CENTRO DE APOIO A EDUCAGAO A DISTANCIA UFMG

QUIMICA INORGANICA EXPERIMENTAL II

Sintese e Caracterizacao do

[Ni(en):]C&.2H20

Objetivos
Realizar a sintese e caracterizacao qualitativa do [Ni(en);]Cé.

Introducéao

Muitos complexos sdo reativos e trocam ligantes rapidamente — sdo chamados complexos labeis.
Outros s6 o fazem muito lentamente, sendo conhecidos como inertes. Os complexos de metais de transi¢éo
sdo geralmente labeis, com excecdo dos formados com os ions Cr(l11) e Co(lll). A partir do estudo dos
complexos inertes muitas informacdes sobre mecanismos de reacdo, isomeria, etc., foram obtidas, uma vez
que estes compostos podem ser facilmente isolados.

A labilidade dos complexos e a capacidade de formar isdmeros cis e trans séo resultados dos
efeitos cinéticos existentes, mas efeitos termodindmicos também podem orientar os produtos finais de uma
reacdo. Um efeito importante é o efeito quelato, que diz respeito a maior estabilidade de complexos
formados com ligantes que possuam dois ou mais sitios de coordenacgdo disponiveis, quando comparada a
dos formados com ligantes monodentados.

A etilenodiamina (en = H,NCH,CH;NH,) é um ligante bidentado e forma com o ion Ni(ll) o
complexo [Ni(en)s]** que é 1010 vezes mais estavel que o complexo [Ni(NH3)s]** apesar da basicidade dos
atomos de nitrogénio da etilenodiamina e da amonia serem semelhantes. Assim a etilenodiamina desloca a
amonia:

[Ni(NH3)e]* (aq) + 3 en (aq) — [Ni(en)s]** (aq) + 6 NH;s (aq) K= 10%"

A razdo para este fendmeno se deve ao fato de que a entropia do sistema aumenta mais no caso da
etilenodiamina coordenada do que no da aménia.

A obtencéo de [Ni(en)s]C¢,.2H,0 pode ser feita pela reagdo entre a etilenodiamina concentrada e
solucdo de cloreto de hexaaminoniquel(ll). A equacéo da reacdo de obtencdo pode ser descrita como:

[Ni(NH3)6]Cl, (aq) + 3en (aq) + 2H,O (1) — [Ni(en)3]C¢.2H,0 (s) + 6 NH3 (aq)

A interpretacdo da coloracdo de ions complexos em solucéo constitui uma importante ferramenta
para explicar aspectos estruturais, sendo extensamente usada no estudo de complexos de coordenacéo.
Complexos de metais de transi¢do apresentam bandas na regido do visivel que dependem do a&tomo doador
e do ion metélico, por isto é 6bvio que espectros no ultravioleta e visivel sdo uma ferramenta apropriada
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para esta analise, a qual, entretanto, somente sera utilizada em disciplinas mais avangadas de Quimica
Inorganica.

1. Decomposicéo térmica dos complexos [Ni(NHz)s]Ct, e [Ni(en)s]Ct,.2H,0
Como visto anteriormente, o processo de decomposic¢édo térmica feito de maneira controlada pode
ser um auxiliar valioso na determinacao da estequiometria de um produto.

A presenca e o numero de moléculas de agua de hidratacdo podem ser comprovados com facilidade
pela decomposicao térmica do produto por aquecimento em um bico de gas.

O complexo [Ni(H20)s]Cé,, aquecido na chama de um bico de géas, sofre desidratacdo completa e
muda da cor verde para amarela (cor do sal anidro NiC¢,) e os resultados obtidos nessa experiéncia séo
comparaveis aos obtidos através das curvas TG/DTG.

A Figura 1 mostra as curvas TG/DTG do sal que se supunha ser NiCé.6H,0. A andlise dos
resultados desta curva sugere a presenca de apenas 5 moléculas de agua de hidratacdo. As curvas TG/DTG
para 0s 2 complexos preparados [Ni(NH3)s]Cé; e [Ni(en);]Cé,.2H,0 estdo mostradas nas Figuras 2 e 3.

Como NHj; forma complexo menos estadvel que etilenodiamina (en = NH,CH,CH,NH,) e
aparentemente ndo tem molécula de agua de hidratagdo, os picos observados abaixo de 300°C podem ser

atribuidos a saida de moléculas de NHs. Para a etilenodiamina, um ligante bidentado, pode-se ver um pico
abaixo de 200°C, atribuido a saida das moléculas de agua.
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Figura 1 — Curvas TD/DTG do [Ni(H20)g]C¢, sob atmosfera dindmica de ar comprimido, razéo de
aquecimento de 10,0°C min™.
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Figura 2 — Curvas TD/DTG do [Ni(NH3)s]C¢, sob atmosfera dindmica de ar comprimido, razéo de
aquecimento de 10,0°C min™.
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Figura 3 — Curvas TD/DTG do [Ni(en)3]Cé,.2H,0 sob atmosfera dindmica de ar comprimido, razéo de
aquecimento de 10,0°C min™.
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2. As Cores dos Complexos

Uma das principais caracteristicas dos complexos dos metais de transigdo e o fato de serem
geralmente coloridos, ou seja, possuem bandas de absor¢do da radiacao eletromagnética na regido do
visivel. O comprimento de onda da radiagcdo absorvida depende tanto do &tomo doador quanto do ion
metélico.

A regido do visivel constitui uma pequena parte do espectro eletromagnético, indo desde 400 a
700 nm. A absorc¢do de radiacdo visivel pelos complexos de metais de transicao depende da presenca de
elétrons nos orbitais d no ion metalico (no minimo 1 e no maximo 9 elétrons) e da existéncia de grupos
ou ligantes que provoquem a repulséo destes elétrons, com o desdobramento dos orbitais d.

A luz visivel ou branca é considerada como sendo constituida de 3 cores primarias (vermelho,
amarelo e azul). Essas cores primarias podem ser misturadas para produzir 3 cores secundarias (laranja,
verde e violeta). Laranja é uma mistura de vermelho com amarelo, verde é a mistura de amarelo com
azul e violeta resulta de azul com vermelho.

Quando a radiacdo da luz visivel incide sobre a solu¢do de um complexo de metal de transicéo,
parte desta radiacao é absorvida. A cor desta solucdo é dada entdo pela radiacdo complementar, que €
transmitida. A Tabela 1 mostra a relacdo entre radiaces absorvidas e as cores que sdo percebidas pelos
sensores do olho humano.

Melhor que o olho, pode-se utilizar um espectrofotdmetro que € um instrumento que faz passar
um feixe de luz monocromatica através de uma solucdo, e mede o comprimento de onda e a quantidade
de luz que foi absorvida por essa solucdo. Para obter o feixe de luz monocromatica, um prisma separa a
luz em feixes com diferentes comprimentos de onda (tal como acontece no arco-iris com a separa¢do
das cores da luz branca). Pode-se assim fazer passar através da amostra um feixe de luz monocromatica

(de um dnico comprimento de onda, ou quase).
Tabela 1. Cores absorvidas e Observadas

Faixa de radiagéo Cor da radiacéo Cor observada
absorvida (em nm) absorvida (cor complementar)
400 - 435 violeta esverdeado amarelo esverdeado
435 - 480 azul amarelo
480 - 490 verde-azulado alaranjado
490 - 500 azul esverdeado vermelho
500 - 560 verde purpura
560 - 575 amarelo esverdeado violeta
575 - 590 amarelo azul
590 - 605 alaranjado verde azulado
605 - 730 vermelho azul esverdeado
730 - 760 purpura verde
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Na Figura 4 esta esquematizado um espectrofotdmetro de feixe duplo: neste uma fonte de luz emite
radiagdo policromatica, a qual atravessa primeiro uma rede de difracdo que separa os diversos A da
radiacdo policromatica, produzindo uma radiacdo monocromatica (A definido). Esta incide sobre um disco
rotatorio que a dirige num instante para uma cubeta contendo a amostra e no instante seguinte, mediante
um espelho para uma cubeta contendo 0 mesmo solvente que dissolveu a amostra (cubeta de referéncia).
As radiacdes que atravessam as duas cubetas sdo entdo encaminhadas, através de espelho e disco rotatério,
para o detector que € controlado por um microcoomputador, que além disto armazena os dados.

Na realidade, é feita uma comparacao entre a radiacdo que incide na amostra (lo) e a radiacédo que a
atravessou ou € transmitida (1). Num determinado valor de A, quando | < lo, significa que a amostra
absorveu parte da radiacdo que nela incidiu.

E definido entio que, para cada A, — , onde A = absorvancia (uma quantidade

adimensional)

Um espectro de absorcdo corresponde a um registro da absor¢do de radiagdo em funcdo do
comprimento de onda. Caracteriza-se por possuir valores maximos em determinados valores de A, que sdo
entdo denominados Amax, em geral medido em nm ( = 10" cm). Os comprimentos de onda dos maximos de
absorcdo das bandas observadas podem ainda ser convertidos para “nimero de onda”, diretamente

relacionado com a energia da radiag&o, usando-se a relagéo: - , sendo o valor de A expresso em

“nm” e o numero de onda, , eXpresso em cm?,

Rede de Disco rotatorio
difracéo , I — espelho
I * -
Fenda Cubeta da
amostra

Fonte de luz

Detetor e

% ] . computador
espelho Célula de
referéncia

Registrador de dados
Figura 4 - Esquema de um espectrofotdmetro de feixe duplo
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Na Figura 5 estdo mostrados os espectros das solugdes de 1: [Ni(H20)s]**, 2: [Ni(NH3)s]** e 3:
[Ni(en)s]**, 4: [Ni(glicinato)s]” e 5: [Ni(citrato)(H20)s]".

Os ions glicinato e citrato sdo derivados da glicina e do acido citrico, mostrados a seguir. A glicina,
mostrada na sua forma zwiterionica, perde o H* ligado a0 —NH, ao formar o ligante glicinato. Este,
portanto, € um ligante bidentado com grupos doadores diferentes (-NH, e —COQO"). J4 o citrato é resultante
da desprotonacédo dos 3 grupos —COOH do &cido citrico, sendo portanto um ligante tridentado.

O OH
+ O O
W 1
O HO OH H

Glicina Acido citrico

Nos espectros da Figura 5, na regido do visivel (400 a 800 nm), sdo observados 0s seguintes
maximos de absorcdo: espectro 1: 658 nm, espectro 2: 570 nm, espectro 3: 542 nm, espectro 4: 604 nm e
espectro 5: 634 nm.

Além disso, todos estes espectros apresentam trés maximos, um na regiao do ultravioleta (A < 400
nm), um segundo, conforme ja visto na regido do visivel e um terceiro na regido do infravermelho préximo
(A >800 nm). O espectro 4 mostra uma absor¢cdo muito intensa abaixo de 400 nm, que é devida ao excesso
do ligante.

A existéncia destas 3 bandas de absor¢do é uma caracteristica de complexos paramagnéticos de
Ni?*, um fon com configuracdo 3d®, quando possui geometria octaédrica.

Ja o complexo Ni(dmg),, (dmg = dimetilglioxima) utilizado na caracterizacdo do fon Ni%**, é
também colorido, mas difere destes trés complexos porque € diamagnético, o que indica que possui
geometria quadrado-planar.
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Figura 5 - Espectros dos fons complexos (1) [Ni(H20)s]**, (2) [Ni(NH3)e]**, (3) [Ni(en)s]**. (4)
[Ni(glicinato)s] e (5) [Ni(cit)(H20)s] . Nos 5 espectros a concentracéo de Ni** é sempre 0,08 mol.L e a
relacdo Ligante/metal igual a 5, exceto no espectro 2 em que se utilizou como solvente amonia concentrada

Na Figura 6 sdo mostrados os espectros das solucdes do sesguintes ions hexahidratos, ou seja
[M(H,0)6]™: Ti**, fon 3d*; V** (na realidade fon VO,"), fon 3d?, Cr**, fon 3d*; Mn?*, fon 3d°; Fe** fon 3d°;
Co?*, fon 3d"; Ni*, fon 3d®; Cu?*, fon 3d°. Todas as solucdes sdo 0,02 mol.L™, exceto as de Mn?* (1
mol.L™) e de Fe?* (0,1 mol.L™") que sdo muito mais concentradas que as demais. Estas duas soluges
precisam ser mais concentradas porque sdo menos coloridas porque as suas transicdes eletrénicas séo
proibidas, apesar de ocorrerem.

Outra observacdo é que alguns destes fons hidratados, como o Cr**, possuem mais de uma absorgo
na regido do visivel, enquanto outros ndo possuem (caso do Fe?*). Embora todos sejam hexahidratados e
provavelmente tenham geometria octaédrica, a diferenga nos espectros é obviamente devida as diferentes
configuracdes eletronicas.
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Figura 6 - Espectros eletrdnicos dos complexos [M(H20)s]™"

Parte Experimental

Materiais 18) Trompa d agua;
1) Balanga; 19) Tubos de ensaio;
2) Banho-maria; 20) Vidro de relogio;
3) Bastdo de vidro;
4) Bequer de 50 e de 100 mL;
5) Capsula de porcelana; Reagentes e Indicadores
6) Conta-gotas; 1) [Ni(NH3)e]CE;;
7) Erlenmeyer 250 mL; 2) NHjsconcentrada (d = 0,91 g.mL™, 25228
8) Espatula; % em massa ) ;
9) Frascos para guardar o produto; 3) Etanol;
10) Funil de Biichner; 4) Etilenodiamina comercial (98 % em
11) Gelo; massa) ;
12) Kitasato; 5) Papel tornassol azul.
13) Papel de filtro; 6) Papel tornassol vermelho;
14) Pisseta; 7) Solugdo de HNOs 3 mol.L™;
15) Proveta de 10, de 50 e de 100 mL; 8) Solucéo alcoolica de dimetilglioxima 1%
16) Recipiente para banho de gelo; miv.
17) Suporte para tubo de ensaio;
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Procedimento da Sintese

1)
2)
3)

4)
5)
6)
7)
8)
9)

Em uma cépsula de porcelana, medir cerca de 1,5 g de [Ni(NH3)s]Cé, (com todo o rigor que a
balanca disponivel permitir), anote a massa e dissolva em 5 mL de agua destilada.

A solucéo do cloreto de hexaminoniquel(11) adicione, lentamente e com resfriamento em banho de
gelo e agitacdo constante, com bastao de vidro, 2,0 mL de etilenodiamina 98%.

Para assegurar que a reacdo se complete, levar a capsula de porcelana ao banho-maria e deixar
evaporar até obter aproximadamente 5 mL se solucéo.

Adicionar 1 gota de etilenodiamina 98%.

Resfriar a solucdo a temperatura ambiente.

Colocar a capsula de porcelana, com a solucdo de [Ni(en)s]Cé,.2H,O, em um banho de gelo.
Adicionar 10 mL de etanol GELADO para iniciar a cristalizacao.

Manter a capsula de porcelana, no banho de gelo, por cerca de 15 minutos.

Filtre os cristais purpura formados, utilizando filtracdo com reducéo da pressdo, e lave 0s cristais
com duas pequenas porcdes de etanol GELADO.

10) Seque os cristais 0 maximo possivel no préprio funil, deixando o sistema de véacuo funcionando.
11) Depois de secos, medir a massa do produto. Anote o resultado.
12) Calcule o rendimento experimental e discuta seu resultado.

Caracterizacdo do complexo em solucéo

Para caracterizar os componentes do produto, prepare 10 mL de uma solucdo aquosa cerca de 0,02

mol L™ do complexo e faca, em tubos de ensaio, as reagdes indicadas a seguir.
Caracterizac&o do fon Ni** (aq)

1)

2)

Agueca cuidadosamente 10 gotas da solucdo estoque do composto, deixe esfriar e verifique se o
meio estd basico, com papel tornassol vermelho. Adicione 3 gotas de solugdo alcodlica de
dimetilglioxima. Anote o resultado e justifique tuas observacdes.

Adicione gotas de solucdo 3 mol.L™ de HNOs a solucéo anterior até observar o desaparecimento do
precipitado rosa. Adicione solugdo de NH3 concentrado até o reaparecimento do precipitado. Anote
o resultado e justifique suas observagoes.

Caracterizacdo do ion C/¢(aq)

1)

2)

Coloque 5 gotas da solucdo estoque do composto em um tubo de ensaio e adicione 3 gotas de
solucdo de AgNO; 0,10 mol L™ . Observe e anote o resultado. Centrifugue, despreze o
sobrenadante e adicione ao residuo 10 gotas de NH3 concentrada. Anote o resultado e justifique
suas observacoes.

Acidule a solucdo do item anterior com HNO5 3 mol.L ™, verificando a acidez com papel tornassol
azul. Observe e anote o resultado.
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Série Espectroquimica

1) Preparar 10,0 mL de solucio aquosa aproximadamente 0,2 mol L™ de [Ni(H,0)s]Ca;

2) Preparar 10,0 mL de solucdo amoniacal aproximadamente 0,2 mol L™ de [Ni(NHs)s]Cta;

3) Preparar 10,0 mL de solucdo aquosa aproximadamente 0,2 mol L™ de Ni(en)s]Ct,.2H,0;

4) Usando o colorimetro, fazer a leitura de absor¢cdo com os filtros de 660 nm, 620 nm, 530 nm,
470 nm e 420 nm.

5) Completar a Tabela abaixo;

6) Ordenar os ligantes, na ordem crescente, de forca de desdobramento do campo cristalino.

Valores de absorcao dos complexos de Ni(ll)
660 nm 620 nm 530 nm 470 nm 420 nm

[Ni(H,0)e] **

[Ni(NHs)s]

Ni(en)s]**

Bibliografia
1) ALEXEYEV, V. Qualitative Analysis. Moscou, Mir, 1970.
2) VOGEL, A. I. Quimica Analitica Qualitativa. Sdo Paulo, Mestre Jou, 1981.
3) VOGEL, A.l.; BASSETT, J.Analise Inorganica Quantitativa : incluindo analise instrumental
elementar. 4a ed. Rio de Janeiro: Guanabara Dois, 1981. 690p.
4) ROCHOW, E. G. Inorganic Syntheses, v. 6. McGraw-Hill, New York. 1960.

-10 -



