Aula

GRUPO DO NITROGENIO (GRUPO 15)
E GRUPO DO OXIGENIO (GRUPO 16)

META

Identificar as propriedades dos elementos dos grupos 15 e 16 da tabela periddica e de seus
compostos.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:

reconhecer as propriedades dos elementos dos grupos do boro e do carbono;
obtencdo do oxigénio e as propriedades oxidantes do oxigénio;

obencéo e identificagdo do perdxido de hidrogénio; e

estudar as propriedades e estabolidade do peroxido de hidrogénio.

PRE-REQUISITOS
Conhecimentos acerca de estrutura atémica e configuracdo eletrénica; e
propriedades periédicas dos elementos.

Nitrogénio liquido (Fonte: http://lh4.ggpht.com).
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INTRODUCAO

Da mesma forma que o restante do bloco p, os elementos situados
no inicio dos Grupos 15/V e 16/ VI, nitrogénio e oxigénio, diferem sig-
nificativamente de seus congéneres. Os numeros de coordenagio sio
muito menores em seus compostos e eles sdo os Gnicos membros do
grupo a existir como moléculas diatébmicas sob condi¢des normais. As
propriedades quimicas do nitrogénio, do fésforo e do enxofre sao intri-
cadas, pois esses elementos possuem uma ampla gama de estados de
oxidacdo. Entretanto, suas rea¢oes sdo fortemente influenciadas pelos
fatores cinéticos. Uma boa estratégia para o dominio das propriedades
quimicas dos elementos é conhecer as estruturas das espécies impor-
tantes de cada estado de oxidacgdo e as tendéncias termodinamicas ge-
rais para suas reacdes de oxirredugao.

Tubo de oxigénio (Fonte: http://images.quebarato.com.br).
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Os grupos do nitrogénio (Grupo 15/V) e do oxigénio (Grupo 16/VI)
da tabela periddica contém alguns dos elementos mais importantes para a
geologia, a vida e a industria. Entretanto, os elementos mais pesados dos
grupos sao muito menos abundantes dos que os elementos mais leves;
eles encontram-se na fronteira de estabilidade nuclear. Realmente, o bis-
muto (Z= 83), pertencente ao grupo 15, é o elemento mais pesado a
possuir isotopos estaveis. O isétopo mais comum de seu vizinho mais
pesado, o elemento do grupo 16, o polonio (Z= 84), *'’Po, é um emissor
de particulas com uma meia-vida de 138 dias.

PROPRIEDADES DOS ELEMENTOS

Os membros do grupo do nitrogénio algumas vezes sao referidos no
coletivo como os pnictideos, mas esse nome nao é amplamente usado e
nem sancionado oficialmente. Os atomos dos elementos desse grupo tém
configuracdes dos elétrons de valéncia ns np’.

Os elementos do grupo do oxigénio (Grupo 16/VI), sio frequente-
mente, e oficialmente, chamados de calcogénios. O nome tem origem no
termo grego para bronze e refere-se a associa¢ao do enxofre e seus conge-
neres com o cobre. A medida que nos deslocamos para a direita da tabela
periodica, os elementos tornam-se cada vez mais nao-metalicos. O polo-
nio caracteriza-se melhor como um metaldide. A configuracao eletronica
de valéncia dos atomos de todos os elementos no grupo é ns* np*, de
modo que esses atomos precisam somente de mais dois elétrons para com-
pletar a camada de valéncia (Figura 1).
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Figura 1: Elementos dos grupos do nitrogénio (15/V) e do oxigénio (16/VI) (Fonte: Bibliografia 2).
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Todos os elementos dos dois grupos, com exce¢ao do nitrogénio e do
oxigénio, sao solidos sob condi¢oes normais e geralmente o carater me-
talico aumenta para baixo no grupo. Entretanto, a tendéncia nio ¢ tao
clara, porque de fato as condutividades elétricas dos elementos mais pe-
sados decrescem do arsénio para o bismuto (Figura 2).
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Figura 2: Condutividades elétricas dos elementos mais
pesados do Grupo 15/V e sua variacio com a tempe-
ratura (Fonte: Bibliografia 2).

Além de suas propriedades fisicas distintas, o nitrogénio e o oxigénio
sao quimicamente diferentes dos outros membros dos grupos. Em pri-
meiro lugar, eles estdo entre os elementos mais eletronegativos da tabela
periddica e sido significativamente mais eletronegativos do que seus con-
géneres. Embora o oxigénio nunca atinja o estado de oxidagdo maximo
do grupo de +6, o nitrogénio, levemente menos eletronegativo, atinge o
maximo para o seu grupo +5, mas somente sob condi¢Oes oxidantes mais
fortes do que o necessario para os seus congéneres alcancarem esse esta-
do. Os raios pequenos dos atomos de N e O e a auséncia de orbitais o
acessiveis também contribuem para seu carater quimico distinto. Assim,
o nitrogénio e o oxigénio raramente possuem numeros de coordenacio
maiores do que 4 nos compostos moleculares simples, mas com seus con-
géneres mais pesados frequentemente atingem numeros de coordenagao
de 5 e 6, como no PCl, AsF, e SeF, (compostos conhecidos como de
compostos de valéncia expandida).
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ALOTROPOS DE OXIGENIO

O oxigénio esta prontamente disponfvel como O, na atmosfera e ¢
obtido em grande escala pela destilagio do ar liquido. O oxigénio é o
elemento mais abundante da crosta terrestre livre e representa 23% da
massa da atmosfera; sendo mais reativo do que o nitrogénio. A combus-
tdo de todos os organismos vivos em oxigénio ¢ termodinamicamente
espontanea. Entretanto, nao nos incendiamos nas temperaturas normais
porque a combustao tem alta energia de ativagao.

O oxigénio é um gas incolor, insipido e inodoro, formados por molé-
culas de O,. O gas se condensa em um liquido azul palido a -183 °C.
Embora o O, tenha um numero par de elétrons, dois deles nao estao
emparelhados, o que torna a molécula paramagnética. Em outras pala-
vras, ela se comporta como um pequeno ima e ¢ atraida pelos campos
magnéticos.

O outro al6tropo do oxigénio, € o ozdnio (O,), forma-se na estratos-
tera pelo efeito da radiagdo solar sobre as moléculas de O,. Sua abundan-
cia total na atmosfera é equivalente a uma camada que, em temperatura ¢
pressao normais, cobriria a superficie da Terra com uma espessura de
3mm. O ozoénio pode ser fabricado no laboratério pela passagem de uma
descarga elétrica através do oxigénio. E um gas azul que condensa em -
112 °C para formar um liquido azul que parece tinta e ¢ explosivo. A
molécula de O, € angular, de acordo com o modelo RPECV (Teoria de
Repulsao dos Pares de Elétrons na Camada de Valéncia), possui um an-
gulo de 117° e é diamagnética (Figura 3 e 4). Seu cheiro pungente pode
ser detectado, com freqliéncia, nas proximidades de equipamentos elétri-
cos e apos a queda de relampagos. O ozonio estd também presente na
neblina imida, em que ele ¢ produzido pela reagao de moléculas de oxi-
génio com atomos de oxigenio:

0+ 0. - 0O

Os atomos de oxigénio sao produzidos pela decomposi¢ao fotoqui-

mica de NO,, um produto de emissao dos motores de automoéveis:

M. - HNO + 0O ([guandoseincide radiacdo UV
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Figura 3: A estrutura molecular (em vermelho) e o diagrama de distri-
buicio eletronica para o ozoénio (O,) (Fonte: Bibliografia 7).
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Figura 4: Descrever uma molécula como uma mistura de diferentes estruturas de ressonancia é o
mesmo que descrever uma cor de tinta como uma mistura de cores primarias. a) a tinta verde é
uma mistura de azul e amarelo. Nio podemos descrever o verde como uma cor primaria. b) A
molécula de 0z6nio é uma mistura de duas estruturas de ressonancia. Ndo podemos descrever a
molécula de ozénio como apenas uma estrutura de Lewis (Fonte: Bibliografia 7).

PROPRIEDADES DO PEROXIDO
DE HIDROGENIO

O peroxido de hidrogenio, H O, ¢ um liquido azul palido, aprecia-
velmente mais denso do que a dgua (1,44 g.mL! em 25 °C), mas é seme-
lhante em outras propriedades fisicas (Figura 5). Seu ponto de fusao ¢ -
0,4 °C e seu ponto de ebulicao de 152 °C. Quimicamente, contudo, o
peréxido de hidrogénio e a agua sdo muito diferentes. A presenc¢a do
segundo atomo de oxigénio faz do H,O, um 4cido de Lewis fraco
(pK = 11,75). O perodxido de hidrogénio ¢ um agente oxidante mais
forte do que a agua, que atua em condi¢bes acidas e basicas. Por
exemplo, H O, oxida Fe** e Mn*" em solugbes acidas ou basicas. Ele
pode também atuar como um agente redutor na presenca de agentes
oxidantes mais poderosos, como os fons permanganato e o cloro (usu-
almente em meio basico).

O peréxido de hidrogénio é normalmente vendido para uso in-
dustrial na forma de uma solucao 30% em massa em agua. Quando
usado como clareador de cabelo (solucao 6%), ele atua como oxi-
dante dos pigmentos do cabelo. Solugdes 3% de H,O, em 4dgua sio
usadas como antiséptico doméstico moderado. O contato com o san-
gue catalisa a desproporcionamento em agua e gas oxigénio, o que
limpa o ferimento.

TH-0 2H:0y, + Oy
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Segundo a teoria de acido e base de Bronsted-Lowry, a base conjuga-
da de H,O, ¢ o fon perdxido de hidrogéenio (HO,), e a base conjugada
deste fon é o fon peréxido (O,%).
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Figura 5: A molécula de peréxido de hidorgénio (H,0,) (Fonte: http://image.blingee.com).

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 1: OXIGENIO
E PEROXIDO DE HIDROGENIO

PARTE 1. Decomposi¢ao térmica do permanganato de potassio.

Com uma pinga, segurar em posicdo vertical em um tubo de ensaio con-
tendo cerca de 0,5 g de permanganato de potassio cristalino e aquecé-lo a
chama de um bico de gas. Aproxime da saida do tubo de ensaio um car-
vao vegetal ou palito de fésforo em brasa e observe.

2KMnO, (s) —» K.MnO,(s) +MnO,(s) +O,(g)

PARTE 2. Decomposicao térmica do clorato de potassio

Realizar um procedimento analogo ao da experiéncia da parte 1, mas em vez
de permanganato, usar clorato de potassio (CUIDADO! Impurezas poderio
causar explosao). Quando o sal estiver fundido, aproxime da saida do tubo de
ensaio um carvao vegetal ou palito de fésforo em brasa e observe. Adicionar,

entdo, pequena quantidade de diéxido de manganés e observar o ocorrido.
A
2KCIO, (s) — 2KCl(s)+3 0, (g)

PARTE 3. Decomposi¢io catalitica de peréxido de hidrogénio
Adicionar, através de um funil de adicao e lentamente, cerca de 40 ml. de
peréxido de hidrogénio 10% a um erlenmeyer, contendo 3-4 g de MnO.,.
de maneira a obter produgao constante de oxigenio.

Por deslocamento de agua, recolher o oxigénio que se desprende em trés frascos

que apos cheios devem ser vedados, restando um pequeno selo de dgua.
MnO,
2H,0,(aq) — 2H,0O(D+0,(g) A H= -23,6 Kcal/mol
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ATENGCAO! O recolhimento do gis sé deve ser efetuado depois de al-
guns minutos apo6s o inicio da liberagdo do mesmo, permitindo-se assim,
expulsar o ar existente dentro do sistema.

PROPRIEDADES

PARTE A. Oxidac¢io do Mn**

Passar lentamente uma corrente de oxigenio através de um tubo de ensaio
contendo uma solucio 1mol/L. de Mn*". Observar a variacio de coloracio
da solucdo. Testar o pH da solugao com metilorange e/ou fenolftaleina.

2Mn*(aq) + 0, +2H,0 (1) — 2MnO, (s) +4H"*(aq)

PARTE B. Preparagio de CO,
Acender um pequeno pedaco de carvao, seguro por uma pinga metalica, e
coloca-lo no interior de um dos frascos com oxigénio. Observar que o
carvao em brasa se “reacende”. Apods algum tempo de queima vedar o
frasco e adicionar 2-3 ml. de Ca(OH),. Observe e anote.
A H,O
C(e+0, —» CO,(g — CO,Laq)

CO, (aq.) + Ca(OH ), (aq) — CaCO, (s) + H,O(l)

PARTE C. Preparagdo de Fe.0,

Aquecer ao rubro, na chama do bico de Bunsen com o auxilio de uma
pin¢a metalica, um pouco de 1a de ago e, em seguida, coloca-la no frasco
de oxigénio, mantendo-a segura. Vedar o frasco, agitar e testar o pH da
solucio com metilorange e/ou fenolftaleina.

3Fe (s) +20,(g) — Fe,0,(s)

PARTE D. Preparacio de SO,
Proceder como na experiéncia anterior usando, porém, enxofre em uma
espatula. Observar a cor da chama e testar o pH.

S¢(s) +0,(g) = 850, (g

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 2: PEROXIDO
DE HIDROGENIO

1. PREPARACAO:
Adicionar, em um béquer, cerca de 1 g de perdxido de bario, BaO,, a 20
mL de 4gua bem gelada. Misturar bem e neutralizar com H SO, 1 mol/L,
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gota a gota. Controlando com papel indicador. Filtrar a solu¢ao de H O,
obtida, guardando-a em banho de gelo.

BaO,(aq) + H,SO, (aq)— BaSO,(s) + H,0,(aq)

2. IDENTIFICACAO:

Num tubo de ensaio, adicionar 2-4 gotas de H,SO, 3 mol/L. a 1 mL da
solucdo perdxido de hidrogénio recém preparada. Em seguida, adicionar
cerca de 1 mL de éter etilico (e introduzir 5 gotas de uma solucao de
dicromato de potassio 0,1 mol/L. Misturar e observat.

Cr,0.” (aq) + 2H"(aq) + 4H,0,(aq) — 2CrO, (éter) + SH,O(l)
4CrO (éter) + 12 H (aq) = 4Cr” (aq) + 70, (g) + 6 HO ()

PROPRIEDADES OXIDANTES:

1. Oxidacao de Fe**

A 1 mL de solugio de fon Fe*" 0,1 mol/L, adicionar 1 mL de H O, ante-
riormente preparado e 2-3 gotas de NaOH 6 mol/L. Observe e anote.

Fe’* (aq) + 2 OH (aq) Fe(OH), (s)
2Fe(OH),(s) + HO(aq) — 2 Fe(OH),(s)

2. Oxida¢io de Mn™?
A 1 mL de solucio de ion Mn*~ 0,1 mol/L e 2-3 gotas de NaOH 6 mol/L,
adicionar 1 mL. de H O, anteriormente preparado. Observar.

Mn*(aq) + 2OH(aq) — Mn(OH),(s)
Mn(OH),(s) + HO,(aq) — MnO,(s) + 2HO ()

cor castanha

3. Oxidacio de Cr*?

A uma solucio de Ct™ 0,1 mol/L, em um tubo de ensaio, adicionar
NaOH 6 mol/L gota a gota, até dissolu¢io de um precipitado por
ventura formado. Juntar entio 1 mL de H,O, comercial (10 volu-
mes), aquecer ligeiramente e observar a colora¢ao da solucdo. Aci-
dular esta, entao, com H S0, 3 mol/L e verificar as transformacdes
ocorridas.

Cr” (aq) + 3 OH" (aq) — Cr(OH), (s)
Cr(OH), (s) + OH (aq) — [Cr(OH), | (aq)

2 [Cr(OH),J(aq) + 3 H,O,(aq) + 2 OH(aq) = 2 CrO,? (aq) + 8H,0(I)
2CrO,*(aq) +2H'(aq) — Cr,0.%*(aq) + HO

cor amarela cor laranja
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4. Oxidacio de S*

Impregnar um pedaco de papel de filtro com uma gota de solugao de nitrato
dc chumbo (0,1 mol/L) e uma gota de sulfeto de sédio (0,1 mol/L ). For-
ma-se uma mancha negra de sulfeto de chumbo (PbS). Sobre esta mancha
colocar 1 gota de H,O, comercial (10 volumes). Observe e anote.

PbS(s) + 4 H,0, (aq) — PbSO,(s) + H,0(I)

cor preta cor branca

Propriedades redutoras — redu¢iao de permanganato

A 1 mL de agua destilada, num tubo de ensaio, adicionar 2-3 gotas de
KMnO, 0,1 mol/L, mais 2-3 gotas de H SO 3 mol/L e 2-3 gotas de H,0, (10
volumes) e observe as modificagcdes ocorridas. Aquecer se necessario.

5SH,O,(aq) + 2KmnO,(aq) + 3H,SO,(aq) — K,SO,(aq) +
2MnSO,(aq) + 8H,0 + 50,(1)

OBSERVACAO: Apos as atividades experimentais responda as pergun-
tas da auto-avaliacao.

CONCLUSAO

Os elementos do grupo do nitrogénio e do grupo do carbono siao
caracterizados pela grande variedade das propriedades, que pode ser ex-
plicada pela analise de suas estruturas atomicas. As configuracoes eletro-
nicas sdo tais que faltam poucos elétrons para preencher a camada de
valéncia e atingir a configuracao de um gas nobre. Além disso, esses dois
grupos sao marcados pela ampla diversidade de elementos que podem ser
classificados como ametais (clementos da cabeca dos grupos), metaloi-
des (As, Se, Te e Po) e o bismuto como metal.

Além de suas propriedades fisicas distintas, o nitrogénio e o oxigénio
sao quimicamente diferentes dos outros membros dos grupos. Em primeiro
lugar, eles estao entre os elementos mais eletronegativos da tabela periodi-
ca e sdo significativamente mais eletronegativos do que seus congéneres.
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RESUMO

Os membros do grupo do nitrogénio algumas vezes sao referidos no
coletivo como os pnictideos e os elementos do grupo do oxigénio, sio
chamados de calcogénios. O nome tem origem no termo grego para bron-
ze e refere-se a associagdo do enxofre e seus congéneres com o cobre. O

EJ\I

elemento ametal oxigénio ¢ o elemento mais eletronegativo dos grupos
15 e 16 e, junto com o nitrogénio, ele é o unico gas. Os membros mais
pesados dos grupos, o telario e o bismuto, sio metalodides.

A variedade substancial nas propriedades fisicas e quimicas dos ele-
mentos nos grupos do nitrogénio e do oxigeénio se reflete na ampla gama de
estratégias para a sua obtencao a partir de suas fontes naturais. Os princi-
pais elementos do grupo 16 sdo o oxigénio e o enxofre, encontrado na for-
ma natural. O oxigénio possui dois alétropos, o dioxigénio e 0 0zonio.

AUTO-AVALIACAO

1. Discuta as equagdes das reagoes envolvidas nos experimentos.

2. Explique a formagao do peréxido de hidrogenio (H,0,).

3. Cite alguns exemplos de processos cataliticos que utilizam peroxido
de hidrogénio.

4. Quais as principais diferencas nas propriedades quimicas da H O e H O ?
5. Cite mais alguns compostos formados com os elementos dos grupos
15 e 16. Especifique suas aplicagoees.

%)

PROXIMA AULA

Fundamentos de ligacao metalica e a Teoria do Orbital Molecular (Te-
oria das Bandas).

¢)

139



Quimica Inorganicall

140

REFERENCIAS

MAHAN, B. M.; MYERS, R. ]. Quimica um curso universitario. 4 ed.
Sao Paulo, Editora Edgard Biicher LTDA, 1995.

SHRIVER, D. E; ATKINS, P. W,; LANGFORD, C. H. Inorganic Che-
mistry. 2 ed. Oxford, Oxford University Press. 1994.

BARROS, H. L. C. Quimica inorganica, uma introdugao. Belo Hori-
zonte: SEGRAC, 1995.

LEE, J. D. Quimica Inorganica nao tao concisa. 5 ed. Editora Edgard
Blicher, 1997.

ATKINS, P; JONES, L. Principios de Quimica. Questionando a vida
moderna e o meio ambiente. 3 ed. Editora Bookman, 20006.

BRADY, J.; HUMISTON, G. E. Quimica Geral. v. I. Rio de Janeiro,
Livros Técnicos e Cientificos Editora, 19806.

BROWN, T. L. et al. Quimica, a ciéncia central. 9 ed. Editora Pearson
Prentice Hall, Sao Paulo, 2005.



