Aula 11

AULA PRATICA: DETERMINAGAO DA

ENERGIA DE ESTABILIZAGAO DO CAMPO
CRISTALINO

META

Colocar em ordem decrescente de 10 Dq (forga do campo) os ligantes
L = H,O, NH,, etilenodiamina (EN), edta e Br-;

Estudar os fatores que levam a mudancas no numero de coordenacgao
do ion Co** no complexo [Co(OH,)ICl;

OBJETIVOS
Ao final desta aula, o aluno devera:

Saber colocar em ordem decrescente de 10 Dq (forca do campo) os ligantes
L = H,O, NH,, etilenodiamina (en), EDTA e Br;

Saber quais séo os fatores que levam a mudancgas no nimero de coordenagéo do ion Co?*
no complexo [Co(OH,)]Cl,;

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

PRE-REQUISITOS

Conhecimentos basicos sobre compostos de coordenacao;

Nocoes basicas de operacodes e procedimentos em laboratério de quimica;
Teoria do campo cristalino e teoria do orbital molecular;

Série espectroquimica;
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Nesta aula pratica estudaremos as relagdes entre a cor de um complexo
de metal de transicdo e a energia de estabilizacao do campo cristalino.

Num complexo, formado por um metal de transicao com varios ligantes,
os niveis dos orbitais d ndo se encontram todos na mesma energia, devido
ao efeito que exercem esses ligantes. Portanto, existem alguns niveis com
mais energia e outros com menos energia. Quando irradiado com radiagao
eletromagnética de freqiiéncia adequada, esta é absorvida, provocando a
transferéncia de um elétron de um nivel de energia mais baixo para um nivel
de energia mais alto. Dependendo da diferenca de energia existente entre os
dois niveis, que depende do tipo de complexo, absorvera uma freqiiéncia
ou outra, e portanto sera observado uma cor ou outra.

A cor do complexo depende basicamente da natureza do {on metalico,
do nimero de elétrons nos orbitais d, da disposi¢ao espacial dos ligantes
em torno do fon metalico (por exemplo, os isomeros geométricos podem
apresentar coloragOes diferentes) e da natureza dos ligantes.

O surgimento de cores nos complexos de metais do bloco & acontece
frequentemente porque a diferenca de energia entre os orbitais t, e e (10
Dq) frequentemente corresponde a energia de fétons da regiao do visivel do
espectro eletromagnético. Ou seja, quando A corresponder a um comprimento
de onda de luz visivel (entre 700 nm e 400 nm), o fon absorvera luz e
apresentara uma cor. Por exemplo, quando uma substancia absorver a parte
vermelha da luz branca, a sustancia apresentara uma cor ciano (verde + azul).

As energias dessas transicoes eletronicas nao sdo iguais, ou seja, 0s
valores de 10 Dq variam em fun¢ao de diversos fatores associa dos a
natureza e a outros fatores relacionados as ligagoes entre o atomo central
e os ligantes. Este fato, além de ser um dos determinantes para geragao
de cores ou tonalidades, tem possibilitado o desenvolvimento de técnicas
analiticas com variadas aplicacbes praticas.

Dessas técnicas, uma das mais difundidas ¢ a espectroscopia de absor¢ao
na regiao do ultravioleta e visivel, que nesta aula sera usada na determinagao
do valor de 10 Dq.

A separagao dos dois conjuntos de orbitais de energias diferentes nos
complexos ¢ chamada de parametro do desdobramento do campo cristalino
(10 Dq ou A). Existe uma série de fatores que influenciam no valor de 10
Dgq. A energia correspondente a este parametro (a energia de estabilizacao
do campo cristalino, EECC) varia de composto para composto. E provavel
que vocé tenha percebido que a natureza do ligante e a geometria do campo
cristalino influem sobre a energia desse parametro. Mas além destes fatores, o
namero de oxidagao do atomo central e o nimero quantico principal (n) do
orbital d do nivel de valéncia desse atomo também afetam o valor de 10 Dq.



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

Materiais:

Tubos de ensaio; Pinca de metal; Bico de Bunsen; Pipetas graduadas
de 5 mL; Bécheres de 50 mL; Agitador magnético; Placas de agitacio;
Espectrofotometro; Cubetas de vidro; Termometro; Vasilha de vidro para
banho-maria; Vasilha para banho de gelo; Espatulas metalicas; Balanca digital.

Reagentes e indicadores:
Agua destilada; Solugio de NH, concentrada; Etilenodiamina (en);

Na,EDTA sélido; HBr concentrado.; Solugao aquosa de [Co(OH2)6]CI2 0,2
mol/L; [Cu(OH,) ]SO, sélido; Solugao de [Cu(OH,) J(NO,), 0,15 mol/L;
HCI concentrado; Solugao de [Co(OH,)|Cl, 0,2 mol/L em isopropanol;
[Co(OH,) ]Cl, solido; 1-butanol; KSCN sélido.

Procedimento I - a origem da cor em um sal de cobre:

a) Adicionar aproximadamente 0,5 g de sulfato de cobre a um tubo de
ensaio limpo e seco;

b) Aquecer cuidadosamente o tubo na chama de um bico de Bunsen;
ATENCAO: o aquecimento brusco pode provocar a quebra do tubo ou
fazer com que o solido salte do tubo! O aquecimento deve ser lento.

c) Anotar qualquer mudanca de cor;

d) Deixar o tubo esfriar e adicionar algumas gotas de agua destilada.

Procedimento II - Classificacio de ligantes segundo a forca do seu
campo (10 Dg nos complexos):

a) Adicionar 4 ml. de uma solu¢io de nitrato de cobre 0,15 mol/L a 4
béqueres pequenos e numera-los;

b) Ao béquer 2, adicionar 2 mL de etilenodiamina (en) e 12 mL de 4gua
destilada;

Ao béquer 3, adicionar 2 ml. de amonia concentrada (usar a capela) e 12
mL de agua destilada;

c) Ao béquer 4, adicionar 0,1 g de Na2ZEDTA e 4 mL de agua destilada;
d) Agitar vigorosamente as solucdes;

¢) Em um quinto béquer adicionar 5 mL de nitrato de cobre 0,15 mol/ L,
10 mL de agua destilada e 2,5 mL. de HBr concentrado (usar a capela para
manusear o acido);

f) Agitar vigorosamente as solu¢des. Observar atentamente as cores das
solucoes dos cinco béqueres;

@) Obter espectros eletronicos para todas as solugbes na regiao de 400 2 900 nm.



h) Anotar as mudancas observadas com a adi¢do dos ligantes.

Procedimento 111 - Observacao da mudanca de coordenacio e da
geometria de um complexo de Cobalto (II):

Parte A:
a) Adicionar 2 mL de solu¢ao aquosa de cloreto de cobalto II (0,2 mol/L)
a um tubo de ensaio;
b) Na capela, adicionar cuidadosamente (gota a gota, sob agitacao) HCI
concentrado até a solucio tornar-se azul;
c) Prestar aten¢ao em todas as coloragdes apresentadas pela solucao. Depois
que a solucao estiver azul, adicionar agua destilada (sob a agitacdao constante)
até observar alteracao de coloracao.

Parte B:
a) Adicionar 2 ml de solu¢ao de cloreto de cobalto II (0,2 mol/L) em
isopropanol a 2 tubos de ensaio;
¢) Anotar a cor do composto;
d) Ao primeiro tubo, adicionar agua, gota a gota, até que ocorra mudanga
de cor. Anotar qualquer mudanca de cor;
e) Ao segundo tubo, adicionar 5 mlL de agua. Anotar qualquer mudanga
de coft;
f) Aquecer cerca de 200 mL de agua em um béquer de 250 mL;
2) Mergulhar os dois tubos e esperar a temperatura se aproximar de 80 oC.
Verificar se ocorre qualquer mudanca de cor;
h) Deixar os tubos esfriar até a temperatura ambiente e observar.

Parte C:
a) Colocar aproximadamente 0,2 g de cloreto de cobalto II hexahidratado
em um tubo de ensaio;
b) Adicionar 5 mL de 1-butanol e agitar até dissolver a maior parte do sé6lido;
c) Anotar a cor da solucio;
d) Adicionar 5 mL de agua destilada ao tubo e agitar para misturar as
fases. Evitar agitar vigorosamente para que nao ocorra a formagao de uma
emulsao;
e) Depois que as fases se separarem, anotar as suas coloragoes;
f) Pesquisar a densidade do 1-butanol para determinar o solvente de cada
fase;
2) Adicionar lentamente 2 ml. de HCI concentrado (nha capela) ao tubo, de
modo que o acido se dissolva na fase superior. Anotar qualquer mudanga
de cor;
h) Agitar o tubo e, apds a separagiao das fases, observar a coloragao.
1) Adicionar 0,2 g de KSCN ao tubo, agitar até a completa dissolu¢ao do
solido e observar as cores resultantes;



j) Adicionar mais 0,2 g de KSCN ao tubo e repetir o procedimento antetior;
k) Aquecer o tubo em um banho-maria e anotar qualquer alteragao de cor;
1) Deixar esfriar, colocar o tubo em um banho de gelo e observar.

Nesta aula foi realizado o estudo das relagdes entre a cor de um
complexo e a energia de estabilizagao do campo cristalino. Como principais
procedimentos experimentais adotados nesta aula podemos destacar:

- Avaliacio da origem da cor em um sal de cobre;

- Classificagao de ligantes segundo a for¢a do seu campo (10 Dq);

- Observagao da mudanga de coordenagao e da geometria de um complexo
de cobalto (II).

Assim, espera-se que esta aula tenha contribuido para melhorar a
percepgao e estimular o conhecimento do aluno em relacdo a interagao
da luz visivel com os complexos de coordenacio, e, desta forma poder
compreender os fatores que afetam o valores de 10 Dq, tais como: os efeitos
da simetria de campo cristalino, o efeito da natureza do ligante, o efeito da
carga do fon central e efeito da identidade do metal.

O estudo das relagoes entre a cor de um complexo de metal de
transi¢ao e a energia de estabilizacio do campo cristalino ¢ um ponto de
grande importancia na quimica dos metais de transicao. Os cinco orbitais
d de um fon de um metal de transi¢cao tém a mesma energia (degenerados).
Entretanto, no cristal ou num fon complexo esta degenerescéncia é
quebrada. Por exemplo, para uma simetria octaédrica os orbitais dxy ,dzx
e dyz tém a mesma energia, mas os orbitais dx’-)° ¢ 477 tém uma energia
maior. Sendo esta diferenca simbolizada E, um fon complexo pode absorver
radiagdo eletromagnética de acordo com a relagio E = hv= hc/A, onde
E ¢ a energia usada para promover um elétron de um orbital d ocupado
para um orbital d vazio, com maior energia. Quando A corresponder a
um comprimento de onda de luz visivel (entre 700 nm e 400 nm), o fon
absorvera luz e apresentara uma cor.

Nesta aula foi realizado o estudo das relacoes entre a cor de um
complexo de metal de transicdo e a energia de estabilizagio do campo
cristalino. As atividades experimentais foram divididas em varios médulos,
os quais apresentaram metodologias que visam estimular no aluno a



habilidade de saber colocar em ordem decrescente de 10 Dq (for¢a do
campo) os ligantes L. = H,O, NH,, etilenodiamina (en), EDTA e Br-; Saber
quais sao os fatores que levam a mudangas no numero de coordena¢iao do
fon Co** no complexo [Co(OH,) |Cl, e correlacionar os contetdos tedricos
vistos nas aulas anteriores com a pratica.

Estabilidade e principais reacdes nos compostos de coordenagao.

1. Por que os compostos contendo metais de transi¢ao sdo, na sua maioria,
coloridos?

2. Qual a distribui¢ao eletrénica do fon Cu** e Co**. Monte um diagrama do
campo cristalino ilustrando como sera a distribui¢ao dos elétrons d quando
estes fons sao submetidos a um campo ligante octaédrico fraco.

3. Apresente os resultados do procedimento I explicando a origem da cor
em um sal de cobre.

4. Apresente os resultados do procedimento II e classifique os ligantes
segundo a forg¢a do seu campo (10 Dq nos complexos).

5. Apresente os resultados do procedimento III mostrando qual é a mudanca
de coordenacio e da geometria de um complexo de cobalto (II).
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