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Prefacio

Escrever sobre 0 oxigénio € ao mesmo tempo um desafio e um fascinio.
Este, que é o terceiro elemento mais abundante no universo, atras apenas do
hidrogénio e do hélio, e mais abundante que o quarto colocado, o carbono, é 0
elemento que, em sua forma molecular na atmosfera, permite a existéncia da
vida em nosso planeta por parte de seres aerdbicos, a forma de vida mais
avancada que conhecemos, e da qual somos parte. Na superficie da terra o
oXigénio é o elemento mais abundante, ocorrendo como o gas que representa
21% de nossa atmosfera, além de ser o principal componente em massa da
agua que cobre a maior parte do planeta, e estar presente nas muitas rochas
da litosfera, como 0xidos, silicatos ou carbonatos, entre outras. Todavia, por
mais precioso e indispensavel a vida de tantos milhGes de seres vivos na terra,
incluindo a espécie humana, a presenca de oxigénio na atmosfera é uma
ocorréncia relativamente tardia na historia do planeta. Admite-se que, dos 4,5
bilhdes de anos de existéncia da Terra, 0 oxigénio s6 se formou na atmosfera
depois da primeira metade desse tempo. Sua presenca na atmosfera esta
intimamente ligada a existéncia de vida, vida que continuamente o produz, num
fendmeno intrincado e interdependente, que suscitou em Arthur Clarke o
dilema l6gico que assolou seus hipotéticos cientistas marcianos, como se vera
abaixo.
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Escrever sobre o oxigénio admite varias abordagens, inimeras dentre
elas fascinantes. Portanto, muitas das idiossincrasias do autor estarao aqui
presentes, e nao se fez qualquer tentativa de disfar¢a-las, muito ao contrario.
Atarefa de redacgdo deste texto, solicitada pela Sociedade Brasileira de Quimica,
veio com total liberdade de abordagem. Assim sendo, varios aspectos foram
levados em conta na narrativa. Podera haver quem sinta falta de uma Quimica
dos compostos de oxigénio, que ndo estd aqui presente. Esta Quimica,
contudo, é gigantesca, e pode ser vista em inimeros e excelentes tratados de
Quimica descritiva. A escolha feita pelos temas aqui apresentados foi de total
responsabilidade do autor. Este espera, no entanto, que 0s temas possam ser

Uteis a quem os compulsar.
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1- Introducao

O escritor britanico Arthur C. Clarke publicou em 1972 um conto que
p0s a nu muitos de nossos preconceitos quando tratamos da possibilidade de
vida extraterrestre. Trata-se de Report on Planet Three (and other speculations)
(CLARKE, 1972), traduzido no Brasil como O Terceiro Planeta. O argumento da
ficcdo se desenvolve nos tempos atuais, quando uma suposta Comissao
Interplanetaria de Arqueologia descobre numa exploragao do planeta Marte um
documento da Avancada ldade de Urano da extinta civilizagdo marciana (a
ultima), de cerca de 1500 a.C. pelo calendario da Terra.

No documento encontrado, redigido pouco antes da destrui¢ao nuclear
da civilizagao existente no planeta vermelho, os cientistas marcianos
descrevem uma exaustiva pesquisa que haviam feito sobre o terceiro planeta
do sistema solar. Um de seus objetivos era tentar descobrir se havia, ou tinha
havido em algum momento, vida naquele planeta. Para isso langaram mao de
observagoes astrondmicas e de analises espectroscopicas de sua atmosfera, e
compuseram o documento encontrado pelos arqueologos interplanetarios. O
relatorio diz que a atmosfera do terceiro planeta era muito mais abundante que
a marciana; todavia, nos gases da atmosfera do planeta havia grandes
quantidades do venenoso oitavo elemento mais pesado, ou Seja, oxigénio, além
de nitrogénio e vapor d’agua. As perspectivas de vida no planeta deviam ser
diminutas. A primeira dificuldade estava na atmosfera, por causa da alta
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concentragdo de 21% daquele gas venenoso, de que felizmente ndo ha
praticamente nada na atmosfera marciana. Em Marte aquele gas, que €é tao
reativo, formou a imensa quantidade de 6xidos de ferro que dao ao planeta sua
bela cor vermelha, tdo diferente do caso do terceiro planeta. A presenca de
quantidades tdo grandes de oxigénio na superficie do terceiro planeta é um
mistério, pois sendo ele tdo reativo necessitaria de um mecanismo que 0
reciclasse e realimentasse seus teores na atmosfera. No entanto, nao fora
possivel descobrir qual era esse mecanismo. Além do carater altamente toxico
do oxigénio na atmosfera do terceiro planeta, é possivel observar, mesmo de
Marte, que as vezes ocorre uma reagdo extensa de materiais inflamaveis com
ele, originando grandes incéndios na superficie do planeta. Felizmente, em
Marte estavamos livres desse problema, pois sem oxigénio na atmosfera, ndo
é possivel a ocorréncia daqueles terriveis incéndios.

0 conto de Clarke mostra o dilema ldgico que os tais cientistas
marcianos se impuseram: se 21% da atmosfera da Terra se devem a um gas
tdo toxico, ndo deveria haver vida no planeta. Contudo, a presenca de oxigénio
livre na atmosfera leva a um estado de metaestabilidade, pois, em decorréncia
de sua alta reatividade, esse gas sO poderia existir em estado livre se houvesse
um mecanismo que o produzisse continuamente, mantendo a constancia de
seu teor na atmosfera. A conclusao anterior da impossibilidade de vida na Terra

impede que 0s cientistas marcianos atinem com a possivel origem daquele gas.
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Clarke mostra assim como muitas vezes resultados cientificos podem gerar
dilemas aparentemente insoluveis.

Esta é apenas uma introdugdo para uma discussao sobre o elemento
de numero atémico 8, cuja presenca em forma livre nos é garantida pela
existéncia da vida, ao ser liberado em grandes quantidades pela fotossintese

realizada pelas plantas.
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2- A descoberta do oxigénio:
um caso espinhoso de
estabelecimento de prioridades
e da determinacao do que

significa descobrir em ciéncia

Dos varios gases que compdem nossa atmosfera, os mais abundantes
sdo 0 nitrogénio e o oxigénio, com a presenca adicional de vapor d’agua, gas
carbonico, argbnio e 0zonio, e tragos infimos de outros gases. O vapor d’agua
apresenta um teor mais ou menos constante, em virtude da facilidade com que
0 composto se condensa, precipitando-se, ou evapora. Desde a antiguidade até
0 século XVIII supunha-se que o ar era uma substancia elementar. A partir do
filosofo grego Empédocles surgiu a teoria dos quatro elementos, reforgada por
Aristoteles e transformada em verdadeiro dogma por mais de dois milénios.

Os quatro elementos que formavam todos 0s compostos eram a agua,
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o0 fogo, a terra e o ar. Foi Lavoisier que liquidou com este conceito, mostrando
que nenhum dos quatro representava de fato um elemento. Na conceituagao
lavoisiana, elemento passou a ser aquilo que ndo varia numa reagdo quimica,
mesmo que mude de forma em diferentes espécies quimicas. Assim, fogo e
terra ndo tém sentido como “elementos”, ao passo que a dgua é um composto
que pode ser resolvido em seus elementos constituintes, e 0 ar € uma mistura
de substancias elementares. Posto dessa maneira parece que a descoberta do
oxigénio foi algo direto e simples. Nada mais distante da realidade, porém. A
descoberta do oxigénio constitui um capitulo apaixonante da historia da
Quimica, que até hoje produz disputas e controvérsias. Por esta razao, a
epopeia dessa descoberta sera aqui narrada com varios pormenores.

Em 1772 o modesto mas brilhante boticario e quimico sueco Carl
Wilhelm Scheele (1742-1786), trabalhando com parcos recursos, a suas
expensas, descobriu que varios compostos, quando aquecidos fortemente,
liberam um gas que ele denominou ar do fogo. Em varios ensaios, Scheele
descobriu que 0 mesmo gas podia ser produzido pelo aquecimento intenso do
0xido de mercurio, do carbonato de mercurio, do carbonato de prata, do nitrato
de magnésio e do nitrato de potassio (nomes modernos), assim como pela
destilagdo de uma mistura de dioxido de manganés com 4cido arsénico
(WEEKS, LEICESTER, 1968). Este ar do fogo era diferente dos outros gases
conhecidos: em contato com ele uma brasa arde até se consumir

completamente, e 0 carvdo em po se inflama espontaneamente.
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Scheele havia descoberto o oxigénio e varias de suas propriedades,
mas nao percebeu seu papel fundamental na combustao. Continuou adepto da
velha teoria do flogisto, e nem sequer publicou sua descoberta empirica na
época, deixando isso para cinco anos depois (FILGUEIRAS, 2002). Todavia,
seu papel como um dos melhores experimentalistas do século XVIII merece
sempre ser relembrado.

A teoria do flogisto havia sido iniciada no final do século XVII pelo
quimico alemdo Johann Joachim Becher (1635-1682), mas ampliada
consideravelmente por outro quimico alemao, Georg Ernst Stahl (1660-1734).
Esta teoria sustentava que quando um corpo inflamavel ardia, ele perdia o
principio da inflamabilidade, ou flogisto. Por isso quando o carvdo ou a madeira
queimam sobra apenas um pouco de residuo, pois o flogisto de que eles sdo
ricos se desprende. No entanto, se esta teoria explicava alguns fatos
qualitativamente, ela também tinha defeitos insuperaveis. Quando o fosforo
queima, ou o estanho se converte em Oxido, o produto de ambos 0S processos
pesa mais que o material antes de arder. Pesando rigorosamente tanto os
materiais antes de queimar, como todos os produtos de sua combustao,
incluindo os gases produzidos, Lavoisier demonstrou que a combustao sempre
se traduz num aumento de massa. Desta maneira ele desbancou a teoria do
flogisto, mostrando que a combustao é sempre uma reagdo que incorpora
oxigénio ao material que arde, e ndo a perda de alguma coisa, no caso o

imaginario flogisto.
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Em 1774 Lavoisier envia a Scheele um exemplar de seus Opusculos
Fisicos e Quimicos de 1773. Em 30 de setembro de 1774, Scheele responde
numa carta em que agradece e sugere que ele produza o ar do fogo em grande
escala usando suas lentes ardentes. As lentes ardentes, mostradas na Figura
1, eram enormes lentes de que Lavoisier se utilizava para focalizar os raios
solares, obtendo altas temperaturas, e produzir a combustdo de varias
substancias, como diamantes, por exemplo. Scheele sugeria que ele usasse 0
método de decomposi¢ao do carbonato de prata através do calor obtido pelas
lentes. O processo leva a produgdo de prata mais gas carbonico e oxigénio. Ao
passar a mistura de gases por uma solucgdo de cal o gas carbdnico é absorvido,
restando apenas o oxigénio. E assim, espera o quimico sueco, que “o senhor
verd quanto ar se produz durante esta redugdo, e se uma vela acesa pode
sustentar a chama e os animais viver nele. Eu Ihe serei infinitamente grato se
o0 senhor me informar do resultado desta experiéncia.”

A carta de Scheele chegou em 15 de outubro de 1774, mas jamais foi
respondida. Ela so foi descoberta ao final do século 19 por Edouard Grimaux,
biografo de Lavoisier. Até hoje muitos ndo perdoam a Lavoisier esta omissao

para com 0 modesto e brilhante pesquisador ndrdico (FILGUEIRAS, 2002).
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Figura 1: Lavoisier (de dculos escuros) demonstrando a combustdo dos diamantes pela

acdo dos raios do sol focalizados por suas lentes ardentes (LAVOISIER, 1865).

Dois anos depois de Scheele haver produzido seu ar do fogo, em 1774
0 inglés Joseph Priestley (1733-1804) obteve resultado semelhante ao do
quimico sueco utilizando um composto conhecido ha séculos, o merctrio
precipitado per se. Este composto era também chamado de cal de mercdrio,
hoje conhecido como Oxido de merclrio, uma substancia que se pode obter
facilmente pelo aquecimento prolongado do mercurio exposto ao ar. Uma
caracteristica curiosa da cal de mercario é que quando ela é aquecida a uma
temperatura ainda maior que aquela em que se faz sua sintese, acaba por

reduzir-se a mercurio metalico e um gas. Priestley provocou a redugéo da cal
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de mercurio por meio de uma lente e constatou que o gas produzido fazia com
que a chama de uma vela, quando nele introduzida, ardesse com uma
intensidade muito maior. Este fendmeno ja havia sido observado em 1772, com
0 ar nitroso (0xido nitrico, nome atual, de formula NO), descoberto por ele
naquele ano. No entanto o0 novo gas parecia provocar um aumento muito maior
na luminosidade da vela. Priestley denominou o novo gas obtido da cal de
mercurio de ar desflogisticado, porque continha, segundo ele, menos flogisto
que o ar atmosférico. 0 nome oxigénio, que viria a ser cunhado por Lavoisier,
ainda ndo existia. O proprio Lavoisier o chamou inicialmente de ar puro, ar
eminentemente respiravel, ou ar vital. SO mais tarde ele criou o termo oxigénio,
do grego para “eu gero acido”, num equivoco do quimico francés que julgava
que todo acido devia conter oxigénio. SO anos mais tarde se demonstrou o
erro, ap0s muitos quimicos terem tentado descobrir oxigénio no acido
muriatico (cloridrico), mas 0 nome oxigénio, mesmo equivocado, permaneceu
até nossos dias. Ja o inglés Priestley sempre o chamou de ar desflogisticado,
um nome bastante arrevesado. Se o flogisto, na visdo tradicional advogada por
Priestley, era aquilo que se desprendia na queima do carvao, por exemplo, 0
carvao devia conter muito flogisto. Apds a queima o ar ficava cheio de flogisto,
ou flogisticado. Consequentemente, antes da queima o ar que provocava esta
queima era ar desflogisticado, numa forma para nds bastante complicada de

descrever o que Lavoisier e n6s chamamos de oxigénio.
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Para estabelecer claramente a distingao entre o ar desflogisticado e o
ar nitroso, era preciso fazer outros experimentos, de preferéncia usando uma
amostra de mercdrio precipitado per se de melhor qualidade. A oportunidade
de obté-la se apresentou em pouco, por uma providencial viagem.

No mesmo ano de 1774 Priestley vai a Paris com seu protetor, Lord
Shelburne. La estava também um amigo, o cientista expatriado portugués Jodo
Jacinto de Magalhaes, que vivia na Inglaterra, onde publicou varias obras
cientificas. Magalhdes intermediou um encontro entre Priestley e Lavoisier, em
que o primeiro teve a oportunidade de relatar ao colega francés seus
experimentos com o mercurio precipitado per se, num jantar na casa de
Lavoisier, com a presenca de Madame Lavoisier e varios dos mais eminentes
quimicos franceses.

De volta a Inglaterra, Priestley continuou suas pesquisas com uma
amostra de mercdrio precipitado per se que lhe havia sido fornecida em Paris
por Cadet, colaborador de Lavoisier, e descobriu que o gas obtido pela
decomposicdo térmica do sal vermelho era de fato muito diferente do ar
nitroso, e sustentava a combustdo muito mais intensamente. Além disso, sua
bondade, como ele dizia, era muito maior que a do ar atmosférico, facilitando
a respiragdo muito mais que este ultimo. Apo6s fazer um teste com um
camundongo, decidiu aplica-lo em si prdprio e, para sua surpresa, percebeu

que a respiragao ficava mais livre (LAVOISIER, 1865).
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A reacgao desenvolvida por Priestley era simplesmente a decomposicao

do Oxido de mercurio por aquecimento, como a seguir:

mercurio precipitado per se _— mercurio + ar de fogo
(cal ou 6xido de merctirio) (ar vital, mais tarde chamado de
oxigénio por Lavoisier)

Também em 1774 dois quimicos franceses, Bayen e Cadet, haviam
publicado os resultados de experimentos semelhantes com o merctrio
precipitado per se, dizendo que ndo havia necessidade de carvao para fazer a
reducdo do sal a mercdrio metalico, ou seja, ndo havia necessidade de
adicionar flogisto para proceder a redugao.

Lavoisier se interessou vivamente pelo assunto, relacionado com suas
pesquisas, e passou a trabalhar no problema. Ele fez a redugéo do mercdrio
precipitado per se na auséncia e na presenca de carvao; no primeiro caso
obteve o0 metal e o ar desflogisticado de Priestley; no segundo, o metal mais
gas carbonico.

Usando apenas 0os nomes modernos, as reagoes Sao:

Oxido de mercurio mercurio + oxigénio
(mesma reacgdo feita por Priestley)

oxido de mercurio +carvdo — > mercurio + gdascarbonico
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Figura 2: Equipamento usado por Priestley para estudar a composicdo da atmosfera e
publicado por ele em 1774 e 1790 (PRIESTLEY, 1790).

Em abril de 1775, Lavoisier apresentou a Academia das Ciéncias de
Paris seus resultados: “o principio que se une aos metais durante Sua
calcinagdo, e que lhes aumenta o peso e os leva ao estado de cal, nao é nem
uma das partes constituintes do ar, nem um acido particular espalhado na
atmosfera, é o proprio ar, inteiro, sem alteragdo, sem decomposi¢do”. Ap0s
essa sentenga, um tanto obscura, prossegue dizendo que aquele ar é “mais
puro, mais respiravel, se se pode usar esta expressao, que o ar da atmosfera,

e mais apropriado para manter a inflamagao e a combustao dos corpos”.
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Assim escreveu Lavoisier: “comecei a suspeitar que o ar da atmosfera,
ou um fluido eldstico qualquer contido no ar, fosse susceptivel, num grande
numero de circunstancias, de se fixar, de se combinar, com 0s metais; que era
d adigdo dessa substincia que eram devidos os fenémenos ada calcinagdo, o
aumento de peso dos metais convertidos em cais, e talvez muitos outros
fendémenos dos quais os fisicos ndo haviam ainda dado nenhuma explicagdo
satisfatoria” (LAVOISIER, 1865).

A forma de trabalhar de Lavoisier, que unia a descri¢do qualitativa dos
fendbmenos uma meticulosa andlise quantitativa, através da medigdo de
volumes e massas antes e depois das reagdes em estudo, deu a Quimica uma

dimensao nova, de um enorme rigor.
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Figura 3: Desenho de Mme. Lavoisier publicado no Traité Elémentaire de Chimie, de 1789,

em que aparecem varios dos equipamentos usados por Lavoisier. Com o rdtulo de Fig. 11,
vé-se a esquerda o equipamento usado para a reducdo de cais metdlicas, como o dxido de

merclrio, por meio de uma lente que concentra os raios solares (LAVOISIER, 1864).

O trabalho de Lavoisier, apresentado sem a mencdo de Priestley, levou
este (ltimo a uma amarga queixa contra o quimico francés, que se teria
apropriado de ideias comunicadas a ele em confianga numa reuniao social. Esta
questao da prioridade na descoberta do oxigénio é frequentemente discutida
até hoje. O proprio Priestley também nunca deu a Scheele o crédito que ele
merecia. Todavia, deve-se levar em consideragdo que Lavoisier estava

trabalhando sobre a natureza da combustdo e das redugOes ha varios anos.
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Como bem observou Friedrich Engels (1820-1895) em 1884, tanto Scheele
como Priestley obtiveram o oxigénio antes de Lavoisier, mas nao construiram
uma teoria para explicar seu papel na combustao e nas redugoes como o fez o
quimico francés. Em suma, embora Lavoisier nao tenha sido o primeiro a
produzir o oxigénio, foi ele quem soube explicar o papel dessa substancia nas
reagc0es quimicas que se estudavam na época e, a partir dai, estabelecer as
bases da Quimica moderna.

Lavoisier originalmente havia usado os termos de Priestley para
designar os gases da atmosfera. Agora, que ele ja estava certo da composicao
e do papel desses gases, passa a usar outros termos para designa-los. Assim,
comeca a chamar o ar desflogisticado de ar eminentemente respirdvel ou ar
vital. Na memoria apresentada a Academia das Ciéncias em 5 de setembro de
1777, passa a usar 0s termos principio acidificante ou principio oxiginio, que
mais tarde sera convertido em oxigénio. O ar flogisticado, por outro lado, é
chamado de mofeta. Ele so introduziria 0 nome azoto mais tarde. Ja 0 nome
nitrogénio foi inventado por um outro quimico francés, Chaptal. Embora o
nome nitrogénio seja 0 mais comum no resto do mundo, na Franga usualmente
ainda se diz azoto para designa-lo. Lavoisier podia agora ndo sO propor uma
composicdo qualitativa, mas também quantitativa dos gases da atmosfera:
“Quatro quintos do ar que respiramos estao no estado de mofeta, isto €,
incapazes de manter a respiragao dos animais; um quinto apenas do volume
do ar da atmosfera é respirdavel (FILGUEIRAS, 2002).
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Ainda hoje existe uma grande controvérsia quando se trata da
prioridade na descoberta do oxigénio. Certamente foi Scheele o primeiro a
produzi-lo na Suécia em 1772, mas ele s veio a publicar sua descoberta muito
mais tarde em 1777 (SCHEELE, 1781). Na verdade, Scheele havia enviado o
original a seu editor, Swederus, em 1775, mas este procrastinou € o livro sé
saiu em 1777, para desespero do autor. E interessante ler um trecho do
prefacio escrito por Scheele: “..vemos que o fogo, este produto tao admiravel
da quimica, ndo poderia existir sem o ar. Eu poderia ter-me enganado,
empreendendo demonstrar neste tratado que ndo é mais que um tratado sobre
a doutrina do fogo, que existe na nossa atmosfera um ar que deve ser visto
como uma parte constituinte do fogo, por contribuir materialmente a chama, e

que, por causa desta propriedade, eu chamei de ar do fogo...” (SCHEELE, 1781,
pp. Vii-viii).
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Figura 4: Frontispicio da tradugdo francesa do livro de Scheele, Tratado Quimico do Ar e do
Fogo, em que ele relata sua descoberta do oxigénio, feita em 1772. Esta tradugdo francesa do
livro saiu em 1781, mas o original, em alemdo, é de 1777 (SCHEELE, 1781).

Ja Priestley o obteve em 1774 e publicou imediatamente seus resultados
(PRIESTLEY, 1775), mas com uma ideia bastante equivocada do que fosse aquele

novo gas, que ele chamava de ar desflogisticado, como se viu. Lavoisier produziu
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e publicou seus experimentos em 1775, mostrando claramente o papel do
0xigénio na composigao do ar, assim como na combustdo. O tema da prioridade
nessa descoberta capital da Quimica é sempre envolto em muito nacionalismo,
sobretudo quando se trata da rivalidade franco-britanica. Na literatura em lingua
inglesa, por exemplo, nao se admite que ndo tenha sido Priestley o autor da
descoberta, 0 oposto acontecendo geralmente na literatura em lingua francesa.
Uma opinido surpreendente se encontra em ninguém menos que no
tedrico socialista alemao Friedrich Engels, um século depois. No prefacio do
segundo volume de O Capital, de Karl Marx, escrevia Engels, em 1884 “..Prigstley
e Scheele haviam produzido oxigénio sem saber o que tinham nas maos. Eles
permaneceram prisioneiros das categorias flogisticas que herdaram. O elemento
que estava destinado a refutar todos os pontos de vista flogisticos e a revolucionar
a Quimica permanecia estéril em suas maos. Mas Priestley havia comunicado seu
achado a Lavoisier em Paris, e Lavoisier, por meio desta descoberta, analisou toda
a Quimica flogistica (...). Assim ele foi o primeiro a pér toda a Quimica de pé, que
em sua forma flogistica tinha estado de cabega para baixo. E embora néo tivesse
produzido oxigénio simultanea e independentemente dos outros dois, como mais
tarde sustentou, ele, ndo obstante, € o descobridor real do oxigénio, com respeito
aos outros que apenas o tinham obtido sem saber o que tinham. Marx permanece
na mesma relagido quanto a seus predecessores na teoria da mais-valia como

Lavoisier esteve em relagdo a Priestley e Scheele.” (FILGUEIRAS, 1995)
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O caso da descoberta do oxigénio € um exemplo de uma inovagao
cientifica que parece estar no ar, prestes a surgir, e que desperta a atencao de
varios pesquisadores em diversos lugares. Tanto Scheele como Priestley e
Lavoisier tiveram papéis destacados nesse processo. Por isso, parece ser muito
mais interessante concluir que a descoberta do oxigénio ndo se deveu a apenas
uma pessoa, mas foi uma conquista coletiva por trés personagens distintas em
diferentes paises.

Toda essa descrigdo da descoberta do oxigénio tem a ver com o papel
fundamental do avango que ela representou para o desenvolvimento da Quimica,
fazendo parte daquilo que se costuma denominar Revolugdo Quimica, que
estabeleceu as bases do que reconhecemos como a Quimica moderna. Uma
consequéncia dessa Revolugdo Quimica foi a possibilidade de estabelecer, pela
primeira vez, uma teoria atbmica sob bases operacionais, € ndo mais puramente
filosoficas como ocorrera desde a antiguidade (FILGUEIRAS, 2004).

Ja no inicio do século XIX, a influéncia das descobertas da Quimica dos
gases no final do século anterior levou ao primeiro dos estudos de John Dalton
(1766-1844) sobre o assunto, a Teoria da Mistura dos Gases. Havia ao final do
século XVIII um enigma que desafiava os pesquisadores. Sabia-se que a atmosfera
era composta principalmente de nitrogénio e oxigénio, contendo também gas
carbonico e vapor d’agua. No entanto, como se relacionavam esses gases entre
si? Formavam eles um composto gasoso, que podia ser decomposto durante as

reagOes exaustivamente estudadas pelos eminentes quimicos dos setecentos, ou
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ao contrario estavam apenas misturados, como numa mistura de agtcar e sal?
Curiosamente, a composi¢do do ar era praticamente constante, como mostravam
as abundantes observagoes de Dalton realizadas em lugares os mais distantes
entre si. Alguns anos depois, em Franga, 0 quimico Louis Joseph Gay-Lussac
(1778-1850) viria a mostrar que a constituicdo percentual da atmosfera é
praticamente constante até alturas consideraveis, mesmo sendo a pressao menor.
Isso ele proprio determinou por meio de duas ascensdes em baldo, no ano de
1804, quando chegou a atingir a altitude de 7016 metros. Dalton, sob a influéncia
de Newton, acreditava que os gases da atmosfera formassem apenas uma
mistura, sem que qualquer ligacdo quimica existisse entre eles. Se isso fosse
correto, por que o dioxido de carbono, mais pesado, nao se concentraria nas
camadas inferiores da atmosfera, sequido do vapor dagua, do oxigénio e do
nitrogénio, em ordem decrescente de peso? Aqui € bom lembrar que ainda nao se
sabia que o oxigénio e o nitrogénio formavam espécies diatdmicas O, e N,, e que
a composicao da agua era considerada como sendo do tipo 1:1 em hidrogénio e
oxigénio, ou HO. A condugdo da questao por Dalton é um exemplo de que muitas
vezes a ciéncia progride nao a partir de dados experimentais, mas sim de uma
ideia concebida previamente pelo cientista e s6 entdo testada a luz da experiéncia.
Tudo isso esta claro em seu artigo intitulado “Nova Teoria da Constituigdo dos
Fluidos Aeriformes Mistos e Particularmente da Atmosfera’, lido originalmente em
1801 na Sociedade Literaria e Filosofica de Manchester e publicado no ano

seguinte nas Memodrias da sociedade. Nesta memoria Dalton introduz a seguinte
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proposicdo: “Quando dois fluidos elasticos, denominados A e B, sdo misturados,
nao ha qualquer repulsdo muatua entre suas particulas, isto €, as particulas de A
nao repelem as de B, como elas se repelem umas as outras (isto €, s A repele A,
ou so B repele B, n. do presente autor). Consequentemente, a pressao ou peso
fotal sobre qualquer particula deve-se apenas aquelas de sua propria espécie”.
Esta é uma importante lei descoberta por Dalton, conhecida como Lei das
Pressoes Parciais. Mais tarde ele daria um novo enunciado desta lei em termos
mais praticos: “quando a mistura de quaisquer dois ou mais gases atinge o
equilibrio, a energia eldstica de cada um deles sobre a superficie do recipiente ou
de qualquer liquido é precisamente a mesma como se ele fosse o dnico gas
presente ocupando todo o espago, e todos 0s outros tivessem sido retirados”. Seu
amigo William Henry (1774-1836) enunciaria esta mesma lei como: “cada gds é

L)

um vdcuo para qualquer outro gas’. Um enunciado moderno da lei é: “a pressao
fotal de uma mistura de gases € igual a soma das pressoes que cada um exerceria
se estivesse sozinho”. Na realidade, os dados entdo disponiveis ndo levariam a
esta generalizagdo, mas Dalton estava convencido de sua realidade, que veio a se
mostrar correta.

Anos mais tarde o proprio Dalton confessaria numa conferéncia proferida
na Royal Institution, em Londres, que sua teoria atbmica |he veio a partir da Lei das
Pressdes Parciais. A independéncia de um gas em relagdo a outro seria devida aos
diferentes tamanhos das particulas que o0s constituiam. Mais tarde também Ihe

ocorreu a ideia de que seus pesos também seriam diferentes (FILGUEIRAS, 2004).
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3- Origem e ocorréncia do

oxigénio na Terra

O oxigénio ocorre no planeta sob varias formas, das quais as mais
importantes sao as rochas que o contém, como 0Oxidos, carbonatos, silicatos,
etc., aagua, o gas diatbmico que constitui cerca de 21% da atmosfera terrestre,
e um grande nimero de compostos organicos. O processo fundamental de
producdo de energia nas estrelas é a fusdo nuclear de atomos de hidrogénio,
formando hélio. O oxigénio, como todos o0s elementos mais pesados que 0
hélio, é produzido a partir da fusao de nacleos mais leves nos estagios finais
de vida das estrelas, e na explosdo das supernovas, para estrelas bem maiores
que o sol. O oxigénio é de fato o terceiro elemento mais abundante no universo,
atras apenas do hidrogénio e do hélio, e seguido pelo carbono (de
https://en.wikipedia.org/wiki/Abundance of the chemical elements). Admite-se

que a Terra primitiva tenha sido formada pela acrecdo de asteroides,
fragmentos rochosos, planetoides e cometas. Nesse caso poderia haver
0xigénio na composicao dessas rochas primevas. Muito se discute sobre a
origem da agua. Uma das hipoteses é de que ela provenha em parte de rochas

ou de vulcanismo, mas sobretudo sob a forma de cometas e grandes blocos
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de gelo de origem espacial (DALY et al., 2018). A formagéo de oxigénio gasoso
no planeta s6 ocorreu numa etapa bastante posterior, como se vera abaixo.

Atualmente, 0 oxigénio é o elemento mais abundante na superficie
terrestre. Na superficie da lua, para cada 5 atomos presentes, 3 sdo de
oxigénio, ou 44,6% em massa, comparaveis aos 46% na litosfera terrestre
(GREENWOOD, EARNSHAW, 1986).

0O planeta se formou ha cerca de 4,5 bilhGes de anos, e nele nao havia
oxigénio livre. Ha 2,5 bilhdes de anos surgiram as cianobactérias, ou ciandfitas,
microorganismos produtores de oxigénio por meio de fotossintese, através da
qual elas podem absorver gas carblnico e energia solar, causando a
decomposi¢do da molécula de dgua e a consequente liberagdo de oxigénio. As
cianobactérias ocorrem numa enorme variedade de tipos, variando de formas
unicelulares a formas filamentosas multicelulares. Elas estdo entre os
microorganismos mais antigos no planeta. Seu nome provém da palavra para
azul em grego, ciano; embora elas as vezes sejam chamadas também de algas
azuis, este termo ndo é apropriado, visto elas ndo serem algas propriamente.
As cianobactérias foram responsaveis pela elevagdo do teor de oxigénio livre
no planeta durante o chamado Grande Evento Oxidativo (GEQ). Este oxigénio
nao escapou imediatamente para a atmosfera, pois 0 oceano primitivo era
muito rico em ferro dissolvido, que se oxidou por reagdo com 0 0Xigénio
dissolvido na agua. Isso levou a formacdo de camadas de oxido de ferro, como

a hematita, por exemplo, que se precipitaram gerando imensas bandas,
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sobretudo de oOxido férrico, como existem no quadrilatero ferrifero, em Minas
Gerais, ou em Garajas, no Para. SO ap0s esse longo processo foi possivel ao
oxigénio produzido pela fotossintese escapar para a atmosfera do planeta. Até
hoje as cianobactérias tém enorme importancia na producgdo de oxigénio por
fotossintese nos oceanos (SCHIRRMEISTER et al, 2013). Nao ha uma
explicagdo precisa a respeito da razao do percentual de oxigénio na atmosfera,
embora se saiba que ele se situe em torno de 21%.

E interessante notar como a acuidade cientifica de Lavoisier o levou a
uma hipotese de grande sagacidade a respeito da produgdo de matéria vegetal
pelas plantas. Em 1792 havia duas correntes de pensamento a este respeito. A
primeira presumia que todo o carbono dos vegetais pré-existe na semente ou
na raiz de cada planta, em desacordo com o proprio principio de conservagao
da matéria. A segunda posi¢do sustentava que o carbono utilizado na sintese
da matéria organica pelos vegetais é retirado do himus da terra. A Academia
pediu a Lavoisier que decidisse a questdo. Seu raciocinio foi a0 mesmo tempo
simples e brilhante: quando se queima matéria vegetal, o0 que ocorre é uma
reacdo entre o oxigénio e esta matéria, produzindo gas carbdnico e vapor
d’agua; logo, pode-se presumir uma reagdo inversa em que estas duas
substancias se combinem para formar a matéria vegetal, com consequente
liberagdo de oxigénio. Esta reacdo inversa deve ser a proeza que as plantas
realizam para sintetizar a matéria vegetal. Embora nédo seja possivel realizar

uma reacao deste tipo em laboratorio, a I6gica aponta para esta possibilidade.
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Lavoisier teve assim a primeira intui¢do a respeito da reagao basica que ocorre
na fotossintese. Evidentemente, ele ndao podia acrescentar nada mais que isso,
mas essa simples hipotese mostra como ele raciocinava cientificamente dentro
de seus limites (FILGUEIRAS, 2002).

Modernamente podemos esquematizar a reagdo de fotossintese, em

linhas gerais, como:

clorofila
6CO, + 12H,0 + energia radiante CeH1,0¢ + 6H,0 + 60,
enzimas

0 uso de tragadores isotopicos com "0 demonstrou que ambos 0s
atomos de oxigénio na molécula de O, produzida na fotossintese vém da agua,
a0 passo que os oxigénios do carboidrato provém do CO, (SCHIRRMEISTER
etal., 2013).

Estima-se que a cada 2 milhdes de anos toda a agua existente na Terra
(1,5 x 10° km’de dgua) seja decomposta pela fotossintese e recomposta pelos
fendmenos de respiragao e combustdo. Ja o oxigénio da atmosfera é reciclado
a cada 2000 anos pelas taxas atuais (DALY, 2018, p 700).

A respiracao e a combustdo constituem os principais processos de
retirada de oxigénio da atmosfera, como pode ser esquematizado de forma

simplificada pela equagao abaixo:

Quimica no Cotidiano | 31



C¢H1,0¢+60, — > 6C0, +6H,0 +energia

A Tabela 1 mostra a composi¢cdo da atmosfera terrestre, com excegao

do teor de agua, que varia.

Tabela 1: Composicdo da atmosfera (adaptado de DALY, 2018, p 701)

Discriminacao Vol %
Ar seco 100,0
N, 78,08
0, 20,95
Ar 0,93
Cco, 0,03
Ne 1,82 x 10°
He 5,24 x10*
Kr 1,14 x 10"
Xe 8,70 x 10°
CH, ~1,5x10"
H, ~5,0x10°
N,0 ~3,0x10°
co ~1,2x10°
NH, ~1,0x10°
NO, ~1,0x10”
S0, ~2,0x10°
H,S ~2,0x10°
0, variavel

As Tabelas 2 a 6 apresentam uma série de dados relativos as

propriedades do oxigénio, que é conveniente listar aqui.
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8
Oxigénio

15,9994

Tabela 2: Propriedades quimicas do oxigénio (adaptado de EMSLEY, 1991)

Gas incolor e inodoro. Altamente reativo, formando 6xidos com todos os
elementos exceto He, Ne, Ar e Kr. Medianamente soltivel em agua (30,8 mL.L" a
293K).

Eletronegatividade (eV): 3,44 (Pauling); 3,50 (Allred e Rochow)

Carga efetiva nuclear: 4,55 (Slater)

Potenciais padrao de reducao (E°/V):

0 -l -1l
0,695 1,763 1,246
SOlUgﬁO acida 02 H202 HQO 03 Oz
l— 1,229 —'
-0,0649 0,867 2075
Solugao basica 0, HO," OH @2 0y
0,401
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Tabela 3: Distancias e energias de ligagdo (adaptado de EMSLEY, 1991)

Ligacao covalente Distancias (pm) Energies (kJ mol”)
0-0 148 146
0=0 (0.) 120,8 498
N-0 146 200
N=0 115 678
N=0 106 1063

Tabela 4: Propriedades fisicas (adaptado de EMSLEY, 1991)

Ponto de fusdo (K): 54.8

Ponto de ebuli¢do (K): 90,188

AH,.:./kJ mol™; 0,44

AH,,,/kJ mol™: 6,82

Densidade/kgm™: 2000 [sdlido, p.f.]; 0,2674 [liquido, p.e.]; 1,429 [gas, 273K]

Tabela 5: Is6topos naturais estaveis do oxigénio (adaptado de EMSLEY, 1991)

Nuclideo Massa Abundancia Spin Momento Uso
0 15,994915 99,76 0+
0 16,999311 0,048 5/2+ -1,89379 RMN
0 17,999160 0,20
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Tabela 6: Dados adicionais sobre o oxigénio (adaptado de EMSLEY, 1991)

Configuracao eletrdnica do estado fundamental: [He]2s°2p’

Simbolo de termo Russel-Saunders: °P,

Afinidade eletrdnica (M -»M)/kJ mol™: 141

Energias de ionizacao/kJ mol™

© N O~ W~

M— M’
M—> M*
M—» M*
M—> M*
M—> M*
M—> M*
M—> M"
M—> M*

1313,9
3388,2
5300,3
7469,1
10989,3
13326,2
71333,3
84076,3
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4- 0zonio

O altimo dos componentes da atmosfera listados na Tabela 1 é o
ozonio, O,, 0 alotropo do oxigénio conhecido ha mais tempo. 0O oz6nio é
produzido na estratosfera por agao da radiacao ultravioleta do sol sobre o
dioxigénio, dando origem a um ciclo de reag6es conhecidas como ciclo do
0zOnio (SCHANZ et al., 2014):

1) O,+hv —s 20
(produgdo do radical O- pela agdo da radiagdo ultravioleta do sol sobre o dioxigénio)

2)0'+0,+hv —> 04
(formacgdo do ozbnio na estratosfera)

3) 05 + hv (240-310nm) —> 0,+ O
(reagdoinversa a reagdo2)

Ao interagir com a radiacdo ultravioleta, o ozonio exerce um papel
fundamental de protecdo, impedindo que um excesso de radiagao de alta
energia atinja a superficie da Terra, 0 que causaria um efeito desastroso sobre
0S SEres Vvivos.

Como mostrado, 0 ozOnio pode ser decomposto pela radiagdo

ultravioleta, gerando O,e o radical livre O . Entdo o que ocorre é um equilibrio
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delicado entre os trés alotropos do oxigénio, 0,, O e 0;. 0 0zOnio é encontrado
na estratosfera, a camada atmosférica situada entre 10 e 50 km acima da
superficie da Terra. Nas ultimas décadas teve lugar um debate acirrado sobre
a chamada destruicdo da camada de ozonio, causada pelo uso intensivo dos
clorofluorocarbonetos, de formula geral CCLF,, dos quais o0 mais conhecido é
aquele com a composicao CCl,F,. Esta classe de compostos comegou a ser
usada desde a década de 30 do século passado. Os compostos também sdo
conhecidos por seu nome comercial, freon, cunhado pela companhia
americana Dupont de Nemours, assim como também pela sigla CFC’s. Eles tém
baixissima toxicidade e sdo em geral menos volateis que os hidrocarbonetos.
Eles foram largamente usados por décadas como fluidos refrigerantes eficazes
em refrigeradores, por exemplo, e também como propelentes em frascos de
aerossois. Em virtude de sua baixa volatilidade, eles tendem a concentrar-se
nas camadas mais baixas da atmosfera, mas com o tempo as correntes de ar
podem leva-los até a estratosfera. Se eles sdo praticamente inertes na
troposfera, a situagao muda na estratosfera, por causa da presenca da radiagao
ultravioleta do sol. Ao serem bombardeados por esta radiagdo, os CFC’s
podem sofrer uma reagdo fotoquimica em que s@o produzidos radicais livres

bastante reativos:
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CF2C|2 + hv ﬁCF2CI + CI

Clh+0; —>ClO"+ 0,

As equacgOes das reagOes mostradas permitem visualizar como a
presenca de CFC’s pode levar a uma diminuigdo na concentragdo de 0zonio na
estratosfera, permitindo, em consequéncia, que muita radiagdo ultravioleta
possa chegar até a superficie. Esta radiagdo é bastante danosa para seres vivos,
levando a uma série de consequéncias desastrosas, como um aumento na
incidéncia de varios tipos de cancer. O uso indiscriminado dos CFC’s levou com
0 tempo a um sério problema ambiental conhecido como “buraco de 0z6nio”,
em virtude de uma drastica diminuicdo da camada de 0z0Onio na estratosfera
em algumas regioes do planeta, sobretudo nas regides austrais, como a
Antartida e a Patagonia. Este fendmeno é recorrente, e intensifica-se todos os
anos na primavera austral, ou seja, a partir de setembro. O fenémeno foi
detectado primeiramente na década de 1970, e levou a um gradual declinio no
uso indiscriminado de CFC’s, o que, com o tempo, contribuiu para aliviar o
problema. A maioria dos paises proibiu o uso de CFC’s como propelentes de
aerossois, por exemplo, e também como liquidos refrigerantes em geladeiras
ou aparelhos de ar condicionado. Isto foi instrumental em conter o aumento

do “buraco de 0zonio”, mas de acordo com dados recentes do Nasa Earth
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Observatory, o fendmeno ainda atingiu, na primavera de 2018, uma area de
22,9 milhdes de quildbmetros quadrados, quase trés vezes a superficie total do
Brasil. A boa noticia é que, apesar de uma alta esporadica em 2018,
a area coberta pelo fendbmeno foi a 13* em extensdo em
40 anos de monitoramento por satélite pela NASA  (de:

https://earthobservatory.nasa.gov/images/144239/o0zone-hole-is-big-but-tempered-

by-cfc-reductions ). Estudos sobre este problema levaram a Academia Real das

Ciéncias da Suécia a atribuir o Prémio Nobel de Quimica de 1995 a trés
cientistas, Paul Crutzen, Mario Molina e F. Sherwood Rowland, por seu
trabalho sobre a quimica atmosférica, particularmente sobre a formacgao e
decomposicdo do ozbnio. Na referéncia 22 pode-se ler na
Internet  a  interessantissima  Conferéncia  Nobel  lida  por

Paul J. Crutzen ao receber o prémio em  Estocolmo

(de: https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/1995/summary/; de:

https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/1995/crutzen/lecture ).

0 atomo de oxigénio pode formar varios alétropos, dos quais ja foram
aqui mencionados trés, o dioxigénio, descoberto no século XVIII, 0 0zonio e o
radical O-.

O ozobnio tem um odor pungente, que as vezes Se consegue sentir
durante uma tempestade elétrica, uma vez que as descargas atmosféricas
podem provocar sua formagdo ao incidirem sobre o oxigénio natural. A

existéncia do odor caracteristico do que havia de ser chamado ozonio tinha

Quimica no Cotidiano | 39



sido mencionada pelo holandés Marinus van Marum desde 1785 em
experimentos com eletricidade, mas seu reconhecimento como uma nova
substancia quimica so foi estabelecido em 1839 pelo alemao-suigo Christian
Schonbein na Universidade de Basileia. Ao fazer experimentos de eletrolise da
agua, Schonbein percebeu o forte odor caracteristico do 0z6nio e conseguiu
demonstrar seu carater como uma nova substancia. Ele também cunhou a
palavra ozonio, do grego para “cheirar” (IHDE, 1964).

Existem muitas maneiras de preparar o 0z6nio no laboratorio, as quais
podem ser vistas na maioria dos manuais praticos de quimica preparativa. Uma
delas consiste em reagir num tubo de ensaio permanganato de potassio solido
com 4acido sulfarico concentrado. O ozonio se desprende rapidamente e seu
cheiro caracteristico se faz sentir. Ele pode ser testado cuidadosamente ao se
pingar etanol sobre o tubo. Ocorre uma reagdo violentissima, que costuma ser
chamada de “langa-chamas”. A equagdo correspondente pode ser escrita

como:

6 KMnO, + 9 H,SO;, ——> 503 + 3K;S0, + 6 MnSO, + 9 H,0
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Se se usar uma solug@o de permanganato de potassio ao invés do sal
solido, ou &cido sulfarico 1:1, por exemplo, a reagdo nao produz ozénio, e sim

oxigénio:

4KMnO, + 6H,50, — > 50, +2K,S0, + 4 MnSO, + 6 H,0

Pode-se interpretar a diferenca entre estas duas reagdes da seguinte
maneira: no primeiro caso, da produgao de ozonio, formam-se 50% mais de
agua que no segundo (produgdo de oxigénio). Provavelmente por isso a
presenca prévia de agua na mistura de reagao deve deslocar o processo para
0 segundo caso, formando-se preferencialmente oxigénio, e ndo ozonio.

0 termo “alotropia” (outra maneira) foi criado por Berzelius em 1840
(PARTINGTON, 2000) e passou a ser aplicado a varias substancias, formadas
pelo mesmo elemento, que se apresentam em mais de uma forma diferente,
como o diamante e a grafita, além das formas descobertas nos ultimos anos,
como o fulereno ou o grafeno, e também o fosforo branco, vermelho, negro ou
violeta, o estanho cinza e o branco, assim como 0 oxigénio e 0 0zbnio
(PARTINGTON, 2000).
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5- A descoberta de novos

alotropos do oxigénio

A descoberta de novos alotropos do oxigénio sO ocorreu a partir das
décadas iniciais do século XX. O quimico americano Gilbert Newton Lewis foi
o descobridor, em 1924, do dimero da molécula de oxigénio, O,, que se obtinha
pela dissolugdo de oxigénio em nitrogénio liquido. A medida que a
concentragao de 0, paramagnético aumentava, a concentragdo da molécula
diamagnética O, também aumentava, até que se estabelecia um equilibrio,
como mostravam seus dados de susceptibilidade magnética.

De fato, Lewis publicou em 1924, em Journal of the American Chemical
Society, um artigo intitulado “O Magnetismo do Oxigénio e a Molécula de 0,
(LEWIS, 1924). Neste artigo ele combina aspectos experimentais e tedricos,
refletindo a dificuldade da época em conciliar estes dois aspectos. Ele comega
por afirmar: "uma das propriedades caracteristicas do oxigénio € seu
pronunciado paramagnetismo. [sto distingue o oxigénio molecular tao
fortemente de outros compostos em que se supde o oxigénio ligado por uma
ligagdo dupla que eu conclui recentemente que nao ha qualquer ligagao dupla
na molécula de 0,. Ao contrdrio, supus que oS dois elétrons que se pensava

constituissem a segunda ligagdo estao na realidade separados, de modo que
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cada dtomo tenha um elétron desemparelhado, de acordo com a formula”

(dada na Figura 5).

Figura 5: Estrutura proposta por Lewis para a molécula de O,

De fato, “o oxigénio tem as propriedades de uma molécula com elétrons
desemparelhados, pois ele tem uma cor aprecidvel, e uma reatividade muito
maior do que comumente Se lhe atribui" A partir dai Lewis prevé a
possibilidade de dimerizagdo da molécula, dando o tetraoxigénio, que ele passa
a discutir. Nesse periodo pré-quantico da quimica, de fato ndo se poderia
esperar uma descricdo da molécula de dioxigénio como a entendemos hoje,
mas a honestidade intelectual de Lewis ao interpretar seus dados
experimentais é notavel. Como escreveu Linus Pauling em 1984, a respeito da
reacdo de dimerizacdo do dioxigénio para dar o tetraoxigénio: “ele conseguiu
justificar os valores experimentais da susceptibilidade magnética das solugoes
de oxigénio (liquido) em nitrogénio (liquido), pela suposi¢do de que ha um
equilibrio entre moléculas paramagnéticas de dioxigénio e as moléculas
diamagnéticas de tetraoxigénio, O,. Dos valores da susceptibilidade magnética
ele foi capaz de obter a variagdo da energia livre padrdo de Gibbs e a variagdo
de entalpia da reagdo.” (PAULING, 1984)
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6- A questao do
paramagnetismo da molécula
de oxigénio

0 paramagnetismo da molécula de oxigénio é conhecido desde a
década de 20 do século passado, como mostrado acima. A explicagdo deste
fato experimental na formulacgdo original da Teoria de LigacGes de Valéncia de
Pauling deixava bastante a desejar. O proprio Pauling assim se expressou em
seu classico The Nature of the Chemical Bonding, ao descrever a situagao do
forte paramagnetismo da molécula (PAULING, 1960): “..Parece provavel que
0 primeiro estado excitado da molécula, o estado 'A, é representado por esta
estrutura com ligagdo dupla (isto é, 0=0, estrutura A, com dois pares nao
ligantes em cada atomo de oxigénio), e que o estado normal, que é mais estavel
por 22,4 kcal/mol, corresponde a uma estrutura em que 0s dois dtomos estao
ligados por uma ligagao simples e duas ligagdes de trés elétrons. Os nimeros
de elétrons e orbitais permitem que esta estrutura B se forme, em que cada

oxigénio usa um de seus quatro orbitais de valéncia como um par nao-
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compartilhado, um orbital para uma ligagdo simples e dois orbitais para duas

ligagdes de trés elétrons.”
B :0—0:

Figura 6: Estrutura B proposta por Pauling para a molécula de oxigénio (a estrutura A, mais

simples, ja esta mostrada no inicio do pardgrafo anterior).

Continua Pauling: “..Uma vez que a energia de ligagdo de uma ligacao
de trés elétrons é cerca de metade daquela de uma ligagdo simples, a estrutura
B deveria ter aproximadamente a mesma estabilidade que a estrutura A. Ha
outra interagao a ser considerada, todavia — o acoplamento aas duas ligagoes
de trés elétrons. Cada uma delas envolve um spin eletronico desemparelhado.
Os dois spins desemparelhados podem combinar-se para dar ou um estado
singuleto, por oposigao, ou um estado tripleto, permanecendo paralelos; um
destes serd estabilizado pela correspondente energia de interagdo, e 0 outro
desestabilizado. Os argumentos tedricos dados conduzem a conclusao de que
0 estado tripleto deve ser mais estavel, como observado. Se os dois elétrons
impares estiverem fora de sincronia eles estardo durante uma fase de seu
movimento no mesmo dtomo de oxigénio, e Sua interacdo sera entao maior do
que quando eles estiverem em dtomos diferentes. Pela primeira regra de Hund
ainteragdo é tal de forma a tornar o estado tripleto mais estavel que o singuleto.

Um suporte vigoroso para estas ideias é dado pela existéncia de um estado 's
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37,8 kcal/mol menos estavel que o estado normal; este pode ser identificado
como o estado com a estrutura B com interagdo matua desfavoravel entre as
duas ligagbes de trés elétrons (spins opostos dos dois elétrons
desemparelhados). A energia média do estado normal e este estado é proxima
aquela do estado com uma ligagao dupla.

Provavelmente é a presenca de spins eletrénicos desemparelhados nas
moléculas de oxigénio normais que origina a interagdo entre elas, um pouco
mais intensa e mais definidamente direcionada que as forgas ordindrias de van
der Waals, que conduz & formagdo de moléculas O, (ou (0,),.”

Apesar da longa argumentacdo de Pauling, sua explicagdo para a
estrutura da molécula de oxigénio, contemplando o fato de ela ser
paramagnética, esta repleta de um certo preciosismo. Por isso, com o tempo
0S quimicos se apegaram bem mais a explicagdo dada pela Teoria de Orbitais
Moleculares, que de certa forma é neste caso particular de entendimento bem
mais simples, como se vera. Dependendo de cada caso em estudo uma pode
Ser mais ou menos conveniente que a outra. Por isso é necessario conhecer as
duas.

A Teoria de Orbitais Moleculares, TOM em portugués e MOT em inglés,
é uma outra abordagem para explicar como se formam as ligagoes covalentes.
Ela é independente da Teoria de LigacOes de Valéncia, mas da resultados
essencialmente equivalentes. E importante conhecer e saber usar as duas

teorias, pois cada uma mostra aspectos particulares do problema. Ambas sao,
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contudo, construgdes teoricas que buscam a explicagdo de fendmenos da
natureza. Por isso, &€ sempre importante ndo perder de vista que a realidade é
o fendmeno, ndo a teoria. Esta é sempre uma abordagem que nos permite
entender a realidade do fenémeno. Na Teoria de Orbitais Moleculares, supde-
se um processo denominado Combinagdo Linear de Orbitais Atdmicos (CLOA
em portugués e LCAO em inglés), em que os orbitais atdbmicos de dois atomos
que se ligam combinam-se de tal forma que levam a formagdo de dois orbitais
moleculares, sendo um deles de menor energia que aquela dos orbitais
atdbmicos, e um outro orbital de maior energia. Os orbitais moleculares
formados podem ser de varios tipos, de acordo com sua simetria. No exemplo
da molécula de oxigénio, ocorrem orbitais de tipo o (sigma) quando eles sao
formados a partir de orbitais atbmicos simétricos em relagao a seu centro de
simetria, como dois orbitais s ou dois orbitais p frente a frente, e orbitais r (pi)
quando eles sao antissimétricos em torno a seu centro de simetria, como a
partir de dois orbitais p lado a lado. Os orbitais simétricos sdo denominados
pelo indice g, e os antissimétricos pelo simbolo u. O orbital molecular de menor
energia é denominado orbital ligante, e aquele de maior energia é o orbital
molecular antiligante. Os orbitais moleculares antiligantes ostentam um
asterisco como indice superior. Quando os atomos estdo ligados, o
preenchimento desigual de orbitais ligantes e antiligantes, com mais elétrons
no primeiro caso, leva a uma estabilizagdo da ligagdo quimica, pois o saldo de

elétrons no orbital ligante, de menor energia, & maior. Consequentemente, a
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formagdo de uma ligagdo covalente entre dois atomos tende a diminuir a
energia total do sistema molecular, estabilizando-0. Como este espaco ndo
permite uma cobertura completa sobre a formagdo de ligagdes covalentes,
sugere-se ao leitor a consulta a livros que tratam do assunto de forma mais
pormenorizada (HUHEEY et al, 1993). No caso da molécula de oxigénio, a
Figura 7 mostra o diagrama qualitativo de orbitais moleculares
correspondente. Neste diagrama, mostra-se a ligagdo entre dois atomos de
oxigénio, O, e O,, para formar a molécula 0,. Chama-se a atencdo do leitor de
que o saldo de elétrons em orbitais moleculares ligantes é maior que aquele
em orbitais antiligantes (estes ultimos assinalados por um asterisco). Na
molécula de oxigénio é facil verificar que ha um total de 10 elétrons em orbitais
ligantes e apenas 6 em orbitais antiligantes. Consequentemente ha um saldo a
mais de 4 elétrons em orbitais ligantes, o que permite a existéncia de duas
ligagOes covalentes com 2 elétrons cada; ademais, o diagrama mostra que a
molécula 0, € menos energética que 2 atomos isolados de oxigénio, ou Seja, a
formacdo de ligagdes quimicas é um processo de estabilizagdo do sistema. Em
adicao, percebem-se 2 elétrons desemparelhados, o que esta de acordo com 0

paramagnetismo que se verifica experimentalmente na molécula de oxigénio.
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Figura 7: Diagrama qualitativo de orbitais moleculares para a molécula de O,, mostrando a

ordem de ligacdo 2 e o paramagnetismo da molécula. A energia cresce de baixo para cima.
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7- Novos estudos sobre clusters

superiores do oxigénio

A existéncia real do dimero de O, permaneceu em suspenso até o
século XXI, por falta de uma comprovacao direta de sua existéncia. Nos ultimos
anos, contudo, as ideias de Lewis geraram uma torrente de trabalhos de
enorme interesse. Em 2001 um grupo italiano conseguiu determinar
experimentalmente a existéncia do chamado oxozonio, O,, por espectrometria
de massas do ion O,"(CACACE et al.,2001).

0O grupo italiano combinou moléculas de O, e ions O,’, transformando-
0S em seguida na espécie neutra correspondente O,. lonizando novamente esta
espécie para a forma O,', foi entdo possivel identifica-la por espectrometria de
massas. Felizmente a espécie se mostrou suficientemente estavel para se fazer
0 experimento.

Todavia, a geometria da espécie O, ainda nado foi satisfatoriamente
determinada. Ele € um cluster que pode apresentar duas estruturas calculadas
distintas, uma ciclica, formando um quadrilatero reverso, com simetria D,,, €
outra trigonal plana, com simetria D,. Esta ultima & muito interessante, por
completar uma sequéncia homologa que engloba BO,”, CO,” e NO,, além de
ser semelhante ao SO;(GADZHIEV et al, 2013; PRASAD et al, 2009). Todavia,
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0 grupo responsavel pelo trabalho de espectrometria de massas se inclina para

uma estrutura de duas moléculas de O,frouxamente ligadas entre si.

Figura 8: Representagdes de duas estruturas geométricas propostas teoricamente para o

alétropo 0,.

A literatura recente tem também um grande nimero de artigos sobre
alétropos ainda mais pesados do oxigénio, tanto do ponto de vista
experimental como tedrico, que mostram, por exemplo, a existéncia da forma
sdlida O,, chamada de oxigénio vermelho, em pressdes muito altas.

0 oxigénio solido se forma a pressao atmosférica e a uma temperatura
de 54,36 K. Esta espécie, assim como o oxigénio liquido, é azul, em virtude da
absorgdo da luz na parte de menor energia do espectro visivel. Esta forma de
oxigénio solido é denominada fase a. Aplicando-se pressdao ocorrem outras
fases distintas. A pressio de 10 GPa ocorre uma transicio de fase

completamente distinta, formando-se a chamada fase €, de cor vermelha, e com
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grande decréscimo de volume. Embora esta fase seja conhecida desde 1979,
nao se conhecia nenhuma determinagao teorica de sua geometria. S6 em 2006
se mostrou que ela consiste no solido O,, também chamado de oxigénio  ou
oxigénio vermelho, determinando-se sua estrutura por difragdo de raios X
(STEUDEL, WONG, 2007). Esta estrutura esta mostrada na Figura 9.

Figura 9: Estrutura do cluster O,, mostrando o arranjo molecular e a rede cristalina.

A pressbes ainda maiores o oxigénio forma espécies bem mais
exoticas. Em 1990 se descobriu a forma de oxigénio g, que se forma a partir de
96 GPa (AKAHAMA et al., 1995; DESGRENIERS et al., 1990). Ndo se conhece
sua estrutura, mas o oxigénio ¢ & um cluster metalico que apresenta
supercondutividade em baixas temperaturas (EDWARDS, HENSEL, 2002;
SHIMIZU et al, 1998).
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