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Sintese e Caracterizacao do

[Cu(NH,),]JSO,.H,0

Introducao

A molécula de amonia ndo é plana, apresenta geometria piramidal. Esta geometria ocorre devido a formacdo de
orbitais hibridos sp®. Em solu¢do aquosa se comporta como uma base transformando-se no ion aménio, NH,", com um
atomo de hidrogénio em cada vértice do tetraedro.

Atualmente o processo de Haber-Bosch (cujo desenvolvimento valeu a Fritz Haber e a Carl Bosch o Prémio
Nobel da Quimica de 1918 e 1931, respectivamente) é o mais importante método de obten¢do da amdnia. Neste
processo os gases nhitrogénio e hidrogénio sdo combinados diretamente a uma pressao de 20 MPa e temperatura
de 500°C, utilizando o ferro como catalisador: Ny + 3 Hyg) = 2 NHsg.

A reagdo é na realidade uma reagdo de equilibrio quimico altamente exotérmica na diregao de produgdo
de amoénia. Para a producdo da amoénia, o nitrogénio é obtido do ar atmosférico previamente destilado
fracionadamente e o hidrogénio produzido a partir do gas natural.

A amonia é facilmente biodegraddavel. As plantas a absorvem com muita facilidade, sendo um nutriente
muito importante como fornecedor de nitrogénio para a producdo de compostos organicos nitrogenados. Em
concentracdes muito altas, por exemplo, na dgua de consumo, pode causar danos graves, j4 que a amonia
interfere no transporte do oxigénio pela hemoglobina, entre outros efeitos nefastos. Os organismos necessitam,
nesse caso, de manter uma baixa concentracao de amdnia que, caso contrario, torna-se particularmente tdxico.

O cobre nativo, o primeiro metal usado pelo homem, era conhecido por algumas das mais antigas civilizacGes
gue se tem noticia e tem sido utilizado pelo menos had 10.000 anos - onde atualmente é o norte do Iraque foi
encontrado um colar de cobre de 8700 a.C.; porém o descobrimento acidental do metal pode ter ocorrido varios
milénios antes. Em 5000 a.C. ja se realizava a fusdo e refinacdo do cobre a partir de dxidos como a malaquita e azurita.
Os primeiros indicios de utilizagdo do ouro ndo foram vislumbrados até 4000 a.C. Descobriram-se moedas, armas,
utensilios domésticos sumérios de cobre e bronze de 3000 a.C., assim como egipcios da mesma época, inclusive tubos
de cobre. Os egipcios também descobriram que a adicdo de pequenas quantidades de estanho facilitava a fusdo do
metal e aperfeicoaram os métodos de obtencdo do bronze; ao observarem a durabilidade do material. Representaram o
cobre com o Ankh, simbolo da vida eterna.

O cobre forma uma rica variedade de compostos com estados de oxidacdo de +1 e +2. Ele ndo reage com agua,
mas reage lentamente com o oxigénio atmosférico, formando uma camada marrom escura de oxido de cobre. Uma
camada verde de carbonato de cobre, chamado azinhavre, muitas vezes pode ser visto em construcdes antigas de
cobre, como a Estatua da Liberdade, a maior estatua de cobre do mundo. O cobre reage com o sulfeto de hidrogénio
formando sulfeto de cobre. Isto é observado no cotidiano, quando as superficies metdlicas de cobre sdo manchadas
apds a exposicdo ao ar que contém compostos de enxofre. O cobre dissolve lentamente em solug¢des contendo amonia
para formar varios complexos solUveis em agua. O cobre reage com uma combinagao de oxigénio e acido cloridrico para
formar uma série de cloretos de cobre.

Todos os compostos de cobre deveriam ser tratados como se fossem téxicos, uma quantidade de 30 g de
sulfato de cobre é potencialmente letal em humanos.

O metal em pd é combustivel, inalado pode provocar tosse, dor de cabeca e dor de garganta, recomenda-
se evitar a exposicao laboral e a utilizacdo de protetores como éculos, luvas e mascaras. O valores limites
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ambientais sdo de 0,2 mg/m?3 para vapor de cobre e 1 mg/m? para o p6 e névoas. Reage com oxidantes fortes tais

como cloratos, bromatos e iodatos, originando o perigo de explosdes.

A agua com contelido em cobre superiores a 1 mg/L pode contaminar as roupas e objetos lavados com
ela, e contetdos acima de 5 mg/L tornam a 4gua colorida e com sabor desagradavel. A Organizacdo Mundial da
Saude (OMS) no Guia para a qualidade da dgua potdvel recomenda um nivel maximo de 2 mg/L , mesmo valor
adotado na Unido Europeia. Nos Estados Unidos a Agéncia de Proteg¢do Ambiental tem estabelecido um limite de
1,3 mg/L.

Obtencao e Purificacao

Técnica Original: Steven S. Clareen, Shireen R. Marshall, Kristin E. Price, Margaret B. Royall, Claude H.
Yoder,and Richard W. Schaeffer, J. Chem. Edu. 77, 904 (2000).

Preparation of [Cu(NH3),]SO4.H,0

A 2.00 g sample of copper sulfate pentahydrate (Fisher,CAS 7758-98-7) was weighted into a
100 mL beaker. A 10 mL portion of distilled water was added and the mixture gently swirled
to dissolve the copper sulfate. A 10 mL portion of concentrated ammonia (Fisher, CAS 1336-
21-6) was added and the mixture stirred until the initial pale blue precipitate dissolved to
form a deep blue-purple solution. A 10 mL portion of ethanol (Fisher, CAS 64-17-5) was
added, and after cooling in an ice bath for about an hour, the dark purple-blue precipitate
was suction filtered using a medium porosity glass-fritted filter crucible. The product was
washed with 5 mL of ethanol and allowed to dry in the filter crucible for about 10 minutes
before being placed in a desiccator for a week. Typical yields of 1.7 g correspond to a 90 %
yield.

Calculos a partir da Técnica Original:

A reacdo de sintese do [Cu(NH3),]S0..H,0 é dada pela seguinte equac¢do quimica:

CUSO4.5H20(aq) + 4 NH3 (aq) —> [CU(N H3)4]SO4.H20(5) + 4 H20(|)
249,6860 g mol™ 4 x 17,0306 g mol™ 245,7471 g mol™ 4% 18,0153 g mol™
68,1224 g 72,0612 g

De acordo com a técnica original, os autores partiram de 2,00g de sulfato de cobre(ll) pentahidratado e
10 mL de amoénia concentrada (28 % m/med =09 g mLY), portando, deveremos calcular qual é o reagente em
excesso ou se estdo em quantidades estequiométrica.
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Calculo do reagente em excesso:

Massa de amodnia adicionada:

0,9 gsol 28 gNH;

10 mL sol. NH; conc. = 2,52 gde NH;

mL sol "100 gsol
Massa de amodnia necessaria para reagir completamente com os 2,00 g de sulfato de cobre(ll) pentahidratado:

249,6860 g de CuS0,.5H,0 2,00 g de CuS0,.5H,0
68,1224 g NH; B myy,

= mNH3 = 0,55 g

Portanto, a massa de NH; necessaria para reagir completamente com 2,00 g do sulfato de cobre
pentahidratado é de 0,55 g, como foram adicionados 2,52 g, temos um excesso de 1,97g:

NH; adicionado = 252¢g
- NH; necessario = 0,55¢g
NH; em excesso = 197¢

0,55g NH; necessario  1,97g NH; em excesso
= = % excesso = 358%

100 % % em excesso

Calculo do rendimento, segundo a técnica original:

Os autores obtiveram 1,7 g de [Cu(NHs);]SO..H,0, de acordo com a massa do reagente limitante,
CuS0,4.5H,0, o rendimento calculado deveria ser de:

249,6860 g de CuS0,.5H,0 _ 2,00 g de CuSO,.5H,0 R _ 197
245,7471 g de [Cu(NH3)4]S04.H20  mycy(nuy),s0,.H,0 MCu(NH3)4150,H,0 = L7/ 8

1,97 g de [Cu(NH3)4]S04. H0 (massa calculada) 1,7 g de [Cu(NH3)4]SO4. Hp0 (massa experimental)
100% de rendimento - % de rendimento

Portanto, o rendimento desta reagdo, obtido pelos autores, foi de 86,3%.

Calculos para a obtengao de 2,50 g do produto

Segundo a reacdo quimica:

CUSO4.5H20(aq) + 4 NHg(aq) - [CU(NH3)4]SO4.HZO(S) + 4 H20(|)
249,6860 g mol™ 4x 17,0306 g mol™ 245,7471 g mol™ 4 x 18,0153 g mol™

68,1224 g 72,0612 g
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Faremos os cdlculos para a obtencdo de 2,50 g de [Cu(NH3)4]SO4.H,0, independente do rendimento
descrito na técnica original, ou seja, 2,50 g é considerado como rendimento de 100%.

1) Calculo da massa necessaria de CuS0,4.5H,0:

245,7471 g de [Cu(NH3)4]S04.Hp0 2,50 g de [Cu(NH3)4]SO4.Hp0

= = 2,54
249,6860 g de CuS0,4.5H,0 Mcys0,.5H,0 Mcuso,.5H,0 g

2) Calculo do volume de 4dgua para dissolver o CuSO,.5H,0:

2,00 g de CuS0,.5H,0 _ 2,54 g de CuSO,.5H,0

10,0 mL H,0 VH,0 para Cuso,.5H,0

= VH,0 para Cuso,.5H,0 = 12,7 mL

3) Calculo da massa necessaria de NH;:

245,7471 gde [Cu(NH3)4]S04.H20 2,50 g de [Cu(NH3)4]S04.H0

= = myy, = 0,69g
68,1224 g de NH3 myy, 3
Como deve ser adicionado 358% de excesso de NHs, a massa final deste reagente sera:

0,69 g de NH3  Mexcesso de NH, m =247
100% 3589% excesso excesso de NH; 1/ g

Massa total de NH; que deverd ser medida:

NH; estequiométrico = 069g
+ NH;em excesso = 247g
NH; a ser medido = 3,16¢g

Volume de solu¢do de NH; concentrada que deverd ser medido:

100 g solugdo 1 mL solucdo
28 gNH; 0,9 gsolugio

3,16g NH; . = Veolugao = 12,5 mL

4) Calculo do volume de etanol adicionado na sintese do [Cu(NH;),]SO,.H,0:

1,97 g de [Cu(NH3)4]S04.Hp0 2,50 g de [Cu(NH3)4]S04.Hp0

=12,7mL
10,0 mL EtOH Vo = Viton ,7 m

5) Calculo do volume de etanol para lavagem do [Cu(NH3);]S0,.H,0:

1,97 g de [Cu(NH3)4]S04.Hp0 2,50 g de [Cu(NH3)4]S04.Hp0

= = L
5,0 mL EtOH Veron VEton = 6,3 m



CENTRO DE APOIO A EDUCACAO A DISTANCIA UFMG

Técnica Adaptada:

Materiais e Reagentes:

Materiais 15) Gelo;
1) Balanga; 16) Frascos para guardar o produto
2) Espatula;
3) Béquer de 50 e de100 mL; Reagentes e indicadores
4)  Proveta de 10, de 50 mL; 1) CuS045H,0 p.a,;
5) Bastdo de vidro; 2)  NHj; concentrada;
6) Kitassato; 3) Etanol p.a;
7)  Papel de filtro; 4)  Solucéo 1,0 mol L™ de NaOH
8)  Funil de Buchner; 5)  Solucéo 0,1 mol L™ de AgNOs;
9) Trompa d agua; 6) Solucéo 0,1 mol L™ de NaS,0s;
10) Tubos de ensaio; 7)  Solugfo 0,1 mol L™ de BaCé;;
11) Suporte para tubo de ensaio; 8)  Solugdo 0,1 mol L™ de K4[Fe(CN)e]
12) Conta-gotas; 9)  Papel de tornassol vermelho;
13) Recipiente para banho de gelo; 10) Papel de tornassol azul;
14) Pisseta;

Procedimento da Sintese:

a) Em um becker de 100 mL, medir 2,54g de sulfato de cobre(ll) pentahidratado.

b) Adicionar 13,0 mL de agua destilada e com o auxilio de um bastdo de vidro, agitar a solugdo até que todo
o sdlido seja dissolvido.

c) A estasolugdo, adicionar, lentamente e com agita¢do constante, 12,5 mL de amonia concentrada (d = 0,9
gmL?, 28% m/m).

d) Continuar a agitacdo até que todo o precipitado azul claro se dissolva, formando uma solugao purpura.

e) Adicionar 13,0 mL de etanol.

f) Deixar o becker, contendo a solu¢do do complexo, em banho de gelo por aproximadamente 30 minutos.

g) Separar os cristais utilizando filtragdo a vacuo.

h) Lavar os cristais com 6,5 mL de etanol GELADO.

i) Secar os cristais o0 maximo possivel no préprio funil, deixando o sistema de vdcuo funcionando. Se
necessario, deixar os cristais no dessecador por 30 minutos com a bomba de vacuo ligada.

j) Depois de secos, medir a massa dos cristais. Anotar o resultado.

k) Calcular o rendimento experimental e comparar com o calculado. Justificar.

Para uma secagem mais eficiente de um sélido podem ser usados varios processos, dependendo da
natureza do sélido, do liquido que impregna o sélido e de eventuais impurezas volateis que devam ser
removidas, bem como de fatores como tempo e equipamentos disponiveis. Nos casos mais gerais, a
substancia é colocada em uma capsula de porcelana ou vidro de reldgio e é submetida a secagem por
aquecimento, em banhos ou em estufa. O sistema é aquecido a uma temperatura apropriada (por exemplo,
5 a 10° C acima da temperatura de ebulicdo do liquido que impregna o sdlido). Apds o aquecimento, a
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substancia é colocada em um dessecador para que volte a temperatura ambiente, sem absorver umidade do
ar. O dessecador é um aparelho de vidro pyrex, grosso e resistente, capaz de suportar baixas pressoes
internas. A Figura abaixo mostra um dessecador e a maneira correta de abri-lo.

torneira para ligagdo
& bomba de vacuo Sw 'z,&

2
72

=

> »> J/' placa de porcelana
Ji@o’m furos

Figura 1. Dessecador
Para manter uma atmosfera com baixo teor de umidade, o dessecador deve conter um agente
desidratante na sua parte inferior e sé deve ser aberto quando houver necessidade. Os secantes mais

local para colocagédo Jj
do secante ou ~——-
desidratante

usados para dessecadores sdo silica-gel e cloreto de calcio anidro.

Caracterizacao do [Cu(NH;),]SO .H,O

Preparar uma solucdo aquosa do produto (que serd a solucdo estoque), dissolvendo 0,4g de
[Cu(NH3)4]S0O4.H,0 em 25 mL de 4gua destilada morna, para a caracterizagdo dos componentes do produto. Em
cada tubo de ensaio, adicionar 5 gotas da solugdo estoque e fazer as reacdes indicadas a seguir:

1) Caracteriza¢ao da H,O de cristaliza¢ao:

Em um tubo de ensaio, limpo e seco, colocar um pouco do sélido e aquecer, suavemente, na chama do
bico de gds. Observar e anotar o resultado.

2) Caracterizagdo do ion Cu**:
a) Cu”+20H — Cu(OH)y
b) Cu*+2S5,05° +2H,0 — CuSi)+ Sy +4 H +250,”

c) 2Cu”™+[Fe(CN)s]* — Cuy[Fe(CN)gl

3) Caracterizagdo do sulfato:
a) SO, + Ba®™ — BaSOy
b) SO, + Ca’* — CaSO4y

4) Caracterizagdo da NH;

a) Colocar 5 gotas da solugdo estoque do composto em um tubo de ensaio e aquecer cuidadosamente em
banho-maria. Aproximar a boca do tubo de ensaio uma tira de papel tornassol vermelho umedecida com

agua destilada.
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5) Decomposi¢do Térmica do Complexo [Cu(NHs)4]SO4.H,0

a) Anotar a massa de um tubo de ensaio limpo e seco na chama do bico de gas.

b) Adicionar, a este tubo de ensaio, cerca de 0,5 g de [Cu(NH3)4]SO4.H,0;

c) Anotar a massa do tubo de ensaio com o composto.

d) Calcular a diferenca entre a massa do tubo de ensaio vazio e a do tubo de ensaio com a amostra, esta sera
a massa inicial do composto (m; ).

e) Aqueca o tubo de ensaio diretamente na chama redutora do bico de gas (janela da entrada de ar fechada,
produzindo uma chama amarela — temperatura de aproximadamente 550°C) por cerca de 3 a 4 minutos,
tomando cuidado para nao projetar sélidos. Elimine, por aquecimento, produtos que tenham sido
condensados na proximidade da boca do tubo.

f) Deixar o tubo de ensaio esfriar até a temperatura ambiente;

g) Medir a massa do tubo de ensaio acrescida do residuo;

h) Calcular a massa do residuo (m,).

i) Guarde o residuo em frasco apropriado. Nao jogar na pia ou no lixo.

j) Calcule a variagdo de massa em gramas (m;—m,) e em %.

k) Comparar o resultado com os dados da Curva TG/DTG do composto [Cu(NH3);]S04.H,0. — Figura abaixo,
obtido em atmosfera dinamica de nitrogénio e razdo de aquecimento de 10° min™.

I) Propor um mecanismo de decomposi¢do na faixa de temperatura de 40°C a 550°C. Qual é o composto a

550°C?
Laboratdrio de Analise Térmica - Depto. de Quimica - ICEXUFMG
BRNar,..  SSNUSORR9D,,
or ) JEx S
mg:::{myﬁﬁ,‘g‘. ?géngffgu ' Rate” O U0Ia Temp Hold Time
dpeti S L [C/min) (cl {min)
mp':'o Name: %%9&2[’;3)]4]504.H20 em N2 40.0 1000.0 0.0
Ceil: Alumina
Atmosphere: [ N
Rate Flow: 100.0[mi/min)
Operator: rene
TGA DrTGA
% mg-min
100 .00} :
43.77
-20.930%
40 .00
80 .00
205.49C -4 513%
279.43C —9 482%
1
60.. oo} 404 .64C 568.06C I=6 36
40 .00} 2.679%
1—0 .40
787.87C
961.94C
-3.728%
20.00}
A 1 1
0.00 S00. 00 1000 .00

Temp [C]
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QUIMICA INORGANICA EXPERIMENTAL |
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