NHT - 4052-15- Quimica de Coordenagao

Experimento: Espectros Eletronicos na Regiao do UV-vis, espectrometria
na regiao do infravermelho e Susceptibilidade Magnética de Compostos
de Coordenagao

Objetivos

Obter espectros eletrénicos de compostos de coordenacao e avaliar os parametros de
campo ligante com o auxilio de diagramas de Tanabe-Sugano. Deduzir a série espectroquimica
para o ligante a partir de observac¢Oes qualitativas.

Obter espectros na espectrometria na regidao do infravermelho para caracterizacao de
um composto de coordenacdo e confirmacao da sua formacao.

Analisar a susceptibilidade magnética de alguns compostos de coordenacdo, pelo
método SQUID, visando determinar o numero de elétrons desemparelhados e obter
informacgdes sobre a estrutura mais provavel dos compostos.

Atividades pré-laboratério

Verificar como funciona um espectrometro infra-vermelho, principalmente os que
trabalham com transformada de Fourier (FTIR) e quais as informacgdes que podem ser obtidas
usando esta técnica. Também verifique quais as possibilidades para leitura de diferentes tipos
de amostras (Preste especial atengdo ao método de pastilha de KBr e ao método de ATR).

Verificar como funciona um Superconducting QUantum Interference Device, SQUID,
quais as informacgdes que podem ser obtidas usando esta técnica e como é possivel determinar
a susceptibilidade magnética. Também verifique quais as possibilidades para leitura de
diferentes tipos de amostras.

Procedimentos

1. Espectros eletronicos de compostos de coordenagao
a. Obtengdo e interpretagdo de espectros eletronicos dos complexos

i. Pese cerca de 0,1 g do complexo em balanga analitica e dissolva em agua destilada,
num baldo volumétrico de 25 mL. Para prevenir o efeito de reacdo térmica e/ou fotoquimica,
dissolva a amostra apenas um pouco antes da medida espectrofotométrica. Mantenha as
solugbes no escuro. Usando uma cubeta com caminho déptico de 1,0 cm, registre o espectro
eletronico de absor¢do de cada solugdo na regido de 325 a 800 nm.

Complexos:
e Jodeto de tris-(etilenodiamina)cobalto(lll) hidratado- [Co(en)s]ls-H>0
(Sintetizado no experimento 1)
e tris-(oxalato)cromato(lll) de potéassio tri-hidratado- K3[Cr(C,04)s].3H,0
(Sintetizado no experimento 2)
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ii. Pese cerca de 5,0 mg de FeCl,.4H,0 e dissolva em baldo de 100 mL acrescentando 2
gotas de HCl 3M e 7 mL de solucdo 1,10-fenentrolina a 0,1% e complete o volume com agua.
Usando uma cubeta com caminho éptico de 1,0 cm, registre o espectro eletrénico de absorc¢ado
da solucdo na regido de 325 a 800 nm.

Atribuicdo das transicGes eletronicas, Calculo de Dg e B dos complexos

Determine o comprimento de onda dos méximos de absorcdo e converta para nimero
de onda (cm™). Calcule a absortividade molar para cada banda. Faca uma atribuicdo das
transicdes eletronicas observadas em cada caso. Se tiver uma solugcdo de um complexo cuja
ordem da absortividade molar é de 10* L mol™ cm™, que procedimento seguiria para atribuir as
transi¢oes eletrénicas? Compare os resultados obtidos com os da literatura (Lembre-se sempre
de citar as referéncias utilizadas) e comente.

Quando pertinente, utilize o diagrama de Tanabe e Sugano para a configuracao
adequada e calcule os valores dos parametros B e Dq para os complexos. Estabeleca uma relacao
dos valores encontrados e comente.

b. Estudo de uma série espectroquimica

Prepare quatro tubos de ensaio, limpos e secos, e coloque em cada um 1 mL de solucdo
de sulfato ou nitrato de Ni(ll) (0,2 mol L'!). Ao primeiro tubo, adicione 3 mL de 4gua. Aos demais,
adicione para cada tubo, respectivamente, 3 mL de solu¢do de etilenodiamina (0,5 mol L) e
EDTA di-sddico ou tetra-sédico (0,1 mol L). Agite e compare as cores das solu¢des obtidas.

Utilizando o disco de Newton, figura 1, ordene os complexos segundo a energia de
transi¢cdo responsdvel pela cor do complexo. Comente e ordene os ligantes segundo a série
espectroquimica.

Registre o espectro eletrénico na regido de 450 a 850 nm. Correlacione os espectros
obtidos com o que discutiu anteriormente utilizando o disco de Newton. Sabendo que as bandas
observadas para esses compostos de Niquel(ll) sdo atribuidas a transi¢do d-d, utilize o diagrama
de Tanabe-Sugano para configuracdo d® e faca uma atribuicdo tentativa das transicdes
eletronicas envolvidas na regido do visivel. Qual a banda responsdvel pela cor dos complexos?
A sequéncia da série espectroquimica encontrada esta de acordo com os parametros de campo
cristalino envolvidos?
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Figura 1. Disco de Newton

2. Espectrometria na regiao do infravermelho

1. Faca avarredura do branco conforme explicado pelo professor ou técnico.

2. Coloque uma pequena quantidade do composto de coordenacgdo, Ks[Fe(C;04)s].3H,0, que
foi sintetizado em um almofariz e com um pistilo triture-o até obter um pé bem fino.

3. Recubra a superficie do diamante do porta-amostra com o sélido triturado.

4. Baixe o brago de pressdo do equipamento sobre a amostra.

5. Realize a varredura e anote os parametros utilizados (faixa de varredura e nimero de
acumulacgdes).

6. Repita ositens 2 a 5 utilizando o acido oxalico e o oxalato de potassio.

Quais as principais bandas observadas nos espectros de infravermelho? Como elas
podem ser atribuidas? Foi possivel verificar a coordenacgao do ligante ao metal? Explique.
Por que é importante realizar a medida do composto preparado, do acido oxdlico e do

oxalato de potassio? Quais as informacgdes que vocé conseguiu obter usando esta técnica para
o composto preparado? Compare os resultados obtidos com os da literatura (Lembre-se sempre
de citar as referéncias utilizadas) e comente.

3. Susceptibilidade Magnética

Seu professor fornecerd os resultados obtidos para os complexos Hg[Co(SCN)4] e
[Ni(en)s]S,03 no equipamento SQUID da CEM-UFABC. Seu grupo devera tratar os dados
conforme sequéncia a seguir:

a) Determine a susceptibilidade magnética por unidade de massa e por mol (ku) dos trés
compostos.

b) Em seguida, determine o valor da susceptibilidade paramagnética do ion metdlico
central (k), considerando as contribuicdes diamagnéticas de todas as espécies presentes
no composto (metal, ligantes, contra-ions, solventes). Consulte a tabela dessas
contribui¢cdes que foi entregue junto com os resultados.

Km =K + Z(contribuicdes diamagnéticas)

NHT4052-15- Quimica de coordenacéo 3



c) A partir do valor obtido para k, determine o correspondente momento magnético
efetivo (Uer) e, por meio deste, determine o ndmero de elétrons desemparelhados,
considerando apenas a contribui¢ao de spin:

Her = 2,84(kT)Y2 e Her = [n(n+2)]*?

Baseado em consideracgdes sobre a ligacdo metal-ligante nos compostos estudados e
no numero de elétrons desemparelhados verificados experimentalmente, determine a estrutura
e a configuragdo eletrGnica mais provdvel para os compostos.

Compare os valores obtidos com dados descritos na literatura e com o valor esperado
teoricamente (determinado a partir de uma provavel estrutura geométrica, no respectivo
estado de oxidagao e spin).

O que é susceptibilidade magnética e momento magnético? Como se classificam as
substancias quanto as suas propriedades magnéticas? Qual a importancia de se conhecer as
propriedades magnéticas de um composto?

Como a estrutura geométrica de um composto influencia suas propriedades
magnéticas? Que técnicas sdo adequadas para determinacdo destas propriedades?

Orientacdes para atividades pds laboratério — Relatério Parcial (Resultados,
Discussdo, conclusdo e Referéncias)

Apresente as dados, calculos, discussdo e conclusdes de acordo com as instrucoes
fornecidas em cada parte, discutindo as perguntas formuladas.
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