Aula

AULA PRATICA: REACOES
QUIMICAS ENVOLVENDO
COMPOSTOS DE COORDENAGCAO

META

Apresentar algumas reagdes envolvendo compostos de coordenacao.
aplicar a notagdo e nomenclatura dos compostos de coordenacéo.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:

identificar algumas reag¢oes envolvendo compostos de coordenacgao;

assimilar algumas metodologias experimentais relacionadas a preparagao de compostos de
coordenacgao

PRE-REQUISITO

Saber a notagao e nomenclatura de compostos de coordenagao.
Conhecimento sobre os conceitos de acidos e bases de Lewis.
Nogbes basicas de operagdes e procedimentos em laboratério de Quimica.
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Reaces envolvendo compostos de coordenacio.
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INTRODUCAO

Compostos de coordenacgio de metais de transicao d geralmente exibem
belas cores. A grande variedade de cores destes compostos sempre fascinou
os quimicos mesmo antes do desenvolvimento da tabela periddica. No final
do século XVIII até o século XIX, muitos compostos de coordenacao foram
isolados e estudados. Esses compostos apresentavam propriedades que pare-
clam ndo estar de acordo com as teorias disponiveis na época para explicar a
formacao da ligacio quimica. Disto surgiu o termo compostos complexos,
muito usados em referéncia a esse tipo de substancia.

Em 1893, o quimico suico Alfred Werner propos uma teoria que ex-
plicou com sucesso as observagoes experimentais destes complexos. E
devido as suas contribui¢des para a quimica de coordenacio, Werner foi
agraciado com o Prémio Nobel de Quimica em 1913.

Nesta aula serdo visualizadas algumas reagoes envolvendo compos-
tos de coordenagao. Com isto pretende-se mostrar a importancia dos com-
postos de coordenacao para a compreensao da Quimica de Coordenagao
e para a producido de substiancias usadas intensivamente no cotidiano.

H;

Ciclos reacionais envolvendo o composto de coordenagiao [RhCI(PPh,),].
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Os cations dos metais de transicio d possuem uma tendéncia para
formar complexos com outros fons ou moléculas (ligantes), envolvendo
ligaces covalentes entre os fons ou moléculas que fazem a coordenagao.
Geralmente os complexos sio coloridos, e muito mais estaveis do que os
seus sais complexos, e podem ser isolados.

Um composto de coordenagao consiste, sobretudo, em um atomo
central, rodeado por um certo nimero de outros atomos, fons ou molécu-
las, que tém a propriedade de doar elétrons ao atomo central, e sdo cha-
mados de ligantes. O nimero de ligantes ¢ denominado nimero de coor-
denagido (NC), caso o ligante ndo tenha mais do que um ponto de ligago,
e pode ser determinado observando-se a férmula de um composto de
coordenacao.

Compostos de adi¢do sio formados quando quantidades
estequiométricas de dois ou mais compostos estaveis sio colocados em
contato. Por exemplo:

1. KCl + MgCl, + 6H,0 —3 KCLMgCL.6H,0

2. K80, + ALSO,), + 24H,0—» K SO,.AL(SO,),.24H,0
3. CuSO,+ 4NH, + HO —» CuSO_ 4NH_H,0

4. Fe(CN), + 4KCN — Fe(CN) . 4KCN

Os compostos de adi¢ao pertencem a dois grupos:
- Sais duplos: aqueles que perdem sua identidade em solugao;
- Sais complexos: aqueles que mantém sua identidade em solugao.
Os dois primeiros exemplos sao de sais duplos, os quais s6 existem no
estado solido cristalino. Ja os ultimos dois exemplos sao de sais comple-
x0s, pois estes quando sdo dissolvidos em 4gua, seus fons complexos
mantém a integridade. Assim, os fons dos sais complexos existem como
entidades distintas, tanto no estado sélido como em solucio. Os {ons
complexos sao indicados através do uso de colchetes.

Os compostos de coordenacio frequentemente sao formados por re-
acoes em solucao ou no estado solido. A Tabela 1 relaciona uma série de
compostos que resultam da reagdo entre cloreto de cobalto (III) e amoénia
em solucao. Como podem ser visualizados na Tabela 1, estes compostos
tém cores diferentes e dentro dos primeiros estudos realizados sobre com-
postos de coordenagio, verificou-se que, além das cores, outras proprie-
dades também variam com a estequiomettia.

Todos os complexos listados sdo eletrdlitos fortes, mas produzem
diferentes nameros de fons quando dissolvidos em agua. Por exemplo, a
dissolugao de CoCl,.6NH, em dgua produz quatro fons por férmula unita-
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tia, enquanto CoCl,.5NH, produz apenas trés ions por férmula unitiria.
Além disso, a reagao dos compostos com excesso de nitrato de prata aquoso
leva a precipitagdo de quantidades variaveis de AgCl; A precipita¢ao de
cloreto de prata ¢ geralmente usada para investigar o nimero de fons
cloreto livtes em um composto i0nico. Isso sugere que os cloretos se li-
gam a0 Co™ de formas diferentes nos quatros compostos e, por vezes,
num mesmo complexo, alguns se ligam mais fortemente do que outros.

Formulagio  Cor lons por fons CI" livres Formulagio moderna
original formula unitiria  por férmula
unitiria
CoCl;.6NH,; Laranja 4 3 [Co(NH;)]Cl;
CoCli.5NH; Roxo 3 2 [Co(NH1):ClCL,
CoCl.dNH;  Verde 2 1 trans-[Co{ NH),CL]CI
CoCli.4NH:  Violeta 2 1 cix-[Co(NH1)Cl]CI

Tabela 1. Propriedades de alguns complexos de cobalto (III) com aménia e cloreto.

Em 1893, o quimico suico Alfred Werner propds uma teoria que ex-
plicou com sucesso as observagoes experimentais destes complexos.
Werner propos que os fons metalicos exibem tanto valéncias primarias
quanto secundarias. A valéncia primaria ¢ o estado de oxidagdo do metal,
a valéncia secundaria é o numero de atomos diretamente ligados ao fon
metalico, que ¢ também denominada de nimero de coordenacio (NC). A
teoria de Werner forneceu explicagdes para os resultados experimentais.
As moléculas de amoénia estao coordenadas ao centro metalico. Quando
existem menos de seis moléculas de amonia, a esfera de coordenacio é
completada pelos fons cloreto. Ao escrever a formula quimica para um
composto de coordenacio, Werner sugeriu o uso de colchetes para dife-
renciar os ligantes que fazem parte da esfera de coordenagao de outros
ligantes que atuam como contra-fons.

Ele propos que os compostos CoCl,.6NH, e CoCL.5NH, sio melhor
formulados como [Co(NH,) |ClL, e [Co(NH,).CI|Cl,, respectivamente. Ele
propos que os fons cloreto que estavam coordenados ao metal estariam
tao fortemente ligados que ndo se tornavam livres quando os compostos
eram dissolvidos em 4gua. Portanto, a dissolugao de [Co(NH,).CI|Cl, em
agua produz um fon [Co(NH,)CIJ** e dois fons CI'. Assim, apenas os dois
ions cloreto livres sao capazes de reagir com Ag" para formar AgCL
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MATERIAIS NECESSARIOS PARA
ODESENVOLVIMENTO DA PARTE
EXPERIMENTAL:

As Tabelas 2 e 3 mostram listas dos materiais necessarios para o de-
senvolvimento da parte experimental. Antes de executar a pratica verifi-
que héd todos os materiais necessarios ao desenvolvimento da pratica.

Vidrarias, equipamentos ¢ diversos Condicio
Tubos de enzaio 10el5mL:
Estante para tubos de ensaio .
Pipetas praduasdas | mL; 5 mL; 10 mL;
Conta gotas 1 e2mL:
Pisseta 250 mL: 500 mL
Vidro reldzio 100 mm
Béauer 50 ¢ 100 mL:

Bastio de vidro
Palitos de fosforo
Papel toalha

Tabela 2. Materiais necessarios para o desenvolvimento da pratica

Reagentes Condiciio
Acido tartirico. C4H,0, Solucio 0.5 M e 0.2M
Hidroxido de sodie. NaQOH Solucio 1 M
Cloreto de birio, BaCl: Solucio 0.2 M
Cloreto de ferro (1), FeCl; Solugao 0.2 M
Tiocianato de potissio. KSCN Solucio 0.2 M
Hexacianoferrato({I11) de potissio, K Fe{CN)] Solucio 0.2 M
Nitrato de prata, AgNO, Solucio 0.2 M

lodeto de potassio. KI

Cloreto de caleo, CaCly

Soluciio concentrada
Solucio concentrada

Oxalato de sodio. Na,Cr0, Solugio 0.2 M
Cloreto de zinco, ZnCl, Solucdo 0,2 M
Cloreto de sadio, NaCl Solucio 0.2 M

Hidraxido de aménio. NH4OH Solucin 1 M
Sulfato de cobre (1T), CuSQy, Solugdo 0.2 M
Hexacianolerrato (1) de potdssio. Ky[Fe(CMNl Solugao 0.2 M

Perdxido de hidrogénio, H,Q,
Hidréxido de potassio, KOH
Sulfato de ferro (1D, FeSOq
Acido cloridrico, HCI
Sulfato de potdssio ¢ aluminio, KANSO,):
Agua destilada, H;0

Tabela 3. Solugdes e reagentes necessarios para o desenvolvimento da pratica.

Solucio a 30 volumes

Solucin 1 M
Solucio 0.2 M

Solugio concentrada

Solucio 0.2 M
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para um bom aproveitamento na realizacdo de qualquer pratica de
laboratorio, lembre-se que a realizagao dos experimentos nao deve ser
entendida como um trabalho mecanico. O aproveitamento para efeito de
aprendizagem serd conseqiiéncia da interpretacio dos fatos observados.
Assim, adote as seguintes atitudes:

- Estude todas as rea¢Oes que ird realizar;

- Procure conhecer as caracteristicas de cada reagente e dos produtos que
deverao se formar durante as reacoes a serem realizadas;

- Equacione as reagdes previstas para acontecer bem como 0s processos
de dissocia¢ao dos reagentes quando dissolvidos em agua;

- Durante os trabalhos de laboratério, descreva completamente tudo que
for observado;

- Nunca passe de um item para outro antes de interpretar as transforma-
¢oOes verificadas em cada reacao.

A ocorréncia de acidentes em laboratério, infelizmente, nao é tao
rara como possa parecer. Com a finalidade de diminuir a freqiiéncia e a
gravidade desses eventos, torna-se absolutamente imprescindivel que du-
rante os trabalhos realizados em laboratério se observe uma série de nor-
mas de seguranga:

- Siga rigorosamente as instrucoes especificas;

- Certifique-se do bom funcionamento dos chuveiros de emergéncia.

- Nio fume no laboratério.

- Use um avental apropriado.

- Nunca deixe frascos contendo solventes inflamaveis préximos a chama.

- Evite contato de qualquer substancia com a pele. Seja particularmente cuidado-
so quando manusear substancias corrosivas como acidos e bases concentrados.
- Todas as experiéncias que envolvem a liberacao de gases e/ou vapores
toxicos devem ser realizadas na camara de exaustao (capela).

- Sempre que proceder a dilui¢do de um 4cido concentrado, adicione-o
lentamente, sob agitacio, sobre a agua, e ndo ao contrario.

- Ao aquecer um tubo de ensaio contendo qualquer substancia, nao volte a
extremidade aberta do mesmo para si ou para uma pessoa proxima.

- Nao jogue nenhum material sélido dentro da pia ou nos ralos.

- Sempre que possivel, trabalhe com 6culos de proteg¢ao.

- Ao introduzir tubos de vidro em rolhas, umedeca-os convenientemente
e enrole a peca de vidro numa toalha para proteger as maos.

- Dedique especial aten¢do a qualquer operacao que necessite de aqueci-
mento prolongado ou que desenvolva grande quantidade de energia.

- Ao se retirar do laboratério, verifique se as torneiras (agua ou gas) estio
techadas. Desligue todos os aparelhos e deixe todos os equipamentos limpos.
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PROCEDIMENTO

Ions em solucdo de um sal duplo

- Tome 3 tubos de ensaio e, em cada um deles coloque 2 ml de solucao de
KAISO,),;

- Ao primeiro tubo adicione 2 ml de solu¢io de 4cido tartarico;

- Ao segundo adicione algumas gotas de solu¢io de NaOH.;

- Ao terceiro junte 0,5 ml de solu¢ao de BaCl};

lons em solucdo de sal simples e de sal complexo

- Tome 2 tubos de ensaio e, em cada um deles coloque 2 ml de solugdo de
FeCl..

- Ao primeiro tubo junte solu¢do de NH,OH gota a gota e ao segundo
adicione solucao de KSCN.

- Tome outros dois tubos de ensaio ¢ em cada um deles coloque 2 ml de
K, [Fe(CN),J;

- Em seguida, junte solucio de NH,OH gota a gota ao terceiro tubo de
ensaio e ao quarto adicione solu¢io de KSCN;

Compostos com fons complexos negativos

- Separe trés tubos de ensaio;

- Num tubo de ensaio coloque 4 gotas de solugio de AgNO,. Em seguida
adicione solucdao concentrada de KI, até que um novo fenomeno seja
observado;

- Em outro tubo de ensaio, coloque 0,5 ml de solucao concentrada de
CaCl, e 0,5 ml de oxalato de sodio;

- No terceiro tubo de ensaio coloque 1 ml de solu¢ao de ZnCl. Em
seguida junte solu¢ao de NaOH até formar um precipitado branco. Con-
tinue adicionando NaOH até notar nova modificacio;

Compostos com fons complexos positivos

- Num tubo de ensaio coloque 0,5 ml de solu¢ao de AgNO, e 1 ml de
solu¢do de NaCl. Deixe em repouso, decante a fase liquida e, em seguida,
adicione solugao de NH,OH ao precipitado até dissolvé-lo completamente;
- Noutro tubo de ensaio coloque 0,5 ml de solucao de CuSO, e 0,5 ml de
solugao de NH,OH. Deixe em repouso, decante a fase liquida (se possivel)
e continue a adicionar solu¢ao de NH,OH até observar nova modificacao;
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Reacoes de substituicio em compostos complexos

-Coloque em tubo de ensaio 1 ml de solugdo de FeCl,, 1 ml de solugdo de
HCl e 1 ml de solugio de K,[Fe(CN) ];

Reacoes de oxi-reducdo envolvendo complexos

- Separe quatro tubos de ensaio;

- Num tubo de ensaio coloque 2 ml de solucao de H,O,, 2 ml de solugio
de KOH e 2 ml de solugio de K, [Fe(CN) ]. Introduza uma brasa no tubo
de ensaio (haste de fésforo em combustio);

- No tubo de ensaio 2 coloque 2 ml de solugio de K,[Fe(CN) ] e no tubo
de ensaio 3, coloque 2 ml de solugao de K,[Fe(CN) ]. A cada tubo adici-
one 1 ml de solugao de FeSO, recém-preparado;

- No quarto tubo de ensaio coloque 1 ml de solugdo de K, [Fe(CN) | e 2 ml
de FeSO,. Em seguida junte gotas de HCI concentrado;

Anilise de todas as cores dos compostos formados

Ao terminar de executar as atividades verifique as cores das solu¢oes
dos compostos formados e faga todas as suas anotagoes;

CONCLUSAO

As atividades experimentais propostas visam proporcionar oportuni-
dade de trabalhar com autonomia e seguran¢a em um laboratério de qui-
mica, além de promover uma melhor compreensio dos conteidos tedri-
cos ministrados.

Através da execucao das atividades experimentais foi possivel identi-
ficar algumas reagoes envolvendo compostos de coordenagao e assimilar
algumas metodologias experimentais relacionadas a preparagao de com-
postos de coordenacio;

Esta atividade pratica sobre reacbes envolvendo compostos de coot-
denagio também ¢ uma oportunidade para praticar a notagao e nomen-
clatura de compostos de coordenagao;
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RESUMO

Composto de coordenagao tem sido apresentado como uma espécie
central (um ion ou atomo metalico), rodeado por um certo numero de
outros atomos, fons ou moléculas, que tém a propriedade de doar elé-
trons ao atomo central, e s3o chamados de ligantes. O numero de atomos
doadores do ligante que estdao diretamente ligados a espécie central é de-
nominado de nimero de coordenac¢do da espécie central.

O termo fon complexo ¢ utilizado para explicar uma espécie poliatdmica
que consiste em um fon metalico central rodeado por diversos ligantes,
sendo considerado ligante um fon ou molécula ligada ao ion central.

Nesta aula foram mostradas algumas reaces envolvendo complexos
cationico e anidnico, sais complexos e também sais simples. Reagoes en-
volvendo substituicao na esfera de coordenacao e oxi-reducao de com-
plexos também foram realizadas.

As atividades experimentais foram divididas em varios modulos, os
quais apresentaram algumas rea¢oes envolvendo complexos de coorde-
na¢iao. Através das atividades experimentais realizadas é possivel dife-
renciar os sais simples dos sais duplos e sais complexos. As atividades
praticas também procuram mostrar as diferencas entre as valéncias pri-
marias e secundarias, como também na notagao de sais simples, duplos e
sais complexos.

ATIVIDADES

1. Quais as diferencas entre sais simples e duplos e como estes podem ser
obtidos?

COMENTARIO SOBRE AS ATIVIDADES

Sais sio compostos cristalinos que podem ser obtidos através de trés
tipos de reagoes: reacao de metais com acidos, reagao de neutralizacao
e reacao de 6xidos com acidos. Os sais duplos, por sua vez, também
sao compostos cristalinos, mas s6 podem ser obtidos através de certas
reacOes de neutralizacdo especificas e também pela cristalizaciao
conjunta de dois sais em solu¢ao aquosa. Assim, quando um 4cido
poliprético neutraliza duas bases diferentes, produz-se um sal duplo.
Como exemplo, tem-se a rea¢ao do acido sulfurico com os hidréxidos
de sodio e de potassio, produzindo o sulfato de potassio e sédio;

Esta reacao ¢ representada através da seguinte equa¢ao quimica:
KOH (aq) + NaOH (aq) + H SO, (aq) » KNaSO, (aq) + 2H,0O (I)
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Da mesma forma, quando uma base polihidroxilica reage com acidos
diferentes, também produz-se um sal duplo. A reagao de neutraliza-¢ao
dos acidos clorldrico e sulfurico pelo hidroxido de aluminio é um
exemplo disso, conforme mostra a seguinte equag¢ao quimica:
Al(OH), (s) + H,SO, (aq) + HCI (aq) — AISO, Cl (aq) + 3H,0O (J)
A obtencdo de um sal duplo pela cristalizagdo conjunta de dois sais
em solugao aquosa pode ser feita misturando-se solugdes de dois
sais diferentes (KCl e MgCl,, por exemplo; note-se que o anion ¢é
comum) e, em seguida, concentrando-se a solu¢ao resultante através
da evaporacio da 4gua. A medida que a solucio perde agua, em vez
de precipitar inicialmente o sal menos séluvel em agua (KCI) e depois
o mais soluvel (MgCl), formam-se cristais de uma substancia
diferente (KMgCl,. 6H,O), chamada sal duRlO, onde o estado de
oxida¢ao dos fons presentes é conservado. E importante destacar
que essas substancias apresentam composi¢ao este-quiométrica
constante ¢ bem definida, isto é, para uma certa quantidade de um
dos fons, existe sempre uma mesma quantidade dos demais fons que
compoem o sal duplo. Além disto, quando os cristais dessas
substancias sao dissolvidos em agua, a solucdo resultante apresenta
todas as reagOes caracteristicas dos trés fons que constituem o sal
duplo, da mesma forma que para os correspondentes sais simples.

. O que ¢ um sal complexo?

COMENTARIO SOBRE AS ATIVIDADES

E um composto de coordenacio de carga neutra, o qual é formado
pela reacdo ou combinacao de um fon complexo (positivo ou
negativo) com outro fon (que pode ser complexo ou nao) de carga
oposta. Os fons dos sais complexos existem como entidades distintas,
tanto no estado solido como em solucao.

Exemplos de sais complexos: [Cu(NH,) J[PtCl ], [Co(NH,)]CL,
I [PtCl ], Fe[Fe(CN) ], etc.
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3. O que ¢ um fon complexo?

COMENTARIO SOBRE AS ATIVIDADES

Um fon complexo é constituido por um elemento central rodeado
por ligantes. Sua férmula é escrita entre colchetes, com a somatoéria
das cargas das espécies coordenadas sendo escrita na parte superior
direita colchete (sobre-escrita).

AUTO-AVALIACAO

1. Em que os sais duplos se diferenciam dos sais complexos?

2. Descreva como Werner conseguiu distinguir o ambiente de coordena-
cao dos trés complexos de cobalto por ele isolados?

3. Escreva as equagOes para as reacOes ocorridas durante a realizagdao
da pratica, discutindo os resultados obtidos.

4. Qual o nimero de coordenagio e carga do fon metalico de todos os
complexos obtidos na pratica. Escreva a notagao e¢ o nome dos ions com-
plexos e dos sais complexos.

5. Qual fon complexo ¢ responsavel pela cor azul claro em uma solugao
de sulfato de cobre? Determine o NC (ndmero de coordenacao), NAE
(numero atomico efetivo), carga do fon metalico no complexo e escreva o

nome do fon complexo.

0. Escreva uma equagiao para a formacao do precipitado observado na
reagao do item 3.4 e explique por qué o precipitado se dissolve em exces-
so de hidroxido de amonio.

PROXIMA AULA

Estereoquimica e isomeria de compostos de coordenacio. )
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