Aula 6

GRUPO DO NITROGENIO (GRUPO 15/V) E
GRUPO DO OXIGENIO (GRUPO 16/VI)

META

Avaliar a reatividade e identificar as propriedades de elementos dos Grupos 15 e 16 e
de seus compostos.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:

Reconhecer as propriedades dos elementos e compostos dos Grupos do
nitrogénio e do oxigénio.

- Conhecer a ocorréncia e obtencao dos elementos dos Grupos 15 e 16.
- Verificar a utilizagao dos elementos e compostos dos Grupos 15 e 16.

PRE-REQUISITOS
Conhecimentos de estrutura atbmica e propriedades atébmicas.
Fundamentacao tedrica das propriedades dos elementos do bloco p.

Eliana Midori Sussuchi
Danilo Oliveira Santos



Nesta aula trataremos de dois grupos da tabela peridédica: Grupo 15/V
(Grupo do nitrogénio) e Grupo 16/VI (Grupo do Oxigénio). No Grupo
15, dois dos elementos nao metalicos mais distintos sao do mesmo grupo:
tésforo reativo e o nitrogénio nao reativo. O nitrogénio é o componente
mais abundante da atmosfera da Terra (78,1% em volume). Dos outros
membros do grupo, o arsénio é realmente um semimetal, e os dois mem-
bros inferiores do grupo de, antimoénio e bismuto, exibem comportamento
fracamente metalico. Os elementos do grupo 16, ou Calcogénios, abrange
elementos de nao metalico (oxigénio, enxofre e selénio) para metalico
(polonio) e o telurio que tem propriedades intermediarias. Mais uma vez,
os dois primeiros membros do grupo tém a quimica diferentes: oxigénio
e enxofre. As diferencas entre os primeiro e segundo membros que vimos
para o grupo de 15 elementos (nitrogénio e fésforo) sao repetidos neste
grupo, exceto o oxigénio ¢ o mais reativo.

Os grupos do nitrogénio (Grupo 15/V) e do oxigeénio (Grupo 16/VI)
da tabela periédica 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 bismuto
(Z= 83), pertencente ao Grupo 15, é o elemento mais pesado a possuir
isétopos estaveis. O isé6topo 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.

Os membros do Grupo do nitrogénio algumas vezes sao referidos no
coletivo como os pnictideos, mas esse nome nao ¢ amplamente usado e
nem sancionado oficialmente. Os atomos dos elementos desse grupo tém
configuracdes dos elétrons de valéncia 7s” np’.

Os elementos do grupo do oxigénio (Grupo 16/VI) sio frequent-
emente, e oficialmente, chamados de calcogénios. O nome tem origem no
termo grego para bronze e refere-se a associacao do enxofre e seus conge-
neres com o cobre. A medida que nos deslocamos para a direita da tabela
periddica, os elementos tornam-se cada vez mais nao-metalicos. O polénio
caracteriza-se melhor como um metaléide. A configuracio eletronica de
valéncia dos dtomos de todos os elementos no grupo é zs np?, de modo
que esses atomos precisam somente de mais dois elétrons para completar
a camada de valéncia (Figura 1).
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Figura 1: Elementos dos grupos do nitrogénio (15/V) e do oxigénio (16/VI).

Todos os elementos dos dois grupos, com exce¢ao do nitrogénio e do
oxigénio, sdo solidos sob condi¢oes normais e geralmente o carater metalico
aumenta para baixo no grupo. Entretanto, a tendéncia nao ¢ tao clara, porque
de fato as condutividades elétricas dos elementos mais pesados 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 vatiagio com
a temperatura

Além de suas propriedades fisicas distintas, o nitrogénio e o oxigénio
sao quimicamente diferentes dos outros membros dos grupos. Em primeiro
lugar, eles estdo entre os elementos mais eletronegativos da tabela periddica
e sdo significativamente mais eletronegativos do que seus congéneres.
Embora o oxigénio nunca atinja o estado de oxida¢ao maximo do grupo
de +6, o nitrogeénio, levemente menos eletronegativo, atinge 0 maximo
para o seu grupo +5, mas somente sob condi¢oes oxidantes mais fortes
do que o necessario para os seus congéneres alcangarem esse estado. Os



raios pequenos dos atomos de N e O e a auséncia de orbitais d acessiveis
também contribuem para seu carater quimico distinto. Assim, o nitrogénio
e o oxigénio raramente possuem numeros de coordenagao maiores do que
4 nos compostos moleculares simples, mas com seus congéneres mais
pesados frequentemente atingem numeros de coordenacao de 5 ¢ 6, como
no PClL, AsF - e SeF, (compostos conhecidos como de compostos de
valéncia expandida).

A partir de 2005, o nome IUPAC aprovado para este grupo é grupo
do nitrogénio. O nome original era as pnictideos, embora uma proporcao
significativa de quimicos ainda usam esta nomenclatura. Os dois primeiros
membros do Grupo 15, nitrogénio e fésforo, sao nao-metais; os restantes
trés membros, arsénio, antimonio e bismuto, tem certo carater metalico. Os
cientistas gostam de categorizar os elementos, mas neste grupo os seus esfor¢os
estao frustrados porque nao ha clara divisao de propriedades entre nao-
metais e metais. Duas propriedades caracteristicas que podemos estudar sao a
resistividade elétrica dos elementos e o comportamento acido-base dos 6xidos.

Nitrogenio e fésforo sao ambos nao condutores de eletricidade, e ambos
formam 6xido acido, porisso sao claramente classificados como nao-metais.
Apesar de serem vizinhos verticais na tabela periddica, o comportamento
redox de nitrogénio e fésforo nao poderia ser mais diferente. Considerando
que os estados de oxidagao mais elevados do nitrogénio sao fortemente
oxidantes em solucao acida, as de fosforo sao bastante estaveis. Na verdade,
o mais elevado estado de oxidacao do fésforo é o mais termodinamicamente
estavel e o estado de oxidacao mais baixo, a menos estavel, o inverso da
quimica do nitrogénio.

Arsénio, antimonio e bismuto exibem alétropos. O alétropo mais estavel
de arsénio ¢ a forma cinza (), que ¢ semelhante a forma romboédrica
do fésforo. Na fase de vaport, o arsénio, como o fésforo, existe como o
tetraédrico As4. Antimonio e bismuto também tém formas semelhantes.
Esses trés elementos tém uma aparéncia um tanto metalica, mas sio apenas
moderadamente bons condutores. O arsénico é o melhor condutor neste
grupo, mas tem uma resistividade elétrica quase 20 vezes maior do que o
cobre. Bismuto é o elemento mais pesado para ter um nucleo nao radioativo;
polonio e todos os elementos mais pesados sdao radioativos.

Antiménio e bismuto sao quase tao limitrofe como arsénico. As suas
resistividades elétricas sdo muito mais elevados do que os de um metal
"verdadeiro", tal como aluminio e ainda mais elevada do que um metal tipico
"fraco", tal como chumbo. Geralmente, no entanto, estes dois elementos
sao categorizados como metais. Esses trés elementos limitrofes formam
compostos covalentes quase exclusivamente.



Se quisermos decidir onde tracar a fronteira entre os metais e
semimetais, os pontos de fusdo e ebuli¢do sio bons indicadores quanto
em qualquer outro. No Grupo 15, estes parametros aumentar a medida
que descemos do grupo, com exce¢ao de uma diminui¢do no ponto de
fusdo de antimonio para bismuto (Figura 1). Como observado para os
metais alcalinos, os pontos de fusdo dos metais do grupo principal tendem
a diminuir descendo no grupo, enquanto que aqueles dos nao metais
tendem a aumentar no grupo. (Encontraremos o dltimo comportamento
mais claramente com os halogénios na préxima aula). Assim, o padrao de
aumento-reducado indica que os membros mais leves do Grupo 15 seguem
a tendéncia tipica do metaldide, e a mudanga para a tendéncia metalica
decrescente comeca em bismuto.

Assim como existe um ciclo de carbono, ha também um ciclo de
nitrogénio. Durante toda a vida vegetal, ha a necessidade de nitrogénio para
o crescimento e sobrevivéncia. Entre 108 e 109 toneladas de nitrogénio
¢ trocado entre a atmosfera e litosfera em um periodo de um ano. O
nitrogénio na atmosfera é convertido por bactérias a compostos. Algumas
das bactérias existentes livres no solo formam nédulos nas raizes das plantas
de ervilha, feijao, e do trevo. Esta é uma rela¢ao simbiotica com as bactérias
que fornecem os compostos nitrogenados para as plantas e as plantas que
fornecem um fluxo de nutrientes para as bactérias. Para fazer isso em uma
taxa elevada em temperaturas normais do solo, as bactérias utilizam enzimas
como a nitrogenase.

O fésforo é um elemento essencial para a vida. Por exemplo, os fons
de fosfato de hidrogénio e fosfato dihidrogénio livres estao envolvidas no
sistema de tamponamento de sangue. Mais importante, o fosfato ¢ a unidade
de ligacdo nos ésteres de agucar de DNA e RNA, e as unidades de fosfato
fazem parte de ATP, a unidade de armazenamento de energia essencial
para os organismos vivos. Finalmente, o osso é um fosfato mineral, fosfato
de hidréxido de célcio, Ca,(OH)(PO,),, vulgarmente chamado de apatite.

Por incrivel que possa parecer, o arsénico também ¢é um elemento
essencial para a vida. Mas precisamos apenas quantidades vestigiais deste
elemento, cujo papel ainda é desconhecido. Nada mais do que uma pequena
quantidade de um composto inorganico de arsénico causa intoxica¢ao aguda.
Um dos tratamentos para a intoxicagao por arsénico ¢ a administragao de
compostos tiol para "limpar" os fons arsenito.

Apesar de bismuto nao ser conhecido para servir qualquer papel
essencial em sistemas biologicos, compostos de bismuto tém sido utilizados
no tratamento de doencas relacionadas com bactérias na medicina
ocidental a mais de 250 anos. Compostos de bismuto sido utilizados na



medicina chinesa tradicional e algumas plantas medicinais (remédios a
base de plantas), que sdo os acumuladores de bismuto. Estes compostos
sao usados no tratamento da sifilis e certos tipos de tumores; a principal
utilizagao de compostos contendo bismuto é no tratamento de transtornos
gastrointestinais.

Este grupo é chamado as vezes os Calcogénios. Oxigénio e enxofre sao
mais definitivamente nao-metais, enquanto que o polonio ¢ um metal. O
selénio e teldrio estdo em uma area ambigua, como arsénio no Grupo 15.

A tnica forma cristalina do composto de telario de uma rede de
cadeias de atomos de espiral. O elemento tem propriedades semicondutoras
e comportamento anfotérico. Assim, uma designacao de semimetal ¢é
provavelmente a mais adequada para o telario. O selénio ilustra a dificuldade
de categoriza¢oes na medida em que tem varios alotrépicos. Todos, exceto
um sao vermelhos, que consiste em estruturas de anel. O alétropo diferente
tem uma estrutura semelhante a de teldrio, e que é um semicondutor. No
entanto, o selénio tem apenas o6xido acido. Por estas razoes, ¢ provavel que seja
mais seguro para classificar o selénio como um terceiro membro nao-metal
do grupo. Os pontos de fusdo e ebulicio mostram a tendéncia caracteristica
crescente de ndo-metais, seguido pela queda no polonio metalico.

Exceto para o oxigénio, existem padroes nos estados de oxidagao dos
elementos do Grupo 16. Encontramos todos os estados de oxidagao a
partir de +6, +4 ¢ +2, até -2. A estabilidade dos estados de oxidagao -2
e +6 diminui para baixo no grupo, enquanto que do estado +4 aumenta.
Como acontece em muitos grupos, as tendéncias nao sio tao regulares
quanto gostarfamos. Por exemplo, os acidos que contém atomos no estado
de oxidacdo +6 sdo o acido sulfurico e o acido selénico.

O oxigénio esta prontamente disponivel como O, na atmosfera e
¢ obtido em grande escala pela destilagao 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 combustao de
todos os organismos vivos em oxigénio ¢ termodinamicamente espontanea.
Entretanto, ndo nos incendiamos nas temperaturas normais porque a
combustido tem alta energia de ativacio.

O oxigénio ¢ um gas incolor, insipido e inodoro, formados por
moléculas de O,. O gés se condensa em um liquido azul palido a -183
°C. Embora o O, tenha um nimero par de elétrons, dois deles nao estio
emparelhados, o que torna a molécula paramagnética. Em outras palavras,
ela se comporta como um pequeno ima e € atraida pelos campos magnéticos.



O outro al6tropo do oxigenio, € o 0zdnio (O,), forma-se na estratosfera
pelo efeito da radiagdo solar sobre as moléculas de O,. Sua abundancia total
na atmosfera ¢ equivalente a uma camada que, em temperatura e pressao
normais, cobriria a superficie da Terra com uma espessura de 3mm. O
ozo6nio pode ser fabricado no laboratoério 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 é explosivo. A molécula de O3
¢ angular, de acordo com o modelo RPECV (Teoria de Repulsao dos
Pares de Elétrons na Camada de Valéncia), possui um angulo de 117° ¢ ¢é
diamagnética (Figura 3 e 4). Seu cheiro pungente pode ser detectado, com
frequéncia, nas proximidades de equipamentos elétricos e apos a queda de
relampagos. O ozonio esta também presente na neblina imida, em que ele
¢ produzido pela rea¢ao de moléculas de oxigénio com atomos de oxigénio:

O+OZ—>O3

Os atomos de oxigénio sao produzidos pela decomposigao fotoquimica
de NO,, um produto de emissio dos motores de automoveis:

NO, — NO + O (quando se incide radiagio UV)

117°

(Fonte: Bibliografia 3)
Figura 3: A estrutura molecular (em vermelho) e o diagrama de distribuigao eletrénica para o
ozonio (O,).
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Figura 4: Descrever uma molécula como uma mistura de diferentes estruturas de ressonincia 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. Nao podemos descrever o verde como uma cor primaria. b) A molécula
de 0z6nio ¢ uma mistura de duas estruturas de ressonancia. Nao podemos descrever a molécula de
0z6nio como apenas uma estrutura de Lewis.

O perdxido de hidrogenio, H,O,, ¢ um liquido azul palido, apreciavel-
mente mais denso do que a dgua (1,44 g¢mL" em 25 °C), mas é semelhante
em outras propriedades fisicas (Figura 5). Seu ponto de fusio é -0,4 °C e
seu ponto de ebulicao de 152 °C. Quimicamente, contudo, o peréxido de
hidrogénio e a 4gua sio muito diferentes. A presenca do segundo atomo de
oxigénio faz do H,O, um 4cido de Lewis fraco (pK = 11,75). O peréxido
de hidrogénio é um agente oxidante mais forte do que a agua, que atua
em condigdes 4cidas e basicas. Por exemplo, H O, oxida Fe*" ¢ Mn** em
solucGes acidas ou basicas. Ele pode também atuar como um agente redutor
na presenca de agentes oxidantes mais poderosos, como os fons perman-
ganato e o cloro (usualmente em meio basico).

O peroxido de hidrogénio é normalmente vendido para uso industrial
na forma de uma solu¢ao 30% em massa em agua. Quando usado como
clareador de cabelo (solugao 6%), ele atua como oxidante dos pigmentos
do cabelo. Solugdes 3% de H,O, em 4gua sdo usadas como antiséptico
doméstico moderado. O contato com o sangue catalisa a desproporcio-
namento em agua e gas oxigenio, o que limpa o ferimento.

2HO,,, — 2HO, + O,,

Segundo a teoria de 4acido e base de Bronsted-Lowry, a base conjugada
de H, O, € o fon perdxido de hidrogénio (HO,-), e a base conjugada deste
fon ¢ o fon perdxido (O,?).



(Fonte: http://image.blingee.com)
Figura 5: A molécula de perdxido de hidrogenio (H202).

O grupo do nitrogénio situa-se na coluna 15 da Tabela Periédica. Esta
familia consiste nos elementos nitrogénio, fésforo, arsénio, antimoénio e
bismuto. Cada membro desta familia contém cinco elétrons de valéncia.
Devido a estes elétrons de valéncia, os membros do Grupo 15 siao capazes
de formar ligacGes duplas e triplas. O nitrogénio elementar ¢ uma molécula
diatomica mantida junta por uma liga¢ao tripla.

Os Calcogeénios, o grupo de oxigénio, estao localizado na coluna 16 da
tabela periddica. Ele contém os elementos de oxigénio, enxofre, selénio,
telurio e polonio. Estes elementos contém seis elétrons de valéncia e
formam fons -2. As propriedades fisicas deste grupo variam drasticamente.
O oxigénio ¢ um gas incolor, enquanto o enxofre ¢ um sélido amarelo.
Telario ¢ um metaldide prata, e selénio é preto.

A familia do nitrogénio inclui os seguintes compostos: nitrogénio
(N), fostoro (P), arsénio (As), antimonio (Sb), e bismuto (Bi). Todos os
elementos do grupo 15 tém configuracio eletronica ns2np3 em sua camada
de valéncia, onde n ¢ igual a0 nimero quantico principal. Dois dos elementos
nao metalicos mais dissimilares sao do mesmo grupo (Grupo 15): fésforo
reativo e nitrogénio nao reativo. Dos outros membros do grupo, o arsénio é
realmente um semimetal, ¢ os dois membros inferiores do grupo, antimonio
e bismuto, exibem comportamento fracamente metalico.

A familia de oxigenio, também chamada de Calcogénios, consiste nos
elementos encontrados no Grupo 16 da tabela periédica e é considerado
um dos principais elementos do grupo. E constituida por elementos de



oxigeénio, enxofre, selénio, telurio e polonio. Estes podem ser encontrados
na natureza em ambos os estados livre e combinado. Mais uma vez, os dois
primeiros membros do grupo tém a quimica distinta: oxigénio e enxoftre.
As diferengas entre o primeiro e segundo membros que vimos para o
grupo de 15 elementos (nitrogénio e fosforo) sao repetidos neste grupo,
exceto o oxigénio ¢ o mais reativo. O selénio e teldrio ambos possuem
um comportamento semi-metais, e apenas o elemento radioativo, polonio,
pode-se dizer que apresentam caracter metalico.

1. Comente a seguinte frase: A reatividade quimica do nitrogénio ¢ menor
que a do fésforo, mesmo presentes no mesmo grupo da tabela periddica.
2. Por que ¢ dificil de categorizar arsénio ou como um metal ou um nao
metal?

3. Quais sao os fatores que distinguem a quimica do nitrogénio da dos
outros membros do grupo 15?

4. Explique porque as moléculas de nitrogénio apresentam férmula N2,
enquanto o fésforo possui a formula P4.

5. Porque é que o polonio o unico elemento do grupo 16 a ser classificado
como um metal?

6. Discutir as diferencas essenciais entre o oxigénio e os outros membros
do Grupo 16.

7. Compare e assinale as diferencas entre os acidos sulfdrico, selénico e
telarico.

8. Por que o oxigénio forma moléculas O2 enquanto o enxofre forma
moléculas S8?

Atividade experimental envolvendo os elementos dos Grupos 15 e 16
€ seus cCompostos.
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