgao correta.

d) A pequena diferenca de massas entre os isdtopos resulta em ligeiras diferengas nas linhas
espectrais. Afirmacgao correta.

e) Devido a Lei da Conservacdao das Massas de Lavoisier, em um sistema fechado, a
composicao de massa de cada elemento quimico permanece invariavel. Portanto, os
elementos quimicos presentes na amostra permanecem constantes. Afirmacgdo correta.

Gabarito: B

2. (ITA-2019-12 Fase)

A espectroscopia de massa é um dos métodos instrumentais utilizados para determinar a formula
molecular de um composto. Essa mesma técnica é utilizada para determinar as massas dos is6topos e
suas abundancias percentuais. Sabe-se que o atomo de bromo tem dois isétopos estaveis com massas
atomicas iguais a 79 e 81 u.m.a., e abundancias iguais a 50,7 e 49,3%, respectivamente. O espectro de
massas (abundancia em fung¢io da relagdo carga/massa) do Br, tem seus trés picos mais intensos
atribuidos aos diferentes arranjos isotopicos do Br,. Baseado nessas informagdes, a razao entre as
intensidades relativas dos picos dos isétopos do Br,, em ordem crescente de massa atomica, é
aproximadamente:

a)1:1:1
b) 1:1:2
c)1:2:1
d) 1:2:2

e)1:2:3
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Comentarios
Existem trés possiveis moléculas de Br, com massas moleculares diferentes.

"Br —°Br «. M =79 + 79 = 158 g/mol
7°Br — #Br . M =79 + 81 = 160 g/mol
81pr — 81Br » M =81+ 81 = 162 g/mol
Os picos no espectdmetro sdo proporcionais a probabilidade de se encontrar essas trés

diferentes moléculas numa amostra de bromo. Essas probabilidades podem ser calculadas por
técnicas conhecidas da Andlise Combinatdria.

Massa: 0,507 . 0,507

p=0,25
158 g/mol 79 79
Massa: 0,507 . 0,493 p=0,25
160g/mol 79 81
ou
0,493 0,507 p=0,25
81 79
Massa: 0,493 . 0,493 p=0,25

162g/mol 81 81

Tomamos a aproximagao bem grossa para 25% porque, ao observar as alternativas, encontramos
somente numeros inteiros. Portanto, o examinador ndo esta interessado em contas detalhadas,
apenas em aproximagoes.

Sendo assim, temos as massas moleculares e suas respectivas probabilidades de encontrar numa

amostra de bromo.
Massa Probabilidade

158 25%
160 50%
162 25%

Para encontrar uma razao de proporcionalidade entre as porcentagens encontradas, basta dividir
todas elas pela menor encontrada, que é de 25%
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158 25%
160 50%
162 25%

Prof. Thiago Cardoso

Sendo assim, as probabilidades encontradas sdo proporcionais a 1:2:1. Os picos encontrados no
espectdémetro também devem seguir essa proporc¢ao, que esta prevista na letra “c”.

Gabarito: C

3. (ITASP-2015)

Cinco amostras idénticas de um mesmo metal sdo aquecidas a diferentes temperaturas até a

incandescéncia. Assinale a opg¢ao que apresenta a cor da amostra submetida a uma maior temperatura.

a) Vermelho
b) Laranja
c) Amarelo
d) Verde

e) Branco

Comentarios

A luz incandescente é aquela que emite luz quente, ou seja, a luz acompanhada de calor.

Quando o metal é aquecido, os seus elétrons sdo excitados atingindo niveis de energia mais
altos. Quando esses elétrons retornam ao nivel fundamental, eles emitem energia.

A cor da radiacdo pode
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~ Energiado Féton

-

Comprimento
de Onda (A)

400 nm 500 nm 600 Nnm 700 nm 800 nm

Como explicado pela teoria quantica, os elétrons sé podem receber e emitir um féton de cada
vez. A energia do féton é inversamente proporcional ao seu comprimento de onda.

_hc
2
Quando o metal é aquecido a uma baixa temperatura (cerca de 1000K), a energia é emitida

na forma de luz vermelha, que é a luz de menor frequéncia e, portanto, tem o féton de menor
energia.

A medida que a temperatura do metal vai aumentando, ele passa a ser capaz de emitir fétons
de maior frequéncia, de modo que a luz atinge coloracdes amarelas, alaranjadas. E importante
esclarecer que os fétons de luz vermelha continuam sendo emitidos. O que acontece é que
apenas novos fétons que, a temperatura mais baixa, ndo podiam ser emitidos agora podem ser
emitidos.

A temperaturas um pouco mais elevadas, cerca de 2000 K, a luz passa a apresentar a cor
alaranjada e depois amarela, caracteristica da lampada de sddio.

Em cerca de 3000 K, a luz cor amarelada passa a apresentar uma aparéncia mais
esbranquicada, muitas vezes também referida como branco quente, que significa, mas ainda com
um teor forte de amarelo. Essa temperatura de cor somente pode ser atingida pelo tungsténio.

A luz branca neutra tem uma temperatura superior (5000K). Porém, ndo é possivel a emissao
de luz incandescente dessa cor, tendo em vista que qualquer metal se vaporizaria. A emissao de
luz branca neutra sé ocorre, portanto, em luz fluorescente.

Sendo assim, a ordem crescente dos tons emitidos pelo material segue o espectro:
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1000 K 3000 K 5000 K 10000 K

Gabarito: E

4. (ITA SP-2015)

Um dado material sélido em equilibrio térmico emite radiagdo semelhante a de um corpo negro.
Assinale a op¢do que apresenta a curva que expressa a relacdo experimental correta entre o

comprimento de onda do maximo de emissdo (Amax) € a temperatura desse material.

A() ¢ B() 7 Ce) 1
-.ﬂ fu -.K
g £ g
< - -
Temperatura } Temperatura i} Temperatura i}
D() 4 E() 4

W

W

Temperatura Temperatura

Comentarios

A Lei de Deslocamento de Wien estabelece os comprimentos de onda para o maximo de
emissao:
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Portanto, o comprimento de onda do maximo é inversamente proporcional a temperatura.
Logo, o grafico da letra B é o grafico que melhor expressa essa relacao.

Gabarito: B

3. Metais Alcalinos

Os metais alcalinos e alcalino-terrosos (familias I-A e lI-A ou grupos 1 e 2) sdo as substancias de
maior cardter metalico da natureza. Sdo bastante reativos, por isso, jamais sdo encontrados na forma de
substancias simples.

Quando expostos ao ar, eles reagem rapidamente com o oxigénio. Somente o litio reage com o
nitrogénio, formando o nitreto de litio (LisN).

1
2 Li +502(g) - Li,0 (s)

6 Li + N,(g) = 2 Li3N (s)
2Na+ 0,(g) » Na,0, (s)
K+ 0,(g) = KO, (s)
E importante registrar a diferenca entre os compostos

Todos esses elementos sdo metais, excelentes condutores de eletricidades, moles (exceto o litio)
e bastante reativos. Seus compostos sdao geralmente iGnicos e incolores ou brancos.

Alguns compostos sdo coloridos, por causa do anion, como:

e Dicromato de Potassio (K2Cr207): vermelho;

e Permanganato de Potdssio (KMnOQa): violeta intenso;
e Cromato de Sédio (Na2CrO4): amarelo

e Superdxidos: LiO; e NaO; é amarelo; KO; é alaranjado;

Observe que, de maneira geral, os compostos coloridos sdo derivados de metais de transicao.

A familia dos metais alcalinos é considerada a familia mais homogénea, em que os elementos
tenham as propriedades mais proximas.

Nessa familia, é possivel observar com bastante facilidade como as propriedades fisicas e quimicas
desses elementos estdo relacionadas com a sua estrutura eletrénica e seu tamanho.

Os metais alcalinos também sdo muito importantes para o metabolismo dos seres vivos. O ion
sédio (Na*) é o ion mais abundante da agua do mar e, consequentemente, em todos os seres vivos.
Portanto, ele exerce um impacto significativo no equilibrio osmético dos seres vivos.

O sddio e o potassio sdo responsaveis pela transmissdao dos impulsos nervosos, na famosa bomba
de sédio e potassio.

De maneira geral, o potassio é um ion bem mais dificil de absorver que o sddio. Por isso, sdao
bastante comuns deficiéncias desse ion, que ocasiona, entre outras, cdimbras. Uma das principais fontes
doion é a banana. Por isso, comer regularmente a fruta é uma forma muito simples de suprir o potassio
necessario para o seu metabolismo.
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3.1. Litio e Berilio

Uma regra geral que podemos aprender sobre as familias de elementos representativos é que o
primeiro elemento do grupo apresenta um comportamento destoante dos demais. E exatamente assim
que se comportam o litio e o berilio.

O litio encontra bastantes aplicagdes medicinais, pois interfere no equilibrio entre os ions Na* e
K*, que é importante, por exemplo, na famosa bomba de sédio e potassio, que influencia a transmissdo
de impulsos nervosos.

O uso mais conhecido do litio é como antidepressivo, na forma de carbonato de litio (Li.CO3), que
é um raros exemplos de sais insoluveis de metais alcalinos. Esse uso é relatado em vdrias musicas
conhecidas.

Lithium Litio
Evanescence Evanescence
Lithium, don’t want to lock me up inside Litio, ndo quero me trancar por dentro.

Lithium, don’t want to forget how it feels without | Litio, eu ndo quero me esquecer de como eu me

Lithium, | want to stay in love with my sorrow. sinto sem voce.

Litio, eu quero continuar apaixonada pela minha
tristeza.

Além disso, o carbonato de litio é adicionado a bauxita para reduzir o seu ponto de fusdo e também
é utilizado para endurecer o vidro.

Quando bombardeado com néutrons, ele produz tritio, que é um dos principais isdtopos utilizados
na fusdo nuclear.

8Li+ in—> 3He+ 3H

JLi+ In-> 3He+ 3H+ In

2.1.1. Comportamento Anormal do Litio

Em relacdo aos demais metais alcalinos, devemos notar algumas propriedades bastante especiais
do litio.

e Eletronegatividade:

A primeira delas é que o litio apresenta uma eletronegatividade bastante superior aos demais
metais alcalinos.

A reacdo do litio com o oxigénio é menos facil e somente produz o dxido convencional (Li2O). O
peroxido é muito dificilmente formado; e os 6xidos superiores sdo instaveis.
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Quando aquecidos ao ar, o sodio forma principalmente o perdxido de sédio (Na;02) e os demais
metais alcalinos formam superdéxidos (KO2, RbO3).

1
2Li+ EOZ(g) - Li,0 (s)

2 Na + 0,(g) = Na,0, (s)
K + 0,(g9) » KO, (s)

Os compostos do litio, de maneira geral, apresentam um certo carater covalente superior aos
correspondentes compostos de outros metais alcalinos. Isso pode ser sentido diretamente no ponto de
fusao dos sais de litio, que sao inferiores aos pontos de fusdo dos sais de sddio.

Tabela 5: Temperaturas de Fusdo de Sais de Metais Alcalinos

Composto Temperatura de Fusao

Cloreto de Litio (LiC/¢) 605 °C
Cloreto de Sodio (NaC/) 801 °C
Cloreto de Potdassio (KC/) 770 °C
Cloreto de Rubidio (RbC/) 715°C
Cloreto de Césio (CsC/) 645 °C

Vale lembrar que, no caso de compostos i0nicos, o esperado é que, quanto menor o raio idnico do
cation, maior a energia de rede do sal. E, por isso, mais dificil serd de afastar os ions, logo, maior a
temperatura de fusdo. E o que acontece, por exemplo, na comparacdo entre o ponto de fusdo do cloreto
de sédio e o de potdssio, por exemplo.

Porém, o litio € uma excecdo a essa regra, tendo em vista que o sal apresenta certo carater
covalente. E uma caracteristica das substancias covalentes é apresentar pontos de fusdo inferiores.

e Carater Metalico:

A despeito disso, o litio &€ o metal alcalino que apresenta maior carater metalico. Por conta disso,
o litio forma nitretos e carbetos, ao contrario de todos os demais metais alcalinos.

6 Li (s) + N,(g) = 2 LisN (s)
2Li(s)+2C(graf) — Li,C, (s)

O litio é o Unico metal alcalino capaz de reagir diretamente com o nitrogénio e com o carbono
grafite.

Os demais metais alcalinos ndo reagem diretamente com o carbono grafite, porém, podem formar
carbetos, quando aquecidos com etino.

2 Na (s) + CHy(g) = NayC; (s)
A aplicacdo mais famosa dos carbetos é a reacdo com a agua, que produz acetileno.

Na,Cy(s) + 2 H,0 () » 2 NaOH + C,H,(g)
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Essa reacdo é muito Util, pois, como o acetileno é um gas, é muito dificil transporta-lo devido ao
volume que ele ocupa. Pode ser interessante transforma-lo em um sdlido (os carbetos) para o transporte.
Quando se precisar do acetileno, ele pode ser facilmente produzido pela hidrdélise do carbeto.

e Raio lonico:

Outro fato interessante é que o ion Li* € muito pequeno em relacado aos cations dos demais metais
alcalinos.

Por causa disso, as energias de rede dos compostos idnicos formados pelo litio tendem a ser
significativamente elevadas. E por isso que alguns sais do litio sdo pouco sollveis em &gua, como o
carbonato de litio (Li2CO3z) e o fosfato de litio (LizPOa).

Vale lembrar que aprendemos a regra geral de que “todos os sais de metais alcalinos sdo soltveis”.
Porém, o litio € uma excecdo, apresentando alguns sais insolUveis.

Além disso, o hidroxido de litio apresenta solubilidade bem menor que os demais metais alcalinos.

Tabela 6: Solubilidades dos Hidroxidos de Metais Alcalinos

Composto Solubilidade (g/L) Solubilidade (mol/L)

Hidroxido de Litio (LiIOH) 13,0 (25 °C) 5,4
Hidréxido de Sédio (NaOH) 108,3 (25 °C) 27,0
Hidroxido de Potassio (KOH) 112,8 (25 °C) 20,1
Hidréxido de Rubidio (RbOH) 197,6 (30 °C) 19,4
Hidréxido de Césio (CsOH) 385,6 (15 °C) 27,9

Porém, vale dizer que os sais insolUveis do litio sdo uma excegao. A regra geral é que os sais de
litio sejam, inclusive, mais solUveis do que os respectivos sais de sddio e potdssio.

A explicacdo paraisso é que, como o raio idnico do litio € menor, a hidratacdo dos seus sais é mais
intensa.

Tabela 7: Solubilidade dos sais de litio

Composto Solubilidade (g/100 mL)

Cloreto de Litio (LiC¥) 63,7
Cloreto de Sédio (NaCY) 35,6
Cloreto de Potassio (KC/) 33,0

3.2. Hidroxidos de Metais Alcalinos

Os metais alcalinos sao os Unicos que reagem diretamente com a agua pura.
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1
Na + H,0 —» NaOH + EHZ(Q)

As bases dos metais alcalinos sdo muito fortes, sendo o hidroxido de sddio (NaOH) e o de potdssio
(KOH) as bases mais fortes que se conhecem na Quimica Inorganica.

3.2.1. Estabilidade Térmica

Os hidréxidos dos metais alcalinos sdo termicamente estaveis. Ou seja, quando aquecidos, eles
nao se decompoem.

Essa é uma caracteristica que os diferencia bastante de outros hidréoxidos de metais.

A Unica excec¢do é o hidréxido de litio, que se decompde por volta de 800 a 1000 °C, liberando
oxido de litio e agua.

800 a 1000 °C
2 LiIOH —— Li,0 + H,0

3.2.2. Capacidade Higroscopica

As bases de metais alcalinos sdo bastante higroscdpicas, ou seja, absorvem agua presente no ar
atmosférico com facilidade.

Quando uma pequena amostra de hidréxido de sédio é deixada ao ar livre, ela rapidamente
absorve dgua, ganhando o aspecto de molhado.

A razdo para isso é que as bases de metais alcalinos se dissolvem de maneira extremamente
exotérmica em agua.

Porém, a capacidade higroscopica das bases é explicada pelo processo fisico da dissolucao.
NaOH (s) - NaOH (aq)

Dentre as bases de metais alcalinos, o hidréxido de litio se destaca, pois é o Unico que realmente
absorve as moléculas de agua, formando uma base hidratada.

LiOH (s) + H,0 (1) » LiOH.H,0 (aq)

A razdo para isso é que a hidratacdo do litio é bem mais intensa que a hidratacdo dos demais
metais alcalinos, devido ao fato de que o raio i6nico do litio é muito pequeno.

3.2.3. Absorc¢ao de CO e CO,

As bases dos metais alcalinos sao muito Uteis para absorver CO. Elas sao capazes de reagir com o
material, até mesmo nas baixas concentragdes presentes no ar comum.

2 NaOH (s) + CO,(g) » Na,COs(s) + H,0 (1)

O hidréxido de litio se destaca na capacidade de absor¢do do didxido de carbono. E, por isso, é
mais utilizado em sistemas de purificacdo de ar.

2 LiOH - H,0 + CO, — Li,CO5 + 3 H,0 (1)
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Em recintos confinados, como o ar de submarinos e capsulas espaciais, os éxidos superiores sdo
muito Uteis, pois podem absorver também o CO ou, ainda, converter o CO; em Oy, facilitando a respiracao.
O 6xido mais utilizado para esses fim é o superéxido de potassio.

1
2K0; +C0 (g) > K;C05 + 50,

3
ZKOZ +COZ (g) - K2603 +§02

Na presenga de agua, a estequiometria da rea¢do é mais favoravel, formando bicarbonato de
potassio.

3
2K0; +2C0; (g) + H,0 > 2KHCO5 + 50,

Observe como a agua é util nessa segunda reacdo. Na auséncia de dgua, o superdxido de potdssio
absorve o CO2 na proporgdo 2:1. Na presenca de dgua, a proporgdo passa a ser 1:1. Trata-se, portanto, de
muita economia desse reagente, que ndo é dos mais baratos.

3.2.4. Potassa Alcdolica

O hidréxido de potdssio se assemelha muito ao hidréxido de sédio em todas as suas reagdes.
Porém, por ser mais caro, € menos utilizado. Uma das aplicacdes mais importantes do KOH é a potassa
alcéolica. O KOH é muito mais soluvel em etanol do que o NaOH, possibilitando a formacdo de ions etdxido
(CszO_).

C,H:O0H (aq) + OH (aq) S C,Hs0~ (aq) + H,0 (1)

O ion etéxido é uma importante base da Quimica Orgéanica, que serve como nucledfilo para as
reacOes de substituicdo nucleofilica e eliminacgao.

4. Metais Alcalino-Terrosos

Os metais alcalino-terrosos fazem parte essencial do metabolismo dos seres vivos. O célcio é
constituinte dos nossos 0ssos; 0 magnésio € uma coenzima importante para muitos processos
bioquimicos.

4.1. Berilio

O berilio € um material bastante raros na superficie da Terra. Encontra-se numa concentragao de
apenas 2 ppm e, em grande prate, é de dificil extracao.

O berilo BesAl»(SiO3)s € um dos minerais mais abundantes do metal. Ele é o principal componente
da esmeralda. Porém, a cor verde caracteristica da pedra preciosa é causada por impurezas de cromo.
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Figura 30: A esmeralda é composta basicamente de berilo, mas tem uma coloragdo extrinseca, que se deve a impurezas de cromo

Uma de suas aplicacdes mais conhecidas é a liga cobre-berilio. Quando adicionado ao cobre, o
berilio aumenta a sua resisténcia. A liga apresenta elevada condutividade elétrica e térmica, mas também
é anti-faiscante e diamagnético.

Essa liga é utilizada, por exemplo, na construcdo de ferramentas anti-faiscas, que sao
extremamente Uteis para aplicacdes em que uma faisca poderia causar explosées. E o caso de minas

-

Figura 31 : Exemplo de uso de uma ferramenta anti-faisca de cobre-berilio para a soldagem de tubos de ago inoxiddvel

A liga é também utilizada em diversos equipamentos eletrénicos, em especial, quando se requer
elevada condutividade, no caso de linhas de transmissdo para os dispositivos usados em
telecomunicagdes, ou quando se precisa de um material ndo faiscante e ndao magnético, que é o caso de
chips muito pequenos.

AULA 23 — QUIMICA DESCRITIVA 48



=

Militares

5 Estratégia

4.2.1. Comportamento Anormal do Berilio

Prof. Thiago Cardoso

Como é tendéncia entre as familias de elementos representativos, o berilio, que é o primeiro
elemento da familia II-A ou grupo 2, apresenta um comportamento diferente dos demais elementos do

grupo.

e Eletronegatividade:

O berilio apresenta eletronegatividade muito elevada em relagdo aos demais metais alcalinos. Por

conta disso, ele forma poucos compostos tipicamente idnicos.

>
A
H He
1331 2372
Li Be B C N @] F Ne
520 899 801 1086 1403 1410 1681 2080
Na Mg Al Si P S Cl Ar
496 737 577 786 1012 999 1255 1512
K Ca Ga Ge As Se Br Kr
419 590 579 760 947 941 1142 1351
Rb Sr In Sn Sb Te I Xe
403 549 558 708 834 869 1191 1170
Cs Ba Tl Pb Bi Po At Rn
376 503 589 715 703 813 912 1037

Figura 32: Primeiras Energias de lonizag¢éo dos Elementos Representivos (em kJ mol1) — fonte [1]

Por conta disso, o berilio raramente forma compostos tipicamente idénicos. Em vez disso, seus
compostos sdo bons exemplos de compostos intermedidrios entre idbnico e covalente. Um de seus
compostos mais interessantes é o fluoreto de berilio.

E interessante observar que a configuracdo do berilio no estado fundamental (Be: [He]2s?) ndo
preconiza a formacao de nenhum tipo de ligacdo covalente, porque os dois elétrons estdao emparelhados
no orbital 2s.

Be

Porém, considerando o primeiro estado excitado do elemento, em que um dos elétrons do orbital
2s passa para um orbital 2p vazio, chega-se ao atomo com dois elétrons desemparelhados.
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1 orbital s e 1 orbitais p

ocupados 2 orbitais hibridos sp
N —— 1 1
( \
0 1 1 T
4Be: 1s% 2s? 2py 2py 2p)  ,Be:1s?2s 2p 2p} 2p} 4Be 25 2pt

[

Be Be <B§

estado fundamental estado excitado estado excitado

Figura 33: Hibridizagdo sp do Berilio (Be)

No caso do berilio, sdo hibridizados 1 orbital s e 1 orbital p, por isso, a sua hibridizacdo é
denominada sp.

Gracas a essa configuracao eletrénica no estado excitado, o &tomo de berilio é capaz de formar
duas ligacdes covalentes. Por isso, forma uma série de compostos, como BeH;, BeCl, e BeF,. Nesses
compostos, é interessante observar que o atomo de berilio preserva dois orbitais 2p vazios.

[—
F—Be—F
(—_—

O interessante do fato de essa molécula apresentar orbitais vazios no atomo de berilio é que esse
atomo pode receber ligacdes dativas de outras moléculas, formando uma interessante rede, composta
por ligacdes coordenadas (ou dativas).

[—
F—Be—F
(—
>
F—Be—F
(—_—
>
F—Be—F
>
Figura 34: Moléculas de BeF, associadas

Essas ligacOes sao formadas, porque o berilio apresenta dois orbitais vazios que podem receber
um par de elétrons pela ligacdo dativa proveniente do flior. Essa possibilidade cria um arranjo em que o
BeF, ndo se apresenta na forma de moléculas isoladas, mas sim, de uma rede de moléculas.

Podemos fazer um interessante comparativo entre as propriedades do didxido de carbono (CO3),
gue é uma molécula linear com aproximadamente a mesma massa molar do fluoreto de berilio, e do
fluoreto de magnésio, que é um composto tipicamente idnico.

Tabela 8 : Comparagdo entre as Propriedades Fisicas do CO,, BeF, e MgF,

Didxido de Carbono Fluoreto de Berilio (BeF,) Fluoreto de Magnésio

(CO.) (MgF2)

Carater Molécula linear Intermediario I16nico
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Ponto de Fusdo -78,5 °C (ebulicdo) 550 °C 2260 °C

Condutividade Elétrica N3o N3o Sim
no estado liquido

Solubilidade em agua Muito soluvel Muito soluvel Pouco soluvel (0,013
g/100 mL)

Os 6xidos de metais alcalinos sdo decididamente alcalinos. Porém, o 6xido de berilio apresenta
carater anfétero, podendo reagir com acidos e bases fortes.

No caso da rea¢do de bases, forma-se o interessante ion [Be(OH),]?". Esse ion é interessante,
pois, nesse caso, o berilio apresenta 8 elétrons na camada de valéncia.

OH 72®

|
HO—Be—OH

OH

Figura 35 : Estrutura de Lewis do ion [Be(OH)4]*

Vejamos as reacdes do éxido de berilio e do préprio berilio metdlico com o hidréxido de sédio.
Vale lembrar que, na reacdo, com o berilio metalico, ocorre a liberacdo de gas hidrogénio, haja vista que,
por ser um metal alcalino-terroso, o berilio é capaz de deslocar o hidrogénio.

BeO + 2 NaOH + H,0 - Na,[Be(OH),]
Be + 2 NaOH + 2 H,0 — Na,[Be(OH),] + H,

4.2. Reagoes

De maneira geral, eles sdo bastante reativos. Vale notar que o calcio, estroncio e o bario possuem
potenciais de reducdo semelhantes aos metais alcalinos. Portanto, esses trés elementos sao bem mais
reativos do que o magnésio e o berilio.

Uma semelhanca interessante do calcio, estroncio e o bario com os metais alcalinos é que suas
bases sdo fortes e bastante sollveis em agua. Ao contrario do hidroxido de magnésio, que é pouco soluvel
em agua.

Vejamos os potenciais de reducdo dos metais alcalino-terrosos na Tabela 9.

Tabela 9 : Potenciais de Redugdo dos Metais Alcalino-Terrosos

Reagdo Potencial

Be?’*(aq) +2e~ —» Be(s) E°= —185V

Mg**(aq) +2e~ - Mg(s) E°= —237V
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Ca**(aq) +2e~ - Ca(s) E°= —-287V
Sr’*(aq) + 2e” > Sr(s) | E°= —-2,89V
Ba**(aq) + 2e~ —» Ba(s) E°= —291V

Ja o berilio apresenta potencial de redugao sensivelmente menor que os demais. Isso indica que o
berilio € muito menos eletropositivo que os demais elementos do grupo. Por exemplo, nas reagdes como
a agua:

e Ha duvidas se o berilio reage com o vapor d’agua para formar o 6xido de berilio ou se ndo é capaz

de reagir com a 4gua, mesmo nessas condicdes;

Be(s) + Hy0 (g) = BeO (s) + Hy(g) ?

e O magnésio reage com a dgua quente;
A
Mg(s) + 2 H,0 () - MgO (s) + H2(g)

A reacdo do magnésio com a agua, embora seja favoravel, forma uma pelicula de éxido de
magnésio em volta do metal. Por isso, essa reacdo ndo prossegue até consumir completamente o
magnésio metalico.

O 6xido de magnésio é pouco solivel em agua, porém, pode ser solubilizado por amalgama de
mercurio. Nesse caso, se for adicionado um pouco de mercurio a solugao, ele removera a pelicula de éxido
de magnésio, permitindo que toda a chapa metadlica seja dissolvida.

e O calcio e o estroncio reagem com a agua fria, de forma semelhante aos metais alcalinos:
Ca(s) +2H,0 (1) - Ca(OH), (aq) + H,(g)
Sr(s) + 2H,0 () » Sr(OH), (aq) + H,(g)

Outra diferenca que ja foi explorada nesse material é que o berilio é anfétero, portanto, pode
reagir com acidos e bases fortes. Ja os demais metais alcalino-terrosos formam oéxidos e hidréxidos de
carater basico.

O berilio e 0 magnésio ndo reagem com hidrogénio a quente. Por outro lado, o célcio, o estroncio
e o bario reagem a altas temperaturas, formando hidretos i6nicos, de forma semelhante aos metais
alcalinos.
A
Na + H,(g) = 2 NaH(s)
A
Mg + H,(g) — ndo reage
A
Ca+ H,(g) — CaH,(s)

Agora que falamos das diferencas de comportamento entre alguns metais alcalino-terrosos,
vamos falar das reagGes em que eles se comportam de maneira praticamente igual.

e Reagdes com Enxofre: formam sulfetos, selenetos e teluretos
Ca+S - CaS
Mg + Se - MgSe

e Reagdes com Halogénios: formam haletos
Ca+F, - CaF,
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Mg+ Cl, - MgCl,
Ba + Br, —» BaBr,
Sr+1, - Srl,

e Reagdes com Amobnia: formam amidetos, ou seja, compostos idnicos com o ion NH,
2Ca+2NH; - Ca(NH,), + H,
2Mg+2NH; - Mg(NH,), + H,

4.2.1. Carbonatos e Sulfatos

Primeiramente, devemos nos lembrar que a temperatura de fusdao dos compostos idnicos depende
dos raios idnicos do cation e do anion. Quanto menores os raios ibnicos, maior sera a dificuldade de afasta-
los, pois as forgas de atracdo eletrostdtica serdao maiores. Ou, ainda, podemos dizer que a energia de rede
(ou reticular) aumenta com a reducdo dos raios i0Onicos.

Como resultado, de maneira geral, as temperaturas de fusdo diminuem quando se aumenta o
periodo do elemento. Essa sequéncia é muito bem vista nas temperaturas de fusdo de sais de metais
alcalinos, como podemos observar na Tabela 11.

Tabela 10: Temperaturas de Fusdo de Sais de Metais Alcalinos

Composto Temperatura de Fusao

Cloreto de Litio (LiC¥¢) 605 °C
Cloreto de Sodio (NaCY) 801 °C
Cloreto de Potassio (KC/) 770 °C
Cloreto de Rubidio (RbC/) 715°C
Cloreto de Césio (CsC/) 645 °C

A Unica excecdo é o cloreto de litio, que possui acentuado carater covalente.

Os carbonatos dos metais alcalinos terrosos sdo iGnicos, porém, o carboneto de berilio € um caso
a parte.

No carbonato de berilio, o metal esta na forma hidratada [Be(H,0),]?*. Essa hidratagdo aumenta
bastante o raio iGnico o metal. Com isso, a energia reticular do sal.

E interessante observar que a temperatura de fusdo dos carbonatos de metais alcalino-terrosos é
diferente da temperatura de fusdo dos carbonatos de metais alcalinos.

Tabela 11 : Temperaturas de Fusdo dos Carbonatos de Metais Alcalinos e Alcalino-Terrosos

Composto Temperatura de Fusdao Composto Temperatura de Fusao

BeCO, 100 °C Li,COs 723 °C

MgCoO, 540 °C Na,CO0s, 851 °C
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CaCo, 900 °C K,CO5 891 °C
SrCo; 1290 °C Rb,CO, 837°C
BacCo, 1360 °C Cs,CO05 610 °C

De maneira geral, sabemos que a temperatura de fusdo de um composto idnico diminui com o
aumento do raio idnico. Porém, o que vemos é que os metais alcalino-terrosos ndo seguem tdo bem essa
regra.

Na verdade, o que acontece é que o grau de hidratacdo dos cations de metais alcalinos diminui no
sentido do berilio para o bario. Quanto mais hidratados os cations, maior serd o seu raio idbnico e menor
a temperatura de ebulicdo do correspondente composto.

Outro ponto interessante sobre os carbonatos e sulfatos de metais alcalinos-terrosos é que eles
se decompdem termicamente, liberando dxidos.

CaC05(s) > Cao (s) + C0,(g)
MgC05(s) > MgO (s) + CO,(g)

MgS0,(s) > MgO (s) + SO5(g)

O principio basico dessas reacdes é que elas acontecem com liberacdo de gases devido a Equacao
da Energia de Livre de Gibbs. O aumento de temperatura favorece o sentido de maior entropia, que é o
sentido que tem o maior nimero de mols de gas.

Os sulfatos podem também ser reduzidos pelo carvao, produzindo sulfetos. Essa reacdo é bastante
semelhante ao que acontece nas industrias siderurgicas, com liberacdo de monéxido de carbono.

BaS0, (s) + 4C (graf) > Bas (s) + 4 CO (g)

Os carbonatos se dissolvem em meio &cido. Essa rea¢do pode ser escrita como a reagdo do
carbonato diretamente com um éacido, como o cloridrico (HC/), ou simplesmente como a rea¢do com H*.

Por causa dessa reagdo, a chuva acida exerce efeitos danosos sobre as estruturas calcérias, que
incluem as rochas marinhas e o esqueleto de muitos animais, como os corais.

O pH da dgua do mar se situa em torno de 8,0 a 8,4. Isso permite que as estruturas calcarias
sobrevivam nesse ambiente.

CURIOSIDADE

AULA 23 — QUIMICA DESCRITIVA 54



ﬁ Estratégia Prof. Thiago Cardoso

Militares

O reator de calcio é um equipamento usado para a dosagem de bicarbonato, calcio e magnésio
em aquarios marinhos.

No reator de calcio, é colocada uma midia, formada basicamente por rochas calcarias, que podem
ser, inclusive, esqueletos de corais mortos.

O reator é conectado a um cilindro de didxido de carbono (CO;) por meio de uma valvula
solenoide. A valvula abre e fecha permitindo a regulagem da quantidade de CO; que entra no tubo do
reator.

Quando o CO; entra em contato com a midia calcdrea, ele permite a sua dissolucdo, liberando ions
calcio e magnésio na agua.

Um fluxo mais lento de CO; produzira também bicarbonato.
CaC05(s) + C0O,(g) + H,0 (I) » Ca(HCO3), + OH (aq)

E interessante observar que, na natureza, as oscilagdes de pH no ambiente marinho sdo
fundamentais para repor o calcio e o0 magnésio consumido pelos animais na formacao do seu esqueleto
calcdrio.

Durante o dia, é natural que o pH da agua do mar oscile até 0,3 pontos permitindo a dissolu¢do
parcial de rochas calcdreas. O didxido de carbono liberado pela respiracdo animal também é importante
para esse processo.

O grupo 3 apresenta os elementos: boro, aluminio, gdlio, indio e tantalio. Podem ser memorizados
pela frase:

Boa Alimentacao Garante Inteligéncia Total.

5.1. Boro

Seguindo o exemplo das familias dos metais alcalinos e alcalino-terrosos, o primeiro elemento do
grupo 3 tem propriedades sensivelmente diferentes dos demais.

O boro é um ndao-metal e sempre forma ligacdes covalentes.

Por ser do grupo 3, o boro apresenta 3 elétrons na camada de valéncia. No estado fundamental,
ele apresenta apenas um elétron desemparelhado, portanto, poderiamos esperar, a principio, que ele sé
formasse uma Unica ligacdo. Porém, a exemplo do carbono, o boro normalmente se apresenta em estado
excitado.
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Figura 36: Estado Fundamental e Excitado do Boro

No estado excitado, o boro apresenta 3 elétrons desemparelhados e um orbital 2p vazio. Dessa
forma, o boro pode sintetizar compostos da forma BXs. Sdo exemplos: o borano (BHs) e o trifluoreto de
boro (BFs).

3 orbitais hibridos sp? 1 orbital vazio

|

NIt
sB:1s%? 2s' 2py

B F

>
estado excitado F B F

[—
Figura 37: Configuragdo Eletrénica do Boro apds formar trés ligagbes

Nos compostos BXs, portanto, o boro apresenta 6 elétrons na camada de valéncia. Portanto, sdo
espécies deficientes de elétrons. Isso confere propriedades reacionais interessantes a esses compostos.

O borano (BH3) forma um interessante dimero (B2Hs), conhecido como diborano, que apresenta
uma interessante ligacio de trés centros.
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Figura 38: Ligagdo de Trés Centros no Diborano (B;Hs)

No diborano, existem duas pontes entre os atomos de boro intermediadas por atomos de
hidrogénio. As duas ligagdes B — H — B sdo chamadas liga¢Bes de trés centros, porque trés atomos
compartilham um Unico par de elétrons.

Como consequéncia, as distancias entre os &tomos B e H sdo diferentes nas quatro liga¢cdes simples
B — H nas extremidades do diborano (119 pm) das liga¢cGes em ponte B —H — B no centro da molécula (131

pm).

O borano é utilizado como um agente redutor seletivo.

ESTAE,

DIFiCIL!

vo

Vamos comentar um pouco sobre um tema interessante. Nao foi cobrado em provas do ITA e IME
ainda, porém, como sabemos, o IME gosta de surpreender com Reac¢des Organicas de vez em quando.

O borano é um interessante agente redutor, tendo em vista que é seletivo. O borano reduz
somente o grupo acido carboxilico, ndo sendo capaz de reagir com outros grupos.
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Figura 39: Reagdes de Hidrogenagdo

Uma das dificuldades para a hidrogenacdo com o borano é o solvente. O 0
borano é apolar, enquanto o acido carboxilico é geralmente bastante polar.
O THF (tetraidrofurano) é um interessante solvente para essa reacdo. Trata-

se de um éter de cadeia ciclica. Como todos os éteres, ele possui uma cadeia
carboOnica apolar e um grupo funcional polar. Portanto, é um solvente adequado para
dissolver tanto compostos polares como apolares.

tetraidrofurano

Os haletos de boro, por sua vez, sdo importantes catalisador na Quimica Organica. Como o boro
apresenta um orbital vazio, esse composto é um acido de Lewis.

Como 4cido de Lewis, ele tem a facilidade de promover cisdo heterolitica em moléculas,
produzindo fons. E o que acontece, por exemplo, nas reacdes de substituicdo eletrofilica.

Cl, + BCl; - Cl* + BCl;

5.1.1. Acidos do Boro

O boro forma o conhecido acido bédrico, que é normalmente representado como H3BOs. No
entanto, eu prefiro a forma B(OH)s. Esse acido é trigonal plano, em que o boro apresenta deficiéncia de
elétrons.

Em agua, ele de fato, se comporta como um acido monoprético fraco, porém, ao contrario dos
outros acidos de Arrhenius, ele ndo doa prétons para o solvente. Em vez disso, ele recepta ions OH,
formando a interessante estrutura tetraédrica [B(OH),]".

OH [ OH =
! /O}\ ' @
)3\ I+ H jH — B. +H pK, =9,25

L- HO™™ \"OH
\/ OH

O 4cido bdrico (ou ortobdrico) pode se desidratar em dois estagios.

Figura 40: lonizagdo do Acido Bérico em Agua
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H3803 E— HBOZ _— 8203
acido acido sesquioxido
ortoborico metaborico de boro

O 4cido metabdrico forma uma importante série de sais, conhecidos como metaboratos.

O termo “sesqui” significa “um e meio”. E uma referéncia a férmula molecular dos sesquiéxidos
MO41,5 ou M0s.

Os sais do acido ortobdrico sdo denominados de boratos. Os boratos apresentam estruturas
variadas:

e Ortoboratos (BOs37): embora o dcido bdrico seja monoprotico, ele forma alguns sais com o anion
BO3~, como o Mg3(BOs); e o LnBOs.

e Diboratos (B20s*): sdo também conhecidos como piroboratos, em referéncia ao &cido
pirofosférico. O acido pirobdrico ndo existe na pratica, é apenas tedrico. Ele seria formado pela
perda de uma molécula de H,0 por duas moléculas de B(OH)s.

2H3B0; - H,B,05 + H,0

Embora o acido pirobdrico ndo exista, os piroboratos existem e acontecem em compostos como
o piroborato de magnésio (Mg2B,0s).

e Triboratos ou Metaboratos (B20s>"): geralmente sdo representados pela férmula minima BO; ,
porém, a representag¢ao mais precisa doion é B, 02‘. Sdo os sais obtidos no ensaio de chama com
metais de transicao. Também acontecem com metais alcalinos e alcalino-terrosos.

O sesquidxido de boro é um importante agente identificador do boro e metais de transicdo em um
sistema quimico. Quando aquecido pela chama de um bico de Bunsen, juntamente com éxidos de metais
e transicdo, ele forma metaboratos (sais do dcido metabdrico) que apresentam colora¢des bastante
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caracteristicas. Por exemplo, caso o sesquiéxido de boro seja aquecido com cobalto, forma-se um
composto azul.

A
CoO + 8203 — CO(BOz)z

metaborato de
cobalto (azul)

HO

Figura 41: Vitamina B12 e a produgdo de metaborato de cobalto (azul)

Basta aquecer a vitamina B12 com o sesquiéxido de boro (ou mesmo com o bérax) que se obtera
o metaborato de cobalto, faciimente reconhecido pela cor azul caracteristica. Esse teste simples foi a
primeira prova de que a vitamina B1 continha cobalto em sua composicao.

e Tetraboratos (BsO7%): sdo os sais mais conhecidos do boro, como o bérax, que é o tetraborato de
sodio (Na2B407).

Eles podem ser hidrolisados ou reagir com acidos para regenerar o acido bérico.
B,05~ +7 H,0 - 2 B(OH)3; + 2 [B(OH),]~
B,0?~ +2H* +5H,0 - 4 B(0OH),

O interessante da hidrélise do bdrax é que ele forma o acido bdrico e sua base conjugada na
proporcdo 1:1. Por isso, o sal pode ser utilizado diretamente para a formacdao de uma solugdo tampao.

O bdrax é também utilizado no aquarismo. Porém, uma versdo mais sofisticada seria o bdrax de
potassio (K2B107), que eliminaria o excesso de sddio injetado, substituindo-o pelo ion potassio, que
também é bastante consumido pelos corais.

As Acroporas precisam de boro para o seu metabolismo. Visualmente, o impacto conjunto do boro
e do potassio pode ser percebido, pois melhora a extensdo dos pélipos vermelhos.
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Figura 42: A Coloragdo Vermelha das Acroporas é melhorada pela adigdo de Potdssio e Boro

5.1.2. Compostos com Nitrogénio

O boro forma uma série bem interessante de compostos nitrogenados, que guardam muita
semelhante com compostos formados com o carbono.

O nitreto de boro (BN) é um sélido covalente, que forma materiais tdo duros quanto o diamante.
E um isolante elétrico, porém, conduz calor tdo bem quanto os metais. A estrutura desse composto é
andloga a do grafite.

nitreto de boro grafite

Figura 43: Estruturas do nitreto de boro e do grafite

E interessante que, nesses compostos, o boro apresenta 8 elétrons na camada de valéncia, pois,
além das 3 ligacdes comuns com o nitrogénio, ele também recebe um par de elétrons por meio de uma
ligacdo dativa.

Assim como acontece no grafite, o nitreto de boro apresenta varios planos paralelos de anéis
hexagonais paralelos entre si.
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Outro composto interessante do boro é a borazina, que é muitas vezes referida como benzeno
inorgénico.

F|' 117,1 ’
H“‘N” N”H129 pm H H
B 8

D D
H H H H
a [

144 pm
borazina benzeno

’

A borazina foi sintetizada pela primeira vez em 1926 pelos quimicos Alfred Stock e Erich Pohland
pela reacdo do diborano com a aménia a quente.

250a300°C
2 Bsz + 6 NH3 E— B3H6N3 + 12 HZ

5.2. Aluminio

O aluminio é relativamente mole e mecanicamente pouco resistente quando puro. Porém, a sua
resisténcia pode ser melhorada quando forma ligas com outros metais. Por exemplo, o duraluminio, que
contém cerca de 4% de cobre.

Entre suas aplicacbes, podemos citar:

e Construcdo de estruturas em avides, navios e automaveis;

e Construcdo de sistemas dissipadores de calor;

e Recipientes diversos, paple aluminio;

e Utensilios de cozinha e da construcao civil;

e Cabos elétricos (o aluminio possui uma condutividade por grama duas vezes superior a do cobre);

O ion aluminio (A/3*) é muito importante para os seres vivos, sendo um dos fenémenos naturais
mais aprecidveis desse ion o seu efeito sobre a coloracdo das horténsias.

F 3

[Al(H,0)¢]?T + H,0 S [AI(OH)(H,0)5]*t + H;0
meio alcalino [Al(OH)(H20)5]2+ + H,0 S [Al(OH),(H,0),]" + H;0* | Meio acido

[AL(OH),(H,0)4]* + H,0 S Al(OH)5 + H;0* + 3H,0

Quanto mais acida for a solugdo, maior é a tendéncia de o ion aparecer na forma [Al(H,0)¢]3*.
Por outro lado, em solugdes bdasicas, o aluminio tende a se depositar na forma de hidréxido de aluminio.

Esse equilibrio tem um efeito interessante sobre a coloracdo das horténsias, que sdo flores muito
comuns em lugares frios, como Campos do Jorddo — no alto da serra paulista — e Gravata — no interior do
meu saudoso estado de Pernambuco.
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Em solos acidos, as horténsias ficam azuis. Ja4 em solos basicos, as horténsias ficam rosas. Porém,
é interessante observar que o pH nas flores das horténsias rosas e azuis é o mesmo.

ol
Sy ¥

e

. B -
.

Figura 44: A coloragdo das horténsias é influenciada pela forma como elas absorvem o aluminio do solo

O que acontece é que a planta é muito dependente do aluminio extraido do solo. E, dependendo
da forma como extraem o ion aluminio, elas mudam a cor de sua flor.

Porém, em excesso, o ion aluminio (A/3*) é téxico. Suspeita-se, inclusive, que esteja relacionado
com o mal de Alzheimer.

Ha também usos medicinais do aluminio: o hidroxido de aluminio (Al(OH)s) é usado como antiacido
e o sulfato de aluminio é usado no tratamento de agua potavel.

5.2.1. Obteng¢ao do Aluminio

O aluminio é o segundo metal mais
produzido pelo ser humano.

Cerca de 85% do aluminio produzido no
mundo é extraido a partir da bauxita, cujos
principais produtores mundiais de bauxita sdao a
Austrdlia, a China, a Guiné, o Brasil e a India.

A bauxita é uma mistura natural de varios
oxidos do aluminio. Seus principais componentes
sdo: a gibbsita AI(OH)s3, a boemita e o didsporo,
que sdo formas cristalinas diferentes do AIO(OH).

Figura 45: Amostra de Bauxita
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A primeira etapa do processo de obtencdo do aluminio a partir da bauxita consiste na purificacdo
do minério. As principais impurezas encontrada sao o ferro e o silicio.

Na primeira etapa da purificacdo, é utilizado hidroxido de sddio. O aluminio e o silicio se
solubilizam, formando aluminatos e silicatos. O 6xido de ferro precipita e pode ser removido por filtracao.

A seguir, o aluminio é precipitado da solu¢do borbulhando-se CO;. O aluminato é convertido a
Al;03, que é o 6xido de aluminio, também conhecido como alumina.

A alumina dd origem ao aluminio por eletrdlise, que é um processo com altissimo consumo de
energia.

No processo Hall-Héroult, utiliza-se a criolita (Nas[AlF¢]) para abaixar o ponto de fusdo da alumina.
A criolita é minerada na Groelandia, mas também pode ser produzida sinteticamente com a reacao do
hidroxido de aluminio com o hidréxido de sddio e o acido fluoridrico.

5.2.2. Carater Anfoétero

O hidréxido de aluminio é uma base anfétera, podendo reagir com acidos ou bases fortes. Na
reacdo com acidos, é formado o cation Al3; na reacdo com bases, é formado o ion aluminato AlO; .

AL(OH)5 + 3 HCL > AlCl; + 3 H,0 (1)
AL(OH)5 + NaOH - NaAlO, + 2 H,0 (1)

Note que os compostos do boro tém carater acido, enquanto os compostos do aluminio tém carater
anfétero.

e B,03 é um éxido acido, assim como SiO, é um éxido acido, enquanto A/;03 é um éxido anfdtero;
e B(OH)3 é um acido monoprético, enquanto Al(OH)s é anfétero;
e fons borato podem se polimerizar, enquanto o aluminio n3o exibe esse comportamento;

O aluminio ndo forma ions poliméricos, porém, forma interessantes sais duplos hidratados,
denominados genericamente como alimens.

O alimen de potassio é um dos sais desse tipo mais conhecidos, cuja féormula é
[K(H;0)6 ][AL(H20)6](S04)5.
Trata-se, na verdade, de um sulfato duplo de potassio e aluminio.

Outro composto conhecido como um acido de Lewis é o AlLCl5. O tricloreto de aluminio tem um
comportamento analogo ao trifluoreto de boro.

Sdo compostos que possuem um orbital vazio, portanto, podem receber uma ligacao dativa. Por
isso, o tricloreto de aluminio é capaz de abstrair um ion cloreto (Cl™) da molécula de cloro.

Cl, + AlCl; > CI* + AlCI;

Vale lembrar que o tricloreto de aluminio é utilizado como catalisador para as reacbes de
substituicdo eletrofilica, pois é capaz de induzir a quebra heterolitica da molécula de cloro.
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5.3. Numero de Oxidagao

Os elementos do grupo 3 possuem um elétron na camada de valéncia. Sua configuragao eletronica
termina em ns?np’.

Observe que os elétrons do subnivel p possuem energia diferente dos elétrons dos orbitais s
devido ao fato de que o orbital s € mais penetrante. Por esse motivo, o salto de energia necessario para
retirar o segundo elétron do aluminio é muito maior do que o observado para retirar o primeiro elétron.

(subnivel 3p)

Al(g) - Al*(g) +e (9) AH = +577,5 kJ /mol
+ 100%1 X3 - Houve mudanca
(subnivel 3s) de subnivel
Alt () = AP (g) + e (9) AH = +1817 kJ /mol
+50% +50% l | N3o houve mudancga
A%+ (g) - A13+(g)(1‘2r1"(';')35) AH = +2745 kJ /mol | 9€subnivel

Figura 46: Energias de lonizagdo dos Elétrons da Camada de Valéncia do Aluminio (Al)

Assim, o gasto de energia envolvido na formac3do do ion A3+

para formar o ion Al*.

€ muito superior ao gasto de energia

Por esse motivo, € muito comum que os compostos do grupo 3 apresentem o nimero de oxidacdo
+1 em diversos compostos i6nicos. Isso é denominado efeito do par inerte, que é a tendéncia de os pares
de elétrons nos orbitais s reagirem.

Por exemplo, o aluminio forma dois compostos com o cloro. O AlCl é i6nico, formado pelo ion
Al*, e 0 AlCl; é covalente.

Um composto interessante é o cloreto de gdlio (Il) — GaCl,, que é um composto idnico mais
precisamente descrito como:

Gat[GaCl}]

Temos, portanto, o gdlio em duas situacdes interessantes:

e Ocdtion Ga™t;
e Aespécie GaCl,, que é formado por ligagGes covalentes, sendo bastante andlogo ao AlLCL} .

6. Familia do Nitrogénio

Os elementos da familia do nitrogénio (ou grupo 15) se caracteriza pela distribuicdo eletronica
terminada em ns?np3.

A exemplo dos grupos 13 e 14, nessa familia, também se verifica o efeito do par inerte, sendo que
a tendéncia cresce para baixo. O bismuto (Bi) é o uUnico elemento metdlico da familia e forma
exclusivamente o ion Bi3*.
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Dessa familia, o nitrogénio é o elemento mais abundante e importante. O gas nitrogénio constitui
78% da atmosfera terrestre.

Como todos os nitratos sdo muito solUveis em dgua, é muito dificil que eles sejam encontrados
espalhados na crosta terrestre. Normalmente, eles se encontram dissolvidos.

A ligacdo tripla na molécula N2 é uma das ligacdes mais fortes da natureza, por isso, o gds
nitrogénio (N2) é pouco reativo. Como consequéncia, ele é utilizado em grandes quantidades como
atmosfera inerte para diversos meios reacionais.

O nitrogénio tem um ponto de ebulicdo ligeiramente inferior ao do oxigénio, por isso, pode ser
purificado a partir do ar atmosférico, liquefazendo-o e, entdo, realizando a destilacdo fracionada do
mesmo.

O nitrogénio se liquefaz a temperatura de —196 °C. No estado liquido, ele é bastante utilizado como
fluido de resfriamento.

6.1. Ciclo do Nitrogénio

O Ciclo do Nitrogénio abrange as diversas transformacdes que esse elemento sofre quando em
contato com os seres vivos. Ele acontece tanto na terra como na adgua. Porém, é importante ressaltar que
as etapas mais importantes do ciclo mudam nos dois ambientes.

As principais etapas do ciclo sao:

amonificagao

fixacao

N, (8)~ NH;

desnitrificagao nitrificagao

NO; NO,
s

Figura 47: Resumo do Ciclo do Nitrogénio

Vamos analisar cada uma delas.
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6.1.1. Fixacao

Consiste na transformacgao do nitrogénio gasoso em compostos que podem ser utilizados como
nutrientes pelas plantas.

A fixacdo é realizada por bactérias do género Rhizobium que vivem em simbiose nas raizes de
plantas leguminosas (familia Fabaceae), e, em alguns casos, com gramineas (familia Poaceae).

Esse processo é muito importante para as plantas, pois elas utilizam a amdnia e o nitrato como
nutrientes.

Figura 48: Nodulos de bactéria Rhizobium na raiz de uma planta leguminosa

Nos oceanos, as cianobactérias, em especial do género Trichodesmium, sdo as principais fixadoras
do nitrogénio gasoso dissolvido na agua do mar. Nesse caso, estudos mostram que o ferro e o molibdénio
sao elementos essenciais para a fixagao.

Também é utilizado industrialmente, por exemplo, para a fabricagdao de explosivos e fertilizantes.

6.1.2. Amonificagcao
A amonia também é formada pela decomposi¢cdao de matéria organica.

Os excretas nitrogenados de peixes, anfibios e alguns invertebrados aquaticos liberam amonia
diretamente na agua.

A matéria organica, em especial, as proteinas, também liberam bastante amoénia quando
decomposta. Isso acontece, porque os aminoacidos, que sdo as suas unidades estruturais basicas,
apresentam nitrogénio na sua molécula.

A seguir, mostramos a forma geral de um aminoacido, mostrando que todos eles possuem o grupo
—NHs.
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Figura 49: Forma Geral de um Aminodcido destacando a preseng¢a de nitrogénio

6.1.3. Nitrificacao

E 0 processo de conversdo de amdnia em nitritos e nitratos.

A maior parte da amonia produzida pela fixacdo ndo é absorvida pelas plantas, mas sim oxidada a
nitritos e nitratos. As reacdes quimicas envolvidas sdo:

Nitrosomonas

2NH;+30, ——— 2H* +2NO; + 2 H,0 + energia

Nitrobacter

2NH; + 0,——— 2 NO3; + 2 H,0 + energia

As bactérias envolvidas nas duas etapas pertencem aos géneros Nitrosomonas e Nitrobacter.

Vale ressaltar que a amonia é infinitamente solUvel em agua e muito tdxica. Por esses motivos, ela
rapidamente invade os tecidos dos seres vivos, podendo-lhes causar a morte.

Por isso, o excesso de amOnia, em especial em um sistema aquatico, é uma séria ameaca aos seres
vivos ali presentes. Por isso, o ciclo do nitrogénio é extremamente importante para os sistemas aquaticos,
tanto de agua doce como de 4gua salgada.

E interessante observar que tanto a produgao de nitrito como a produgdo de nitrato s3o aerdbicas.
Porém, a producdo nitrito requer um maior consumo de oxigénio. Em contrapartida, libera quantidade
maior de energia.

Por esse motivo, os dois géneros de bactérias ocupam profundidades diferentes do solo. As
Nitrosomonas ocupam a por¢cdao mais aerada do solo, enquanto as Nitrobacter ocupam a por¢ao menos
aerada.

nitrito «— Nitrosomonas

nitrato «+— Nitrobacter

Figura 50: Posi¢cdo que ocupam as Nitrosomonas e Nitrobacter no solo
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6.1.4. Desnitrificacao

E o processo de remocado dos nutrientes oxigenados, devolvendo-os para a atmosfera na forma
de nitrogénio gasoso.

Os organismos desnitrificantes requerem concentragdo muito baixa de oxigénio e utilizam o
carbono organico como fontes de energia. A rea¢do de desnitrificacdo consiste em utilizar o nitrato para
oxidar uma molécula organica.

Em geral, os organismos desnitrificadores sao heterotroéficos (como o Paracoccus denitrificans).

Por exemplo, em aquarios marinhos, é possivel utilizar vodka para remover nitrato. A reagao de
oxidagdo completa do etanol pelo nitrato pode ser expressa pela seguinte equacgao.

5C,H,0 + 12N05 + 12H* > 10 CO, + 21H,0 + 6N,(g)

O etanol da vodka serve, basicamente, como alimento para as bactérias desnitrificantes.

Figura 51: O controle dos niveis de nitrato é essencial para a manuteng¢do de corais de dificuldade elevada, como as Acroporas.

No ambiente marinho, o excesso de produtos nitrogenados (amdnia, nitrito e nitrato) promove o
aparecimento de algas, que sdo os Unicos seres do Reino Plantae encontrados no mar. Vale notar que os
corais sdao animais cniddrios e que nao existem outras plantas de dgua salgada.

6.1.5. Influéncia do pH

O ciclo do nitrogénio nao é formado exclusivamente por etapas bioldgicas, mas também pode
receber a adi¢ao direta de produtos quimicos.
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Se, por um lado, as plantas precisam de amoénia e nitrato para se desenvolverem, para os
individuos aquaticos, essa molécula é bastante todxica.

A amonia se acumula nas guelras dos peixes e nas frestas dos esqueletos dos corais, provocando
queimaduras. Porém, vale ressaltar quea  amonia so é téxica na forma N Hs.

Na &gua, a amdnia se envolve em um equilibrio com o ion aménio (NH}), que é atdxico. Esse
equilibrio, que é fundamental para a manutencdo da vida aquatica é influenciado pelo pH.

NH;(aq) + H,0(l) S NH; (aq) + OH™ (aq)
Pelo Principio de Le Chatelier, quanto mais acido for o meio, mais o equilibrio se desloca para a

direita, fazendo que a amoénia fique na forma atéxica.

E por isso que, nos bidtopos amazonicos, que possuem pH mais acido (por volta 5,5 a 6), a aménia
dificilmente serd um problema. E possivel mostrar que apenas 0,05% de toda a amdnia presente no
sistema se encontra na forma téxica.

Figura 52: A aménia dificilmente serd um problema nos biétopos amazbnicos

Um recurso muito utilizado em biétopos amazdnicos é abaixar ainda mais o pH para permitir o
aumento da quantidade de peixes no sistema. Para isso, borbulha-se diéxido de carbono (CO;), o que
também é muito util para as plantas presentes no sistema.

Como as plantas precisam de CO; para a realizacdo da fotossintese, elas crescerdo mais rapido e o
sistema permanecerad livre do ion aménio. Trata-se de uma etapa quimica muito interessante para o ciclo
do nitrogénio.

Por outro lado, em sistemas alcalinos, como o marinho (pH entre 8 e 8,4), 10% da amoOnia presente
no sistema se encontra na forma toxica. Portanto, a manutenc¢do de um sistema marinho requer muito
mais atencdo ao controle das etapas do ciclo do nitrogénio.
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O nivel de oxigénio na dgua é muito importante para o controle dos niveis de amdnia na agua, pois
ele é essencial para as bactérias aerdbicas dos géneros Nitrosomonas e Nitrobacter. Elas precisam de
oxigénio para converter amonia em nitrito e nitrato.

Nos mares, a correnteza exerce um papel essencial para a oxigenacdo da agua, permitindo que o
oxigénio consumido pelos seres vivos seja rapidamente reposto.

6.1.6. Demanda Bioquimica por Oxigénio (DBO)

Em dguas muito sujas, como aquelas provenientes de esgotos, a quantidade de matéria organica,
em especial, proteinas, é muito grande.

SaW .

Figura 53: O langamento de esgoto sem tratamento promove o aumento da Demanda Bioquimica por Oxigénio

O excesso de matéria organica favorece a proliferacdo de uma grande quantidade de
microrganismos decompositores.

Esses microrganismos sdo aerdbicos, ou seja, consomem oxigénio no processo de respiracao.
Como exemplo, podemos citar as prdprias bactérias que fazem parte diretamente do ciclo do nitrogénio.

Nitrosomonas

2NH;+30, ——— 2H* +2NO; + 2 H,0 + energia

Nitrobacter

2NO; + 0,— 2 NO3 + energia

Por isso, a demanda bioquimica por oxigénio (DBO) é uma ferramenta muito utilizada para a
medi¢do dos niveis de poluigdo em um ambiente aquatico, tanto o préprio esgoto como de um rio.

O aumento da DBO tera como consequéncia a redugdo na quantidade de oxigénio dissolvido, ja
que essa substancia é utilizada na decomposicdo dos compostos organicos. Por isso, as aguas que
possuem baixa concentragao de oxigénio sdao consideradas poluidas.
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6.2. Fésforo

O fosforo é sélido a temperatura ambiente e se apresenta em trés formas alotrdpicas distintas:

e Fosféro Branco (Pa): é formado por moléculas com 4 dtomos de fésforo que ocupam os vértices
de um tetraedro. As ligacdes correspondem as arestas do tetraedro. Nesse caso, ndo ha nenhum
atomo central como em CHa. Os angulos de ligagdo sdao de 60 °, o que faz que a molécula tenha
elevada tensao angular. Por esse motivo, a molécula é bastante instavel;

e Fosforo Vermelho (Pan): € um polimero do fosforo branco em que algumas das ligacGes do
tetraedro sdo quebradas, aliviando parte da tensao angular;

e Fosforo Preto (Pn): é formado por um arranjo tridimensional em que os dtomos de fosforo se
organizam formando varios hexagonos.

P. P P.
\P/ \pl \P’ \p/
1 1 1 ¥
/p\T/p\“)/p\“D/p\
P. P. P.
\Pz \P’ \P/ \P/
1 ! 1 1
/p\P/P\P/p\P/P\

Branco
Vermelho Preto

Figura 54: Alétropos do Fésforo

Dentre os varios aldtropos, o fésforo preto é o mais estavel, por ter um maior alivio das tensdes
angulares.

Porém, a temperatura ambiente, a forma predominante do fosforo é realmente o fésforo branco.

Ao contrario da forma alotrdpica mais estavel do nitrogénio, que é N3, o fésforo é bastante reativo
e se inflama facilmente ao ar.

A combustdo do fésforo branco gera o pentdxido de difésforo, cuja formula molecular é, na
verdade, P4010, mas sua nomenclatura com base na férmula minima (P;0s) é adotada por razbes
historicas.

O fésforo branco ja foi utilizado como arma quimica. Nesse caso, tem um interessante
comportamento, pois a chama resultante da combustdo do fosforo branco ndo pode ser apagada pela
adicdo de agua.

Em vez de apagar a chama, a adicdo de dgua provoca uma nova reacao, que é também bastante
exotérmica, pois o P4010 é um poderoso agente desidratante.

P,0,0 + 6 H,0 — 4 HyPO,

A chama resultante da combustdo do fosforo branco deve ser apagada por sufocamento com
outros materiais, como areia ou didxido de carbono (CO3).
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6.2.1. Acidos do Fdsforo

Os trés principais acidos do fosforo sao:

0 0 0
H—Ilill—DH HD—Il'-ll’—DH HD—Ilill’—DH
H H OH
acido hipofosforoso (H;PO,;) acido fosforoso (H;PO;) acido fosforico (H;PO,)

Figura 55: Acidos do Fésforo

Devemos nos lembrar que um hidrogénio ionizdvel deve estar ligado a um atomo muito
eletronegativo, como halogénios, oxigénio e enxofre. E interessante observar que, pela estrutura
molecular:

e 0O acido hipofosforo (HsPO2) é um acido monoprotico, pois apresenta um Unico hidrogénio ligado
a oxigénio;

e O 4cido fosforoso (H3POs3) é um acido diprético;

e O 4cido fosforico (HzPO4) é um acido triprético.

E interessante, portanto, que os fosfitos e os hipofosfitos contenham hidrogénio na sua
composicdo. Vejamos as reacdes de neutralizacdo completa dos acidos hipofosforoso e fosforoso com
hidrdoxido de sédio.

NaOH + H3P02 — NﬂHzPOz + H20
hipofosfito de sédio

2 NaOH + H3P0O3; - Na,HPOs + 2 H,0
fosfito de sddio

Tome cuidado em eventuais questdes de nomenclaturas, pois os hidrogénios presentes nos ions
hipofosfito e fosfito ndo sao ionizaveis.

0 & {|:|J 2
I
P P.
o)dl ¥ H™ %0
hipofosfito fosfito

Figura 56: Geometria dos fons hipofosfito e fosfito

O acido fosférico também da origem a outros acidos por desidratacdo. Nesse contexto, ele pode
ser chamado de acido ortofosférico.
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—-H,0 —-H,0
2 H3PO4, —)H4,P207 — 2 HP03
acido acido acido
(orto)fosforico pirofosforico metafosforico

Figura 57: Acidos derivados da desidratagdo do dcido fosforico

O acido pirofosférico (HaP207) pode ser obtido pela perda de uma molécula de dgua a partir de
duas moléculas de acido fosforico.

J4 o 4acido metafosférico (HPOs) corresponde a uma desidratacdo mais acentuada, pois se
originaria da perda de uma molécula de dgua por uma molécula de acido fosfdrico.

6.3. Acidos do Nitrogénio

O nitrogénio forma diversos compostos de carater acido e basico.

A fim de estudar as caracteristicas acidas e bdsicas de seus compostos, devemos levar em
consideracao que o nitrogénio apresenta dois efeitos:

o Efeito Nucleofilico: o nitrogénio apresenta um par de elétrons isolados que podem ser doados por
meio de ligacdes dativas. (mais forte)

e Efeito Eletrofilico: E um dos elementos mais eletronegativos da tabela periédica, portanto, exerce
efeito removedor de elétrons. (mais fraco)

Observe, ainda, que, quando falamos dos dois efeitos, estamos falando de pares de elétrons
diferentes. O efeito nucleofilico é percebido diretamente no par de elétrons isolado no nitrogénio,
enqguanto o efeito eletrofilico é percebido nas ligagdes covalentes.

efeito nucleofilico

o

efeito eletrofilico \
AR
H h H

Figura 58: Efeito Nucleofilico e Eletrofilico do Nitrogénio

No caso do nitrogénio, o efeito nucleofilico é, de maneira geral, mais forte, por isso, ele forma
bases fracas sempre que se encontra om um par de elétrons isolados.

6.3.1. Amonia

Certamente, esse item lhe causou estranheza.

A amoénia é o exemplo mais importante de base molecular. Todas as demais bases sdo
consideradas derivadas dela, podendo ser obtidas pela substituicio de um ou mais hidrogénios por um
radical organico.
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A amonia tem um carater decididamente alcalino em agua. Porém, ela também pode se ionizar
em menor propor¢do produzindo o ion amideto ou azida (NH; ).

NH; (D + H,0(D) S NH{(aq) + OH (aq) pKb =475

NH; (1) + H,0(l) S NH; (aq) + H;0%(aq) pKa =23

Observe que, na segunda rea¢ao, a amonia se comporta como um acido mais fraco que a agua.
Lembre-se que a dgua possui constante de acidez igual ao seu préprio pKy = 14.

Por esse motivo, os amidetos se decompdem espontaneamente em agua, liberando aménia e uma
base.

NaNH, + H,0 - NH;(aq) + NaOH

A reacdo acima acontece, porque a dgua é um acido mais forte que a amodnia. Logo, o ion sédio
preferird se associar ao dcido mais forte. Logo, ele ficard como NaOH, ndo como NaNH..

O amideto de sddio ndo pode, portanto, ser produzido por uma reacao acido-base, como a reagao
do hidréxido de sédio com a ambnia em meio aquoso. Porém, ele pode ser produzido por uma reacdo de
simples troca (ou deslocamento) do sédio metdlico com a amonia liquida.

1
Na + H — NH, - NaNH; + 5 Hy(g)

A ocorréncia dessa reacdo é mais uma constatacdo do carater ligeiramente acido dos hidrogénios
da amoénia.

A amonia liquida é um liquido polar, assim como a dgua. Logo, pode sofrer também auto-ionizacao.
Trata-se de uma reacdo muito semelhante em que uma molécula de amoénia doa um prdéton (H*) para
outra molécula, formando um par de ions.

H,0 (1) + H,0() S H;0*(aq) + OH (aq) K, = [H;0*][0H"] = 10~*

NH; () + NH;(1) S NHj (aq) + NH; (aq) K, = [NH}][NH;]= 102

A constante de auto-ionizacdo da amoénia é bem inferior a constante da agua, porque a amonia é
menos polar.

H,0 () + H,0() S Hs0%(aq) + OH (aq) K,, = [H;0][0OH] = 10~14

NH; (1) + NH;() 5 NHf (aq) + NH; (aq) K. = [NH]][NH;]=10"%*
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6.3.2. Acido nitroso

O 4acido nitroso s6 é estavel em solugdes diluidas. Quando é necessario em algumas reagdes
quimicas, como diante de aminas, ele costuma ser preparado na hora.

O método mais comum é acidificando um nitrito. Como o acido nitroso é fraco, ele se submete ao
seguinte equilibrio em meio aquoso.

HNO,(aq) S NO; (aq) + H*(aq)

Quando colocado em um meio bastante acido, pela adicdo de um acido forte, a reacdo se desloca
para a esquerda, produzindo as moléculas de acido nitroso (HNO>).

O método mais comum em laboratério utiliza o nitrito de bario e o 4cido sulfurico. A vantagem
desses dois reagentes é que o subproduto reacional é o sulfato de bario (BaSOa4), que é insoluvel e pode
ser separado por filtragao.

HNO,(aq) S NO; (aq) + H" (aq)

Os nitritos de metais alcalinos podem ser produzidos pela decomposicao térmica dos nitratos, que
pode acontecer diretamente ou na presenca de chumbo.

A 1
NaNO;(s) = NaNO, + 5 0,(9)

A
NaNO5(s) + Pb - NaNO, + PbO (s)

Os nitritos, por sua vez, podem ser oxidados a nitratos pelo permanganato de potassio em meio
acido, de acordo com a seguinte reacao nao balanceada.

NO; (aq) + Mn0O; (aq) + H* (aq) - NO3 (aq) + Mn?**(aq) + H,0

A principal aplicacdo reacional do acido nitroso é a sintese de diazocompostos ou sais de aril-
diazonio, que sdo reagentes muito versateis para substituicdes nucleofilicas.

&
NH5 N=N
NaNQ, o
HCl(aq) CI + H2O+ NaOH
frio

cloreto de benzeno-diazonio
Figura 59: Reagdo de Diazotagdo da Anilina

Vale lembrar que o iodobenzeno nao pode ser produzido pela reagcdao de substituicdo eletrofilica
do iodo diretamente com o benzeno. Portanto, a sintese do sal de aril-diazbnio é uma alternativa
interessante.
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N OH N
:"FS""l Ve
Cl" + H+—0H — @ + Ny + HCI cro+ Kl —_— + Mo + KCl
fendis haletos

®
N CN
@CP +KICN — @ + Ny + NaCN

cianetos (ou nitrilas)

Figura 60: Reagdes de Substituigdo Nucleofilica nos Sais de Diazénio

O nitrito de sédio é usado como conservantes de alimentos, como carnes e salsichas. Ele age sobre
bactérias, como o Clostridium botulinum, inibindo o seu crescimento.

A decomposicao do nitrito (NO2") libera éxido nitrico (NO) que forma um complexo vermelho com
a hemoglobina, o que deixa a carne com um aspecto mais atraente.

Figura 61: O nitrito deixa a carne com a coloragdo vermelha mais intensa

Porém, é interessante observar alguns riscos de utiliza-lo.

O nitrito é um ion téxico — ja falamos sobre isso no Ciclo do Nitrogénio. A tolerancia de um ser
humano adulto de 70 kg é de cerca de 5 gramas por dia.

Somado a isso, suspeita-se que, durante o cozimento dessas carnes, os nitritos reajam com aminas
gerando nitrosaminas, que sdo tidas como cancerigenas. As aminas alifaticas secundarias, de fato, reagem
com os nitritos formando nitrosaminas.
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R—f——H + HO——N=—=0 = R—N—N==0 +H,0

Figura 62: Formagdo de Nitrosaminas

6.3.3. Acido Nitrico

O &cido nitrico é o oxiacido mais importante do nitrogénio, sendo o terceiro dcido mais produzido
em escala no mundo inteiro, perdendo apenas para o acido cloridrico (HC/) e para o acido sulfurico
(H2S0a).

Quando puro é incolor, porém, adquire coloragao castanha quando exposto a luz, pois sofre uma
fotodecomposicao parcial, produzindo NO..

4 HNO5;(l) -4 N0, (g) + 0,(g) + 2H,0(1)

O acido nitrico é um acido muito forte (pKa = —1,4). Porém, ele pode agir como uma base de
Brénsted-Lowry diante do &cido sulfurico, produzindo o cétion nitrénio (NO3).

o {1 ;

L/ I @ e
O—N—Q—H + H—0—80;H — D—N—E|J—H + HSOy4
H

Além disso, como o acido sulfirico é também um poderoso agente desidratante, ele retira uma
molécula de dgua do cation formado a partir do acido nitrico (HNO3).

I @
D—N-:—‘ZE—H ,—=  NO; + Ho0O
H

O ion nitrénio é uma espécie ativa nas reagdes de nitracdo de compostos aromaticos. Os
nitrocompostos aromaticos sao reagentes utilizados na producdo de explosivos. Também podem ser
reduzidos a anilina (aminobenzeno), que é utilizada na fabricacdo de corantes.

O acido nitrico também pode formar ésteres, conhecidos como nitratos organicos, reagindo com
alcoois.

CHy—0——NO;

alcool acido

CH—O—NO; +3H,0
CHy—0 —NO;

éster
trinitroglicerina

Figura 63: Formagdo de trinitroglicerina
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A Figura 63 mostra a férmula estrutural da trinitroglicerina, que, apesar do nome, é um éster do
acido nitrico com a glicerina, nao um nitrocomposto. Uma nomenclatura alternativa que poderiamos
adotar a fim de ressaltar o fato de que ela é um éster seria

Os nitratos organicos sdo menos estaveis do que os nitratos idnicos. Muito deles sdo explosivos,
como a trinitroglicerina e a nitrocelulose.

As principais reagdes que vocé precisa conhecer do acido nitrico sdo como agente oxidante. O
acido nitrico é capaz de oxidar até mesmo os metais nobres, levando-os em geral ao seu maximo estado
de oxidagao.

Muito cuidado para ndo confundir as reacdes dos metais com o acido nitrico com reacdes de
simples troca. O subproduto dessas reacdes nao é o gas hidrogénio.

Cu(s) + 4 HNO; (conc.) » Cu(NO3), + 2 NO, + 2 H,0
3 Cu(s) + 8 HNO; (dil.) - 3 Cu(NO3), + 2 NO + 4 H,0

O cobre, por exemplo, € um metal nobre e ndo seria capaz de provocar reacdes de simples troca
ou deslocamento com o hidrogénio. Portanto, essa reacdo jamais poderia produzir H,.

Na realidade, é o préprio nitrogénio do acido nitrico que se reduz, produzindo NO, quando em
solugdo concentrada, ou NO, quando em solucdo diluida.

Na reacdo com o cobre, o acido nitrico é capaz de leva-lo sempre ao seu maximo estado de
oxidagao (+2), mesmo quando diluido. Sendo assim, o nimero de mols de elétrons perdidos pelo cobre é
sempre 0 mesmo.

Na solucdo concentrada, existem mais moléculas de acido nitrico. Portanto, o nimero de mols de
elétrons que cada molécula precisa ganhar diminui. E por isso que, na solucdo concentrada, o acido nitrico
se reduz somente a NO,.

Por outro lado, na solucdo mais diluida, existem menos moléculas. Logo, o numero de elétrons
gue cada molécula precisa ganhar aumenta. Portanto, na solu¢do diluida, o acido nitrico se reduz a NO.

Aplicando a mesma légica, é possivel também observar a producao de N,O e NHs, dependendo da
concentracao da solugao.

Em especial, a liga Devarda (Cu / Al / Zn) em meio alcalino, quando oxidada pelo 4cido nitrico libera
amonia.

A sua mistura com o acido cloridrico (HC/) é conhecida como agua régia e é capaz de dissolver
gualquer metal nobre, com excecdo da prata.

Na agua régia, o acido nitrico tem o poder de oxidar o metal, enquanto o cobre tem a missdo de
complexar, permitindo a dissolucdo do éxido ou do sal formado. Porém, como o cloreto de prata (AgC/)
é insoluvel, a dgua régia ndo funciona com esse metal nobre.

O acido nitrico também é utilizado na producdo do famoso nailon-66. Ele é capaz de oxidar o
ciclohexanol ou a cicloexanona, induzindo a quebra da cadeia, formando o acido adipico.
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Figura 64: Formagdo do Acido Adipico a partir da oxidagdo do cicloexanol e da cicloexanona

Por sua vez, o acido adipico reage com o 1,6-diamino-hexano para formar o nailon-66.

amina acido carboxilico amida
o
I~ I O 0
0
== : \' / : ": "
HN—(CH)sNHA + —(CH2);—C — H—~(CHy)sNH—C {CH;)s—C +nH,0
ek | /| \ | I |
nylon-66

Figura 65: Formagdo do Ndilon-66

6.3.4. Oxidos do Nitrogénio

O nitrogénio forma diversos éxidos com o oxigénio, desde o nox +1 (N,O) até o nox +5 (N20Os). O
trioxido de nitrogénio (NOs) é observado como intermediario em algumas rea¢des quimicas.

Dentre esses 6xidos, o sesquidxido de nitrogénio (N203) e o pentdxido de dinitrogénio (N20s) sdo
pouco estaveis.

6.3.5. Oxido Nitroso (N,O)

O 6xido nitroso (N20) é um gas estavel e pouco reativo.

E um oxido neutro, pois ndo reage com a d4gua nem com bases. N3o ha nenhum acido do nitrogénio
correspondente a ele.

Pode ser preparado pela decomposicdo térmica do nitrato de amoénio (NHsNOs) a temperatura de
280 °C. Observe que o nox médio do nitrogénio no nitrato de amonio é também igual a +1.

Portanto, a decomposicdo térmica desse sal consiste na sua mera desidratacdo. Lembre-se que as
reacOes de hidrélise e desidratacdo ndo provocam alteracdo do nox.
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NH,NO; - N,0 + 2 H,0

Alguns dos usos praticos do éxido nitroso (N20O) sdo:

e Propelente em Sorvetes: o propelente é um material que impulsiona algum objeto. Pode ou nao
envolver uma reacdo quimica. O éxido nitroso é inodoro, insipido e atdxico, por isso, ele é bastante
interessante nessa aplicacao;

e Anestésico: foi muito usado por dentistas como anestésico. Em pequenas concentragdes, provoca
euforia, por isso, é também conhecido como “gas hilariante”.

e Aditivo para gasolina: durante a queima da gasolina, o 6xido nitroso se decompde liberando
oxigénio. Esse oxigénio é muito util, pois aumenta o rendimento da combustdo da gasolina.

1
N,0 (g) — N,(g) +§02(g)

Vale notar que, em geral, a combustdo da gasolina é bastante incompleta, pois é dificil suprir o
motor com a quantidade estequiométrica de oxigénio.

6.3.6. Oxido Nitrico (NO)

O 6xido nitrico (NO) é um gas incolor, que é um dos intermediarios na fabricacdo do acido nitrico
pela oxidagao da amdnia. Assim como o N0, é considerado um éxido neutro, pois ndao reage nem com a
agua nem com bases.

O oxido nitrico (NO) e o diéxido de nitrogénio (NOz) sdo interessantes exemplos de moléculas
paramagnéticas, mas que sdo surpreendentemente estaveis.

O oxido nitrico forma compostos de coordenagdo com ions de metais de transigdo, genericamente
denominados nitrosilas. A maioria dos complexos de nitrosila sdo coloridos, e isso é muito interessante,
pois ajuda a identificar ions.

Por exemplo, o ion ferroso (Fe?*) forma o complexo marrom [Fe(C0),(NO),].

Outra reacdo interessante do oxido nitrico é a reagdo com o cloro, formando o cloreto de nitrosila
(NOCI). Ja falaremos um pouco mais sobre esse composto.

2NO(g) + Cl, » 2 NOCI

6.3.7. Dioxido de Nitrogénio (NO,)

O diéxido de nitrogénio (NO;) é um gds de coloracdo castanho-alaranjado caracteristica. Porém,
com a reducdo da temperatura, ele perde a sua cor, tornando-se palido. A razdo para isso é que as
menores temperaturas intensificam a sua dimerizagao em N;0a4.

2NO0,(g) S N,0,(9)

Tanto o NO; como o N2O4 sdo fortemente dcidos em meio aquoso, ao contrdrio dos éxidos neutros
N,O e NO. Eles sdo anidridos mistos, porque, quando reagem com a agua, liberam uma mistura de acido
nitrico e nitroso.

2 NO, + H,0 - HNO, + HNO;
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A molécula de N,O4 é plana e apresenta uma ligacdo N — N muito longa (164 pm), sendo mais longa
que a ligacdo N — N em NzHa (147 pm). Ndo hd uma explicacdo satisfatéria para esse fato, porém, ele
implica que a molécula N;0a. seja facilmente quebrdvel — de fato, o NO; é mais estavel a temperaturas
mais elevadas.

O @) H /H
N7 >\J —N

o/<—> \O H \H
164 pm 147 pm

Figura 66: Comprimentos de ligacdo em N,04 e N;H,

Outro fato interessante é que, quando liquido, o N,O4 também sofre auto-ionizac¢ao.
N,0,(1) S NO* + NO3
Observe a semelhanca com a auto-ionizacdo da dgua e da amoénia. Como o anion formado é o

nitrato, o N2O4 é muito Util para a producdo de nitratos, com liberacdo de NO.

ZnCl, + N,0, —» Zn(NO3), + 2 NOCI

6.4. Outros Compostos Nitrogenados

6.4.1. Hidrazina (N2H,)

A hidrazina é um liquido molecular, uma base fraca com odor semelhante ao da amoénia. Queima
facilmente quando exposta ao ar.

Quando dissolvida em solug¢es neutras ou alcalinas, a hidrazina € um poderoso agente redutor.
Um de seus principais usos é na fabricacao de espelhos de prata e cobre, mediante as reagdes.

N,H,(l) + 2 CuS0, (aq) = 2 Cu (s) + N,(g) + 2 H,SO,
N,H, (D) + Ag,S0, (aq) » 2 Ag (s) + Ny(g) + 2 H,S0,

No entanto, em solucdes acidas, ela pode ser reduzida a amonia.
N,H, +Zn + HCl - 2 NH3 + ZnCl,

Outra reacdo caracteristica desse composto € como uma base fraca. A explicacdo para o carater
basico da hidrazina é semelhante a da amonia. Ambos os nitrogénios NH, — NH, apresentam um par de
elétrons nao-ligantes.

E interessante observar que a hidrazina é, na verdade, uma base mais fraca que a aménia.

N,H, + H,0 (aq) S N,HZ (aq) + OH (aq) pKa, =6,1
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N,HY + H,0 (aq) S N,HE  (aq) + OH (aq) pKa, = 16,0

A hidrazina forma duas categorias de sais com acidos. Seus sais sélidos idnicos brancos e bastante
soluveis em agua, de forma semelhante aos sais de amdnio.

N,H,(l) + HCl (aq) = N,HZ (aq) + Cl™(aq)
NyH,() + 2 HCL (aq) - N,HZ" (aq) + 2 Cl(aq)

A hidrazina e, em especial, seus derivados metilados sdo utilizados como combustivel de foguetes.

v N
M ™

Figura 67: Derivados Metilados da Hidrazina

CHs CHs

H CHs

A vantagem dos derivados da hidrazina é que, como eles sdo liquidos, ocupam bem menos espac¢o
no foguete. Além disso, como comburente é utilizado o também liquido tetréxido de dinitrogénio (N20a4).

2 N,Hy(l) + N,0, (1) = 3 N,(g) + 4 H,0 (1)

6.4.2. Azotetos (N;")

Os azotetos possuem o interessante ion (N3 ).

O nitrogénio é um ndo-metal, sendo o terceiro mais eletronegativo da Tabela Periédica. Como
regra, os ndo-metais mais eletronegativos formam ligacdes idbnicas com metais, de modo a completar 8
elétrons na camada de valéncia.

Por exemplo, o fldor tem 7 elétrons na camada de valéncia e forma o ion fluoreto (F~). Sdo
exemplos de compostos desse ion: NaF, CaF,. Em todos esses compostos, o flior recebe um elétron por
uma ligacdo ibnica e passa a ter 8 elétrons na sua camada de valéncia.

O oxigénio, por sua vez, forma uma série de 6xidos, caracterizados pelo fon éxido (0%7). S3o
exemplos de compostos desse ion: Na,0, CaO.

Porém, os 6xidos iGnicos, em comparacao, ao ion fluoreto, sio menos estaveis. Eles sdo capazes
de reagir com facilidade com a dgua, por exemplo, transformando o ion éxido em hidréxido (OH ™).

Na,0 + H,0 - 2 NaOH (aq)

O nitrogénio, por sua vez, raramente forma nitretos, que possuem o anion (N37). O Unico nitreto
gue pode ser formado diretamente pela reacdo com o metal é o nitreto de litio.

6 Li (s) + Ny(g) = 2 LizN (s)

A razdo para isso é que a afinidade eletronica do nitrogénio é mais baixa do que o que esperava
pela sua posicao na tabela periddica. O nitrogénio tem afinidade eletrénica menor que a do carbono.
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-0,76 +0,22
Li Be B C N O F Ne
-0,62 +0,20 -0,28 -1,26 +0,07 -1,46 -3,40 +0,30
Na Mg Al Si P S Cl Ar
-0,55 +0,20 -0,45 -1,9 -0,75 -2,07 -3,62 +0,36
K Ca Ga Ge As Se Br Kr
-0,50 +0,10 -0,30 -1,20 -0,81 -2,02 -3,37 +0,40
Rb Sr In Sn Sb Te I Xe
-0,49 +0,05 -0,30 -1,20 -1,07 -1,97 -3,06 +0,43
Cs Ba Tl Pb Bi Po At Rn
-0,47 | 40,15 -0,21 | -0,36 | -0,94 | -1,90 | -2,80 | +0,43

Figura 68: Comportamento da Afinidade Eletrénica na Tabela Periddica

A explicacdo desse comportamento é que o nitrogénio apresenta trés elétrons desemparelhados
nos orbitais 2p. Absorver um elétron adicional implicaria emparelhar elétrons. Como os elétrons sdo
cargas de sinal negativo, dois elétrons se repelem.

Logo, emparelhar dois elétrons no mesmo orbital € uma situacdo desfavoravel. E é exatamente
por isso que a primeira afinidade eletronica do nitrogénio é baixa.

configuragdo par de elétrons
semielstével emparelhado \
1 K NEIEE
2 1 9,.1] 9.1 primeira _ 2 2[ 5,1 9,01
,N:1s2 2s 2% 2py| 20|  —p—e—r | N 7:[Ne] 2s Zpx| 2py| 2Pz
[ l J [ l
Atomo Neutro Anion N-

Figura 69: Baixa Afinidade Eletrénica do Nitrogénio (N)

Devido a baixa afinidade eletronica do nitrogénio, é muito dificil que ele forme o anion nitreto
(N37) em compostos quimicos.

Um &nion relativamente comum do nitrogénio é o azoteto (N3 ). Note que, nesse anion, trés
atomos de nitrogénio compartilham uma carga negativa. Portanto, em vez de nox —3, o nitrogénio
apresenta nox —1/3.

= & 2 o] =
N=N=N --=—a> N=N—N =-=—->3= N—N=N

Figura 70: Estruturas de Ressondncia do fon Azoteto (N5~)
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O azoteto de sédio (NaNs), também conhecido como azida de sédio, é utilizado em airbags. Esse
composto pode ser sintetizado pelo borbulhamento de éxido nitroso (N2O) gasoso em amida de sddio
(NaNH3) fundida em meio anidro (isento de agua).

N,0 + NaNH, - NaN5 + H,0
A agua é eliminada do meio reacional pelo préprio amideto de sddio presente no meio.
H,0 + NaNH, -» NH; + NaOH

Essa é uma reacdo interessante. O que acontece é que, na verdade, a amonia é um acido mais
fraco que a dgua. Por isso, ocorre uma reagao de dupla troca, em que o soédio (Na*) se aloja com o acido
mais forte, formando NaOH, em detrimento do NaNH..

Portanto, a reacao global para a sintese do azoteto de sédio é:
N,0 + NaNH, - NaNs + H,0

+ H,0 + NaNH, - NH; + NaOH

N,0 + 2NaNH, - NaNs; + NH; + NaOH

O azoteto de sédio se decompde diante de choque mecanica ou faisca elétrica, liberando sddio
metalico e gas nitrogénio.

3
NaN; = Na + ENZ(g)

O interessante dessa reagdo é que é uma forma muito pratica de armazenar um gas. O azoteto de
sédio é um gas de densidade igual a 1,85 g/mL. Portanto, 1 mol desse composto teria a massa de 65 g e
ocuparia aproximadamente 35 mL de volume.

Esse pequeno volume seria capaz de produzir 1,5 mol de gas nitrogénio, o que seria suficiente para
encher uma bexiga de 33,6 L nas CNTP.

NaN3(s) — Na(s) + ;Nz(g)

35 mL 33,6 L (CNTP)

E por isso que o airbag pode ser armazenado em um pequeno recipiente, como o interior do
volante, mas rapidamente se expande para uma bexiga quando é acionado.
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Figura 71: O airbag é um dispositivo que se baseia na conversdo de azida de sédio em gds nitrogénio

7. Familia dos Halogénios

Os halogénios estdao entre os elementos mais reativos da Tabela Periddica. S3o raramente
encontrados no estado livre. Em vez disso, sdo encontrados na forma de compostos na crosta terrestre.

O fluor e o cloro sdo bastante abundantes na crosta terrestre. A principal fonte de fldor é o mineral
CaF;, conhecido como fluorita, cujo nome se deve a fluorescéncia do mineral.

O composto mais abundante do cloro é o NaC/, que pode ser minerado como sal-gema ou extraido
por evaporacao da dgua do mar. O cloreto de sdédio é o principal componente da dgua do mar, estando
presente na concentragdo de 15 000 ppm (15 g/L ou 1,5% em massa). Porém, alguns lagos interiores
podem conter quantidades bem maiores — o Mar Morto contém 8% em massa de cloreto de sédio e o
Grande Lago Salgado contém 23%.

Por serem bastante reativos, é muito dificil que os halogénios sejam encontrados na forma de
substancias simples na natureza. Eles normalmente sdao produzidos a partir de eletrélise.

7.1. Fldor

O fluor é o elemento mais eletronegativo da Tabela Periddica. Além disso, a ligacdo F — F é muito
fraca em relacdo a outras ligacoes.

Ligagdo Energia de Ligacdo (kJ/mol)

F—-F 153,1
Cl-Cl 242,6
Br — Br 192,8
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E natural esperar que a energia de ligagdo das moléculas diatémicas dos halogénios diminua para
baixo na Tabela Periddica. Isso acontece porque, a medida que o raio atdmico dos atomos aumenta,
cresce também a distancia de ligagdo. Quanto maior a distancia de ligagdao, menor a energia de distancia.

Porém, o fllor é uma importante exce¢do. A energia de ligacdo na molécula F, é estranhamente
baixa. A explicacdo mais aceita para a baixa energia de ligacdo do fluor é que o dtomo é tdo pequeno que
ocorre uma repulsdo internuclear apreciavel na molécula F,.

De qualquer modo, a baixa energia de ligagcdo é um dos principais motivos para que o F, seja muito
mais reativo que O; ou N». Desse modo, é muito dificil a preparagdo e o manuseio do material.

O método de prepara¢do mais comum do fluor molecular parte da fluorita, que é dissolvida em
acido sulfurico. Essa reacao libera o HF, que é um acido mais fraco que o acido sulfurico.

CaF, + H,S0, - CaS0, + 2 HF

O 4cido fluoridrico é uma substancia bastante complicada de se trabalhar, porque:

e ¢ extremamente corrosivo e ataca o vidro;

e provoca queimaduras graves na pele, desidrata o tecido. Os ferimentos sdo de dificil cicatrizacao,
porque os ions fluoreto removem o calcio presente nos tecidos, tendo em vista que o calcio
participa da coagulagdo sanguinea;

e porserum acido fraco, a solucdo de HF ndo é boa condutora de eletricidade. Por isso, é necessario
adicionar uma mistura de KF para aumentar a condutividade. Os geradores modernos utilizam a
mistura KF:HF na propor¢ao molar 1:2.

A mistura KF e HF reage formando um interessante sal K[HF, ], formado pelo dnion [H — F — H]|~,
em que os atomos sao unidos por uma ligacdo de 3 centros com 2 pares de elétrons envolvidos.

KF + HF - K[HF,]

A mistura, entdo, sofre eletrdlise liberando fldor gasoso.

eletrélise

2HF + K[HF,] — H, + F,
Deve-se tomar uma série de cuidados com o fldor gasoso, assim que isolado:

e a3 agua deve ser retirada do meio reacional, tendo em vista que o fllor reage vigorosamente com
ela, produzindo O; e HF;

e 0s reatores ndo podem ser feitos de vidro, pois o flGor ataca essa substancia. E comum utilizar o
cobre ou uma liga de cobre e niquel. Nesse caso, embora ocorra a reacdo, forma-se uma pelicula
de fluoreto de cobre sobre a chapa metalica, impedindo que o F2 continue a oxidar o cobre;

e N3ao se pode utilizar anodos de grafite, pois o fllor reage vigorosamente com essa substancia.
Normalmente, se usam anodos de carbono desgrafitizado, que é feito pulverizando-se cobre sobre
o carvao.
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Normalmente, quando se transporta o fluor, ele é convertido em CIF3, que é uma substancia
menos perigosa e de transporte mais facil.

200 °C
Cly(g) +3F,(g) — 2ClF3(g)

Entre as principais aplicagdes do fluor molecular, estao:

e A fabricagdo de criolita (Na3AlFg), que é utilizada para baixar o ponto de fusdo da bauxita,
facilitando a sua eletrélise para a producao de aluminio;

e Afabricagdo de fluoretos inorganicos, tais como BF;, que é utilizado como catalisador em diversas
reagOes organicas, pois € um acido de Lewis, e o SFs, que é utilizado como isolante elétrico em
equipamentos de alta tensao;

e No enriquecimento de uranio, o uranio é convertido em UFs (g), que é gasoso. O UFs pode ser
centrifugado, o que separa os isétopos 23°U e 238U;

Porém, a aplicacdo mais conhecida do fluor é a pasta de dente, em que é adicionado na forma de
fluoreto de sdédio (NaF). Em alguns casos, utiliza-se o fluoreto na prépria dgua potavel. Concentragdes
pequenas (cerca de 1 ppm) reduzem significativamente a incidéncia de carie nos dentes. Porém,
concentragdes acima de 2 ppm provocam descolorag¢do e surgimento de manchas nos dentes.

O esmalte dentario é formado por hidroxi-apatita — Cas(OH)(P0,); —que, por ser um sal basico,
pode ser atacada por dcidos, como o acido lactico, que é produzido na fermentagao bacteriana.

Cas(OH)(P0O,)3(s) + H*(aq) » 5 Ca?*(aq) + H,0 + 3P0} (aq)

A acidez produzida pelas bactérias contribui para desmineralizar e dissolver os dentes. Porém, com
a adicdo de fluor ao esmalte dentario, a hidréxi-apatita é convertida é fluorapatita.

Cas(OH)(PO,)3(s) + F~(aq) = CasF(P0,)3 (s)
A fluorapatita é muito mais dura que a hidréxi-apatita e ndao é susceptivel ao ataque de acidos.

Com isso, o fldor previne a formagao de caries.

Porém, é importante ressaltar que o fllor ndo pode ser ingerido, tendo em vista que, em
concentracdes elevadas, ele é toxico. E por isso que as pastas de dentes de criancas e de animais de
estimacdo ndo contém fluor.

7.2. Cloro

O cloro foi preparado pela primeira vez por Scheele, pela oxidacdo do HC/ com MnO;.
4HCl + Mn0O, - MnCl, + 2 H,0 + Cl,

Como um dos subprodutos da reacdo é a dgua, o gas formado deve ser desidratado. A técnica mais
simples consiste em borbulha-lo em H,SO4 concentrado. Porém, caso seja necessdrio, pode-se reduzir
ainda mais a umidade por meio de uma segunda etapa, com CaO e P4O1o.

Devemos lembrar que o cloro reage com a agua.

e A temperaturas moderadas e diante de solucdes neutras ou levemente alcalinas, o cloro se
desproporciona liberando hipoclorito (C/O7);
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e A temperaturas elevadas e diante de solu¢des fortemente alcalinas, o cloro se desproporciona
liberando clorato (C/O37).

Wz .. i+ [O]
I—P

Mo cig+ci+H*

Cl, +H,0

- - 4
Suente™ Cl0a+Ci+H

Figura 72: ReagBes de Desproporcionamento do Cloro diante da Agua

E interessante observar, ainda, que o hipoclorito se decompde na presenca de luz liberando
oxigénio nascente. Essa reacdo é que é responsavel pelo efeito bactericida desse composto.

O préprio gas cloro (C/2) é toxico e ja foi utilizado como arma quimica na Primeira Guerra Mundial.
Numa concentracdo de 15 ppm, ele provoca irritacdo na garganta e lacrimejamento. Em concentragdes
maiores, provoca tosse, danos nos pulmdes e até a morte.

Industrialmente, o principal modo de preparacdo do cloro é a eletrdlise do cloreto de sddio (NaC/),
gue pode acontecer em:

e Meio aquoso, nesse caso, produzindo o hidréxido de sédio (NaOH);
e Meio fundido, nesse caso, produzindo o sédio metalico (Na).

Por muito tempo, o cloro foi apenas um subproduto dessas duas eletrélises. Porém, atualmente,
a demanda pelo gas aumentou consideravelmente, em especial, devido a indUstria de polimeros, como o
policloreto de vinila.

7.3. Bromo

O bromo pode ser produzido por meio da reducao de brometos diante de cloro gasoso. Trata-se
de uma reacao de deslocamento.

Cl, + 2Br~ - 2Cl” + Br,

Os brometos sdo escassos na agua do mar — concentracdo de 65 ppm —, porém, podem ser
encontrados em concentragdes bem maiores em salmouras naturais, como o Mar Morte, que contém de
2000 a 5000 ppm.

7.4. lodo

O iodo pode ser extraido a partir do salitre do Chile, que é constituido essencialmente por nitrato
de sddio (NaNOs), porém, contém pequenas quantidades de iodato de sédio (NalOs) e periodato de sddio
(NalOa).

Uma parte do iodato é reduzida diante de bissulfato de sédio (NaHSO3).
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103 +3HS0; -1~ +3S0;~ +3H*
A reacdo entre o iodato e o iodeto em meio acido libera iodo.

O iodo é muito importante para o metabolismo dos seres vivos. Por exemplo, no ser humano, os
hormonios da tireoide.

| o)
HO | OH '
o NH, HO
| |
T3 (Triiodotironina) T4 (Tiroxina)

Figura 73: Formula Estrutural de Horménios da Tireoide

A deficiéncia de iodo causa o hipotireoidismo, que causa reducao no metabolismo, provocando
sonoléncia, ganho de peso, intolerancia ao frio e deficiéncia no crescimento, no caso de criangas. No
Brasil, é obrigatdrio acrescentar iodato de sédio ao sal de cozinha como forma de prevenc¢ao a doengas
da tireoide.

A propésito, deve-se tomar cuidado com o consumo exclusivo de sais especiais, como o sal do
Himalaia, haja vista que esses ndao recebem a adicdo de iodo.
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8. Lista de Questodes Propostas

CONSTANTES

Constante de Avogadro (Na) =6,02 x 1023 mol?
Constante de Faraday (F) =9,65 x 10* °C mol* = 9,65 x 10* A s mol* = 9,65 x 10* J V' mol?
Volume molar de gasideal  =22,4 L (CNTP)

Carga elementar =1,602x 10 C
Constante dos gases (R) =8,21 x 102 atm LK* mol*=8,31) K* mol*=1,98 cal K mol?
Constante gravitacional (g) =9,81 ms?

Constante de Planck (h) =6,626 x 103* m? kg s!
Velocidade da luznovédcuo =3,0x108ms?

Numero de Euler (e) =2,72

DEFINICOES
Presdo: 1 atm = 760 mmHg = 1,01325 x 10° N m2 = 760 Torr = 1,01325 bar
Energia: 1J=1Nm=1kgm?s?
Condigdes normais de temperatura e pressao (CNTP): 0°C e 760 mmHg

Condigdes ambientes: 25 °Ce 1 atm

Condi¢des padrdo: 1 bar; concentracdo das solu¢des = 1 mol L (rigorosamente: atividade unitaria das
espécies); solido com estrutura cristalina mais estavel nas condi¢cdes de pressdo e temperatura em

questao

(s) = solido. () = liquido. (g) = gas. (aq) = aquoso. (CM) = circuito metdlico. (conc) = concentrado.

(ua) = unidades arbitrarias. [X] = concentracdo da espécie quimica em mol L

MASSAS MOLARES
Elemento Numero Massa Molar (g Elemento Numero Massa Molar (g
Quimico Atdmico mol?) Quimico Atdmico mol?)
H 1 1,01 Mn 25 54,94
Li 3 6,94 Fe 26 55,85
C 6 12,01 Co 27 58,93
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N 7 14,01 Cu 29 63,55

(0] 8 16,00 Zn 30 65,39

F 9 19,00 As 33 74,92

Ne 10 20,18 Br 35 79,90

Na 11 22,99 Mo 42 95,94
Mg 12 24,30 Sb 51 121,76
Al 13 26,98 I 53 126,90
Si 14 28,08 Ba 56 137,33
S 16 32,07 Pt 78 195,08
Cl 17 35,45 Au 79 196,97
Ca 20 40,08 Hg 80 200,59

1. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

A espectrometria de massas é uma técnica muito utilizada na Quimica para a determinagdo de formulas moleculares de
compostos e de composi¢do de misturas. O principio basico dessa técnica é aquecer a amostra a temperaturas muito
elevadas, induzindo a decomposi¢dao dos compostos em seus elementos quimicos. O aquecimento também fara que os
elementos quimicos sofram transi¢oes eletronicas, que sao acompanhadas de emissao de luz.

O resultado obtido na espectrometria é o teor em massa dos diversos elementos quimicos presentes na amostra. A
respeito da espectrometria de massas, € INCORRETO afirmar que:

a) A frequéncia emitida nas suas transi¢oes eletronicas é caracteristica do elemento quimico e independe do seu nimero
de oxidagdo no composto em que esta presente originalmente na amostra.

b) Supondo que a amostra tenha iodo nas formas CHsl e 1037, 0 espectometro é capaz de determinar o teor de iodo
presente em cada uma das duas formas.

c) Aintensidade da luz emitida pelos elementos quimicos esta diretamente relacionada com o seu teor em massa presente
na amostra.

d) O espectrdmetro é capaz de determinar o teor relativo dos is6topos °0 e 0 em uma amostra contendo oxigénio.
e) Duas amostras de uma mesma solugdo aquosa contendo bactérias vivas foram coletadas. A primeira foi submetida
imediatamente ao espectrometro. A segunda foi mantida em um sistema fechado, porém nao isolado, por tempo

suficiente para que acontecessem diversas rea¢oes quimicas. Quando a segunda amostra for submetida ao espectrometro,
é de se esperar exatamente o mesmo resultado.

2. (ITA-2019 - 12 Fase)
A espectroscopia de massa é um dos métodos instrumentais utilizados para determinar a formula molecular de um

composto. Essa mesma técnica é utilizada para determinar as massas dos isétopos e suas abundancias percentuais. Sabe-
se que o atomo de bromo tem dois is6topos estaveis com massas atomicas iguais a 79 e 81 u.m.a., e abundancias iguais a
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50,7 e 49,3%, respectivamente. O espectro de massas (abundancia em fungio da relagdo carga/massa) do Brz tem seus trés
picos mais intensos atribuidos aos diferentes arranjos isotépicos do Brz. Baseado nessas informagdes, a razao entre as
intensidades relativas dos picos dos is6topos do Br2, em ordem crescente de massa atdmica, é aproximadamente:

a)1:1:1

b) 1:1:2

c)1:2:1

d) 1:2:2

e)1:2:3

3. (ITA SP - 2015)

Cinco amostras idénticas de um mesmo metal sdo aquecidas a diferentes temperaturas até a incandescéncia. Assinale a
opgao que apresenta a cor da amostra submetida a uma maior temperatura.

a) Vermelho
b) Laranja
c) Amarelo
d) Verde

e) Branco

4. (ITA SP - 2015)

Um dado material sélido em equilibrio térmico emite radiagdo semelhante a de um corpo negro. Assinale a opgao que
apresenta a curva que expressa a relagdo experimental correta entre o comprimento de onda do maximo de emissdo (Amax)
e a temperatura desse material.

A() B() 1, C() 4
P \ -
AN g\ 5
< / \ < <
,-/ S~ — |III 5

Temperatura Temperatura Temperatura
D() E()
II
: / :
o< -
Temperatura i Temperatura
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5. (ITA - 2019 - 12 Fase)

Considere uma pequena chapa de ago revestido com zinco (ago galvanizado) mergulhada em uma solugao azul de sulfato
de cobre nas condig6es padrao e a 25 °C. Apds determinado intervalo de tempo, observa-se que a solugao fica verde. Com
base nessas observagoes e desconsiderando a presenca de espécies interferentes, € ERRADO afirmar que:

a) o aco foi corroido.

b) o ion cobre atuou como agente oxidante preferencialmente ao oxigénio atmosférico.

c) o zinco foi parcialmente oxidado.

d) o zinco foi oxidado preferencialmente ao ferro.

e) a fungdo do zinco no aco galvanizado é oferecer protegao catodica

6. (ITA-2019 — 22 Fase)

Uma solugdo aquosa de agua oxigenada a 3% (v/v) foi adicionada a solu¢des aquosas acidas em dois experimentos
diferentes. Foram observados:

I = No primeiro experimento: a adigao a uma solugdo acida de permanganato de potassio resultou na perda da coloragao
da solugao, tornando-a incolor.

Il - No segundo experimento: a adi¢do a uma solucdo aquosa acida de iodeto de potassio inicialmente incolor resultou em
uma solucao de coloragao castanha.

Com base nas observag¢Oes experimentais, escreva as reagoes quimicas balanceadas para cada experimento e indique os
agentes oxidantes e redutores em cada caso, quando houver.

7. (ITA-2019 - 22 Fase)

Classifique cada uma das substancias abaixo como 6xidos acido, basico ou anfotero.
a) Se0:

b) N20s

c) K20

d) BeO

e) BaO

8. (ITA—-2013)

Assinale a alternativa CORRETA para a substancia quimica que dissolvida em agua pura produz uma solugao colorida.
a) CaClz

b) CrCl3

c) NaOH

d) KBr

e) Pb(NO:s)2
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9. (ITA - 2018)

Uma mistura de CuSOg4 anidro e FeCls com massa de 48,45 g é dissolvida em agua e tratada com uma solugao de NaOH em
excesso. O precipitado formado (considere rendimento de 100%) é separado por filtragdo e, a seguir, é tratado com acido
nitrico a 126 g L. S3o necessarios 400 cm?® desse acido para dissolver todo o precipitado.

a) Escreva a(s) equagao(0Oes) quimica(s) balanceada(s) que representa(m) as rea¢des envolvidas no tratamento com NaOH.

b) Escreva a(s) equagdo(0es) quimica(s) balanceada(s) que representa(m) a dissolugdo do precipitado com acido nitrico.

c) Determine as massas, em g, de CuSOas anidro e de FeCls presentes na mistura.

10. (ENEM - 2020)

A utilizagcdo de corantes na industria de alimentos é bastante difundida e a escolha por corantes naturais vem sendo mais
explorada por diversas razdes. A seguir, sdo mostradas trés estruturas de corantes naturais.

<

COOCH,
Bixina (presente no urucum) ‘

Licopeno (presente no tomate)

B-caroteno (presente na cenoura e na laranja)

HAMERSKI, L.; REZENDE, M.J.C.; SILVA, B.V. Usando as cores da natureza para atender aos desejos do consumidor:
substancias naturais como corantes na industria alimenticia. Revista Virtual de Quimica, n. 3, 2013.

A propriedade comum as estruturas que confere cor a esses compostos é a presenga de:
a) Cadeia conjugada

b) Cadeia ramificada

c) Atomos de carbonos terciarios

d) Ligacdes duplas de configuragao cis.

e) Atomos de carbonos de hibridizagio sp>.

11. (ITA-2017)
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Barreiras térmicas de base ceramica sio empregadas em projetos aeroespaciais. Considere os materiais a seguir:
I. BN

1l. Fe203

11l. NaNs

IV. Na;SiOs

V. SiC

Assinale a opgao que apresenta o(s) material(is) geralmente empregado(s) como componente(s) principal(is) de barreiras
térmicas em projetos aeroespaciais.

a) ApenasleV.
b) Apenas II.

c) Apenas lIl.

d) Apenas il e IV.

e) Apenas V.

12. (ITA-2017)

A reagao do mercurio metalico com excesso de acido sulfurico concentrado a quente produz um gas mais denso do que o
ar. Dois tergos deste gas sdo absorvidos e reagem completamente com uma solugao aquosa de hidréxido de sddio,
formando 12,6 g de um sal. A solugdo de acido sulfarico utilizada tem massa especifica igual a 1,75 g-cm~ e concentrag¢io
de 80 % em massa. Assinale a alternativa que apresenta o volume consumido da solugdo de acido sulfurico, em cm?3.
a)11

b) 21

c)31

d) 41

e) 51

13.  (ITA-2017)

Assinale a opgao que indica a técnica de quimica analitica empregada em etilometros (bafometros) que utilizam dicromato
de potassio.

a) Calorimetria.
b) Densimetria.
c) Fotometria.

d) Gravimetria.

e) Volumetria.

14. (ITA-2017)
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Gas cloro é borbulhado em uma solugdo aquosa concentrada de NaOH a quente, obtendo-se dois anions X e Y.
a) Quais sao estas espécies Xe Y ?

b) Com a adigdo de solugdo aquosa de nitrato de prata poder-se-ia identificar estes anions? Justifique sua resposta
utilizando equagdes quimicas e descrevendo as caracteristicas do(s) produto(s) formado(s).

15.  (ITA-2017)

Ambos os ions sulfeto e sulfito reagem, em meio acido, com o ion bromato, provocando o aparecimento de uma coloragdo
no meio reacional.

a) Escreva as equagdes quimicas balanceadas que representam as reagées que provocam o aparecimento de coloragdo no
meio reacional.

b) Escreva a equagdo quimica balanceada que representa a reagdo envolvendo o sulfito quando ha excesso do agente
redutor. Nestas condigcdes, explique o que ocorre com a coloragdo do meio reacional.

16. (ITA-2016)

A saliva humana pode ser considerada uma solugdao tampao. Cite quais espécies quimicas inorganicas compoem este
tampado e explique como elas atuam.

17. (ITA-2017)

Com base no fato de que o esmalte dentario é sujeito a desmineraliza¢ao, explique:
a) como se forma o acido latico na saliva humana.

b) como o acido latico provoca a desmineralizagdo.

c) como a uréia contida na saliva ajuda a proteger contra a desmineralizagdo do esmalte dentario causada pelo acido
latico.

18. (ITA-2016)

Uma amostra de 50 g de iodeto de potassio, com pureza de 83%, reage com acido sulfurico e diéxido de manganés. O iodo
liberado nesta reagdo reage com fosforo vermelho e o composto resultante sofre hidrolise. Sabendo que o rendimento da
primeira reacdo é de 80%:

a) calcule a massa de iodo produzida na primeira reagdo quimica.

b) escreva a equagao quimica balanceada para a primeira reagdo quimica.

c) escreva a equagao quimica balanceada para a segunda reagao quimica.

d) escreva a equagdo quimica balanceada para a terceira reagdo quimica.

19. (ITA-2016)

O acido hipocloroso sofre, em solu¢do aquosa, trés diferentes processos de transformacdo que ocorrem de forma
independente. Escreva as equagoes balanceadas que representam as reacées quimicas que ocorrem nas seguintes
condicoes:

a) sob a acdo da luz solar direta ou em presenca de sais de cobalto como catalisador.

b) reacdo ocorrendo na presenga de CaCl. como substancia desidratante.
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c) sob acao de calor.

20. (ITA-2016)

Considerando condi¢cdes ambientes, assinale a opgao ERRADA.

a) Em solugdo aquosa, Br~ é classificado como base de Brgnsted-Lowry e de Lewis.

b) Em solugdo aquosa, NHs é classificada como base de Arrhenius, de Brgnsted-Lowry e de Lewis.
¢) Quando adicionado a agua, KH(s) forma uma solugdo aquosa basica.

d) Quando LiCl(s) é adicionado a agua, a solugao permanece neutra.

e) Uma solugio aquosa de CHsOH a 0,10 mol-L™? pode ser considerada essencialmente neutra.

21. (ITA-2016)

Assinale a opgao que apresenta o sal soltivel em agua a 25 °C.
a) CasSO4

b) PbClz

c) Ag2COs

d) Hg:Br2

e) FeBr3

22. (ITA-2016)

Duas placas de platina sdo conectadas a um potenciostato e imersas em um béquer contendo uma solu¢do aquosa de
sulfato de cobre. Entre estas duas placas ocorre a passagem de corrente elétrica. Apds certo tempo foi verificado que a cor
azul, inicialmente presente na solugdao, desapareceu e que houve a liberagao de um gas em uma das placas de platina. A
solugdo, agora totalmente incolor, contém:

a) hidréxido de cobre.

b) sulfato de platina.

c) hidréxido de platina.

d) acido sulfurico.

e) apenas agua.

23.  (ITA-2015)

3,64 gramas de fosfeto de calcio foram adicionados a uma certa quantidade de agua. Apds a reagdo completa, todo o
produto gasoso formado foi recolhido em um recipiente de 8,2 mL. Calcule o valor numérico da pressdo, em atm, exercida
pelo produto gasoso a 27 °C.

24. (ITA-2015)
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Uma amostra de ferro foi totalmente dissolvida a Fe(ll) em 25,0 mL de solugdo aquosa acida. A seguir, a solugdo de Fe(ll)
foi titulada com 20 mL de uma solugdo aquosa 0,01 molL~* em permanganato de potassio. Baseando-se nessas
informagdes, responda os seguintes itens:

a) Qual é a equacgdo idnica balanceada que descreve a reagdo de titulagdo?

b) E necessaria a adigdo de indicador para visualizagdo do ponto final da titulagdo? Por qué?

c) Qual sera a variagdo de cor e as espécies responsaveis por essa variagao no ponto de viragem.

d) Qual é o valor numérico da massa (em g) de ferro na amostra dissolvida, considerando que nao ha interferentes na
solugdo?

25. (ITA-2013)

Por exposi¢do a atmosfera ambiente, o hidréxido de calcio hidratado (cal hidratada) produz um filme que é utilizado na
proteg¢ao de superficies de alvenaria em um processo denominado “caiagdo”. Escreva a(s) equagdo(6es) quimica(s)
balanceada(s) da(s) reagdo(Ges) que representa(m), respectivamente:

a) a formacgdo do filme acima citado, e

b) o processo de produgao industrial da cal hidratada.

26. (ITA-2013)

Na temperatura ambiente, hidroxido de potassio solido reage com o cloreto de amoénio sélido, com a liberagdo de um gas.

Assinale a alternativa CORRETA para o gas liberado nesta reagdo.
a) /2

b) Hz

c) HC/

d) NHs

e) 02

27. (ITA-2013)

Assinale a alternativa CORRETA para o par de substancias cujas solugées aquosas, ao serem misturadas, produz um
precipitado amarelo.

a) A/C/s3 e KOH.

b) Ba(NOs)2 e NazS0a.
¢) Cu(NO3); e NaC/Oa.
d) Pb(C2H302): e KI.

e) AgNOs e NH4OH.

28. (ITA-2013)

Nas condi¢cdes ambientes, uma placa de ferro metalico puro é mergulhada numa solugdo aquosa, com pH 9 e isenta de
oxigénio, preparada pelo borbulhamento de sulfeto de hidrogénio gasoso em solugdo alcalina. Nesta solugdo, o ferro é
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oxidado (corroido) pelo ion hidrogenossulfeto com formagdo de uma camada soélida aderente e protetora sobre a
superficie desse material metalico. A adi¢ao de cianeto de potdssio a solu¢do aquosa em contato com o substrato metalico
protegido desestabiliza sua prote¢ao promovendo a dissolugao da camada protetora formada. Com base nessas
informagdes, escreva as equagdes quimicas balanceadas das reacdes que representam:

a) a corrosao eletroquimica do ferro pelo ion hidrogenossulfeto, produzindo hidrogénio atomico.

b) a dissolugao da camada passiva sobre o ferro pelo ion cianeto.

29. (ITA-2012)

A nitrocelulose é considerada uma substancia quimica explosiva, sendo obtida a partir da nitragdo da celulose. Cite outras
cinco substancias explosivas sintetizadas por processos de nitragio.

30. (ITA-2011)

Em um experimento de laboratério, cloreto de aluminio, cloreto de zinco e carbonato de sédio sao dissolvidos,
individualmente, em trés recipientes separados contendo agua neutra aerada com pH = 7. Uma placa de ferro metalico é
imersa em cada um dos recipientes, que sao mantidos a temperatura de 25 °C. Admitindo-se as condi¢cdes experimentais
apresentadas acima, sdo feitas as seguintes afirmag¢6es em relagdo a influéncia da hidrélise dos sais na velocidade de
corrosao das placas metalicas:

I. O cation aluminio hidratado forma solugGes aquosas que aceleram a corrosao do ferro.

Il. As solugOes aquosas produzidas pela hidrdlise do anion carbonato inibem a corrosdo do ferro.

I1l. A corrosao do ferro é inibida pela solugdao aquosa formada no processo de hidrélise do cation zinco hidratado.

Das afirmagdes acima, esta(3ao) CORRETA(S) apenas:

a)lell

b)lelll

c)ll.

d) el

e) lll.

31.  (ITA-2011)

Em um processo hidrometalurgico, conduzido nas condigées ambientes, o mineral calcopirita (CuFeS:) é lixiviado em
solugdo aquosa de sulfato férrico. Durante o processo, o sulfato férrico é regenerado a partir da adigao de acido sulfurico e
oxigénio gasoso a essa solugao aquosa. Sabendo que a calcopirita é um semicondutor que sofre corrosdo eletroquimica em
meios aquosos oxidantes e, admitindo-se que esse mineral, empregado no processo de lixiviagdao, é quimicamente puro,
escreva as equacgoes quimicas balanceadas das reagGes que representam:

a) a etapa de lixiviagdo de CuFeS:z (s) com sulfato férrico aquoso.

b) a etapa de regeneragdo da quantidade exata de matéria total do sulfato férrico consumido no processo de lixiviagao da

“un

etapa “a”, com adigdo de solugdo aquosa diluida de acido sulfarico e injegdo de gas oxigénio.

“un
a

c) a reagdo global do processo de lixiviagdo da calco - pirita, considerando-se as etapas e “b” acima.

32. (ITA-2002)
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A respeito de compostos contendo silicio, qual das opgGes abaixo apresenta a afirmagdo CORRETA?

a) Vidros sdo quimicamente resistentes ao ataque de hidroxido de sédio.

b) Vidros se fundem completamente em um tnico valor de temperatura na pressdo ambiente.

c) Quartzo apresenta um arranjo ordenado de suas espécies constituintes que se repete periodicamente nas trés diregoes.
d) Vidros comerciais apresentam uma concentracio de diéxido de silicio igual a 100% (m/m).

e) Quartzo é quimicamente resistente ao ataque de acido fluoridrico.

33. (ITA-1998)
Descreva um método de preparagdo do acido nitrico economicamente viavel e utilizado pelas industrias quimicas

modernas para a produgdo em grande escala. Utilize equagdes balanceadas para representar as reagées quimicas que
ocorrem com o emprego do método proposto.

34. (ITA-1998)

Qual das op¢des abaixo contém a equagao que representa a produgao de ferro num alto forno convencional alimentado
com hematita e coque?

a) FeS(c) + Hz (g) — Fe(c) + HaS(g)

b) Fe20,(c) + 2Al(c) — 2Fe(c) + Al03(c)
c) Fe30y4(c) + 4H2(g) > 3Fe(c) + 4H,0(g)
d) Fep03(c) + 3CO(g) - 2Fe(c) + 3CO,(g)

e) 4FeS(c) + 2CO(g) > 4Fe(c) + 2CSy(g) + Oa(g)

35. (ITA-1996)
Descreva como se pode obter, num laboratério de quimica, cloridreto (HCI (g)) a partir de cloreto de sdédio sélido. De sua

descricao devem constar: as outras matérias primas necessdrias, o desenho esquematico da aparelhagem a ser utilizada e
as equagobes quimicas balanceadas das reagdes envolvidas.

36. (ITA-1995)
Descreva como o hidréxido de sodio é obtido em escala industrial. Sua descricdao deve incluir as matérias primas utilizadas,

as equagoes das reagdes quimicas envolvidas no processo, as condicdes de operagdo e o aproveitamento de eventuais
subprodutos obtidos no processo.

37. (ITA-1994)

Qual das op¢oes abaixo contém a afirmagdo FALSA?

a) Argonio é obtido por destilagdo fracionada de ar ligiiefeito.

b) Quantidades apreciaveis de hélio sdo obtidas a partir dos gases que saem de certos pogos petroliferos.

c) Argonio é obtido, industrialmente, deixando passar ar por reagentes que se combinam com os outros componentes da
atmosfera.

AULA 23 — QUIMICA DESCRITIVA 101



; Estratégia

Militares

==
Prof. Thiago Cardoso

d) Carbeto de calcio é obtido por reagdo de 6xido de calcio com carbono em forno elétrico.

e) Oxido de célcio é obtido por aquecimento de calcério.

38. (ITA -2009)

Um estudante mergulhou uma placa de um metal puro em agua pura isenta de ar, a 25 °C, contida em um béquer. Apds
certo tempo, ele observou a liberagao de bolhas de gas e a formagao de um precipitado. Com base nessas informagoes,
assinale a opgdo que apresenta o metal constituinte da placa.

a) Cadmio

b) Chumbo

c) Ferro

d) Magnésio

e) Niquel

39. (ITA -2009)

Um estudante imergiu a extremidade de um fio de niquel-cromio limpo em uma solugao aquosa de acido cloridrico e, a
seguir, colocou esta extremidade em contato com uma amostra de um sal idnico puro. Em seguida, expos esta
extremidade a chama azulada de um bico de Bunsen, observando uma coloragdao amarela na chama. Assinale a op¢ao que
contém o elemento quimico responsavel pela coloracdo amarelada observada.

a) Bario.

b) Cobre.

c) Litio.

d) Potassio.

e) Sadio.

40. (ITA —2008)

Qual das substancias abaixo ndo é empregada na fabricagdo da pélvora negra?
a) trinitrotolueno

b) enxofre

c) carvao

d) nitrato de sédio

e) nitrato de potassio

41. (ITA-2009)
Considere os seguintes sais:

1. AI(NOs)3
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1l. Nacl
1ll. ZnCl:
IV. CaCl2

Assinale a opg¢do que apresenta o(s) sal(is) que causa(m) a desestabilizagdo de uma suspensdo coloidal estavel de sulfeto
de arsénio (As2S3) em agua.

a) Nenhum dos sais relacionados.
b) Apenas o sal I.

c) Apenas os sais | e Il.

d) Apenas os sais Il, lll e IV.

e) Todos os sais.

42, (ITA-2008)

Um frasco contém uma solugao aquosa de brometo de sédio e outro frasco, uma solugdao aquosa de acido cloridrico
saturada nos gases componentes do ar atmosférico. O contetido de cada um dos frascos é misturado e ocorre uma reagao
quimica. Qual das opg¢des abaixo contém a equagdo quimica que melhor representa a reagao acima mencionada?

a) 2 ClI" (aq) + 2 H* (aq) + % 02(g) — H20 + Clz(g)

b) 4 Br~ (aq) + O2(g) + 4 H* (aq) — 2 Brz(£) + 2 H20(¢)

c) CI" (aq) + 3/2 Oz(g) + H* (aq) — HCIOs(aq)

d) 2 Br (aq) + 2 H* (aq) — Brz(¢) + Hz(g)

e) 2 CI™ (aq) + H20(¢) + 5 O2(g) — 2 OH™ (aq) + Clz(g)

43.  (ITA-2008)

Qual das op¢oes abaixo apresenta o elemento quimico que é utilizado como dopante para a confec¢do do semicondutor
tipo-p?

a) Boro

b) Fosforo
c) Enxofre
d) Arsénio

e) Nitrogénio

a4.  (ITA-2008)

O explosivo plastico conhecido como PBX é constituido de uma parte polimérica, normalmente um poliuretano. A
formagao do poliuretano é atribuida a rea¢do entre um poliol com:

a) um isocianato.

b) uma amina.
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c) uma anilina.
d) uma estearina.

e) uma oleina.

45, (UPE - 2018)

Determinada solugdo aquosa, e concentrada é mantida em um frasco escuro, bem fechado e armazenado no refrigerador.
Essa medida é necessaria, pois uma das substancias se decompde mais facilmente quando esta exposta a luz, uma vez que
a energia, em forma de onda eletromagnética, ajuda a quebrar a barreira da energia de ativagao para a sua decomposigdo.
Qual substancia é abordada no texto?

a) Cloro

b) Ozénio

c) Oxido de cobre

d) Sulfato de ferro

e) Peroxido de hidrogénio

46. (ITA-2008)
Sao dadas as seguintes informacgodes:
I. O polietileno é estavel até aproximadamente 340 °C. Acima de 350 °C ele entra em combustdo.

Il. Para reduzir ou retardar a propagac¢ao de chama em casos de incéndio, sdo adicionados retardantes de chama a
formulagao dos polimeros.

1ll. O Al(OH)s pode ser usado como retardante de chama. A aproximadamente 220 °C, ele se decompde, segundo a reagao
2 Al(OH)3 — Al203 (s) + 3 H20(g) , cuja variacdo de entalpia (AH) envolvida é igual a 1170J) g

IV. Os trés requisitos de combustdo de um polimero sdo: calor de combustao, combustivel e oxigénio. Os retardantes de
chama interferem no fornecimento de um ou mais desses requisitos.

Se Al(OH)s for adicionado a polietileno, cite um dos requisitos de combustdo que sera influenciado por cada um dos
parametros abaixo quando a temperatura préxima ao polietileno atingir 350 °C. Justifique resumidamente sua resposta.

a) Formagdo de Al;Os(s)
b) Formagao de H20(g)

c) AH de decomposi¢do do Al(OH)s

47. (ITA-2009)

E descrita uma seqiiéncia de varias etapas experimentais com suas respectivas observagdes:

I. Dissolugdo completa de um fio de cobre em agua de bromo em excesso com formagdo de uma solugdo azulada A.
Il. Evaporagdo completa da solugdo A e formagdo de um sélido marrom B.

1ll. Aquecimento do sélido B a 500 °C, com formagdo de um sélido branco de CuBr e um gas marrom C.
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IV. Dissolugao de CuBr em uma solugao aquosa concentrada de acido nitrico, formando uma nova solu¢ao azuladaD e
liberagdo de dois gases: Ce E.

V. Evaporagao da solu¢do azulada D com formagao de um soélido preto F e liberagao de dois gases: E e G.

VI. Reagdo a quente do sélido F com hidrogénio gasoso e na auséncia de ar, formando um sélido avermelhado H e
liberando agua.

Baseando-se nesta descri¢do, apresente as formulas moleculares das substancias B, C, E, F, G e H.

48. (ITA-2010)

Uma lampada incandescente comum consiste em um bulbo de vidro preenchido com um gas e de um filamento metalico
que se aquece e emite luz quando percorrido por corrente elétrica. Assinale a op¢do com a afirmacdo ERRADA a respeito
de caracteristicas que o filamento metalico deve apresentar para o funcionamento adequado da lampada.

a) O filamento deve ser feito com um metal de elevado ponto de fusao.

b) O filamento deve ser feito com um metal de elevada pressdo de vapor.

c) O filamento deve apresentar resisténcia a passagem de corrente elétrica.

d) O filamento deve ser feito com um metal que ndo reaja com o gas contido no bulbo.

e) O filamento deve ser feito com um metal ductil para permitir a produgio de fios finos.

49, (ITA-2010)

Em um processo de eletrodeposi¢do de niquel, empregou-se um eletrodo ativo de niquel e um eletrodo de cobre, ambos
parcialmente imersos em uma solugdo aquosa contendo sais de niquel (cloreto e sulfato) dissolvidos, sendo este eletrélito
tamponado com acido boérico. No decorrer do processo, conduzido a temperatura de 55 °C e pressao de 1 atm, niquel
metalico depositou-se sobre a superficie do eletrodo de cobre. Considere que as seguintes afirmagdes sejam feitas:

I. Ocorre formacgao de gas cloro no eletrodo de cobre.

Il. A concentragao de ions cobre aumenta na solugdo eletrolitica.

11l. Ocorre formagao de hidrogénio gasoso no eletrodo de niquel.

IV. O acido borico promove a precipitacdo de niquel na forma de produto insoltivel no meio aquoso.

Com relagao ao processo de eletrodeposigao acima descrito, assinale a op¢cao CORRETA.

a) Todas as afirmagoes sao verdadeiras.

b) Apenas a afirmagdo IV é verdadeira.

c) Apenas a afirmagdo Il é falsa.

d) Apenas as afirmagdes Il e IV sdo falsas.

e) Todas as afirmacgoes sdo falsas.

50. (UFRGS — 2015 - adaptada)

Abaixo sdo apresentadas as descri¢ées de trés tipos de lampadas disponiveis no mercado, em que os elementos sao
representados por nimeros romanos.
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1. As lampadas de vapor de | emitem uma luz amarelada e sao muito utilizadas em iluminagao publica.

2. As lampadas fluorescentes sao carregadas internamente com gases inertes a baixa pressao como o Il. Nesse caso, o tubo
de vidro é coberto internamente com um material a base de Il que, quando excitado com a radiagao gerada pela ionizagao
dos gases, produz luz visivel.

Os elementos |, Il e lll podem ser, respectivamente,

a) sodio — argbénio — mercurio

b) sédio — argonio — fltor

c) potassio — nitrogénio — flior

d) sédio — nitrogénio — fltior

e) potassio — criptonio — mercurio

51. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

O papel tem na celulose sua matéria-prima, e uma das etapas de sua produgao é o branqueamento, que visa remover a
lignina da celulose. Diferentes processos de branqueamento usam, por exemplo, cloro (Clz), hipoclorito de sédio (NaClO),
oxigénio (0:2), 0zonio (Os3) ou peroxido de hidrogénio (H20:z). Alguns processos de branqueamento levam a formagao de
compostos organoclorados. Sdo apresentadas as estruturas de um fragmento da lignina e do tetracloroguaiacol, um dos
organoclorados formados no processo de branqueamento.

CH,OH
CHOH

CHZOH CH,OH |—|—|
CH CH, CH,
OH &h 0 (I; % OH
0-CH
Cl OCH3
CH, GH,OH

H  CHO CH,
—%

CH—
Cl Cl
CH,O CH, cl
o} %

Tetracloroguaiacol

Fragmento da Lignina

SANTOS, C. P. et al. Papel: como se fabrica? Quimica Nova na Escola, n. 14, 2001 (adaptado).

a) Explique com o auxilio de reagbes quimicas como o cloro gasoso (Clz2) pode contribuir para a formagao do
tetracloroguaiacol a partir de uma molécula de orto-metdxi-fenol.

b) Explique por que a reagdo do item anterior tende a substituir todos os hidrogénios da molécula do orto-metdxi-fenol.

c) Explique como o hipoclorito de sédio (NaC{O) pode reagir, de modo a liberar cloro gasoso (C¢z) e também contribuir
para a formagdo do tetracloroguaiacol.

52. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

O fltior é um elemento natural encontrado em quase toda a 4gua e em muitos solos. E considerado como essencial devido
ao seu efeito benéfico no esmalte dental, conferindo resisténcia méaxima as caries. E prontamente absorvido pelo trato
intestinal, pulmoes e pele. Sua eliminagdo se da pelos rins e, em pequenas quantidades, pelas glandulas sudoriparas e

tubo gastrointestinal. Com relagdo ao fluor, julgue os seguintes itens:

I = Um dos minerais mais importantes do fltor é a fluorita, MgF..
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Il — Forma compostos com praticamente todos os demais elementos, incluindo os gases nobres, xendnio e rado6nio.

11l — O acido fluoridrico é bastante téxico. Porém, o fluoreto de sédio, usado em cremes dentais, é atoxico.

Esta(ao) CORRETA(S):
a) Apenas I.

b) Apenaslell.

c) ApenaslIl.

d) Apenas i e lll.

e) Apenas lll.

53. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Uma dica culinaria interessante é sempre bater as claras dos ovos em recipientes feitos de cobre. Os ions do cobre
interagem com a proteina das claras, tornando a espuma mais firme. Explique por que isso acontece.

54, (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Sendo dadas as férmulas estruturais da adenina e da ribose, responda as seguintes perguntas sobre o fésforo:

5 MNH5
HOCH, , O._, OH
C
P
N
HO OH |
H
ribose i
adenina
a) O fosforo se oxida espontaneamente em contato com o oxigénio do ar atmosférico, emitindo luz (fendmeno da

fosforescéncia). Mostre as reag6es quimicas envolvidas no processo e explique por que o fosforo é fosforescente, e ndo
somente fluorescente.

b) O fésforo é um elemento essencial para os seres vivos, fazendo parte do seu metabolismo energético, ao qual se
liga a adenina e a ribose. Explique as rea¢bes quimicas envolvidas no aciimulo de energia, mostrando as férmulas

estruturais dos compostos do fosforo envolvidos e indique quais as fungdes organicas presentes nesses compostos.

Obs.: No ADP, o aglicar se liga a base nitrogenada pelo carbono 1 e ao fosfato pelo carbono 5.

55. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Michael Faraday (1791-1867), em fragmento de A histéria quimica de uma vela, assim descreve uma substancia gasosa
que preparou diante do publico que assistia a sua conferéncia: “Podemos experimentar do jeito que quisermos, mas ela
nao pegara fogo, nao deixara o pavio queimar e extinguira a combustao de tudo. Ndo ha nada que queime nela, em
circunstancias comuns. Nao tem cheiro, pouco se dissolve na agua, nao forma solu¢do aquosa acida nem alcalina, e é tdo
indiferente a todos os 6rgdos do corpo humano quanto uma coisa pode ser.

Entdo, diriam os senhores: ‘Ela ndo é nada, ndo é digna de aten¢do da quimica. O que faz no ar?””

a) Qual substancia gasosa foi descrita por Faraday?
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b) Embora por muito tempo tenha sido considerada quimicamente inerte, as bactérias do género Rhizobium podem
converté-la uma substancia que faz parte do metabolismo de seres vivos. Qual é essa substancia?

c) Embora a substancia citada por Faraday seja inerte em condigdes ambientes, ela causa sérios problemas aos
mergulhadores quando sujeitos a elevadas pressoes. Cite seus efeitos sobre o corpo humano estad submetido a elevadas

pressoes dessa substancia. Proponha uma substancia que possa substitui-la nos cilindros de ar de mergulhadores para
evitar seus efeitos colaterais.

56. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)
A ilustragdo a seguir mostra alguns componentes de uma lampada comum incandescente:

liga de bulbo de vidro
molibdénio

filamento de
tungsténio (W)
argdnio e
nitrogénio
A hastes de aco
inoxidavel

solda estanho-chumbo
a) Descreva os processos de obtengdo do aluminio, do vidro, do argénio e do nitrogénio.

b) Seria possivel trocar a atmosfera do interior do bulbo da lampada por oxigénio?

57. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)
Os extintores de incéndio devem ser especificos para o tipo de incéndio que se deseja combater.
a) Exemplifique uma situacdo em que a agua ndo pode ser utilizada para apagar um incéndio. Justifique a sua resposta.

b) Em algumas situagdes, o bicarbonato de sédio é utilizado no combate as chamas. Explique a sua agdo como principio
ativo de extintores de incéndio.
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B

C

discursiva

acido; acido; basico; anfétero; bésico

B

W O NS UL AR WNR

discursiva

[y
S
>

11. A

12. 8

13. C

14. discursiva
15. discursiva
16. discursiva
17. discursiva
18. discursiva
19. discursiva
20.A

21.c

22.D

23.120 atm

24.3) 5 Fe?* + MnOs ™+ H* — 5 Fe*" + Mn?* + 4 H,0;
b) ndo; c) de verde para violeta; d)

25. discursiva
26.D
27.D
28. discursiva

29. discursiva

30.A
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31.discursiva
32.C

33.C
34.Nula

35. discursiva
36. discursiva
37.c

38.D

39.t

40.A

41.c

42.8

43.A

44. A

45.c

46. discursiva
47.discursiva
48.8

49.t

50.A
51.discursiva
52.cC

53. discursiva
54. discursiva
55.a) N;; b) NH3; c) He
56. discursiva

57.discursiva
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10. Lista de Questoes Comentadas

5. (ITA-2019 - 12 Fase)

Considere uma pequena chapa de ago revestido com zinco (ago galvanizado) mergulhada em uma
solugdo azul de sulfato de cobre nas condigdes padrao e a 25 °C. Apds determinado intervalo de tempo,
observa-se que a solugdo fica verde. Com base nessas observag¢oes e desconsiderando a presenca de
espécies interferentes, é ERRADO afirmar que:

a) o aco foi corroido.

b) o ion cobre atuou como agente oxidante preferencialmente ao oxigénio atmosférico.
¢) o zinco foi parcialmente oxidado.

d) o zinco foi oxidado preferencialmente ao ferro.

e) a fungao do zinco no aco galvanizado é oferecer protecdo catédica

Comentarios

A cor verde é um indicativo da formacdo do ion Fe?*. Devemos lembrar, ainda, que, como o
zinco é mais reativo que o ferro, ele seria capaz de reduzir os ions Fe?*,

Zn (s) + Fe?*(aq) - Zn?**(aq) + Fe(s)

Portanto, a presenca de zinco metalico no meio reacional anularia qualquer efeito de cor
verde. Se a coloragdao permaneceu verde, € uma prova de que o zinco se esgotou. Portanto, é um
erro afirmar que o zinco foi parcialmente oxidado. Ele foi completamente oxidado.

Vejamos as demais afirmacgdes:
a) Aformacdo dos ions Fe?* é uma prova de que o aco foi corroido. Afirmac3o correta.
b) O cobre é um metal nobre, portanto, é capaz de oxidar tanto o ferro como o zinco.
Cu*(aq) + Zn (s) » Cu (s) + Zn**(aq)
Cu?*(aq) + Fe (s) = Cu (s) + Fe?*(aq)

A perda da cor azul € uma mostra de que o ion cobre se reduziu, tornando-se cobre metalico.
E, de fato, a reacdo com o cobre é bem mais facil do que a reacdo com o oxigénio atmosférico,
tendo em vista que, em solucdo aquosa, o oxigénio encontra-se bastante diluido. Afirmacao
correta.

c) Afirmacdo errada.
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d) O zinco é mais reativo que o ferro, portanto, se oxida preferencialmente a ele. Afirmacao
correta.

e) O zinco atua como metal de sacrificio. Ele tem por objetivo transformar o ferro no catodo
de uma célula eletroquimica, como mostrado na reagdo a seguir.

Zn (s) + Fe?*(aq) » Zn**(aq) + Fe(s)

Portanto, ainda que o ferro seja oxidado na reacdo, o zinco sera capaz de reduzi-lo. Como o
metal que se deseja proteger passou a ser o catodo de uma célula eletroquimica, essa técnica é
conhecida realmente como protec¢ao catddica.

Gabarito: C

6. (ITA-2019 - 22 Fase)

Uma solugdo aquosa de agua oxigenada a 3% (v/v) foi adicionada a solugdes aquosas acidas em dois

experimentos diferentes. Foram observados:

I = No primeiro experimento: a adicdo a uma solugao acida de permanganato de potdssio resultou na

perda da coloragao da solugao, tornando-a incolor.

Il - No segundo experimento: a adicdo a uma solugdo aquosa acida de iodeto de potdssio inicialmente

incolor resultou em uma solugao de coloragao castanha.

Com base nas observagdes experimentais, escreva as rea¢des quimicas balanceadas para cada

experimento e indique os agentes oxidantes e redutores em cada caso, quando houver.

Comentarios

A agua oxigenada se oxida facilmente com liberacdao de oxigénio. Ela, portanto, agira como
agente redutora nos dois experimentos.

H202 - HZO + 02(g)

No primeiro experimento, o manganés se reduz do permanganato a ion Mn2+, pois a solugdo é
acida, onde o potencial de oxidacdo do manganés é maximo.

H,0, + Mn0O; - Mn?* + H,0 + 0,

Podemos ver, ainda, que a reac¢do precisa de ions hidronio no lado esquerdo para garantir o
equilibrio de cargas

H,0, + MnO; + H" - Mn** + H,0 + 0,

Para balancear a reagao, podemos utilizar o método da oxirredugdao. Vamos completar a reagao
com coeficientes genéricos.

aH,0, + bMnO; + cH* - dMn?* + eH,0 + fO0,
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O numero de elétrons ganhos é igual ao numero de elétrons perdidos. O manganés ganhou 5
elétrons passando de nox +7 a +2. Ja o oxigénio do O, perdeu 1 elétron passando de nox -1 a +0.
Sendo assim, temos:

5.b =1.(2f)
5b = 2f
Logo, podemos assumir coeficientes arbitrarios para facilitar
b=2 f=5
aH,0, + 2Mn0; + cH* - 2Mn?** + eH,0 + 50,

Do lado direito, temos 4 cargas positivas. Do lado esquerdo, ja temos 2 cargas negativas.
Portanto, para balancear a carga, é preciso incluir mais 6 cargas positivas do lado esquerdo para
balancear.

aH,0, + 2Mn0; + 6H* - 2Mn** + eH,0 + 50,

ow_n

Agora, nos resta balancear os coeficientes “a” e “e”. Isso deve ser feito pelo balango do nimero
de dtomos de hidrogénio e de oxigénio.

H:2a + 6 = 2e;
O:2a+24=1e+25
Temos, portanto, um sistema de duas equacdes e duas incognitas.
2a+6=2ea+3=e
20a+8=e+10~e=2a+8—-10=2a -2

Igualando as duas equacgdes, temos

a+3=2a—2
2a—a=3+2
a=25

Agora, podemos calcular o valor do coeficiente e:
e=a+3=5+3=8
Portanto, a equacdo balanceada é:
5H,0, + 2Mn0; + 6H* - 2Mn?* + 8H,0 + 50,

No experimento |, a dgua oxigenada age como agente redutora e o permanganato de potassio
como agente oxidante.

A mudanca de cor na solucdo se deve ao fato de que o ion permanganato (MnQy) é violeta,
enquanto que o ion manganés (Mn?*) é incolor.
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No experimento Il, a dgua oxigenada serd a agente oxidante e oxidara o iodeto.
H,0,+1"+H" > H,0+ 1,

Essa reacao é facil de balancear. Precisamos de dois iodos no lado esquerdo. Para balancear a
carga, precisamos de dois ions hidrénio.

H,0, + 21~ + H* - H,0 + I,
Faltou apenas colocar um coeficiente 2 na dgua oxigenada e na agua formada.
2H,0, + 21+ H* - 2H,0 + I,
Nessa reacdo, a agua oxigenada é o agente oxidante, enquanto que o iodeto é o agente redutor.

Gabarito: discursiva

7. (ITA-2019 - 22 Fase)

Classifique cada uma das substancias abaixo como éxidos acido, basico ou anfétero.
a) Se0;

b) N2O3

c) K20

d) BeO

e) BaO

Comentarios

Os oxidos acidos sdao formados por ndao-metal com numero de oxidacdo elevado. Os dxidos
basicos sdo formados por metal com niumero de oxidacao baixo.

Se0; e N,03sdo oxidos acidos por serem formados por nao-metais.
K20 e BaO sdo dxidos basicos por serem formados por metais.

O caso do ¢6xido de berilio é mais complicado. Esse 6xido é quimicamente inerte a baixas
temperaturas. No entanto, a temperaturas mais elevadas (cerca de 8002C), ele pode reagir tanto
com acidos como com bases.

BeO + H,S0, — BeS0, + H,0
BeO + 2NaOH + 2H,0 — Na,[Be(OH),]

Esse comportamento diferente do berilio se deve ao fato de que, apesar de ser metal, o berilio
estd no topo da familia II-A, portanto, apresenta eletronegatividade superior aos demais
elementos dessa familia.
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O berilio ndo se encaixa, por exemplo, como um metal tipico.

Gabarito: acido; acido; basico; anfotero; basico

8. (ITA-2013)

Assinale a alternativa CORRETA para a substancia quimica que dissolvida em agua pura produz uma

solugdo colorida.
a) CaCl;

b) CrCl3

c) NaOH

d) KBr

e) Pb(NOs3):

Comentarios

Uma solucdo caracteristica é um forte indicativo da presenca de um cation de metal de transicao.
O Unico presente nas alternativas do enunciado é o cation Cr3*, que é verde.

Gabarito: B

9. (ITA-2018)

Uma mistura de CuSO4 anidro e FeCl; com massa de 48,45 g é dissolvida em agua e tratada com uma
solucdo de NaOH em excesso. O precipitado formado (considere rendimento de 100%) é separado por
filtracdo e, a seguir, é tratado com acido nitrico a 126 g L™. S3o necessarios 400 cm® desse acido para
dissolver todo o precipitado.

a) Escreva a(s) equacgdo(oes) quimica(s) balanceada(s) que representa(m) as reacdes envolvidas no
tratamento com NaOH.

b) Escreva a(s) equacgao(oes) quimica(s) balanceada(s) que representa(m) a dissolucdo do precipitado
com acido nitrico.

c) Determine as massas, em g, de CuSO4 anidro e de FeCls; presentes na mistura.

Comentarios
a) Em meio alcalino, as bases correspondentes aos metais de transicao precipitam.

CuS0,(aq) + 2NaOH (aq) —» Cu(OH),(s) + Na,S0,(aq)
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FeCl;(aq) + 3NaOH (aq) —» Fe(OH)3(s) + 3 NaCl(aq)

b) Os precipitados sdo novamente dissolvidos quando tratados por uma solugao de acido
nitrico.

Cu(OH),(s) + 2 HNO5(aq) —» Cu(NO3),(aq) + 2 H,0
Fe(OH);(s) + 3HNOs(aq) —» Fe(NO3)s(aq) + 2 H,0

c) Pela estequiometria das reacGes, sdo necessarios 2 mols de HNOs para dissolver 1 mol de
Cu(OH)2 e 3 mols para dissolver 1 mol de Fe(OH)s.

Para evitar o excesso de notacdes, vamos chamar:
Ny = Ncyu(oH),
Ny = Npe(0H);
Portanto, o numero de mols de acido nitrico usados em solugao é igual a:
Nuno, = 2.1y + 3.1,

O numero de mols de acido nitrico pode ser calculado pela razdao entre a massa da substancia
presente na amostra e a sua massa molar.

MyNo, . c.v

Muno, Muno,

NpNo,

A massa molar do acido nitrico pode ser calculada pelas massas dos seus elementos.
Mypno, = 1.1+ 1.14 + 3.16 = 63 g/mol

Agora, basta usar a expressdo calculada anteriormente para o nimero de mols do acido
nitrico, lembrando-nos que o volume foi fornecido em cm® e que 400 cm3®=0,4 L.

v 12604
NpNo; = Myno, =T 63

= 0,8 mol

Sendo assim, temos uma relacdo importante entre os nimeros de mols de hidroxido de cobre
e de ferro(lll).

2.n1 + 3.n2 - 0,8

Além disso, no enunciado, foi fornecido que a massa total inicial da mistura de sulfato de
cobre e cloreto de ferro era igual a 48,45 g. Temos que a massa total é dada pela soma entre as
massas de cada um dos sais.

Myotar = Mcuso, + Mreci,

Mcyso,-Ncuso, + Mreciy-Nrect; = 48,45

Vamos calcular as massas molares de cada um dos sais em aprego.
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Mcyso, = 1.63,5 + 1.32 + 4.16 = 159,5

Mgec, = 1.56 +3.35,5 = 162,5

Portanto, temos que:
159,5.n; + 162,5.n, = 48,45

Observe que temos um sistema de duas equacées e duas incognitas.

(I)  159,5.n, + 162,5.n, = 48,45

(II) 2.111 + 3.112 - 0,8

Podemos recorrer ao método da adicdo, multiplicando a primeira equacdo por 2 e a segunda
por 159,5.

(1) 319.n; +325.n, = 96,9
(1) 319.ny +4785.n, = 127,6

Agora, basta subtrair (I) de (ll).

319.n, + 325.n, = 96,9
(=)  319.n, +4785.n, = 127,6

(478,5 — 325).n, = 127,6 — 96,9

Vamos resolver a equacao final.

30,7

153,51’12 = 30,7 - n, = m

= 0,2 mol

Olha s6 que interessante. Mesmo depois de muito trabalho algébrico com numeros
complicados, chegamos a uma divisdo exata. Uma prova de que o examinador se preocupou com
o aluno que fazia a prova. Parabéns ao ITA.

Vamos calcular agora o nimero de mols de sulfato de cobre.
0,8=2.n +3.n,
0,8=2.n; +3.0,2

08=2.n,+06
2n; =0,8-0,6=0,2

0,2
2

sy = = 0,1 mol
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Como o enunciado pediu as massas, basta multiplicar pelas massas molares.
mCu504 S nCu504.MCu504 - 0,1159,5 - 15,95 g

mFeCl3 = nFeCl3-MFeCl3 = 0,2162,5 = 32,50 g

Gabarito: discursiva

10. (ENEM - 2020)

A utilizagdo de corantes na industria de alimentos é bastante difundida e a escolha por corantes naturais
vem sendo mais explorada por diversas razoes. A seguir, sio mostradas trés estruturas de corantes
naturais.

HOOC NN AN S N
<
COOCH,
Bixina (presente no urucum)
N N . " " B

Licopeno (presente no tomate)

B-caroteno (presente na cenoura e na laranja)

HAMERSKI, L.; REZENDE, M.J.C.; SILVA, B.V. Usando as cores da natureza para atender aos desejos do
consumidor: substancias naturais como corantes na industria alimenticia. Revista Virtual de Quimica,
n. 3, 2013.

A propriedade comum as estruturas que confere cor a esses compostos é a presenca de:
a) Cadeia conjugada

b) Cadeia ramificada

c) Atomos de carbonos terciarios

d) Ligagdes duplas de configuragdo cis.
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e) Atomos de carbonos de hibridizacdo sp>.

Comentarios

Que interessante. Eu sempre ensinei o assunto de cores na Quimica Organica visando a prova do
ITA. Esperava que um dia fosse cair nesse vestibular. Porém, a questdo apareceu justamente no
ENEM.

Os compostos que apresenta um sistema longo de ligacdes simples e duplas conjugadas sdo
coloridos.

Isso acontece, porque o sistema simples-dupla-simples cria a possibilidade de varias estruturas
de ressonancia, de modo que os elétrons podem saltar de uma forma menos energética para
uma forma mais energética.

Portanto, os compostos com um longo sistema simples-dupla-simples tém facilidade de absorver
e emitir energia eletromagnética, inclusive, na forma de luz visivel.

Gabarito: A

11. (ITA - 2017)

Barreiras térmicas de base ceramica sdao empregadas em projetos aeroespaciais. Considere os materiais

a seguir:

I. BN

Il. Fe203
lll. NaNs
IV. NazSiOs

V. SiC

Assinale a op¢ao que apresenta o(s) material(is) geralmente empregado(s) como componente(s)

principal(is) de barreiras térmicas em projetos aeroespaciais.

a) Apenasle V.
b) Apenas II.

c) ApenasllIl.

d) Apenas il e IV.

e) Apenas V.
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Comentarios

Essa é uma questdo muito interessante. Quando o aluno se depara com ela, ele ja fica com raiva,
dizendo que o ITA quer que ele entenda de foguetes. Porém, os projetos aeroespaciais nessa
guestdo so serviram como ilustragao. Na verdade, a questdo cobrou a diferenca de propriedades
entre os solidos covalentes e os compostos idnicos.

No enunciado, foram propostos dois soélidos covalentes (BN e SiC) e trés compostos iGnicos
(Fe203, NaNs e NazSi03).

Os sélidos covalentes apresentam altissimos pontos de fusdo e sdo isolantes térmicos. Portanto,
sdo muito interessantes para a construcdo das barreiras térmicas.

J4 os compostos ibnicos apresentam menores pontos de fusdo. E, quando fundidos, eles passam
a conduzir o calor. Logo, ndo devem ser utilizados para a finalidade de barreiras térmicas em
foguetes.

Portanto, mesmo nas questdes que parecerem esquisitas, é possivel sim encontrar alguma légica.
E esse é o papel do aluno do ITA.

Gabarito: A

12, (ITA-2017)

A reagdao do mercurio metdalico com excesso de acido sulfurico concentrado a quente produz um gas
mais denso do que o ar. Dois tercos deste gas sao absorvidos e reagem completamente com uma
solugdo aquosa de hidroxido de sédio, formando 12,6 g de um sal. A solugdo de acido sulfurico utilizada
tem massa especifica igual a 1,75 g-cm™3 e concentracdo de 80 % em massa. Assinale a alternativa que

apresenta o volume consumido da solugio de acido sulfurico, em cm3.
a) 11
b) 21
c)31
d) 41

e) 51

Comentarios

O mercurio é um metal nobre, portanto, ele ndao desloca o hidrogénio. Logo, a Unica reagdo
possivel com o acido sulfurico é aquela em que o enxofre se reduz.

Hg + H,S0, - HgS0, + S0, + H,0
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Precisamos balancear a equacdo. Podemos recorrer ao método da oxirreducdo. Para isso,
devemos notar que o mercurio se oxida, mas que nem todas as moléculas de acido sulfurico se

reduzem. Parte do enxofre do acido sulfurico permanece com nox +6 na forma de HgSOg, parte
se reduz a SO,.

oxidagao
| }

0 +6 +2 +6 +4
aHg + H,S0, = HgS0, + b SO, + H,0

reducao

Portanto, na equagdo do nimero de mols de elétrons ganhos e perdidos, devemos considerar
o coeficiente do SO,.

2.a=2.b~a=5»

Podemos fazera = b = 1.
1Hg + H,S0, > HgS0,+ 150, + H,0
Como temos um mercurio a esquerda, precisamos de 1 mercurio a direita.
1Hg +H,S0,—> 1HgS0, + 150, + H,0

Para balancear o enxofre, devemos usar o coeficiente 2 H;S04, pois temos dois atomos de
enxofre no lado dos produtos.

1Hg + 2 H,S0, » 1 HgS0, + 150, + H,0

Agora, basta balancear os 4&tomos de hidrogénio.

1Hg + 2 H,S0, » 1 HgSO0, + 150, + 2 H,0

Observe agora que o oxigénio ja esta balanceado. Temos 8 atomos nos reagentes e 8 atomos
nos produtos.

Portanto, pela estequiometria da reagdo, podemos escrever:

Nso, Nu,s0, |

1 2 e nH2504, = 2.11502

O numero de mols de SO; liberados na reacdo pode ser obtido pela sua reagdo com o
hidréxido de sddio.

2NaOH + S0, - Na,S0; + H,0

*
Nya,s0; _ Mso,

1 1
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O numero de mols de SO; foi marcado com asterisco, porque, de acordo com o enunciado,
apenas 2/3 desse nimero de mols foram absorvidos. Portanto, podemos escrever que:

. _z _ Nnayso0; _3 NNa,so0,
Nso, = 3n502 =7 - Nso, = T

Portanto, podemos relacionar diretamente o nimero de mols de acido sulfurico que foram
consumidos na oxida¢cdo do mercurio com o numero de mols de sulfito de sédio formados na
titulacdo do SO..

3n
_ _ Na2503 _
Ny,s0, = 2:Nsp, = 2-—2 = 3 Nyg,s0,

O numero de mols de uma substancia quimica pode ser calculada pela massa da amostra
dividida pela sua massa molar.

_ mNa2503
nNast:), - MN 50
az503

A massa molar do sulfito de sdédio pode ser obtida somando as massas molares de seus
elementos.

Mya,s0, = 2.23 + 1.32 + 3.16 = 126 g/mol

Assim, chegamos ao numero de mols de acido sulfurico presentes na solucdo inicial.

_ INay503 _ 12,6 = 0,1 mol
MNaZSO3 126 ’

NNa,so,

nH2504 = 3 : nNCleO3 = 3 : Oll = 0;3 m0l

A massa de acido sulfurico pode ser calculada multiplicando-se o nimero de mols pela massa
molar.

My,s0, = NH,s0,- Mu,s0,
o mH2504 - nH2504.MH2504 - 0,3098 - 29,4‘g

Lembremos que a solucdo de acido sulfurico tenha densidade 1,75 g/cm?® e 80% de H2S04 em
massa. A massa da solucdo se relaciona com a densidade e o seu volume.

d="m=dv
_V..m_

Dessa massa, apenas 80% é de acido sulfurico. Portanto, temos:
mH2504 — 0,80m - 0,80dV

| Muso, 294 294

"V =080d 080175 14

21
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Gabarito: B

13. (ITA - 2017)

Assinale a op¢do que indica a técnica de quimica analitica empregada em etilometros (bafometros) que
utilizam dicromato de potassio.

a) Calorimetria.
b) Densimetria.
c) Fotometria.

d) Gravimetria.

e) Volumetria.

Comentdrios
O dicromato de potéssio é vermelho. Quando se reduz, ele forma o ion Cr3*, que é verde.

Portanto, a reacdo pode ser percebida pela mudanca de cor. Trata-se, portanto, de um caso de
fotometria.

C,HeO (aq) + Cr,05 (aq) + H*(aq) - C,H,0,(aq) + Cr*f(aq) + H,0Q)

vermelho verde

Gabarito: C

14. (ITA - 2017)

Gas cloro é borbulhado em uma solugdo aquosa concentrada de NaOH a quente, obtendo-se dois anions
XeY.

a) Quais sdo estas espécies Xe Y ?

b) Com a adi¢do de solugdo aquosa de nitrato de prata poder-se-ia identificar estes anions? Justifique
sua resposta utilizando equagbes quimicas e descrevendo as caracteristicas do(s) produto(s)
formado(s).

Comentarios

a) Quando borbulhado a quente, com solucdo concentrada de NaOH, o
desproporcionamento do cloro é maximo, produzindo o ion clorato.

3Cl,+6 NaOH - NaClO3+ 5 NaCl+ 3 H,0

As espécies X e Y sdo, portanto, os ions cloreto (C/~) e clorato(C/Os37).
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b) Esses ions podem ser distinguidos pela solugdo de nitrato de prata. O cloreto de prata é
insoluvel em dgua, mas o clorato de prata é solluvel. Lembre-se que todos os sais de cloro,
bromo e iodo sdo soluveis, exceto:

AgCl PbCl, Hg,Cl,
AgBr PbBr, Hg,Br,

Agl Pbl, (amarelo) Hg,l,

O clorato de prata ndo se encontra entre as excecdes, portanto, é soltvel.
Assim, a reagdo entre o nitrato de prata e o cloreto de prata forma um precipitado.
AgNOs(aq) + NaCl(aq) = AgCl(s) + NaNO5(aq)

Porém, ndo se observa nenhuma reacdo quando se mistura o nitrato de prata com o clorato
de sddio.

Gabarito: discursiva

15. (ITA - 2017)

Ambos os ions sulfeto e sulfito reagem, em meio acido, com o ion bromato, provocando o aparecimento

de uma coloracao no meio reacional.

a) Escreva as equagbes quimicas balanceadas que representam as reagdes que provocam o

aparecimento de colora¢ao no meio reacional.

b) Escreva a equag¢ao quimica balanceada que representa a rea¢ao envolvendo o sulfito quando ha

excesso do agente redutor. Nestas condigoes, explique o que ocorre com a coloragdao do meio reacional.

Comentarios

a) O aparecimento de cor é um indicativo da producdo de bromo (Br;) ou enxofre sélido (S),
que sao as principais espécies coloridas formadas pelo bromo e pelo enxofre.

O sulfeto (5%7) pode se oxidar a enxofre sélido (S) ou a sulfato (SO27). Vale ressaltar que o
enxofre (S) é bastante estavel. E, por isso, € bastante razodvel imaginar que a oxidac¢do pararia
nessa etapa.

S§%7(aq) + Bro3 (aq) + H*(aq) — S(s) + Br~(aq) + H,0 (1)
Agora, basta balancear a equacao.
3527 (aq) + Bro;(aq) + 6 H*(aq) » 35(s) + Br— () + 3H,0 (1)
O sulfito (SO%7) somente pode se oxidar a sulfato (SOZ7), e o aparecimento de cor no meio

reacional se deve a formacao de bromo (Br3).
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S03(aq) + Br0z (aq) + H*(aq) -» Br,(1) + SO0~ (aq) + H,0 (1)
Agora, basta balancear a equacao.
55027 (aq) + 2 BrO3 (aq) + 2 H*(aq) — Br,(1) + 5502 (aq) + H,0 (1)

b) Como o sulfito se oxida, ele é o agente redutor. Portanto, o excesso de sulfito fara que a
oxidagdao do bromo continue.

Bry() + S03~(aq) + H,0 — 2Br~(aq) + SO~ + 2 H* (aq)

Portanto, o excesso de agente redutor provocara o desaparecimento de cor no meio reacional,
tendo em vista que a cor se deve ao bromo (Br;) e que o ion brometo (Br ™) é incolor.

Gabarito: discursiva

16. (ITA - 2016)

A saliva humana pode ser considerada uma solugao tampao. Cite quais espécies quimicas inorganicas
compoem este tampao e explique como elas atuam.

Comentarios

A saliva é um tampdo neutro, composta principalmente por dois pares: 4acido
carbonico/bicarbonato  (H,C03/C0%™) e hidrogenofosfato/di-hidrogenosfato (H,P0; /
HPO;™).

H,C05(aq) S HCO3 (aq) + H* (aq)
H,P0; (aq) S HPOZ (aq) + H (aq)
As substancias presentes na saliva contribuem para manter o pH da solucdo constante.

Quando a boca recebe a acao de algum acido, os equilibrios sdo deslocados para a esquerda,
consumindo parte do excesso de acidez, de modo que o bicarbonato e o hidrogenofosfato se
convertem em acido carbdnico e hidrogenofosfato.

Por outro lado, quando a boca recebe a acdo de alguma substancia alcalina, os equilibrios sao
deslocados para a direita, produzindo mais ions H*, de modo que o &cido carbénico e o
hidrogenofosfato se convertem nas suas respectivas bases conjugadas: o bicarbonato e o di-
hidrogenofosfato.

Gabarito: discursiva

17. (ITA - 2017)

Com base no fato de que o esmalte dentario é sujeito a desmineralizagao, explique:
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a) como se forma o acido latico na saliva humana.
b) como o acido latico provoca a desmineralizagdo.

c) como a uréia contida na saliva ajuda a proteger contra a desmineralizagdo do esmalte dentario
causada pelo acido latico.

Comentdrios
a) O acido latico se forma devido a acdo de bactérias fermentadoras.

b) O esmalte dos dentes é formado por hidroxi-apatita (Cas(OH)(P0,)3), que é um sal
basico. Esse sal reage com ions H* provenientes do acido ltico, liberando os ions calcio
e fosfato em solucgdo.

Cas(0H)(P0O,); (s) + H"(aq) » 5 Ca?*(aq) + 3P03 (aq) + H,0

c) A uréia é uma substancia alcalina, portanto, ela reage com o excesso de acido latico,
neutralizando-o e impedindo que ele reaja com a hidréxi-apatita.

Gabarito: discursiva

18. (ITA-2016)

Uma amostra de 50 g de iodeto de potassio, com pureza de 83%, reage com acido sulfurico e didxido de
manganés. O iodo liberado nesta reagdo reage com fésforo vermelho e o composto resultante sofre

hidrolise. Sabendo que o rendimento da primeira reagao é de 80%:

a) calcule a massa de iodo produzida na primeira reagdo quimica.

b) escreva a equagao quimica balanceada para a primeira reagao quimica.
c) escreva a equagao quimica balanceada para a segunda reag¢ao quimica.

d) escreva a equagao quimica balanceada para a terceira reagdo quimica.

Comentarios

a) O didxido de manganés em meio acido é um agente oxidante. Portanto, o iodeto se
oxidara a iodo molecular (I2).

17 (aq) + Mn0,(s) + H*(aq) - I,(s) + Mn?*(aq) + H,0(])

Essa reagao é bem facil de balancear. Basta notar que, como sao dois atomos de oxigénio nos
reagentes, precisamos de 2 H,O nos produtos. Com isso, teremos 4H* nos reagentes. Para
balancear a carga, precisamos do coeficiente 2 I".

217 (aq) + Mn0,(s) + 4 H*(aq) - I,(s) + Mn?*(aq) + 2 H,0(1)
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b) Calculemos a massa de iodo presente no iodeto de potassio. Primeiramente, precisamos
da massa real do sal.

Mg = 0,8350 = 4‘1,5 g
A massa de iodo no sal é igual ao teor de iodo multiplicado pela massa do sal.

1.127 7
m; = (%I)‘mK, = m41,5 = ﬁ‘l‘l,S = 0,25.127 = 31,75 g

Todo o iodo apareceu nos reagentes na forma de |,. Portanto, devido a Lei da Conservagao
das Massas, a massa de iodo produzida sred igual a 31,75 g.

c) Oiodo formado reage com o fésforo, formando o Pls, composto andlogo ao PC/s.

31, +2P - Pl

FIQUE

ATENTO!

d) Lembre-se que as reacdes de hidrdlise ndo provocam alteracdo no numero de oxidacao
das substancias. Portanto, nos compostos formados, o fosforo tera nox igual a +3 e o iodo
terd nox igual a -1.

Logo, o acido do fésforo formado serd o acido fosforoso (H3POs) e o acido do iodo formado sera
o iodidridico (HI).

Pl; + 3 H,0 - H3PO; + 3 HI

Gabarito: discursiva

19. (ITA - 2016)

O acido hipocloroso sofre, em solug¢do aquosa, trés diferentes processos de transformagao que ocorrem
de forma independente. Escreva as equagdes balanceadas que representam as reagdes quimicas que
ocorrem nas seguintes condicoes:

a) sob a acdo da luz solar direta ou em presenca de sais de cobalto como catalisador.
b) reagdo ocorrendo na presenga de CaCl; como substancia desidratante.

c) sob a¢do de calor.

Comentarios
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Nas questdes sobre o cloro, devemos nos lembrar do esquema.

Wz . ci+[o]
I—P

Mo . cio+ci+H*
Cl, + H,0
- - 4
uene™ Cl03+Ci+H

a) Sobaacdodeluzsolardireta, o dcido hipocloroso sofre decomposicao, liberando oxigénio
nascente.

HCLO — HCL + [0]

b) O cloreto de calcio é uma substancia fortemente desidratante, haja vista que é um sal de
dissolucdo fortemente exotérmica.

2HClO - Cl,0 + H,0
c) Sob aacdo de calor, o acido hipocloroso se desproporciona, liberando o acido cldrico.

3 HCIO - HClO3 + 2 HCI

Gabarito: discursiva

20. (ITA - 2016)

Considerando condigdes ambientes, assinale a op¢do ERRADA.

a) Em solugao aquosa, Br~ é classificado como base de Brgnsted-Lowry e de Lewis.

b) Em solugao aquosa, NH:s é classificada como base de Arrhenius, de Brgnsted-Lowry e de Lewis.
¢) Quando adicionado a dgua, KH(s) forma uma solu¢ao aquosa basica.

d) Quando LiCl(s) é adicionado a agua, a solu¢do permanece neutra.

e) Uma solugdo aquosa de CH3OH a 0,10 mol-L™ pode ser considerada essencialmente neutra.

Comentarios
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a) O ion Br~é sim uma base de Brénsted-Lowry, porém, fraquissima, tendo em vista que o
seu acido conjugado é o HBr, que é um acido muito forte.

Br~(aq) + H*(aq) — HBr (praticamente nio ocorre)
A meu ver, a afirmacdo estd correta.

b) A amonia libera OH™ em meio aquoso, portanto, € uma base de Arrhenius; é capaz de
receber um H*, formando o ion amonio (NH4*), portanto, € uma base de Bronsted-Lowry;
e possui um par de elétrons para formar ligagdes dativas, portanto, é uma base de Lewis.

NH;(aq) + H,0(l) S NH{ (aq) + OH™ (aq)
A reacdo acima se enquadrada nos trés conceitos. Portanto, afirmacdo correta.
c) Oion hidreto reage com o cation H* da 4gua, liberando gas hidrogénio.
H™(aq) + H*(aq) - Hy(g)

Como ha consumo de ions H*(aq), realmente a solugdo aquosa serd alcalina. Afirmacg3o
correta.

d) O cloreto de litio € um sal de base forte e acido forte. Portanto, a sua solucdo aquosa é
neutra. Afirmacao correta.

e) O metanol é um acido muito fraco, mais fraco que a agua. Portanto, a sua ionizacdo é
desprezivel. Logo, a afirmacdo estd correta.

Dentre as afirmacgdes, na hora da prova, a Unica que poderiamos questionar € mesmo a letra
A, tendo em vista que o ion Br~ praticamente n3ao reage como base de Bronsted-Lowry. Logo, a
alternativa mais mais ou menos é mesmo a letra A.

Gabarito: A

21. (ITA-2016)

Assinale a op¢do que apresenta o sal soltivel em agua a 25 °C.
a) CaS04

b) PbCl;

c) Ag2CO3

d) HgzBr;

e) FeBr;

Comentarios
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Vamos fazer uma pequena revisao das principais regras de solubilidade.
e Todos os nitratos sdo soluveis;
e Todos os sais de metais alcalinos sdo soluveis;

e Todos os sais de halogénios sdao soluveis, exceto os seguintes:

AgCl PbCl, Hg,Cl,
AgBr PbBr, Hg,Br,

Agl Pbl, (amarelo) Hg,l,

Portanto, o PbCl, e o Hg,Br; sdo insoltveis, mas o FeBrs é sollvel, ja que este ndo se encontra
nas excegoes.

e Todos os sulfatos sdo insoluveis, exceto os de alcalinos-terrosos. Portanto, o sulfato de
calcio (CaS0a4) é insoluvel.

e Os sais dos demais anions sdo insollveis, exceto se forem de metais alcalinos ou de
amonio. Portanto, o carbonato de prata (AgCOs) é insolavel.

Gabarito: E

Prof. Thiago Cardoso

22. (ITA - 2016)

Duas placas de platina sdo conectadas a um potenciostato e imersas em um béquer contendo uma

solugdo aquosa de sulfato de cobre. Entre estas duas placas ocorre a passagem de corrente elétrica.

Apo6s certo tempo foi verificado que a cor azul, inicialmente presente na solucdo, desapareceu e que

houve a liberagdo de um gas em uma das placas de platina. A solug¢do, agora totalmente incolor,

contém:

a) hidréxido de cobre.

b) sulfato de platina.

c) hidréxido de platina.

d) acido sulfurico.

e) apenas agua.

Comentarios

Trata-se de uma questao bem dificil. Embora seja uma questdo essencialmente de Eletroquimica,
alguns toques de Quimica Descritiva podem ajudar bastante a resolver o problema.

A platina é mais nobre que o cobre, portanto, nao ocorrerd reagao de deslocamento:

AULA 23 — QUIMICA DESCRITIVA

129



ﬁ Estratégia

Militares

Prof. Thiago Cardoso

N3o ocorre, porque a platina é mais nobre que o

Pt(s) + Cu?*(aq) - Pt**(aq) + Cu(s) cobre

Logo, ndo ha nenhuma reacdo espontanea. Como fez-se passar corrente pela placa, conclui-se
que houve uma eletrdlise em meio aquoso. A platina serviu como os eletrodos da célula
eletrolitica.

A liberacdo de gds é um indicativo da producdo de gds hidrogénio (H2) ou oxigénio (0O), a

depender se a dgua foi oxidada ou reduzida. A perda da coloragao, por sua vez, é um indicativo
de que os ions cobre (Cu?*) foram reduzidos. Logo, a dgua s6 pode ter se oxidado.

(redugéo) Cu**(aq) +2e~ — Cu(s)
(oxidag3o) 2H,0 (1) » 2H"(aq) + 0,(g) + 2e”

(global)  Cu?*(aq) + 2 H,0 (1) - Cu(s) + 2 H*(aq) + 0,(g)

Facamos um esquema da célula eletrolitica.

Y

2 H*

SO,

Portanto, o que acontece é que os ions cobre foram substituidos por ions H*. Portanto, o sulfato
de cobre deu lugar ao acido sulfurico.

Outra forma de resolver o problema seria partir da prépria eletrélise em meio aquoso.

Anodo Catodo
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No cdtodo, haverd competicdo entre o cobre e os ions da agua. Como o cobre é um metal mais

nobre que o hidrogénio, o cobre é que se reduz. E isso explica a perda de cor.

No anodo, havera competicdo entre o sulfato e os ions da agua. Como o sulfato é um anion

oxigenado, é a dgua que se oxida. E isso explica a liberacdo de gas.

(redugio) Cu®*t(aq) + 2e~ - Cu(s)
(oxidag3o) 2 H,0 (1) > 2H*(aq) + 0,(g) + 2e~

(global)  Cu?*(aq) +2 H,0 (1) - Cu(s) + 2 H*(aq) + 0,(g)

Portanto, eliminando os ions que reagiram da solucdo, temos:

Anodo Catodo

$0,> &
O He

Portanto, sobrou apenas acido sulfirico em solucao.

Gabarito: D

Prof. Thiago Cardoso

23. (ITA - 2015)

3,64 gramas de fosfeto de calcio foram adicionados a uma certa quantidade de dgua. Apds a reagao

completa, todo o produto gasoso formado foi recolhido em um recipiente de 8,2 mL. Calcule o valor

numérico da pressao, em atm, exercida pelo produto gasoso a 27 °C.

Comentarios

Embora o ion fosfeto seja raro, o aluno deve saber que se refere a P3~. Portanto, a férmula
quimica do fosfeto de calcio é Ca;P,.

Devemos nos lembrar que, nas reagdes de hidrélise, ndo ocorre variagdo de nox. Portanto, se no

fosfeto de calcio (CasP,), o fésforo apresenta nox -3, a reagdo deve formar um composto do
fésforo com o mesmo nox -3, que s6 pode ser a fosfina (PH3).
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CasP, (s) + 6 H,0 - 3 Ca(OH), + 2 PH5 (g)

A fosfina é o composto gasoso liberado na reagdao. Podemos calcular o nimero de mols dela
produzida pela proporc¢do estequiométrica.

nPH3 o nCa3P2 . o
T - T o nPH3 - Z'nCa3P2

O numero de mols do fosfeto de calcio é dado pela razdo entre a massa da amostra e a massa
molar.

Mcap, 364 3,64 3,64
Mca,p, 340+231 120+62 182

Neayp, = = 0,02 mol

Portanto, temos o numero de mols de fosfina produzido.
Npy, = 2.N¢q,p, = 2.0,02 = 0,04 mol

Para calcular a pressao, basta usar a Equacao de Clapeyron.

nRT
PV:TLRTPZT

_0,04.0,082.(27 +273) _ 0,04.0,082.300
B 0,0082 B 0,0082

= 0,04.10.300 = 120

Gabarito: 120 atm

24. (ITA - 2015)

Uma amostra de ferro foi totalmente dissolvida a Fe(ll) em 25,0 mL de solu¢do aquosa acida. A seguir,
a solugdo de Fe(ll) foi titulada com 20 mL de uma solug¢do aquosa 0,01 molL ! em permanganato de
potassio. Baseando-se nessas informacgodes, responda os seguintes itens:

a) Qual é a equagdo idnica balanceada que descreve a reac¢ao de titulagao?
b) E necessaria a adi¢do de indicador para visualizagdo do ponto final da titulagio? Por qué?
¢) Qual sera a variagao de cor e as espécies responsaveis por essa variacao no ponto de viragem.

d) Qual é o valor numérico da massa (em g) de ferro na amostra dissolvida, considerando que nao ha
interferentes na solugao?

Comentarios

O permanganato de potassio em meio acido € um poderoso agente oxidante.

Fe**(aq) + MnO;(aq) + -H*(aq) - Fe3t(aq) + Mn?*(aq) + H,0()

verde violeta amarelo incolor
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N3do ha necessidade de nenhum indicador de cor para a reacdo, tendo em vista que a prépria
reacdo ocorrera com mudanca de cor. No inicio da titulacdo, a cor sera verde, pois s6 existem
ions Fe?* presentes.

O que se deve fazer é pingar cuidadosamente o permanganato de potdssio sobre a solucdo
de ions Fe?*(aq). A medida que a reacdo ocorrer, notar-se-a que o meio reacional é inicialmente
verde. Porém, quando se mistura o permanganato de potassio, ele vai se tornando mais amarelo.

O O

— — —
2+ 3+
2+ Fe“*(aq) Fe**(aq)
Fe“"(aq) BFes (aq)
inicio da titulagdo: durante a titulagdo: final da titulagdo: final da titulagdo:
somente ion Fe?* (verde) fons Fe2*(verde) Fe3* (amarelo) fons MnO," (violeta)
e Fe3* (amarelo) e Fe?* (amarelo)

(se houver excesso de titulante)

Quando a titulagao estiver completa, a cor serd completamente amarela devido a presenca
unicamente de ions Fe3*. Porém, em termos praticos, é muito dificil para o ser humano distinguir
0 momento exato em que isso acontece. E muito dificil distinguir o amarelo puro da transicio
entre verde e amarelo.

Por isso, o ser humano tenderd a continuar pingando o permanganato de potassio. Quando
estiverem esgotados os ions Fe?*, a cor violeta do permanganato de potdssio n3o se perder3,
tendo em vista que ndo havera mais ions ferro para reagir. Portanto, o meio reacional ficard uma
mistura de amarelo e violeta.

Provavelmente, serd violeta, tendo em vista que a cor do permanganato de potassio é mais
forte do que a cor do ion férrico.

Precisamos agora balancear a equacdo. Para isso, devemos notar que o ferro perde 1 elétron,
enquanto o manganés ganha 5. Portanto, podemos usar coeficientes cruzados — ou seja, o
coeficiente do ferro sera 5 e o do manganés serd 1.

5 Fe?* + 1 Mn0; (aq) + H*(aq) » 5 Fe** + 1 Mn**(aq) + H,0

Note que temos 17 cargas positivas do lado dos produtos. Portanto, precisamos de 8 H* para
balancear a carga global no lado dos reagentes.

Para balancear os hidrogénios, precisamos do coeficiente 4 H,0.

Observe que temos 4 dtomos de oxigénio de cada lado da reacdo, portanto, ela est3, de fato,
balanceada.
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Para calcular a massa de ferro presentes na titulagdo, devemos utilizar a proporgao
estequiométrica para o numero de mols.

Npe2+ _ nMnOZ

5 1

o nF62+ = 5.nMn0;

O numero de mols do permanganato pode ser calculado pelas informacdes fornecidas da
solucdo empregada.

Nunoy = [Mn0;].V =0,01.0,020 = 2.107* mol
Agora, usando a proporgao estequiométrica, temos:
Npez+ = 5.2.107* = 1073 mol
Para calcular a massa original de ferro, devemos multiplicar pela massa molar.
Mpe = 56.1073 = 0,056 g

Gabarito: a) 5 Fe?* + MnOs~+ H* — 5 Fe3* + Mn?* + 4 H,0; b) n3o; c) de verde para violeta; d)

Prof. Thiago Cardoso

25, (ITA - 2013)

Por exposi¢ao a atmosfera ambiente, o hidroxido de célcio hidratado (cal hidratada) produz um filme

que é utilizado na protec¢ao de superficies de alvenaria em um processo denominado “caia¢do”. Escreva

a(s) equagao(oes) quimica(s) balanceada(s) da(s) reagdo(0es) que representa(m), respectivamente:

a) a formagdo do filme acima citado, e

b) o processo de producdo industrial da cal hidratada.

Comentarios

a) A formacdo do filme consiste em uma reacdo acido-base do hidréxido de célcio com o gas
carbonico.

Ca(OH)2(aq) + CO2(g) — CaCos(s) + H20(l)

b) O carbonato de célcio sofre decomposicao térmica, com liberacdo de gases. No caso, o didxido
de carbono.

CaCOs(s) —— CaO(s) + COz(g)
A cal virgem pode, entdo, receber a adi¢ao de agua, formando o hidréxido de célcio.

CaO(s) + H20(l) — Ca(OH)z(aq)
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Gabarito: discursiva

26. (ITA - 2013)

Na temperatura ambiente, hidroxido de potassio sélido reage com o cloreto de amonio sélido, com a

liberagcdo de um gas. Assinale a alternativa CORRETA para o gas liberado nesta reacdo.
a) C4;

b) H2

c) HC/

d) NH3

e) 0

Comentarios

Ao reagir sais de amoénio com bases fortes, forma-se o hidréxido de amonio, que se decompde
em amonia e agua.

KOH + NH,Cl » NH,0OH + KCl

NH,OH - NH; + H,0

Gabarito: D

27. (ITA - 2013)

Assinale a alternativa CORRETA para o par de substancias cujas solu¢6es aquosas, ao serem misturadas,
produz um precipitado amarelo.

a) ALC/3 e KOH.

b) Ba(NO3)2 e Na2SOs.
¢) Cu(NO3)2 e NaC{Oa.
d) Pb(C;H30): e KI.

e) AgNOs e NH40H.
Comentarios
Em geral, a presenca de cor no meio reacional se deve a metais de transicdo. Porém, o Unico

oferecido no enunciado é o cobre, cujo ion Cu?* é azul. Além disso, ndo ha nenhuma formacdo
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de precipitacdo na reacdo de nitrato de cobre e perclorato de sédio, pois o perclorato de cobre
é soluvel.

Mas, um dos principais casos de sais coloridos de metais representativos é justamente o
iodeto de chumbo, que é um precipitado amarelo.

Pb(C,H50,) + 2 KI - Pbl,(s) + 2 K,C,H;0,

Gabarito: D

Prof. Thiago Cardoso

28. (ITA - 2013)

Nas condi¢coes ambientes, uma placa de ferro metalico puro é mergulhada numa solugao aquosa, com

pH 9 e isenta de oxigénio, preparada pelo borbulhamento de sulfeto de hidrogénio gasoso em solugao

alcalina. Nesta solugao, o ferro é oxidado (corroido) pelo ion hidrogenossulfeto com formag¢ao de uma

camada sélida aderente e protetora sobre a superficie desse material metalico. A adicdo de cianeto de

potassio a solu¢cdao aquosa em contato com o substrato metalico protegido desestabiliza sua protegao

promovendo a dissolu¢ao da camada protetora formada. Com base nessas informagoes, escreva as

equagodes quimicas balanceadas das reagdes que representam:
a) a corrosdo eletroquimica do ferro pelo ion hidrogenossulfeto, produzindo hidrogénio atomico.

b) a dissolu¢do da camada passiva sobre o ferro pelo ion cianeto.

Comentarios

a) Trata-se de uma reacao bem dificil, porém, o enunciado deu as dicas. O ferro se oxida, e
o hidrogénio se reduz, pois ha a formagao de hidrogénio atdomico. Ja o enxofre mantém o
seu nimero de oxidag¢ado, portanto, o hidrogenossulfeto passa a sulfeto (S27).

Fe(s) + HS™(aq) = Fe?**(aq) + [H] + S? (aq)

Como o sulfeto de ferro é insollvel, ocorrera precipitacdo. Portanto, devemos ajustar a
equacao.

Fe(s) + HS (aq) — FeS(s) + [H] + S? (aq)
Agora, basta balancear a equacao.
Fe(s)+ 2HS (aq) » FeS(s) + 2 [H] + S (aq)

b) O sulfeto de ferro é insoluvel, porém, os ions ferro podem ser dissolvidos pelo cianeto,
formando o complexo ferrocianeto.

Fe?*+ 6 CN~ - [Fe(CN)4]*

Portanto, o cianeto é capaz de dissolver o sulfeto de ferro por meio da seguinte reagao.
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FeS (s) + 6 CN~(aq) — [Fe(CN)¢]* (aq) + S?~(aq)

Gabarito: discursiva

29. (ITA - 2012)

A nitrocelulose é considerada uma substancia quimica explosiva, sendo obtida a partir da nitra¢cao da

celulose. Cite outras cinco substancias explosivas sintetizadas por processos de nitragao.

Comentarios

Os nitrocompostos derivados do benzeno sdo explosivos. Vejamos alguns exemplos:

CH, OH
NDE 02 NDZ D_z N DE 02

NOz NO»> NO>

trinitrobenzeno (TNB) trinitrotolueno (TNT) acido picrico

NO.. o~ NO: CHz-ONO;
I\ ) ClH —0ONO5
|'~i,| CHZ—DNDZ

NO2 trinitroglicerina

N,N’,N"-trinitro-trimetilenotriamina

Infelizmente, esse é o tipo de questdo em que o aluno precisava conhecer varias férmulas
estruturais de compostos e ainda saber que eles sdao explosivos. Foi uma questdo que cobrou
curiosidades da Quimica.

Gabarito: discursiva

30. (ITA - 2011)

Em um experimento de laboratério, cloreto de aluminio, cloreto de zinco e carbonato de sddio sao

dissolvidos, individualmente, em trés recipientes separados contendo agua neutra aerada com pH = 7.

Uma placa de ferro metalico é imersa em cada um dos recipientes, que sdo mantidos a temperatura de
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25 °C. Admitindo-se as condi¢bes experimentais apresentadas acima, sao feitas as seguintes afirmagoes
em relagao a influéncia da hidrélise dos sais na velocidade de corrosao das placas metalicas:

I. O cdtion aluminio hidratado forma solu¢bes aquosas que aceleram a corrosao do ferro.
Il. As solugdes aquosas produzidas pela hidrélise do anion carbonato inibem a corrosao do ferro.

Ill. A corrosao do ferro é inibida pela solugao aquosa formada no processo de hidrélise do cation zinco
hidratado.

Das afirmagGes acima, esta(3ao) CORRETA(S) apenas:
a)lell

b) el

c) Il

d)liell.

e) lll.

Comentarios

| — O aluminio hidratado, quando sofre hidrdlise, libera ions H* em solucdo, o que contribui para
a corrosdo do ferro.

[Al(H,0)¢]** (aq) + H,0 () S [AI(OH)(H,0)s]** + H;0* (aq)
Afirmacgdo correta.

Il — O carbonato, quando sofre hidrdlise, diminui a acidez do meio, portanto, inibe a corrosdo do
ferro.

C0% (aq) + H,0 () S HCO; + OH (aq)
Afirmacdo correta.

[Il — De forma semelhante ao aluminio, o zinco hidratado também sofre hidrdlise liberando
fons H*.

[Zn(H,0)]** (aq) + H,0 () S [Zn(0H)(H,0)s]* + H;0* (aq)
Afirmacdo correta.
Portanto, as afirmagdes | e Il estao corretas.

Gabarito: A

31. (ITA - 2011)
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Em um processo hidrometalurgico, conduzido nas condigdes ambientes, o mineral calcopirita (CuFeS:)
é lixiviado em solugao aquosa de sulfato férrico. Durante o processo, o sulfato férrico é regenerado a
partir da adicao de acido sulfiirico e oxigénio gasoso a essa solu¢dao aquosa. Sabendo que a calcopirita
é um semicondutor que sofre corrosao eletroquimica em meios aquosos oxidantes e, admitindo-se que
esse mineral, empregado no processo de lixiviagcdo, é quimicamente puro, escreva as equagoes quimicas

balanceadas das rea¢des que representam:
a) a etapa de lixiviagdo de CuFeS: (s) com sulfato férrico aquoso.

b) a etapa de regeneracdo da quantidade exata de matéria total do sulfato férrico consumido no
processo de lixiviacdo da etapa “a”, com adicdao de solucdo aquosa diluida de acido sulfurico e injecao

de gas oxigénio.

c) a reacdo global do processo de lixiviagdo da calco - pirita, considerando-se as etapas “a” e “b” acima.

Comentarios

Esse é uma interessante questdo em que devemos prestar bastante atencdo as pistas dadas
pelo enunciado. Primeiramente, notemos que a calcoprita é formada pelos ions Cu*, Fe3* e S7-.

+

a) Segundo o enunciado, a calcoprita sofre corrosdo. Portanto, ela deve ser oxidada. Logo, o Cu
deve ser oxidado a Cu®* e o S*"deve ser oxidado a S (s).

O interessante dessa reacdo é que o agente redutor é o ion férrico (Fe3*), porque o préprio
enunciado diz que, no item b), esse ion é regenerado. Dessa forma, a equacdo ndo balanceada é
a seguinte:

CuFeS, + Fe3*(aq) -» Cu?*(aq) + Fe?*(aq) + S (s)

Para balancear essa reac¢do, basta notar que o ferro ganha 1 elétron, enquanto a calcoprita
perde 4 elétrons.

CuFeS, + 4 Fe3*(aq) - Cu®*(aq) + 5 Fe?*(aq) + 2 S (s)

b) Agora, vamos escrever
Fe?*(aq) + H*(aq) + 0,(g) - Fe**(aq) + H,0 (1)
Agora, basta balancear:
4Fe?t(aq) + 4 H*(aq) + 0,(g) —» 4 Fe?*(aq) + 2 H,0 (1)

c) Para

CuFeS, + 4 Fe3*(aq) - Cu®*(aq) + 5 Fe?*(aq) + 2 S (s)

4 Fe?*(aq) + 4 H*(aq) + 0,(g) = 4 Fe3*(aq) + 2 H,0 (1)
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CuFeS, + 4 H*(aq) + 0,(g) = Cu?*(aq) + Fe?**(aq) + 2 S (s)

Gabarito: discursiva

32. (ITA-2002)
A respeito de compostos contendo silicio, qual das opgdes abaixo apresenta a afirma¢cao CORRETA?
a) Vidros sao quimicamente resistentes ao ataque de hidréxido de sédio.

b) Vidros se fundem completamente em um unico valor de temperatura na pressao ambiente.

¢) Quartzo apresenta um arranjo ordenado de suas espécies constituintes que se repete periodicamente

nas trés diregoes.
d) Vidros comerciais apresentam uma concentragdo de didxido de silicio igual a 100% (m/m).

e) Quartzo é quimicamente resistente ao ataque de acido fluoridrico.

Comentdrios
Analisemos
a) O vidro é formado por éxido de silicio (SiO2), que é um dxido e

b) Os vidros ndo sdo substancias puras, portanto, ndo ha que se falar em temperatura de
fusdo constante. Afirmacao errada.

c) De fato, o quartzo apresenta uma estrutura tridimensional. Afirmacgao correta.
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d) O vidro ndo é uma substancia pura. Afirmacdo errada.

e) Como visto no capitulo, o acido fluoridrico (HF) também ataca violentamente o vidro.
Afirmacdo errada.

Gabarito: C

33. (ITA - 1998)

Descreva um método de preparacao do acido nitrico economicamente viavel e utilizado pelas industrias
gquimicas modernas para a producdo em grande escala. Utilize equagdes balanceadas para representar

as reagdes quimicas que ocorrem com o emprego do método proposto.

Comentarios

O acido nitrico preparado comercialmente a partir da oxidacdo da amoénia, que produz, em
etapas intermediarias, dois 6xidos bastante estdveis do nitrogénio: o mondxido de nitrogénio
(NO) e o diéxido de nitrogénio (NO3).

4NH;+50, > 4NO + 6 H,0
2NO +0, > 2NO,

O dioxido de nitrogénio (NO2) é um anidrido misto. Quando hidrolisado, produz uma mistura de
acido nitroso e o acido nitrico.

Gabarito: C

34. (ITA - 1998)

Qual das opgbes abaixo contém a equagdo que representa a producdo de ferro num alto forno
convencional alimentado com hematita e coque?

a) FeS(c) + Ha(g) — Fe(c) + H2S(g)

b) Fe20,(c) + 2Al(c) — 2Fe(c) + Al203(c)
c) Fe304(c) + 4Hx(g) > 3Fe(c) + 4H70(g)
d) Fe203(c) + 3CO(g) > 2Fe(c) + 3CO2(g)

e) 4FeS(c) + 2CO(g) > 4Fe(c) + 2CSa(g) + Oa(g)

Comentarios
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A hematita (Fe203) queima com o carvao liberando mondxido de carbono.
Fe,05(s) + 3C (graf) —» 2 Fe(s) + 3C0(g)

A reacdo citada ndo se encontra no enunciado. A mais proxima e que, com certeza, eu
marcaria na hora da prova seria a letra D. Porém, o coque é o carvao grafite, ndo o monoxido de
carbono (CO).

Gabarito: Nula

35. (ITA — 1996)

Descreva como se pode obter, num laboratério de quimica, cloridreto (HCI (g)) a partir de cloreto de
sédio sdlido. De sua descricdo devem constar: as outras matérias primas necessarias, o desenho
esquematico da aparelhagem a ser utilizada e as equag¢bes quimicas balanceadas das reagdes
envolvidas.

Comentarios

Em laboratdrio, o cloreto de hidrogénio é preparado a partir da reacao do cloreto de
sodio (NaCl) no estado sélido com o acido sulfurico concentrado.

Trata-se de uma reacdao com liberacao de gases.
2 NaCl (s) + H,S0,(l) » Na,S0,(s) + HCI (g)

O 4cido sulfurico pode ser pingado com o auxilio de uma bureta e deve haver um
recipiente (C) para coletar o cloreto de hidrogénio gasoso que é liberado.

Gabarito: discursiva

36. (ITA - 1995)

Descreva como o hidroxido de sddio é obtido em escala industrial. Sua descriciao deve incluir as matérias
primas utilizadas, as equag¢des das reagdes quimicas envolvidas no processo, as condi¢cdes de operacao

e o aproveitamento de eventuais subprodutos obtidos no processo.

Comentarios

Em laboratério, o cloreto de hidrogénio é preparado a partir da reacdo do cloreto de sédio
(NaCl) no estado sélido com o acido sulfurico concentrado.
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gerador de tensao forga a
migrag¢ao dos elétrons do polo
positivo para o negativo

! ’:T\\

t T
¥ |

2H*(aq) + 2¢~ - H, (9)

—0

4 4
Catodo Anodo

H* tem maior
prioridade de descarga

ions Na*e H* migram  ions C/~e OH migram
para o catodo para o catodo

Portanto, os ions Na* e OH™ permanecem em solucdo. A reacdo global para a eletrdlise é:
2 NaCl (aq) + H,0 (I) » 2 NaOH (aq) + H,(g) + Cl,(g)
Sao liberados os gases hidrogénio e cloro, que sdo reagentes quimicos importantes.

O hidrogénio é utilizado, por exemplo, na hidrogenacao de éleos e gorduras, produzindo a
margarina. Ja o cloro pode ser utilizado para a producdo de acido hipocloroso, que é utilizado no
tratamento de agua, e também para a sintese de polimeros, como o policloreto de vinila (PVC).

Gabarito: discursiva

Prof. Thiago Cardoso

C/~tem maior
prioridade de descarga

2Cl (aq) = Cl, (g) + 2e~

37.(ITA-1994)
Qual das opg¢Oes abaixo contém a afirmagdao FALSA?

a) Argonio é obtido por destilagdo fracionada de ar ligiiefeito.

b) Quantidades aprecidveis de hélio sdo obtidas a partir dos gases que saem de certos pogos

petroliferos.

c) Argonio é obtido, industrialmente, deixando passar ar por reagentes que se combinam com os outros

componentes da atmosfera.

d) Carbeto de cdlcio é obtido por reagdo de 6xido de calcio com carbono em forno elétrico.
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e) Oxido de célcio é obtido por aquecimento de calcario.

Comentarios

O argobnio é o terceiro elemento mais abundante no ar seco. Por isso, ele pode ser obtido pela
destilacdo fracionada do ar com relativa facilidade. Logo, a afirmacdo A esta correta.

Nos pocos de petréleo, é muito comum a atividade radioativa, que emite particulas alfa.
Afirmagdo B esta correta.

O argbnio ndo é preparado por reacdes quimicas, mas por destilacdo fracionada do ar
liquefeito. Afirmacgao C estd errada.

O carbeto de calcio, de fato, é produzido pela reacdo do CaO com o carbono grafite.
Ca0(s) + 3C (graf) - CaC,(s) + CO(g)
A afirmacdo D esta correta.
Por fim, o aquecimento do calcario libera CO, como gas.
CaC05 — Ca0(s) + C0O,(g)
E também libera 6xido de cdlcio, portanto, a afirmacao E esta correta.

Gabarito: C

38. (ITA — 2009)

Um estudante mergulhou uma placa de um metal puro em dgua pura isenta de ar, a 25 °C, contida em
um béquer. Apds certo tempo, ele observou a liberagdo de bolhas de gas e a formagdo de um
precipitado. Com base nessas informacgdes, assinale a opg¢dao que apresenta o metal constituinte da

placa.

a) Cadmio
b) Chumbo
c) Ferro

d) Magnésio

e) Niquel
Comentarios

A chave para essa questdo é que o meio reacional foi agua pura isenta de ar. Pela fila de
reatividade dos metais, sabemos que:
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Li>Na>K>Ca>Mg>Ba>Al>Zn>Cr>Fe>Ni>Pb>H>Cu>Hg>Ag > Au

| | | |

Metais Alcalinos e Alcalinos-Terrosos: Metais Comuns: ndo reagem com a Metais Nobres: ndo
reagem com a agua pura (H,0) 4gua pura (H,0), mas reagem com a reagem nem com a agua
agua aerada e com acidos nem com acidos

Somente os metais alcalinos e alcalino-terrosos reagem com a agua pura, isenta de ar. Logo,
0 magnésio é o metal empregado na questao.

Gabarito: D

39. (ITA — 2009)

Um estudante imergiu a extremidade de um fio de niquel-cromio limpo em uma solug¢do aquosa de
acido cloridrico e, a seguir, colocou esta extremidade em contato com uma amostra de um sal idonico
puro. Em seguida, expos esta extremidade a chama azulada de um bico de Bunsen, observando uma
coloracdo amarela na chama. Assinale a op¢do que contém o elemento quimico responsavel pela

coloracdao amarelada observada.
a) Bario.

b) Cobre.

c) Litio.

d) Potassio.

e) Sdédio.

Comentarios

Quando queimados pelo Bico de Bunsen, os cations metalicos da questdo exibem chama de

cor:
Cation Cor da Chama

Bario Verde-amarelado

Cobre Verde

Litio Vermelho-Carmim

Potassio Violeta

Sadio Amarela

Logo, a chama amarela é um indicativo da presenca de ions sddio.
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Gabarito: E

40. (ITA-2008)

Qual das substancias abaixo nao é empregada na fabricacao da polvora negra?
a) trinitrotolueno

b) enxofre

c) carvao

d) nitrato de sddio

e) nitrato de potassio

Comentarios

A pélvora negra é composta por nitratos de sédio e potassio, carvao e enxofre. Ndo contém
trinitrotolueno.

A proposito, o trinitrotolueno (TNT) é um explosivo bem mais recente, sintetizado por Alfred
Nobel. Gragas ao TNT, Nobel fez fortuna, mas ficou triste por ver sua invencgao ter sido usada nas
guerras.

Nobel, entdo, resolveu criar uma fundacao e distribuir um prémio aos cientistas que
descobrissem tecnologias que fossem usadas para o bem da humanidade.

Gabarito: A

41. (ITA - 2009)

Considere os seguintes sais:
I. AI(NO3)s

Il. NaCl

lll. ZnCl;

IV. CaCl;

Assinale a op¢do que apresenta o(s) sal(is) que causa(m) a desestabilizagdo de uma suspensdo coloidal
estavel de sulfeto de arsénio (As>S3) em agua.

a) Nenhum dos sais relacionados.

b) Apenas o sal I.
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c) Apenas os saisl e ll.
d) Apenas os sais I, lll e IV.

e) Todos os sais.
Comentdrios
A adicdo de qualquer cristal provoca a precipitacao de uma solucdo super-saturada. Portanto,

todos os sais provocam o efeito citado.

Gabarito: E

42. (ITA - 2008)

Um frasco contém uma solugdo aquosa de brometo de sddio e outro frasco, uma solugao aquosa de
acido cloridrico saturada nos gases componentes do ar atmosférico. O contetido de cada um dos frascos
é misturado e ocorre uma rea¢ao quimica. Qual das opgdes abaixo contém a equagdo quimica que

melhor representa a reagao acima mencionada?

a) 2 Cl (aq) + 2 H* (aq) + %2 O2(g) — H20 + Clx(g)

b) 4 Br~ (aq) + O2(g) + 4 H* (aq) — 2 Brz(£) + 2 H20(¢)
c) CI- (aq) + 3/2 O2(g) + H* (aq) — HCIOs(aq)

d) 2 Br~ (aq) + 2 H* (aq) — Br2(¢) + Hz(g)

e) 2 ClI" (aq) + H20(¢) + %2 O2(g) — 2 OH™ (aq) + Clx(g)

Comentarios

O ion brometo pode ser oxidado pelo oxigénio em meio acido. A importancia do acido
cloridrico é justamente fornecer os ions H* para que a reagao se processe.

O ar atmosférico é apenas um agente oxidante fraco, portanto, ndo é de se esperar que a
oxidacdo va além do nivel de bromo molecular (Br»).

4 Br~(aq) + 0,(g) + 4 H*(aq) » 2 Bry,(1) + 2 H,0

Gabarito: B

43. (ITA - 2008)

Qual das opg¢Ges abaixo apresenta o elemento quimico que é utilizado como dopante para a confecgao
do semicondutor tipo-p?
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a) Boro

b) Fosforo
c) Enxofre
d) Arsénio

e) Nitrogénio

Comentarios

O silicio puro forma uma estrutura semelhante ao diamante, que pode ser representada
simplificada pela forma planificada.

Si— Si— Si— Si

Si— Si— Si— Si

Si— Si— Si— Si

Si— Si— Si— Si

Figura 74: Estrutura do Silicio Planificada

Na estrutura do silicio, os elétrons estdo todos presos nas ligacdes quimicas mostradas na
Figura 74. Por isso, a sua condutividade elétrica na temperatura ambiente é muito baixa. No
entanto, a condutividade do silicio pode ser significativamente melhorada, quando adicionadas
ao cristal impurezas, denominadas dopantes.
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lacuna elétron livre

Si— Si— Si— Si Si Sil Si— Si

Si— B ° - Si— Si Si P— Si— Si

Si— Si— Si— Si Si— Si— Si— Si

Si— Si— Si— Si Si— Si— Si— Si
Canal p Canaln

Figura 75: Dopantes no Silicio
Os dopantes podem ser de dois tipos:

e Tipo p (positivo): O elemento deve ter trés elétrons de valéncia (um a menos que o silicio),
como o boro e o galio. Nesse caso, ao introduzir o dopante na estrutura do cristal, cria-se
uma lacuna, que pode receber elétrons. O dopante tipo p, portanto, € um doador de
lacunas;

¢ Tipon (negativo): O elemento deve ter cinco elétrons de valéncia (um a mais que o silicio),
como o fésforo e o arsénio. Ao introduzir o dopante na estrutura do cristal, ele fica com
um elétron livre, que pode ganhar movimento e gerar corrente elétrica. O dopante tipo
n, portanto, é um doador de elétrons.

Portanto, o boro pode ser usado como dopante do tipo p.

Gabarito: A

44. (ITA — 2008)

O explosivo plastico conhecido como PBX é constituido de uma parte polimérica, normalmente um

poliuretano. A formagao do poliuretano é atribuida a reag¢do entre um poliol com:
a) um isocianato.

b) uma amina.

¢) uma anilina.

d) uma estearina.

e) uma oleina.
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Gabarito: A

45. (UPE — 2018)

Determinada solugdo aquosa, e concentrada é mantida em um frasco escuro, bem fechado e
armazenado no refrigerador. Essa medida é necessdria, pois uma das substancias se decompde mais
facilmente quando esta exposta a luz, uma vez que a energia, em forma de onda eletromagnética, ajuda

a quebrar a barreira da energia de ativacao para a sua decomposigao.
Qual substancia é abordada no texto?

a) Cloro

b) Oz6nio

c) Oxido de cobre
d) Sulfato de ferro

e) Peréxido de hidrogénio

Comentarios

Os peroéxidos se decompdem com facilidade diante de luz, porque a ligagdo O — O é fraca.

luz 1
H,0,(aq) — H,0 (1) +§02(9)

Portanto, o perdxido de hidrogénio deve ser mantido nas condicdes citadas.

O ozbnio também se decompde com facilidade e poderia confundir o aluno. Porém, nesse
caso, as prevencgdes citadas ndo seriam suficientes, tendo em vista que a decomposicao da
molécula ndo requer luz, mas poderia ser acelerada por luz ultravioleta.

03(g) - 02(g) + (0]

A molécula de cloro também pode ser quebrada luz, porém, ela deve ser ultra-violeta e mais
intensa. E o que é feito na cloracdo de alcanos.

uv
Cly(g)—2Cl-(g)

Os compostos idnicos (CuO e FeS0a), por sua vez, sdo estdveis e ndo sofrem decomposicdo
pela incidéncia de luz.

Gabarito: E
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46. (ITA —2008)
Sao dadas as seguintes informagdes:
I. O polietileno é estavel até aproximadamente 340 °C. Acima de 350 °C ele entra em combustao.

Il. Para reduzir ou retardar a propagac¢ao de chama em casos de incéndio, sdao adicionados retardantes
de chama a formulagao dos polimeros.

lll. O Al(OH); pode ser usado como retardante de chama. A aproximadamente 220 °C, ele se decompde,
segundo a reagao 2 Al(OH)s — Al>O3 (s) + 3 H20(g) , cuja variagao de entalpia (AH) envolvida é igual a
1170) g™

IV. Os trés requisitos de combustao de um polimero sao: calor de combustdo, combustivel e oxigénio.
Os retardantes de chama interferem no fornecimento de um ou mais desses requisitos.

Se Al(OH); for adicionado a polietileno, cite um dos requisitos de combustado que sera influenciado por
cada um dos parametros abaixo quando a temperatura préxima ao polietileno atingir 350 °C. Justifique
resumidamente sua resposta.

a) Formacgdo de Al>O3(s)
b) Formacgdo de H,0(g)

c) AH de decomposicdo do Al(OH)3

Comentarios

A formacdo de Al,03 cobrird o polietileno, impedindo que entre em contato com o oxigénio
do ar. Reduz, portanto, o suprimento do combustivel.

A formacdo de vapor de agua diminui a pressao parcial de oxigénio logo acima do polietileno,
reduzindo, portanto, o suprimento do comburente.

J4 o fato de a decomposicdo ser exotérmica retira o calor gerado pela combustdo. Vale
lembrar que as combustdes envolvem elevada energia de ativacdo. E, por isso, elas precisam de
suprimento continuo de calor para que a reagdo continue.

A decomposicdo exotérmica afeta o calor liberado na combustdo, diminuindo o calor
disponivel para que o polimero continue queimado.

Gabarito: discursiva

47. (ITA-2009)
E descrita uma seqiiéncia de varias etapas experimentais com suas respectivas observagoes:

I. Dissolugao completa de um fio de cobre em dgua de bromo em excesso com formagao de uma solugao
azulada A.
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Il. Evaporag¢ao completa da solucdo A e formagao de um sélido marrom B.

Ill. Aquecimento do sélido B a 500 °C, com formacdo de um sélido branco de CuBr e um gas marrom C.

IV. Dissolucdo de CuBr em uma solugdao aquosa concentrada de acido nitrico, formando uma nova

solugdo azulada D e liberagao de dois gases: Ce E.

V. Evaporagao da solucao azulada D com formagao de um sélido preto F e liberagao de dois gases: E e

G.

VI. Reagdo a quente do sélido F com hidrogénio gasoso e na auséncia de ar, formando um sélido

avermelhado H e liberando agua.

Baseando-se nesta descri¢cdo, apresente as formulas moleculares das substancias B, C, E, F, G e H.

Comentarios
Vamos as reagdes.
| — A reacdo do cobre com o bromo formara o brometo de cobre.
Cu(s) + Bry(aq) —» CuBr,(aq)

Portanto, a solucdo é azul devido a presenca de ion cobre (Cu?*). Ndo se pode supor que
haveria desprendimento de gas hidrogénio, pois o cobre é um metal nobre.

Il — A evaporacao completa da solucdo A deixara o brometo de cobre no estado sélido, que é o
solido B marrom.

CuBr,(aq) —» CuBry(s)

Il — O aquecimento de B provocara a liberagdo de gas bromo, que é marrom.

1
CuBr, = CuBr(s) + EBrz(g)

IV — O 4cido nitrico é um poderoso agente oxidante, portanto, oxidard o cobre a Cu?* e o bromo
a Bra.

CuBr + HNO5; » Cu(N0s),(aq) + Br,(g) + NO,(g) + H,0

Foi liberado o gds C (Brz) e 0 gas E é o NO>. A solucdo azulada se deve a formacdo de nitrato
de cobre.

V — O aquecimento da solugao provocara a decomposi¢ao do ion nitrato, liberando didxido de
nitrogénio (NO>).

A 1
Cu(NO3), » CuO (s) + 2N0,(g) + EOZ(g)
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O gas G, portanto, é o oxigénio (O3). E o sdlido F é o dxido de cobre (CuO).
VI —Por fim, o cobre é mais nobre que o hidrogénio, portanto, sofre reacdo de deslocamento.
Cu0 + H,(g) — Cu(s) + H,0(g)
O sdlido vermelho H é o préprio metal cobre.

Gabarito: discursiva

48. (ITA - 2010)

Uma lampada incandescente comum consiste em um bulbo de vidro preenchido com um gas e de um
filamento metalico que se aquece e emite luz quando percorrido por corrente elétrica. Assinale a opgao
com a afirmagdao ERRADA a respeito de caracteristicas que o filamento metdlico deve apresentar para
o funcionamento adequado da lampada.

a) O filamento deve ser feito com um metal de elevado ponto de fusao.

b) O filamento deve ser feito com um metal de elevada pressao de vapor.

c) O filamento deve apresentar resisténcia a passagem de corrente elétrica.

d) O filamento deve ser feito com um metal que ndo reaja com o gas contido no bulbo.

e) O filamento deve ser feito com um metal ductil para permitir a produgao de fios finos.

Comentarios

Na lampada incandescente, o filamento metdlico recebe uma corrente elétrica e sofre
transicdes eletronicas. Por causa dessas transicées eletronicas, ele exibe luz.

atmosfera de argonio

filamento de tungsténio

corrente elétrica
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Como a lampada aquece bastante, o filamento, portanto, deve ser construido com um metal
de elevado ponto de fusdo. Logo, a letra A esta correta.

Na lampada incandescente, o metal ndo pode vaporizar, porque a condutividade acontece no
proprio filamento. O metal no estado gasoso ndo seria capaz de conduzir eletricidade. Logo, a
letra B esta errada.

Um condutor ideal ndo apresentaria dissipacao de energia elétrica. E a prdopria emissao de luz
é uma forma de dissipacdo de energia. Portanto, o filamento deve ser construido com um
material que apresenta certa resisténcia a passagem de corrente elétrica. Logo, a letra C estd
correta.

De fato, ndo pode haver reacdo entre o metal do filamento e o gas do tubo. Se isso
acontecesse, o metal do filamento perderia a sua caracteristica metalica. Por isso, costuma-se
utilizar argbnio na lampada, pois é um gds nobre pouco reativo. Afirmacao D estd correta.

Como o filamento é formado por fios bem finos, de fato, o metal deve ser fino. Afirmacao E
esta correta.

Gabarito: B

49. (ITA - 2010)

Em um processo de eletrodeposicao de niquel, empregou-se um eletrodo ativo de niquel e um eletrodo
de cobre, ambos parcialmente imersos em uma solu¢ao aquosa contendo sais de niquel (cloreto e
sulfato) dissolvidos, sendo este eletrélito tamponado com acido bérico. No decorrer do processo,
conduzido a temperatura de 55 °C e pressao de 1 atm, niquel metalico depositou-se sobre a superficie

do eletrodo de cobre. Considere que as seguintes afirmac6es sejam feitas:

I. Ocorre formacgao de gas cloro no eletrodo de cobre.

Il. A concentragdo de ions cobre aumenta na solugao eletrolitica.

Ill. Ocorre formacgao de hidrogénio gasoso no eletrodo de niquel.

IV. O acido bdrico promove a precipitacao de niquel na forma de produto insoltivel no meio aquoso.
Com relagao ao processo de eletrodeposi¢cao acima descrito, assinale a opgao CORRETA.

a) Todas as afirmag6es sao verdadeiras.

b) Apenas a afirmacgdo IV é verdadeira.

c) Apenas a afirmacgao lll é falsa.

d) Apenas as afirmacoes Il e IV sao falsas.

e) Todas as afirmagdes sao falsas.

Comentarios
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Como dito pelo enunciado, ocorre a redugdo do ion niquel (Ni?*) no eletrodo de cobre.
Portanto, esse eletrodo é o catodo. O anodo serd, portanto, o eletrodo de niquel.

Anodo Catodo

No anodo, havera competicdo pela oxidacdo entre os ions cloreto, sulfato e o préprio niquel.
Certamente, o niquel é que se oxida com mais facilidade. Portanto, a reacdo no anodo é:

Ni(s) - Ni**(aq) + 2e~

Sendo assim, ndao ha formagdo de nenhum tipo de gds nem de cobre. Apenas ocorre redug¢ao
do niquel o catodo e oxidacdao do mesmo metal no anodo.

Também n3o haverd precipitacdo do niquel, haja vista que a concentra¢do do ion Ni®*
permanecera constante.

Gabarito: E

50. (UFRGS - 2015 — adaptada)

Abaixo sdo apresentadas as descri¢coes de trés tipos de lampadas disponiveis no mercado, em que os
elementos sdo representados por numeros romanos.

1. As lampadas de vapor de | emitem uma luz amarelada e sdo muito utilizadas em iluminagao publica.

2. As lampadas fluorescentes sdo carregadas internamente com gases inertes a baixa pressdo como o
Il. Nesse caso, o tubo de vidro é coberto internamente com um material a base de Ill que, quando
excitado com a radiagdo gerada pela ioniza¢ao dos gases, produz luz visivel.

Os elementos |, Il e lll podem ser, respectivamente,

a) sédio — argonio — mercurio
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b) sédio — argonio — flior
c) potassio — nitrogénio - flior
d) sédio - nitrogénio — fltior

e) potassio — criptonio — mercurio

Comentarios
Vamos identificar as substancias.
1-Alampada de sédio emite uma luz amarela caracteristica. Portanto, o elemento | é o sédio.

2 — As [ampadas fluorescentes funcionam a base de argbénio, que é o meio condutor, e vapor
de mercurio, que se excita liberando energia luminosa fria.

Argonio ionizado é o meio condutor

l

5 g

Fluxo de elétrons

Vapor de mercurio: quando
excitado por elétrons, emite

Eletrodo de Tungsténio e
radiacao UV

Portanto, os elementos Il e lll s3o, respectivamente, o argdnio e o mercurio.

Gabarito: A

51. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

O papel tem na celulose sua matéria-prima, e uma das etapas de sua produgao é o branqueamento,
que visa remover a lignina da celulose. Diferentes processos de branqueamento usam, por exemplo,
cloro (Cl), hipoclorito de sédio (NaClO), oxigénio (0O2), ozénio (O3) ou peréxido de hidrogénio (H.0:).
Alguns processos de branqueamento levam a formagdao de compostos organoclorados. Sao
apresentadas as estruturas de um fragmento da lignina e do tetracloroguaiacol, um dos organoclorados

formados no processo de branqueamento.
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CIEHZOH CH,OH

1
GH CH CH, QHZ% oH
CHOH &H ) ¢H
0—CH
Cl OCH3
CH,O /@OCHG CH, CH.OH
{70 0 ¢H  cHO CH;
CH————0
Cl Cl
CH,O CH,@ Cl

Tetracloroguaiacol

Fragmento da Lignina

SANTOS, C. P. et al. Papel: como se fabrica?
Quimica Nova na Escola, n. 14, 2001 (adaptado).

a) Explique com o auxilio de rea¢6es quimicas como o cloro gasoso (Cl2) pode contribuir para a formagao

do tetracloroguaiacol a partir de uma molécula de orto-metéxi-fenol.

b) Explique por que a reagao do item anterior tende a substituir todos os hidrogénios da molécula do

orto-metoxi-fenol.

c) Explique como o hipoclorito de sédio (NaC/O) pode reagir, de modo a liberar cloro gasoso (C/z) e

também contribuir para a formagao do tetracloroguaiacol.

Comentarios

O orto-metdxi-fenol apresenta dois poderosos grupos ativantes do anel aromatico, de modo
gue eles dispensam até mesmo a presenca de catalisador. Os fendis e éteres aromaticos podem
ser clorados diretamente na presenca de C/».

Cada um deles orienta para as posi¢oes orto e para. Note que, ao considerar as posicoes orto
e para em relacdo aos grupos —OH e —OCHj3, temos todo o conjunto de posicdes disponiveis na
molécula.

. OH
0 . OCH;

P
ocH, | oc,

OH

Sendo assim, todas as posicdes da molécula de guaiacol estdo ativadas e podem receber um
atomo de cloro.
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O ion hipoclorito se decompde diante de luz ou calor liberando oxigénio nascente.

1
Cl0~(aq) — Cl™(aq) + EOZ(Q)
O ion cloreto, por sua vez, pode ser oxidado a cloro gasoso.

2Cl (aq) + H,0, » Cl, + 2 0H (aq)

Gabarito: discursiva

52. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

O fltor é um elemento natural encontrado em quase toda a 4gua e em muitos solos. E considerado
como essencial devido ao seu efeito benéfico no esmalte dental, conferindo resisténcia maxima as
céries. E prontamente absorvido pelo trato intestinal, pulmdes e pele. Sua eliminagdo se da pelos rins
e, em pequenas quantidades, pelas glandulas sudoriparas e tubo gastrointestinal. Com relag¢ao ao fluor,

julgue os seguintes itens:

I - Um dos minerais mais importantes do fltor é a fluorita, MgF..

Il — Forma compostos com praticamente todos os demais elementos, incluindo os gases nobres,

Xenodnio e radonio.

Il — O acido fluoridrico é bastante toxico. Porém, o fluoreto de sddio, usado em cremes dentais, é

atoxico.

Estd(30) CORRETA(S):
a) Apenas I.

b) Apenas | e ll.

c) ApenaslIl.

d) Apenas Il e lll.

e) Apenas lll.

Comentarios
Vamos analisar os itens fornecidos no enunciado:

| — Um dos minerais mais importantes do fluor é a fluorita, cuja formula minima é CaF, nao
MgF». Afirmagao errada.
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Il — De fato, o flior é capaz de formar compostos até mesmo com os gases nobres. Como
exemplo, podemos citar: XeF,, RnF,. Afirmagao correta.

[Il — O acido fluoridrico é téxico e a toxicidade também se mantém no fluoreto de sédio. Ele,
por exemplo, ndo pode ser ingerido nem ser absorvido na d4gua em concentracdes superiores a
2 ppm. Afirmacao errada.

Portanto, apenas a Il estd correta.

Gabarito: C

53. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Uma dica culindria interessante é sempre bater as claras dos ovos em recipientes feitos de cobre. Os
ions do cobre interagem com a proteina das claras, tornando a espuma mais firme. Explique por que
isso acontece.

Comentarios

Os ions cobre formam um complexo com a albumina, que é a proteina das claras do ovo. O
complexo é intermediado por meio de liga¢des de hidrogénio entre a proteina e o cobre.

Gabarito: discursiva

54. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Sendo dadas as férmulas estruturais da adenina e da ribose, responda as seguintes perguntas sobre o

fosforo:
5 NH>
HOCH, . O_ . OH |
4 N =N
N
C
>
|
HO OH H
ribose adenina
a) O fésforo se oxida espontaneamente em contato com o oxigénio do ar atmosférico, emitindo

luz (fendmeno da fosforescéncia). Mostre as rea¢des quimicas envolvidas no processo e explique por

que o fésforo é fosforescente, e ndao somente fluorescente.

b) O fésforo é um elemento essencial para os seres vivos, fazendo parte do seu metabolismo

energético, ao qual se liga a adenina e a ribose. Explique as rea¢des quimicas envolvidas no acimulo de
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energia, mostrando as férmulas estruturais dos compostos do fésforo envolvidos e indique quais as

fungbes organicas presentes nesses compostos.

Obs.: No ADP, o agucar se liga a base nitrogenada pelo carbono 1 e ao fosfato pelo carbono 5.

Comentarios
Nessa questdo, devemos nos lembrar a diferenca entre fosforescéncia e fluorescéncia.

e Fluorescéncia: uma substancia é fluorescente quando ndo é capaz de manter a emissao
de luz apés cessado o estimulo externo. E o caso das préprias lampadas fluorescentes.
Tdo logo a corrente elétrica é cessada, a lampada apaga, pois as reacdes que ali
acontecem dependem de suprimento continuo de energia.

e Fosforescéncia: no caso da fosforescéncia, mesmo apds cessado o estimulo inicial, o
materila pode continuar emitindo energia por um razodvel periodo de tempo. Os
materiais fosforescentes podem se basear em rea¢des em cadeia.

a) O fésforo entra em combustao facilmente diante do oxigénio. Basta ceder uma pequena
guantidade de calor ao sistema reacional.

P,(s) +50,(g) = P,010(s)

Como as combustdes sdao reagdes em cadeia, elas se sustentam por algum periodo de tempo
apos cessada a fonte de calor.

b) Os compostos principais do metabolismo de energia do ser humano sdo o ADP (difosfato
de adenosina) e ATP (trifosfato de adenosina).

No ADP, o agucar se liga a base nitrogenada pelo carbono 1 e ao fosfato pelo carbono 5.
Portanto, as férmulas quimicas do ADP e do ATP sdo:

NH, NH,
N g N
N s,
0 o] SRR a0
0—P—0—P—0LCH, O N~ ~ 0.P-O0-P-O-P-OCH, O NZ
e & 6 &
HO OH HO OH
ADP ATP

A hidrdlise do ATP formando ADP é exotérmica. Portanto, inversamente, a formacdo de ATP a
partir do ADP é endotérmica. Portanto, a energia liberada pela respiracdo celular é utilizada para
a sintese de ATP, por meio da equacdo, que é escrita geralmente na Biologia de maneira simples
como:
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ADP + P + energia — ATP

Nas atividades gerais do metabolismo, que consomem energia, o ATP é hidrolisado, liberando
ADP e energia.

ATP — ADP + P + energia

Gabarito: discursiva

55. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Michael Faraday (1791-1867), em fragmento de A histéria quimica de uma vela, assim descreve uma
substancia gasosa que preparou diante do publico que assistia a sua conferéncia: “Podemos
experimentar do jeito que quisermos, mas ela ndo pegara fogo, ndo deixard o pavio queimar e
extinguira a combustdo de tudo. Nao ha nada que queime nela, em circunstancias comuns. Nao tem
cheiro, pouco se dissolve na agua, nao forma solu¢ao aquosa acida nem alcalina, e é tao indiferente a

todos os 6rgaos do corpo humano quanto uma coisa pode ser.
Entdo, diriam os senhores: ‘Ela ndo é nada, nao é digna de ateng¢ao da quimica. O que faz no ar?’”
a) Qual substancia gasosa foi descrita por Faraday?

b) Embora por muito tempo tenha sido considerada quimicamente inerte, as bactérias do género
Rhizobium podem converté-la uma substancia que faz parte do metabolismo de seres vivos. Qual é essa

substancia?

c¢) Embora a substancia citada por Faraday seja inerte em condigbes ambientes, ela causa sérios
problemas aos mergulhadores quando sujeitos a elevadas pressdes. Cite seus efeitos sobre o corpo
humano esta submetido a elevadas pressdoes dessa substancia. Proponha uma substancia que possa
substitui-la nos cilindros de ar de mergulhadores para evitar seus efeitos colaterais.

Comentarios
a) O nitrogénio (N2) é o gas presente na atmosfera, porém, inerte.
b) Ele pode ser absorvido pelas bactérias do género Rhizobium na forma de amoénia (NH3s).

¢) Quando o corpo humano estda sujeito a elevadas presses parciais de nitrogénio, o gas
passa a se dissolver no sangue, causando a narcose. Por isso, é interessante substituir o
nitrogénio por um gas realmente inerte, que pode ser um gas nobre, como o hélio.

Gabarito: a) N2; b) NHs; ¢c) He

AULA 23 — QUIMICA DESCRITIVA 161



ﬁ Estratégia Prof. Thiago Cardoso

Militares

56. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

A ilustracdo a seguir mostra alguns componentes de uma lampada comum incandescente:

liga de bulbo de vidro
molibdénio

filamento de
tungsténio (W)
argdnio e
nitrogénio
A hastes de aco
inoxidavel

solda estanho-chumbo

a) Descreva os processos de obteng¢do do aluminio, do vidro, do argonio e do nitrogénio.

b) Seria possivel trocar a atmosfera do interior do bulbo da lampada por oxigénio?

Comentarios

a) O vidro é obtido industrialmente pela fusdo de uma mistura de areia, calcdrio e barrilha
(carbonato de sédio).

O aluminio é obtido industrialmente a partir da eletrdlise ignea da bauxita. Normalmente, se
utiliza a criolita (NasAlFs) para baixar a temperatura de fusdo da bauxita.

O argbnio e o nitrogénio podem ser obtido pela destilacao fracionada do ar liquefeito.

b) A atmosfera interna da lampada é constituida por Ar e N, pois esses gases sdo quimicamente
inertes nas suas condicdes de funcionamento. Sua substituicao por O faria com que a lampada
“queimasse”, pois esse gas reagiria rapidamente com o tungsténio do filamento devido a alta
temperatura interna quando a lampada esta acesa.

Gabarito: discursiva

57. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)
Os extintores de incéndio devem ser especificos para o tipo de incéndio que se deseja combater.

a) Exemplifique uma situa¢cdao em que a agua nao pode ser utilizada para apagar um incéndio. Justifique
a sua resposta.
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b) Em algumas situagdes, o bicarbonato de sédio é utilizado no combate as chamas. Explique a sua agao
como principio ativo de extintores de incéndio.

Comentarios

a) A agua ndo pode ser utilizada para apagar um incéndio decorrente de faisca elétrica,
porque, por ser um meio condutor, ela causaria aumento nas chamas.

b) O bicarbonato de sédio se decompde termicamente liberando carbonato de sédio, dgua
e diéxido de carbono.

2 NaHCO3(S) - Na2603(5) + H20 (g) + COZ(g)

O carbonato de sdédio forma uma pelicula sobre o material combustivel, e os vapores de agua
e CO; dificultam a chegada de gds oxigénio a chama.

Gabarito: discursiva
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