Aula 9

CARCACTERIZAGCAO DE COMPLEXOS DE
NIQUEL, COBRE E COBALTO

META
Apresentar metodos de carcaterizagcdo de compostos de coordenacéo.
Analisar algumas caracteristicas dos compostos de coordenacao preparados.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:

Dentificar o produto da complexagao dos metais niquel, cobre e cobalto

com o ligante amin (NH,);

Correlacionar os conteudos tedricos vistos nas aulas anteriores com a pratica.

PRE-REQUISITOS

Conhecimentos sobre notacdo, nomenclatura e estereoquimica
decompostos de coordenacéo;

Conhecimentos sobreteorias de ligagdo nos compostos de coordenagéo

Anne Souza



Ao longo desta aula serdo discutidos alguns métodos e técnicas fre-
quentemente utilizados na caracterizagao de compostos de coordenagao.

Os compostos de coordenacao que serao caracterizados sio os com-
plexos preparados na aula sintese complexos de niquel, cobre e cobalto. Com
isto pretende-se que seja possivel a identificagao do produto da complexagao
dos fons niquel (II), cobre (II) e cobalto (II) com o ligante amim (NH,).
Neste caso, o objetivo central da aula é de fazer uma correlacdo direta da
pratica com os conteudos tedricos vistos nas aulas anteriores.

Ao final da aula voce devera ter assimilado algumas técnicas comuns de
laboratério para a identificagdo e caracterizagao dos complexos sintetizados.

A analise qualitativa tradicional aplicada na identificagdo e caracteriza¢ao
de compostos inorganicos foi muito usada tempos atras nos laboratérios
de quimica e mesmo nas industrias.

Ainda hoje ¢ de muita utilidade, principalmente, para os alunos de
quimica. Sua aplica¢do leva ao conhecimento e manuseio de um grande
numero de substancias, a realizagao de numerosas reacdes quimicas: o
entendimento do processo implica no conhecimento de conceitos como
solubilidade, acidez e basicidade de substancias, estabilidade de complexos,
etc.. No entanto, a evolugao da técnica e a necessidade de grande nimero de
analises em curto espago de tempo, forcou a introdugao de outros processos
e de aparelhagem de grande eficiéncia entre muitos destes podemos citar
alguns frequentemente utilizados na caracteriza¢gio de compostos de
coordenacio:

- Espectroscopia: visivel (VIS); ultravioleta (UV); infravermelho (IV); de
emissao atomica; de absorcao atomica; de raios X, etc.;

- Métodos térmicos: analise termogravimétrica (T'G); analise via calorimetria
exploratéria diferencial (DSC);

- Ressonancia magnética nuclear (RMN);

- Difratometria de raios-X;

- Métodos eletroanaliticos: potenciometria; polarografia; coulometria;
voltametria, etc.

A maioria das aplicagoes da espectroscopia nas regioes do visivel ou
do ultravioleta é para fins quantitativos: na determina¢ao da concentracao
de dada substancia, em medidas de velocidade de reacio, etc. Contudo, a
interpretacao dos espectros visivel de substancias inorganicas coloridas
(a aplicacdo para substancias organicas coloridas ¢ mais limitada) fornece
informagdes muito Uteis sobre a estrutura destas substancias. Ja o estudo dos
espectros na regiao do ultravioleta sio mais usados na elucidagao estrutural
de compostos organicos.



Na Figura 1 é mostrado o espectro de absor¢do na regiao do visivel
do fon complexo [Ni(H,0) ]*", no qual se vé também a absor¢io no
infravermelho muito préximo.

O espectro do fon [Ni(H,0)6]*" tem duas bandas fortes de absor¢do na
regido do visivel e um minimo de absor¢ao na regiao do verde ( ~500 nm),
por isto as solucdes aquosas dos sais de Ni**, que contém o {fon complexo
[Ni(H,O) |** sdo verdes. O aparecimento de trés bandas de absor¢ao (uma
delas no infravermelho préximo) ¢ caracteristico de complexos octaédricos,
o que indica ser esta a estrutura do [Ni(H,O) ]*" .

A dissolucao do cobalto, ou de seu hidroxido ou carbonato, em acidos
diluidos resulta o fon aquoso de cor rosada, [Co(H,O) J**.

As solucoes de sais de cobre sao azuis. Essa cor resulta da absorcao
da luz amarela e vermelha e, consequentemente, transmissao preferencial
de luz azul pelo ion cobre.
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Figura 1. Espectro de absor¢io do complexo [Ni(H,0) J*".

A analise termogravimétrica (T'G) ¢ uma técnica através da qual se pode
determinar a massa (ou a sua variagao) de uma amostra, durante um perfodo
de tempo, enquanto se varia a sua temperatura (geralmente aumentando a
uma velocidade constante).



A Figura 2 mostra a curva termogravimétrica de decomposicio do

complexo [Ni(NH,) |Cl, preparado.
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Figura 2. Curvas TG/DTG do complexo [Ni(NH,) ]CL,.

A curva mostra trés regioes de perda de massa as quais estao relacionadas
com a decomposi¢ao dos cloretos e das moléculas de amonia.

O cloreto de hexaaminoniquel(Il), [Ni(NH,) JCL, ¢ um solido (cristais
de cor azulvioleta) soluvel em agua e em solugdao aquosa de amonia, mas
insoluvel em amonia concentrada, alcool etilico e éter. Este complexo
decompde-se pelo aquecimento liberando NH,(g), transformando-se em
um soélido de cor verde. O mesmo acontece com sua solugao aquosa, que
muda de azul-violeta para verde com o aquecimento.

A Figura 3 mostra a curva termogravimétrica de decomposicao do complexo
[Co(NH,).CI]CL,. A curva mostra duas regioes de perda de massa as quais estao
relacionadas com a decomposi¢ao das moléculas de amonia e do cloreto.
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Figura 3. Curvas TG/DTG do complexo [Co(NH,).CI|Cl, .



Para desenvolvimento desta aula serao necessarios alguns materiais,
reagentes, vidrarias e similares. Antes de iniciar a pratica separe todos os
materiais que serao utilizados. Procure estudar previamente a pratica e
pesquisar sobre as reacoes que serdo executadas.

Caracterizacio do composto [INi( ﬂHi)Q]Q2 preparado:

a) Materiais:

Tubos de ensaio; estante para tubos de ensaios; balao volumétrico de 25
e 50 mL; conta-gotas; bastao de vidro; balanga; espatula; vidro de relégio;
pisseta; banho-maria; bico de gas; tela de amianto; tripé; erlenmeyer de 125
mlL; bureta de 25 mL; cubeta; espectrofotémetro;

Reagentes e indicadores:

[Ni(NH,) |Cl, preparado; papel tornassol vermelho; solugdo alcoolica
de dimetilglioxima; solugao 3 mol/L. de HNO, ; solugio de NH,OH
concentrado; solucio 0,1 mol/L de AgNO, ; papel tornassol azul; NH,
concentrado (25-28 % em massa ou 15 mol/L); murexida com cloreto
de sodio (1:10); solugdo 1 mol/L. de NH,Cl; solugdo padrio de EDTA
0,0100 mol/L; 4gua destilada; cloroférmio PA; metanol PA; éter etilico
PA; etanol PA; benzeno PA; acetona PA; ciclohexano PA; acetato de etila

PA; hexano PA.

Procedimento: Preparar uma solu¢do (ou suspensio) aquosa do
complexo para caracterizar os componentes do produto obtido e fazer, em
tubos de ensaio, as reagoes indicadas a seguir.

Caracterizacdo do Ni**(aq):
a) Aquecer cuidadosamente 10 gotas da solucdo estoque do composto,

esfriar e verificar se 0 meio esta basico, com papel tornassol vermelho;

b) Adicionar 3 gotas de solucao alcodlica de dimetilglioxima. Observar e
anotar o resultado;

c) Adicionar gotas de solugao 3 mol/I. de HNO, a solugdo anterior até
observar o desaparecimento do precipitado rosa;

d) Adicionar solugio de NH,OH concentrado e observar.

Caracterizacdo do Cl(aq):
a) Colocar 5 gotas da solucao estoque do composto em um tubo de ensaio

e adicionar 3 gotas de solugao 0,10 mol/I. de AgNO,. Observar e anotar
o resultado;



b) Centrifugar, desprezar o sobrenadante e adicionar ao residuo 10 gotas
de NH, concentrado. Observar e anotar o resultado;

¢) Acidular a solu¢io do item anterior com solucio 3 mol/L de HNO3,
verificando a acidez com papel tornassol azul. Observar e anotar o resultado.

Caracterizacao do NH3 no complexo:

Pode ser feita pelos seguintes processos:
a) Colocar 5 gotas da solugao estoque do composto em um tubo de ensaio
e aquecer cuidadosamente em banho-maria;
b) Aproximar a boca do tubo de ensaio uma tira de papel tornassol vermelho
umedecida com agua destilada. Observar e anotar o resultado;
c) Colocar um pouco do sélido em outro tubo de ensaio e aquecer
diretamente na chama do bico de gas.
d) Aproximar a boca do tubo de ensaio uma tira de papel tornassol ver- -

Determinacdo da solubilidade do composto preparado:

Fazer o teste de solubilidade a frio dos compostos sintetizados,
utilizando os seguintes solventes:

01 - 4gua destilada 06 - cloroférmio PA
02 - metanol PA 07 - éter etilico PA
03 - etanol PA 08 - benzeno PA

04 - acetona PA 09 - ciclohexano PA
05 -acetato de etila PA 10 - hexano PA

a) Em um tubo de ensaio coloque uma pequena (bem pequena) quantidade
do composto, adicione agua destilada e verifique se o mesmo ¢ solavel,
pouco soluvel ou insolavel na agua fria. Repetir o mesmo procedimento
para os demais solventes.

Caracterizacio do composto [Cu( SHQ): SO éﬂzo preparado:

Materiais:

Balanca; espatula; vidro de relogio; pisseta; provetas de 10 e de 50 mL;
erlenmeyer de 250 mL; bureta de 25 mL; tubos de ensaio; estante para tubos
de ensaios; conta-gotas; bastao de vidro;

Reagentes e indicadores:

[Cu(NH3)4]SO4.H20 preparado; solugao do indicador mertil-orange;
solucao 0,2 mol/I. de HCI ; solucio de KI a 20 %; acido acético; solucio 0,1
mol/L de tiossulfato de sédio; solu¢dao de amido recém preparada; KSCN;



agua destilada; cloroférmio PA; metanol PA; éter etilico PA; etanol PA;
benzeno PA; acetona PA; ciclohexano PA; acetato de etila PA; hexano PA.

Caracterizacao do NH, no complexo:

a) pese 0,200 g do complexo;

b) dissolva o complexo pesado em 50 mL de agua destilada num erlenmeyer
de 250 mL;

c) adicione 3 gotas de indicador mertil-orange e titule com solugao 0,2
mol/L de HCI padronizado.

Determinacio quantitativa do teor de Cu** no complexo:

a) Pese 0,100g do complexo;

b) Dissolver em 50 ml de 4gua e adicionar 10 ml de soluc¢do de KI a 20 %;
c) Adicionar 6 a 8 gotas de acido acético, para acelerar a reacao;

d) Lavar a bureta com a solu¢ao de tiossulfato de sédio 0,1 Molar e enche-la;
e) Titular a solucao até obter uma coloracio amarelo-claro e adicionar,
entdo, a solugdo de amido recém preparada, que acarreta a solugio uma
coloracao azul;

f) Quando a solucio ficar totalmente branca, acrescente 1,0 g de KSCN.
Se a cor ndo se alterar, chega-se ao final da titulacdo.

2) Caso a solugdo volte a ficar azul, continue a titulacio repetindo-se a
operacao de adicao de KSCN.

Determinacao da solubilidade do composto preparado:

Fazer o teste de solubilidade a frio dos compostos sintetizados,
utilizando os seguintes solventes:

01 - 4gua destilada 06 - cloroférmio PA
02 - metanol PA 07 - éter etilico PA
03 - etanol PA 08 - benzeno PA

04 - acetona PA 09 - ciclohexano PA
05 -acetato de etila PA 10 - hexano PA

Em um tubo de ensaio coloque uma pequena (bem pequena) quantidade
do composto, adicione agua destilada e verifique se 0 mesmo ¢ soluvel,
pouco soluvel ou insolavel na agua fria. Repetir o mesmo procedimento
para os demais solventes.



Caracterizacio do composto [Cof SHi)é]gi preparado:

Materiais:

Béquer de 50 e 100 mL; bastido de vidro; balao volumétrico de 25 e 50
mL; tubos de ensaio; estante para tubos de ensaios; balanca; espatula; vidro
de relogio; pisseta; cubeta; espectrofotometro; condutivimétro.

Reagentes e indicadores:
[Co(NH,) ]CL, preparado; solucao padrao de KCI para medidas de

condutividade; alcool etilico; agua destilada; cloroférmio PA; metanol PA;
éter etilico PA; etanol PA; benzeno PA; acetona PA; ciclohexano PA;acetato
de etila PA; hexano PA.

Identificacao da cor do complexo preparado:

a) Identifique a cor do complexo de cobalto preparado e compare com
dados na literatura para ja fazer ma prévia identificagio de qual foi o
complexo obtido;

Determinacao da condutividade do complexo de cobalto preparado:

a) Antes de iniciar as medidas ¢ necessario calibrar o condutivimetro com
a solu¢ao padrio de (KCl);

b) Verifique se o aparelho esta medindo em medindo em 75 ou xS;

c) Medir a condutividade da agua antes de comegcar as medidas;

d) Preparar uma solucio 0,01 mol/L do complexo sintetizado;

e) Medir a condutividade da solugdo do complexo e comparar com 0s
valores tabelados para inferir sobre a férmula do complexo:

Formula Condutancia |Numerodeions |Formula de
Empirica Molar Werner
CoCl3.6NH3 431.,6 4 [Co(NH,) (JCIS
CoCl3.5NH3 261,3 3 [CoNH,) | CljCl,

Determinacdo do espectro de absorcio do complexo de cobalto
preparado e calculo do valor do 10 Dq:

a) Para determinac¢ao do espectro de absor¢ao do complexo primeiro
¢ necessario preparar uma solucao 0,05 mol L-1 do complexo sintetizado;

b) Ligue o espectrofotometro e com o auxilio de um técnico realize
todos os procedimentos necessarios para utilizacao do equipamento;

c) Antes de fazer a leitura no espectrofotémetro, zere o instrumento
com o branco usando para isto uma cubeta apropriada;



d) Determinar as absorbancias da solu¢ao do complexo preparado, no
intervalo de 300 a 800 nm, variando o comprimento de onda de 50 em 50
nm;

e) Fazer o espectro de absor¢ao (A x A em nm);

f) Determinar o comprimento de onda maximo;

g) Calcular a energia de estabiliza¢io do campo cristalino;

Determinacao da solubilidade do composto preparado:

Fazer o teste de solubilidade a frio dos compostos sintetizados,
utilizando os seguintes solventes:

01 - agua destilada 06 - cloroférmio PA
02 - metanol PA 07 - éter etilico PA
03 - etanol PA 08 - benzeno PA

04 - acetona PA 09 - ciclohexano PA
05 -acetato de etila PA 10 - hexano PA

Em um tubo de ensaio coloque uma pequena (bem pequena) quantidade
do composto, adicione agua destilada e verifique se 0 mesmo ¢ soluvel,
pouco soluvel ou insolavel na agua fria. Repetir o mesmo procedimento
para os demais solventes.

Nesta aula foi realizada a caracterizacio de complexos de niquel (II),
cobre (II) e cobalto (III). As metodologias e técnicas propostas na aula
pratica exemplificam formas de caracterizar diferentes compostos de
coordenagao. Como principais etapas para caracteriza¢gdo do complexo
preparado nesta aula podemos destacar:

- Determinagdo quantitativa do teor de Ni2+ no complexo de niquel;

- Caracterizagdo do NH3 no complexo de niquel;

- Determinagdo do espectro de absor¢iao do complexo de niquel preparado
e calculo do valor do 10 Dg;

- Determinacao quantitativa do teor de Cu2+ no complexo de cobre;

- Caracterizagao do NH3 no complexo de cobre;

- Determinagao da condutividade do complexo de cobalto preparado;

- Determinagdo do espectro de absor¢ao do complexo de cobalto preparado
e calculo do valor do 10 Dq.

Dessa forma além do desenvolvimento de praticas experimentais
que utilizam equipamentos de uso comum em laboratorios, foi possivel
caracterizar as propriedades dos complexos niquel, cobre e cobalto
e relacionar as propriedades desses complexos com as teorias que os
descrevem.



O estudo da quimica de coordenagio que relaciona a formaciao e
reatividade dos complexos originados entre fons metalicos e 0s seus
respectivos ligantes, tem grande importancia no contexto da quimica
inorganica. E bem conhecido o fato de que substancias, tais como agua,
amonia, fon cianeto, cloreto, iodeto, por exemplo, coordenam-se a ions
metalicos, especialmente os elementos de transicio para formarem
complexos. O estudo das propriedades espectroscopicas de complexos
contendo ions de elementos de transi¢ao tem sido largamente investigado
na literatura devido as diversas possibilidades de aplicacGes. Nesta aula
serao discutidos alguns métodos e técnicas frequentemente utilizados na
caracterizagdo de complexos de niquel, [Ni(NH3)6]CI2; cobre, [Cu(NH3)4]
SO4.H20 e cobalto, [Co(NH3)6]CI3.

Compostos de coordenagao: cor e propriedades magnéticas .

1. Faca uma pesquisa bibliografica e proponha as estruturas para os
compostos sintetizados.

2. Escreva a equagio quimica da reagiao de obten¢ao do composto sulfato
de tetraamincobre (II) hidratado.

3. Escreva todas as reagoes envolvidas nos procedimentos de caracterizagao
dos complexos.

4. Que massa do composto 1 é necessaria para preparar 50 cm3 de uma
solucio 1x10° M?

5. Que massa do composto 3 ¢é necessaria para preparar 50 cm3 de uma
solucio 1x10° M?

0. Escrever as equacdes das seguintes reacdes que se passam na pratica:
a) caracterizacio dos fons Ni*" e Cu?;

b) caracterizag¢ao do CI ;



c) caractetizacao de NH..

d) decomposicao dos complexos de niquel (II) e cobre (II) pelo aquecimento;
7. Considerando que o NiClL,.6H,O utilizado na reagao de obtengao continha
15 % de impurezas, qual a massa de [Ni(NH,) ]Cl, que poderia ser obtido ?
8. Qual o rendimento pratico do processo quando se obtém 1,0 g do
composto [Cu(NH,) |]SO,.H,O ?

9. Considerando que o CoCl,.6H,O utilizado na reacio de obtencio
continha 10 % de impurezas, qual o peso maximo do [Co(NH,).CI|Cl, que
podera ser obtido ?

10. Faga um resumo e suas respectivas discussoes de todo o trabalho desta
pratica.
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