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Aula

OS ELEMENTOS DO BLOCO d

META

Compreender a quimica dos elementos do bloco d

OBJETIVOS
Ao final desta aula, o aluno devera:
Compreender a quimica dos elementos do bloco d

PRE-REQUISITOS

Saber escrever a configuracao eletrénica dos atomos;

Saber as varia¢des de algumas propriedades fisicas e quimicas dos
elementos na tabela periddica;

Compreender as ligagdes quimicas e as tendéncias de ligacdes com
base na posicao do elemento na tabela periddica;
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Nesta aula, estudaremos os elementos do bloco 4 de acordo com suas
configuragoes eletronicas e descrevendo suas posi¢oes na tabela periédica.
Em seguida, analisaremos suas principais propriedades fisicas e quimicas,
descrevendo alguns aspectos relativos as suas reatividades e destacando as
variacOes nos seus estados de oxidacio.

O bloco d da tabela periédica contém os metais mais importantes para
a sociedade moderna, dentre os quais podemos destacar: os principais
componentes do aco (ferro, cromo, manganés, molibdénio), o excelente
condutor elétrico cobre, os metais maleaveis ouro e platina, os muito densos
6smio e iridio. Além disto, muitos dos compostos de coordenacao contém
metais do bloco 4 como espécie central.

A quimica de coordenagio é o ramo da quimica inorganica que se preo-
cupa no estudo dos compostos de coordenagao. Compostos de coordenagao
sao substancias que contém um atomo ou fon central (que freqiientemente
¢ um metal) rodeado por um grupo de ions, moléculas ou radicais, ligados
ao elemento central por forcas que variam de acordo com as caracteristicas
e estequiometria das espécies envolvidas.

Os compostos de coordenac¢ao tém uma grande variedade de proprie-
dades interessantes e por isto estdo presentes na maioria dos processos que
envolvem espécies inorganicas. A grande importancia dos compostos de
coordenacao pode ser visualizada através dos seguintes exemplos, os quais
sao conduzidos por espécies coordenadas:

a) A respiragdo, ou mais precisamente, a troca de gas carbonico pelo oxigénio
no organismo, cujo responsavel maior é a hemoglobina, que é um complexo
que tem o ferro (II) como elemento central;

b) A fotossintese, que é um dos processos vitais para os vegetais, e € realizada
pela clorofila, que ¢ um complexo cujo elemento central é o magnésio;

¢) A producio de polietileno em larga escala através do uso dos catalisadores
de Ziegler-Natta (que sdo compostos de coordenac¢do), que promovem
polimerizacao de etileno, a pressao e temperatura moderadas.



O preenchimento dos niveis eletronicos 3d, 4d e 5d formam trés séries
de elementos (Figura 1) que, em conjunto, constituem os elementos do bloco
d, que sao organizados em grupos numerados de 3 a 12. Sio conhecidos
como elementos de transicio porque suas propriedades sio geralmente
intermediarias entre os elementos metalicos dos blocos s e os elementos
nao metalicos dos blocos p. Os elementos do grupo 12 (Zn, Cd, Hg) sao
membros do bloco 4, mas nao siao elementos de transi¢ao, pois estes nao
apresentam um subnivel d incompleto no atomo neutro ou em seus fons.
Nos blocos s e p os elétrons vao sendo adicionados ao nivel eletronico
mais externo do atomo. Ja no bloco 4, os elétrons vao sendo adicionados
ao pendltimo nivel, expandindo-se de 8 até 18 elétrons (Figura 1).
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Figura 1. Tabela destacando o nivel eletronico mais externo de preenchimento dos blocos s, p, d, /.

Uma caracteristica marcante dos elementos do bloco 4 ¢é apresentar um
subnivel 4 apenas parcialmente preenchido, com exce¢ao do Pd, Cu, Ag,
Au, Zn, Cd e Hg, que apresentam um subnivel 4 completo com 10 elétrons.
Isso, no entanto, confere aos compostos destes elementos diferencas em
relacdo aos outros.

Os metais do bloco  (Figura 2) apresentam muitas propriedades fisicas e
quimicas comuns . Por exemplo, todos os elementos sao metais. Portanto, em

Elementos
representativos
do bloco p

Metais do
bloco f



geral, sio bons condutores de eletricidade e de calor, apresentam brilho metalico
e sao duros, fortes e ducteis. Formam também ligas com outros metais.
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Figura 2. Tabela periédica destacando os elementos do bloco d, grupos 3 a 12.

Um aspecto muito importante dos metais do bloco 4 ¢ existéncia de
diversos estados de oxidacdo. Os dez elementos que se seguem ao calcio
devem ter de um a dez elétrons d adicionados, de maneira regular, a essa
configuracio eletronica: 3d!, 3d? 3d’,... 3d". Isto é verdade exceto pata
o Cr e Cu. Nestes dois casos, um dos elétrons s vai para o nivel 4, por
causa da maior estabilidade dos orbitais d exatamente semipreenchidos
ou totalmente preenchidos. Assim, o Sc pode ter um nimero de oxidagao
de (+1I), se ambos os elétrons s forem utilizados na ligacao, ou (+11I) se
dois elétrons s ¢ o elétron 4 estiverem envolvidos na ligacao. Um raciocinio
analogo pode ser utilizado para prever os estados de oxidagao possiveis
para os elementos do bloco 4.

Apés a configuragio d, isto €, nos dltimos cinco elementos da
primeira série diminui a tendéncia de todos os elétrons d participarem
das ligagdes. Por exemplo, o nimero de oxida¢do maximo do Fe
¢ (+VI). Contudo, o segundo e terceiro elementos do grupo do



Ferro atingem o estado de oxidagdo (+VIII) no RuO, e OsO,. Essa
diferenca de comportamento entre o Fe e os elementos Ru e Os ¢é
atribuida ao aumento de tamanho. Os estados de oxidacao desses
elementos formam uma “piramide” regular como pode ser vista na
Figura 3. O nimero de oxidag¢ao de todos eles no estado elementar
¢ igual a zero.
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Figura 3. Estados de oxidacéo tipicos de metais do bloco & da primeira série.

Podemos resumir dizendo que o nimero de oxidagdo do grupo de
um elemento é o nimero do grupo. O estado de oxidacdo correspondente
pode ser alcancado pelos elementos que se encontram a esquerda do bloco
d, mas nao pelos elementos a direita. Por exemplo, Sc, Y e La no grupo 3
sao encontrados em solu¢ao aquosa somente no estado de oxidagao +3.

Em geral, podemos dizer que o estado de oxida¢do +3 é comum a
esquerda da série 3d, e o estado de oxidagao +2 é comum para os metais
do meio para a direita do bloco. Nestes casos, o estado de oxidacio +2
geralmente é o mais estavel considerando-se um meio aquoso e a combi-
nagao com ligantes duros.

Os raios covalentes dos elementos do bloco 4 decrescem da esquerda
para a direita ao longo de uma série, até proximo ao final, quando o raio
aumenta ligeiramente. Os atomos dos elementos de transi¢do sio menores
que os dos grupos 1 e 2 do mesmo periodo horizontal. Em parte isso é
devido 2 adi¢io de elétrons em subniveis d, que sao maus protetores do
nucleo (efeito do par inerte), e nao no nivel mais externo. Descendo em um
grupo (da primeira série para a segunda), o tamanho do atomo aumenta,
devido a camadas eletronicas adicionais.



Os elementos do primeiro grupo do bloco 4 exibem o esperado au-
mento de tamanho do Sc — Y — La. Contudo, nos grupos subseqiientes
(grupos 3 a 12) ha um aumento de raio de 0,1 a 0,2 A entre o primeiro e
o segundo membro, mas praticamente nao ha nenhum aumento entre o
segundo e o terceiro elemento. Essa tendéncia ¢ observada tanto nos raios
covalentes como nos raios ionicos. Assim, os elementos da segunda e ter-
ceira séries de transicao possuem raios semelhantes.

Os metais do bloco d apresentam o primeiro e o segundo potenciais de
ionizagdo maiores, respectivamente, do que os metais alcalinos ou alcalinos
terrosos e, por essa razao, sio menos reativos. Apesar disso, muitos deles
— 0s menos nobres — podem ser oxidados pelos fons H+, se ionizando e
formando compostos. Existem outros, porém — os mais nobres do que o
hidrogénio —, que necessitam de meios com maior poder de oxidacao do
que o H+ para reagir.

Como ilustragao para os fatos citados, a Figura 4 apresenta uma série
de metais distribuidos de acordo com suas reatividades, tendo o hidrogénio
como referencial. Nessa série, pode-se observar que os elementos alcalinos
aparecem como 0s mais reativos, seguidos pelos alcalinos terrosos, depois
pelos elementos de transicao menos nobres ¢, do lado direito do hidrogénio,
alguns dos elementos conhecidos como metais nobres. Além destes, estdo
incluidos na Figura 4 o zinco (Zn) e o mercurio (Hg), que nao sio elementos
transicao, embora pertencam ao bloco 4.

Malor reatividade ou menor nobreza

Alcalinos Alcalinosterrosos  |Mn [ Zn | Fe | Co [ Ni | H |Cu |Hg | Ag [ Pd | Pt | Au

Figura 4. Escala de nobreza de alguns metais.

Desses elementos, todos os que ficam a esquerda do hidrogénio reagem
com os acidos, formando hidrogénio molecular e sais do metal com o anion
caracterizador do acido. Assim, o ferro, ao ser adicionado a uma solucao
aquosa de acido sulfturico, por exemplo, reage de acordo com a reagao:

Fe(s) + HZSO4(aq) — FeSO4(aq) + Hz(g)

Ja os elementos que ficam a direita do hidrogénio nao reagem
diretamente com o ion hidrogénio, embora possam reagir com solugoes
acidas oxidantes. Entre estes, o cobre, por exemplo, nao reage com o acido
cloridrico, mas pode reagir com solugbes de acido nitrico concentrado
pelo fato de solugdes desse acido sofrerem decomposicao parcial, gerando



pequenas quantidades de oxigénio atomico. Essa forma do oxigénio é
fortemente oxidante e reage com o cobre formando 6xido de cobre que,
entdo, ¢ atacado pelos fons H", possibilitando prosseguimento a reagao.

Elementos mais nobres do que o cobre podem necessitar de meios
ainda mais oxidantes para reagir. Isso acontece com o ouro, por exemplo,
que s6 reage com a agua régia — solucdo constituida pela mistura de solugoes
concentradas de acido cloridrico e acido nitrico, na propor¢ao de 3 volumes
do primeiro para 1 volume do segundo.

Séries de elementos como a que ¢é apresentada na Figura 4 sio conhecidas
como séries ou filas eletroquimicas, e as reatividades dos elementos nessas
séries sdo quantificadas pelos respectivos potenciais de redugao, tendo
valores como os que sdo apresentados na Tabela 1 para alguns elementos.

Tabela 1. Série de atividade quimica de alguns metais.

| Forma | Ppotenclal de redugdo (E,)
om vt

Cs* Cs -3,02
Li* Li -3,02
Rv* Rb -2,99
K K -2,02
Ba™ Ba -2,90
St Sr -2,89
Ca* Ca -2,87
Na* Na 27
Mg Mg -2,34
Al Al -1,67
Mn*t Mn -1,05
Zntt Zn -0,76
(¢, i Cr -0,71
F* Fe -0,44
Co™* Co -0,28
Nitt Ni -0,25
Sn*t Sn -0,14
P Py -0,13
H H 0,00
Bt Bi +0.32
ou' Cu +0,35
Hgt* Hg +0,80
Ag" Ag +0,80
Hg' Hg +0,85

Pt Pt +1,20



Para efeitos de comparacao, a Tabela 1 inclui metais que nao sao de
transicao, bem como o hidrogénio, pelo fato desse elemento ser usado como
referéncia para determinagao dos potencias de redu¢ao (ou de oxida¢do) de
todos os elementos. Nessa tabela, os elementos que tém maior tendéncia
a se oxidarem sao os que estdo na parte superiot, apresentando os maiores
potenciais de reducao, enquanto os metais de menor tendéncia a oxidagao
ficam na parte inferior da tabela, tendo os menores potenciais de redugio.

Por essas caracteristicas, os metais alcalinos reagem diretamente com a
agua fria, enquanto os alcalinos terrosos e os elementos com potenciais de
reducido superiores ao do ferro reagem com a agua quente ou com vapor
de agua, formando bases de Arrhenius e liberando hidrogénio, através de
reagoes do tipo:

M, +nH,0, — M(OH), +n/2H,

Ja os elementos que tém potenciais de redugao inferiores ao do ferro
e superiores ao do hidrogénio nao reagem com a agua, mas reagem com
os acidos de Arrhenius convertendo-se em cations e liberando hidrogénio
gasoso em reagdes do tipo:

+ +
M, +nH" j— Mn"+n/2H,

Para os metais do inicio da lista, essa reacao ocorre com velocidade
elevada, enquanto para os metais do meio da lista a velocidade das reagoes
¢ moderada.

Com base nesses potenciais, pode-se também prever o sentido de uma
dada reacdo, e um bom exemplo para isso sdo as reagdes que ocorrem nos
arames de ferro galvanizados (recobertos por finas camadas de zinco).

Nesses arames, uma eventual dobra, ou outro fator que exponha a
superficie de ferro ao ambiente, pode facilitar sua oxidagao (como parte do
processo de enferrujamento), formando 6xido de ferro, com esse elemento
passando para o estado de oxidacdo 2+.

Na realidade, tanto o ferro quanto o zinco podem se oxidar gerando fons 2+:

Fe — Fe*+ + 2¢
Zn — Zn*+ + 2e
Os dados tabelados mostram que o zinco é oxidado mais facilmente
do que o ferro. Assim, caso o ferro do arame sofra oxidag¢ao, imediatemente

comega a haver a sua reducido pelo zinco, através da reacao:

Zn + FeO > Fe +ZnO E’°=+0,32V



Os volumes atomicos dos elementos de transi¢ao sao baixos quando
comparados com os elementos dos grupos vizinhos (1 e 2). Isso se deve a
fraca protecao da carga nuclear aumentada, que assim atrai mais fortemente
todos os elétrons. Além disso, os novos elétrons adicionados ocupam
orbitais internos. Em consequéncia, as densidades dos elementos do bloco
d sdo elevadas. Praticamente todos tém densidade superior a 5 g/cm’.

Os pontos de fusao e ebulicao dos elementos do bloco 4 geralmente
sao elevados. Normalmente eles fundem a temperaturas superiores a 1000
oC. Trés excegodes dignas de mengao sio o Zn, o Cd e o Hg (grupo 12),
que fundem a, respectivamente, 420 oC, 321 oC e -38 oC (o mercurio,
portanto, ¢ liquido a temperatura ambiente). Isso ocorre porque esses trées
elementos tém os dois ultimos subniveis (d e s) completos, e os elétrons
d ndo participam da ligacao metalica; logo, essa ligacdo ¢ menos eficiente.

A facilidade com que se pode remover um elétron de um atomo de
transi¢do, isto ¢, sua energia de ionizagdo, ¢ intermediaria entre aquelas
dos blocos s e p. Os valores para as primeiras energias de ioniza¢ao variam
num amplo intervalo, de 541 kJ /mol para o lantanio até 1007 kJ /mol para
o mercurio. Os elementos do bloco d podem, portanto, formar ligagoes
i6nicas ou covalentes, dependendo das condi¢oes. Geralmente os estados de
oxidacao mais baixos favorecem a ligagao idnica e os mais altos favorecem
a covaléncia. Os elementos da primeira série de transicio formam um
namero maior de compostos i6nicos do que os da segunda e terceira séries.

Diversos compostos i0nicos e covalentes dos metais de transi¢ao sio
coloridos, devido a presenca de orbitais d para as transi¢des eletronicas que
absorvem radiagoes na regiao visivel do espectro. Também podem apresen-
tar cor por causa da existéncia de orbitais parcialmente preenchidos, que
permitem transi¢des eletronicas, responsaveis pela emissao luminosa. Os
compostos dos elementos que apresentam todos os orbitais preenchidos
(Zn, Cd e Hg) normalmente nio sao coloridos.

Muitos dos compostos dos elementos de transi¢ao sao paramagnéticos,
isto ¢, podem ser atraidos por um campo magnético, pois contém niveis



eletronicos semipreenchidos. Em particular, Fe, Co e Ni sao ferromagnéticos,
isto ¢, sao magnetizados por um ima - os atomos se alinham e apontam
todos para uma mesma direcao.

Varios metais de transi¢ao e seus compostos sao utilizados em sinteses
de outros compostos devido a sua propriedade catalitica, podendo formar
compostos intermediarios instaveis ou fornecer a superficie de contato
adequada para a reacdo. Os metais de transi¢iao estdo presentes inclusive
em algumas enzimas (proteinas que agem como catalisadores biol6gicos)
do corpo humano.

Os elementos do bloco 4 apresentam uma grande tendéncia em formar
compostos de coordenacao com bases de Lewis, isto ¢, com grupos capazes
de doar um par eletronico. Esses grupos, que chamaremos de ligantes,
podem ser moléculas ou ions. Essa capacidade excepcional dos elementos
do bloco 4 para formarem complexos esta relacionada com o fato de
formarem fons pequenos com carga elevada, contendo orbitais vazios de
baixa energia, capazes de receber pares de elétrons dos grupos ligantes.

Nesta aula foram apresentadas as propriedades dos elementos do bloco
d e as tendéncias sistematicas destas ao longo do bloco. Os 39 elementos
deste bloco sio muito importantes, pois as propriedades de muitos dos
elementos e compostos sio relevantes para a industria. As correlacoes
entre as tendéncias nas propriedades e suas estruturas eletronicas sao de
fundamental importancia para compreensao da sua localizagao na tabela
periddica, da quimica destes elementos, e do tipo de ligagoes. Uma das
tendéncias mais importantes ¢ a variacao dos estados de oxidagao.

Em condicoes ordinarias, todos os elementos do bloco 4, exceto
o Hg, sio metais solidos, geralmente de cor branca, ou cinza clara, que
podem ser polidos até um brilho intenso. Geralmente sao duros, maleaveis
e ducteis, com excelentes propriedades mecanicas. Por essas razoes, eles
encontram extensas aplicacdes em muitas areas tecnolégicas. Como regra
geral, os elementos de transicdo formam compostos coloridos devido
ao preenchimento incompleto dos orbitais d dos fons desses elementos.



Todos os elementos de transigdo, exceto Sc e os elementos mais pesados
do grupo 3 (Y, La) exibem urna variedade de estados de oxida¢ao. Em seus
estados de oxida¢ao mais elevados, +5, +6, +7, formam anions complexos.
Nos estados de oxidagao +2 e +3, formam compostos i6nicos com
elementos mais eletronegativos. Com elementos mais polarizaveis e menos
eletronegativos, formam ligagoes que tém um apreciavel carater covalente.
Todos os elementos da primeira série de transi¢io sdao eletropositivos e
podem se dissolver em solu¢oes aquosas de acidos nao oxidantes com
desprendimento de hidrogénio.
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1. Qual a defini¢ao, segundo a IUPAC (Unido Internacional de Quimica
Pura e Aplicada), para um elemento de transicao?

2. Quais elementos participam das séries 3d, 4d e 5d?

3. A maioria dos metais do bloco d tem um estado de oxida¢ao +2 e muitos
podem ter +3, porém outros estados de oxidagao também ocorrem. Para
os fons listados abaixo indique as configuragoes eletronicas.

a) Ti3+

b) Cr+

4. Muitos metais d apresentam uma grande variedade de estados de oxidagao,
levando a uma quimica rica e interessante. Indique o nimero de oxidagao
maximo para cada grupo de elementos do bloco d e os estados de oxidagao
mais comuns considerando a série 3d.

s

5. Indique a tendéncia na estabilidade do nimero de oxidag¢ao do grupo
quando descemos num grupo de elementos metalicos do bloco 4.

1. Sdo elementos que tem um subnivel d incompleto no atomo neutro
ou em seus ions.

2. A série 3d é composta pela primeira linha de elementos do bloco &
(elementos do quarto petiodo): Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn.

A série 4d é composta pela segunda linha de elementos do bloco 4
(elementos do quinto periodo): Y, Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ag e Cd.
A série 5d é composta pela terceira linha de elementos do bloco 4
(elementos do sexto periodo): La, Hf, Ta, W] Re, Os, Ir, Pt, Au e Hg.



3. a) O fon Ti3+ tem configuracdo [Ar] 3d1.
b) O ion Cr+ tem configuracao [Ar] 3d5.

4. O nimero de oxida¢ao maximo que um grupo dos elementos do bloco
d pode assumir é o numero do grupo. Por exemplo, para o grupo 3, o
estado de oxidagdo maximo ¢é +3, para o grupo 4 ¢ o +4, para o grupo 5 é
o +5, e assim por diante até o grupo 12 que teoricamente seria +12. Porém,
estado de oxidagdo correspondente pode ser alcancado pelos elementos
que se encontram a esquerda do bloco 4, mas nao pelos elementos a direita.
Em geral, podemos dizer que o estado de oxidagao +3 é comum a esquerda
da série 3d, e o estado de oxidagdo +2 é comum para os metais do meio
para a direita do bloco.

5. Quando descemos num grupo os estados de oxida¢ao maiores tornam-
se mais estaveis.

1. Defina elemento de transi¢ao e cite algumas propriedades associadas a
esses elementos.

2. Como varia os raios atomicos e iénicos dos metais do bloco 4 ao longo
dos periodos e dos grupos?

3. Quais os fatores que afetam nas variagdes nos raios dos metais do bloco o?
4. Defina nimero de oxidagao do grupo de um elemento e indique em
quais casos sao alcancados este nimero de oxidacio.

5. Discuta a estabilidade dos diferentes estados de oxidagao os meteis do
bloco 4,

6. Discutir a reatividade dos metais de transicao;

7. Como varia a densidade, o ponto de fusdo e o ponto de ebulicio nos
metais do bloco #?

8. Por que a maioria dos compostos de metais do bloco & sdo coloridos?
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