Os Elementos do Bloco d

Quais sdo as ideias importantes?  As propriedades dos metais do bloco d sdo governadas
pela disponibilidade dos orbitais d, sua valéncia varidvel e sua capacidade de agir como dci-
dos de Lewis. Por iss0, 05 metais do bloco d formam uma grande variedade de complexos.

Por que precisamos estudar este assunto?  Os merais do bloco d sdo os responsdveis pelo
trabalho pesado da Tabela Periddica. O ferro e o cobre ajudaram a civilizagdo a sair da Ida-
de da Pedra e continuam a ser nossos metais industriais mais importantes. Outros membros
do bloco incluem os metais das novas tecnologias, como o titdnio na indidstria acroespacial
€ o vanidio nos catalisadores da inddstria petroquimica. Os metais preciosos — prata, pla-
tina ¢ ouro = 3o apreciados ndo apenas por sua aparéncia, raridade ¢ durabilidade, mas
também por sua utilidade. Os compostos do bloco d dio cor as tintas, transformam a luz
solar em eletricidade, servem como agentes oxidantes poderosos e sio a base para alguns
tratamentos do ciincer.

O que devemos saber para entender o capitulof Este capitulo utiliza muitos conceitos
introduzidos nos capitulos precedentes. Em particular, usa as configuragies eletronicas dos
dromos e jons (Segoes 1.13 e 2.1) e a classificagio das espécies como dcidos e bases de
Lewis (Segdo 11.2), A teoria dos orbitais moleculares (Segoes 3.8-3.12) desempenha um
papel importante no desenvaolvimento da Segdo 16.12.

Revolugio Industrial, que transformon o passade, desenvalveu-se gragas ao ago,

uma liga de ferro usada nas construgbes e nos transportes. Outros merais do bloco d,

na forma dos elementos e de seus compostos, estio ransformando nosso presente.
© cobre, por exemplo, é componente essencial de alguns supercondutores. Os metais do
bloce d também ajudario a modelar nosso future. Por exemple, o vanddio ¢ a platina sdo
usados no desenvolvimento de catalisadores que reduzem a poluigio e nos esforgos para
transformar o hidrogénio em um combustivel pritico ¢ econdmico.

Os compostos do bloco d tém grande variedade de propriedades interessantes. Alguns
sio fundamentais para a vida. O ferro € um componente essencial do sangue dos mamife-
ros. Compostos de cobalto, molibdénio e zinco sdo encontrados nas vitaminas e enzimas
essenciais. Outros compostos simplesmente tornam a vida mais interessante. As belas cores
dos vidros azul-cobalto, os verdes e azuis brilhantes das cerimicas cozidas, e muitos pig-
mentos usados pelos artistas vém de compostos do bloco d.

Comegaremos este capitulo por um resumo das principais rendéncias periodicas dos
clementos do bloco d ¢ seus compostos. Depois, descreveremos algumas das propriedades ¢
reagbes importantes de alguns elementos selecionados. Os metais do bloco d formam gran-
de variedade de complexos e na segunda parte do capitulo descrevemos suas estruturas e as
duas principais teorias que descrevem suas ligactes. Algumas contribuicdes dos elementos
do bloco d a alguns mareriais modernos importantes ji foram descritas no Capitulo 6.

ELEMENTOS DO BLOCO d E SEUS COMPOSTOS

Os elementos dos Grupos 3 a 11 sio chamados de metais de rransigdo, porque representam
a transigio entre 03 metais muito reativos do bloco s ¢ os metais pouco reativos do Grupo
12 e do bloco p (Fig. 16.1). Observe que os merais de rransigio nio incluem rodos os metais
do bloco d. Os elementos do Grupo 12 (zinco, cddmio e merciirio) ndo sio normalmente
considerados merais de transigio. Como seus orbitais d estio completos e, exceto em raras
circunstincias, nio participam de ligagdes, as propriedades dos elementos do Grupo 12
estdo mais proximas das dos metais do grupo principal do que dos metais de transigio.
Depois da terceira linha do bloco d, seguindo o lantinio, os sete orbitais 4f comegam a ser
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FIGURA 16.1 Os retingulos de
cor laranja identificam os elemen-

tos do bloco d da Tabela Periddica.

Observe que o bloco f que inclul
o5 metais de transicao internos
interpbe-se nos Perlodos 6 e 7,
como indicado pela barra parpura,
O bloco { pode comegarem Ce e
Th ou em La e Ac, como mostra-
s agqui, mas sempre contém

14 elementos. A barra horizontal
cinzenta indica os grupos gue
contém os metais de transicio,
Grupos 3-11.

Algumas tabelas periddicas
chamam os clementos La-Yb de
bloco £, Meste livro, os elementos
Ce-Lu formam o bloco f para
seguir as convengoes da IUPAC.
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ocupados, ¢ os lantanoides {as “terras raras”, conhecidas comumente como lantanideos)
retardam o preenchimento do Periodo 6. Esses elementos, juntamente com os actininoides
{eomumente chamados de actinideos), a série andloga do Periode 7, sdo, is vezes, chama-
dos de metais de transigio interna.

Transigbes eletrénicas envolvendo a subcamada d incompleta sio responsiveis pela
coloragdo varada dos compostos dos elementos do bloco d. Além disso, muitos compostos
de metais d sio paramagnéticos (veja o Quadro 3.2). Um dos desafios que encontraremos
neste capitulo é construir um modelo de ligagdo que explique a cor e 0 magnetismo de uma
maneira unificada. Em primeiro lugar, entretanto, temos de considerar as propriedades
fisicas e quimicas dos elementos.

16.1 Tendéncias das propriedades fisicas

As configuragdes eletrbnicas do estadoe fundamental dos dromos dos elementos do bloco
d diferem principalmente na ocupagio dos orbitais (1 — 1)d. De acordo com as regras do
principio da construgdo, esses orbitais sdo os dltimos a serem ocupados. Entretanto, quan-
do isso acontece sua energia passa a ser ligeiramente menor do que a dos orbitais externos
#s. Como existem cinco orbitais d em uma dada camada e cada um pode acomodar até dois
elétrons, existem 10 elementos em cada linha do bloco d. As diferengas de configuragio
eletrdnica entre os metais do bloco d estio principalmente na ocupagio desses orbirais d
internos; logo, as propriedades fisicas tendem a ser muito semelhantes.

Todos os elementos do bloco d sio metais. Em sua maior parte, esses “metais d” sdo
bons condutores elétricos. De fato, a prata é o melhor conduror elétrico dentre todos os ele-
mentos, na temperatura normal. Os metais do bloco d, em sua maior parte, sio maledveis,
diicteis, lustrosos e de cor cinza-prateada. Os pontos de fusio e de ebuligio sdo, geralmente,
mais altos do que os dos elementos dos grupos principais. Existem poucas excegdes notd-
veis: o cobre é marrom-avermelhado, o ouro é amarelo, ¢ o merciirio tem ponto de fusio
tio baixo que ¢ liquido, na temperatura normal.

As formas dos orbitais d afetam as propriedades dos elementos do bloco d de duas
maneiras (veja a Fig. 1.37):

» Os lobos de dois orbitais d do mesmo dtomo ocupam regides notadamente diferentes
do espago. Como elas estio relativamente distantes, os elétrons de diferentes orbitais d
repelem-se muito pouco.
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Capitulo 16 *+ Os Elementos do Bloco d

* A densidade eletrdnica nos orbitais d é baixa nas proximidades do nicleo; logo, os elé-
trons d ndo 3o muito eficazes na blindagem da carga nuclear positiva de outros elétrons.

Uma consequéncia dessas duas caracteristicas € a tendéncia que os raios atdmicos dos
metais do bloco d tém de decrescer gradualmente segundo o periodo ¢ depois aumentar
novamente (Fig. 16.2). A carga do niicleo e o nimero de elétrons d crescem da esquerda
para a direita em cada linha (do escindio ao zinco, por exemplo). Como a repulsio entre os
elétrons d € fraca, o aumento inicial da carga do niclec pode puxi-los para dentro e os
dtomos tornam-s¢ menores. Entretanto, mais adiante no bloco, existem tantos clétrons d,
que a repulsdo elétron-elétron cresce mais rapidamente do que a carga do niicleo e os raios
comegam a aumentar novamente. Como essas atragdes € repulsbes sio finamente balancea-
das, a faixa de variagio dos raios atdmicos dos metais do bloco d niio € muito grande. De
fato, alguns dos atomos de um metal d podem substituir facilmente dtomos de outro metal
d em um reticulo cristalino {Fig. 16.3). Os metais d podem, assim, formar uma grande va-
riedade de ligas, incluindo as muitas variantes do ago (veja as Segoes 6.1 a 6.4).

Os raios atémicos dos metais d da segunda linha (Periodo 5) sdo normalmente maio-
res do que os da primeira linha (Periodo 4). Entretanto, os raios atdmicos dos metais da
terceira linha (Periodo 6) sio aproximadamente iguais aos da segunda linha, e menores do
que o esperado. Esse efeito é devido a contragio lantanidica, o decréscimo do raio ao longo
da primeira linha do bloco f (Fig. 16.4). Esse decréscimo € devido ao aumento da carga do
niicleo ao longo do periodo, acoplado 4 pequena capacidade de blindagem dos elétrons f.
Quando o bloco d & retomado (no hifnio), o raio atdémico caiu de 188 pm, para o lantinio,
a 156 pm, para o hifnio.

Um efeito tecnologicamente importante da contragio lantanidica é a alta densidade
dos elementos do Periodo 6 (Fig. 16.5). Os raios atdmicos desses elementos sio compard-
veis aos dos elementos do Periodo 5, mas as massas ardmicas sdo cerca de duas vezes maio-
res, Assim, mais massa & empacotada no mesmo volume. Um bloco de iridio, por exemplo,
contém aproximadamente o mesmo mimero de dtomos de um bloco de rodio de mesmo
volume. Como o dtomo de iridio é aproximadamente duas vezes mais pesado do que o dto-
mo de ridio, a densidade da amostra £ praticamente o dobro. Na verdade, o iridio & um dos
dois elementos mais densos. Seu vizinho, o dsmio, € o outro. Outro efeito da contragio é a
baixa reatividade - a *nobreza™— do ouro e da platina. Como os elétrons de valéncia estio
relativamente préximos do nicleo, eles estio fortemente ligados e ndo estio facilmente
disponiveis para as reagoes quimicas.

Os raios atdmicos dos metais do bloco d sdo muito semelbantes, mas geralmente de-
crescem na série. A contragdo lamtanidica € responsdvel pelos raios atdmicos menores
e densidades maiores do gue o esperado dos dtomos do bloco d no Periodo 6.

16.2 Tendéncias das propriedades quimicas

Os elementos do bloco d tendem a perder os elétrons s de valéncia ao formar compostos.
Muitos deles podem perder um miimero varidvel de elétrons d e existem em virios estados
de oxidagio. Os dnicos elementos do bloco gue ndo usam seus elérrons d na formagio de
compostos sdo os membros do Grupo 12, O zinco e o ciddmio 56 perdem seus elétrons 5, ¢
o merciirio s6 perde um elétron d muito raramente. A capacidade de existic em diferentes
estados de oxidagio € responsdvel por muitas propriedades quimicas especiais desses ele-
mentos ¢ tem papel importante na a¢do de muitas biomoléculas.
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FIGURA 16.2 Raios atbmicos
(em picOmetros) dos elementos da
primeira linha do bloco d.

FIGURA 16.3 Como o5 raios atd-
micos dos elementos do bloco d
s30 muito semelhantes, os dtomos.
de um elemento podem substituir
05 dtomos de outro elemento, com
pequenas modificagies de posi-
¢do. Em consequéncia, os metais
do bloco d formam uma grande
variedade de ligas.

FIGLIRA 16.4 Raios atdmicos dos
elementos do bleco d (em pict-
metros). Observe a semelhanca de
todos os valores e, em particular,

a proximidade entre a segunda e a
terceira columa, como resultado da
contragdo lantanidica.
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FIGURA 16.5 Densidades (em
gramas por centfmetro clbico,
gcm ') dos metais d, em 25°C. A
contragdo lantanidica tem efeito
pronunciado sobre as densidades
dos elementos do Perfodo 6 (linha
da frente na ilustragdo), que estio
entre 05 elementos mais densos.

FIGURA 16.6 Nimeros de oxi-
dacglio dos elementos do bloco d,
Os blocos cor de laranja marcam
o5 nimeros de oxidagio comuns
de cada elemento. Os blocos
verdes marcam os outros estados
conhecidos.

Ml

A maior parte dos elementos do bloco d tem mais de um estado de oxidagio comum
{Fig. 16.6). A distribuigio dos estados de oxidagio é desanimadora quando se olha o con-
junto pela primeira vez, mas ao examinar a figura podemos ver dois padroes:

1 Oselementos proximos do centro de cada linha tém a maior faixa de estados de oxidagio.

Exceto o mercirio, os elementos do final de cada linha do bloco d 56 ocorrem em um
estado de oxidagdo, além do zero. Todos os elementos de cada linha tém pelo menos dois

estados de oxidacio, e © mangands, no centro de sua linha, tem sete estados de oxidacio.

2 Os elementos da segunda e da tereeira linha do bloco podem atingir estados de oxida-
¢do mais altos do que os da primeira linha

Observe que o ruténio e o dsmio tém todos os estados de oxidacio possiveis e que mesmo
o ouro ¢ o mercirio, que ficam quase no fim do bloco, podem ser encontrados em tris es-
tados de oxidagio.

O padrio de estados de oxidagio sublinha a variagio das propriedades quimicas dos
elementos do bloco d. Um elemento em um alto estado de oxidagdo ¢ facilmente reduzido e,
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Capitulo 16 *+ Os Elementos do Bloco d

portanto, o composto tende a ser um bom agente oxidante. Por exemplo, o manganés tem
estado de oxidagio +7 no fon permanganato, MnQO, , e o ion é um bom agente oxidante,
em solugdo dcida:

MnOy fag) + SH (ag) + S¢” — Mn* [ag) + 4 H,0(l)  E*= #1351V

Compostos que contém o elemento em estado de oxidacdo baixo, como o Cr'’, sdo geral-
mente bons agentes redurores:

Crfag) +e —Crs) E=-041V

O padrio de estados de oxidagio correlaciona-se bem com o padrio de comportamen-
to dcido-base dos éxidos dos metais d. Embora a maior parte dos dxidos dos metais do
bloco d seja bdsica, os dxidos de um dado elemento mostram um aumento do cardter dcido
com o aumento do nimero de oxidagdo, como acontece com os oxodcidos (lembre-ge da
Segdio 11.10). A familia dos dxidos de crémio & um bom exemplo:

Cr +2 bésico
Cra0y +3 anfotérico
Cridy +6 acido

O dxido de erémio(V1}, CrQ,, € o anidrido do dcido erémico, HyCrO,, o dcido gerador dos
cromatos. Nesse estado de oxidagio elevado, o crémio é pobre em elétrons e os dtomos de
oxigénio a ele ligados estio menos aptos a compartilhar elétrons com um préton.

Os elementos do lado esquerdo do bloco d lembram os metais do bloco 5, porque
sua extragio dos minerais é mais dificil do que a dos metais do lado direito. Realmente,
se formos para o lado direito do bloco d € nos movermos da direita para a esquerda, en-
contraremos os elementos na ordem historica aproximada do uso dos metais. Na extrema
direita estio o cobre ¢ o zinco, que foram os responsdveis pela [dade do Bronze, Quandeo
os trabalhadores de metais descobriram como obrer temperaruras elevadas, eles puderam
reduzir o dxido de ferro ¢ a Idade do Bronze foi sucedida pela Idade do Ferro. Os metais
do lado esquerdo do bloco — o titinio, por exemplo - exigem condigdes tio extremas para
sua extragio — incluindo o uso de cutros metais ativos ou eletrdlise -, que s se tornaram
amplamente disponiveis no século XX, quando essas técnicas foram desenvalvidas.

Teste 16.1A Preveja as tendéncias das energias de ionizagio dos metais do bloco d.

[Resposta: A energia de ionizago cresce da esquerda para a direita na

linha e decresce de cima para baixo no grupo.]

Teste 16.1B Seis dos metais do bloco d no Periodo 4 formam ions +1. Preveja as tendén-
cias dos raios desses ions,

A faixa dos estados de oxidacdo dos elementos do bloco d aumenta na diregdo do cen-
tro do bloco. Compostos nos quais os elementos do bloce d tém estados de oxidagdo
elevados tendem a ser oxidantes. Aqueles que tém estados de oxidagdo baixos tendem a
ser redutores. O cardter daido dos dxidos cresce com o estado de oxidagdo do elemento.

ELEMENTOS SELECIONADOS: UMA INSPECAO

Embora as propriedades fisicas dos elementos do bloco d sejam muito semelhantes, suas
propriedades quimicas sdo tio diversificadas que & impossivel listar todas elas. E possivel,
entretanto, observar algumas tendéncias principais das propriedades dos elementos do blo-
co d a partir da andlise das propriedades de alguns elementos representativos, particular-
mente os da primeira linha do bloco.

16.3 Do escandio ao niquel

A Tabela 16.1 resume as propriedades fisicas dos elementos do esciindio ao niquel. Observe
as semelhangas de pontos de fusio e ebuligio, e o gradual crescimento das densidades.

O escindio, 5S¢, que foi isolado pela primeira vez em 1937, é um metal reativo. Ele
reage com a dgua com o mesmo vigor do cdlcio. Ele tem pouco uso e aparentemente nio é
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Usa-se, em geral, colchetes
para indicar a presenca de um
complexo de um metal d.

TABELA 16.1 Propriedades dos elementos do bloco d do escindio ao niguel
Configuragio dos  Ponto de Ponto de  Densidade

Z  Nome Simbolo  clérons de valéncia  fusdo (°C)  cbuligio ("C)  (gom )
21 escindio S 3d'4s 1540 2800 2,99
22 tidinio T 3d%s’ 1660 3300 4,55
23 vanidio v 3d%s" 1920 3400 6,11
24 cromio Cr 3d'4s’ 1860 2600 7.19
25  manganés Mn 3d'4s’ 1250 2120 7,47
26  ferro Fe 3d%s" 1540 2760 7.87
27  cobalio Co 3d'4s” 1494 2900 8,80
28 niguel Ni 3d°%s" 1455 2150 8,91
essencial & vida. O pequeno ion 5S¢, de muito alta, é forremente hidratado em dgua

{como o Al'") e o fon complexo [Sc(OH,),]"" resultante € um dcido de Brensted tdo forte
como o dcido acérico.

Usna wota em boa pritica: Quando a dgua € parte de um complexo, sua férmula & escrita
OH, para enfatizar que a dgua se liga ao metal pelo dtomo de O.

O titinio, Ti, um metal resistente e leve, € usado onde essas duas propriedades sdo criti-
cas — a grande diversidade de aplicages inclui motores a jato e préteses dentirias. Embora
o ttdnio seja relativamente reativo, ao contririo do escindio ele & resistente 3 corrosdo,
porque € passivado por uma camada de dxido protetora na superficie. As principais fontes
do metal s3o os minerais ifmenita, FeTiO,, e rurilo, TiO,.

Pomto para pensar: Vocé pode pensar em uma razio para que alguns merais sejam passiva-
dos por um filme de dxido e outros nio?

A extragio do ritdnio de seus minérios exige agentes redutores fortes. Ele nio foi ex-
plorado comercialmente até que a demanda da indidstria acroespacial cresceu na segunda
parte do século XX. O metal € obtido pelo tratamento inicial dos minérios com cloro na
presenga de coque para formar o cloreto de titinio(IV). O cloreto volitil é, entdo, reduzido
pela passagem através de magnésio liquide:

TiCly(g) + 2 Mg(l) === Tifs) + 2 MgCly(s)

O estado de oxidacio mais comum do titinio & +4, no qual o dtomo perdeu seus dois
elérrons 45 e dois dos elétrons 3d. Seu composto mais importante & o dxido de titdnio(IV),
TiQ,, universalmente conhecido como diéxido de titinio. Esse 6xido é um s6lido branco
brilhante, estivel, que ndo € vdxico, usado como pigmento branco em tintas ¢ papéis. Ele
age como semicondutor na presenca da luz e, por isso, é usado para armazenar a energia
solar

Ponto para pensar: Por que o 6xido de titdnio finamente dividido € um pd branco?

O titdnio forma uma série de dxidos conhecidos como titanatos, que sio preparados
pelo aguecimento de TiO, com quantidades estequiométricas de um éxido ou um carbona-
to de um segundo metal. Um desses compostos, o tranato de birio (BaTiO,) € piezoelétrico,
ele adquire carga elétrica quando sofre distorgies mecinicas. A capacidade de converter
vibragdes mecinicas em sinais elétricos torna o titanato de bdrio um composto ttil na de-
tecgio de sons sob a dgua.

O vanidio, V, um metal leve de cor cinza-prateada, é produzido pela redugio do dxido
ou do cloreto. Por exemplo, o éxido de vanddio(V) é reduzido pelo célcio:

Va0sls) + 5 Cafl) == 2 V(s) + 5 CaOl(s)

O vanidio é usado na fabricagio de agos resistentes para automaveis e para molas de cami-
nhdes. Como nio € econdmico adicionar o metal puro ao ferro, uma liga de ferro do metal,
isto &, uma liga do metal com ferro e carbono, que € mais barata, o substitui.
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O éxido de vanddio{V}), V,0,, conhecido comumente como pentéxido de vanidio, é
o composto de vanddio mais importante. Esse sdlido amarelo-alaranjado é usado como
agente oxidante e como catalisador de oxidagio (um catalisador que acelera a oxidagio)
no processo de contato na produgdo de dcido sulfirico (Segio 15.21). O largo espectro de
cores dos compostos de vanddio, incluindo o azul do fon vanadila, VO** (Fig. 16.7), levou
ao seu uso nos esmaltes da indiistria de cerdmica.

O crdmio, Cr, & um metal lustroso, brithante e resistente i corrosio. O nome, que vem
da palavra grega para “cor”, lhe foi atribuido pelo colorido de seus compostos. O metal é
obtido a partir do mineral cromita (FeCr,0,) por redugio com carbono em um forno de
arco elétrico:

FeCraOyls) + 4 Cls) ——= Fe(l) + 2 Cr{l) + 4 CO(g)
Uma fonte menos abundante de crémio € o mineral verde ocre de cromo, Cr,0,, que é re-
duzido pelo aluminio no processo termita:

CraOs(s) + 2 Alls) >+ ALO;(s) + 2 Cr(l)

O metal cromio & importante na metalurgia porque é usado na fabricagiio de ago inoxids-
vel € na cromagem (Secdo 13.13). O dxido de cebmio(IV), CrQy, um sélido marrom escuro,
€ um material ferromagnético usado para recobrir as fitas de gravagdo de “cromio™,

O cromato de sddio, NaCrO,, um sélido amarelo, é a fonte da maior parte dos outros
compostos de crdmio, inclusive fungicidas, pigmentos e esmalte de cerdmica. O fon muda
para o fon dicromato, Cr,0,"", de cor laranja, na presenga de 4cido (Fig. 16.8):

2 CrO;* fagq) + 2 H' faq) — Cry0-" " (aq) + H,0(l)
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FIGURA 16.7 Muitos compostos de
vanddio formam solugBes com co-
loragdio viva em dgua. Eles também
sdo usados nas cerdmicas esmal-
tadas. As cores azuis da figura s3o
decorentes do fon vanadila, VO™,

O ferromagnetismo estd descrito
na Secio 6.16.

FIGURA 16.8 O ion cromalo,
Cr0,”", € amarelo. Quando um
dcido ¢ adicionado a uma solugio
de fons cromato, formam-se fons
dicromato, Cr,0,", de cor laranja.
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TABELA 16.2 Composicio dos diferentes agos
Elemento misturado Quantidade

ao ferro tipica (%) Efeito
manganés 0,5a1,0 aumenta a forga e a dureza, mas diminui a ductilidade
13 aumenta a resisténcia a0 uso
niquel <5 aumenta a forga ¢ a resisténcia ao choque
=5 aumenta a resisténcia 4 corrosdo (inoxidivel) ¢ a dureza
crimio variivel aumenta a dureza ¢ a resisténcia 20 uso
=12 aumenta a resisténcia 3 corrosdo (inoxiddvel)
vanidio varidvel aumenta a dureza
tungsténio =20 aumenta a dureza, especialmente em altas temperaturas

Mo laboratério, as solugdes acidificadas de ions dicromato, no qual o estado de oxida-
¢do do crémio é +6, sio agentes oxidantes dteis:

Cr;0- " lag) + 14 H" lag) + 6™ —= 2 Cr' M ag) + 7 H;0() El= +1.33¥

O manganés, Mn, é um metal cinzento que lembra o ferro. Ele é muito menos resistente
i corrosdo do que o crdmio e cobre-se com uma fina camada marrom de dxido quande ex-
posto ao ar. O metal é raramente usado sozinho, mas é um componente importante de ligas.
Quando é adicionado ao ferro como ferro-manganés, para a fabricagio do ago, ele remove
o enxofre por formagio de sulfeto. Ele também aumenta a dureza, a forga e a resisténcia
i abrasio (Tabela 16.2). Outra liga muito usada é o bronze de manganés (39% em massa
de Zn, 1% de Mn, uma pequena quantidade de aluminio e ferro & o restante, cobre), que
£ muito resistente 3 corrosdo ¢ é utilizada na fabricagio de hélices de navios. O manganés
forma também uma liga com o aluminio que aumenta a resisténcia das latas de bebidas,
permitindo o uso de paredes muito mais finas.

Um suprimento rico de manganés estd nos nodulos de minério que cobrem o chio dos
oceanos (Fig. 16.9). Esses nodules, cujos didmetros variam de milimetros a metros, sio
pedagos de Gxido de ferro, manganés e outros elementos. Entretanto, como essa fonte é
tecnicamente dificil de explorar, o manganés ¢ obtido pelo processo termira da pirolusita,
uma forma mineral do didxido de manganés, MnOQ.;

3 MnOafs) + 4 Alfs) =2 3 Mn(l) + 2 ALO;(s)

O manganés fica préximo ao centro de sua linha (no Grupo 7) e ocorre em virios esta-
dos de oxidagdo. O estado mais estivel & +2, mas os estados +4, +7 &, um pouco menos,
+3, sio comuns nos compostos de manganés, O composto mais importante é o dxido de
manganés(IV), MnO,, comumente chamado de didéxido de manganés. Esse composto é um
s6lido marrom-escuro usado em pilhas secas, como descolorante para esconder o matiz ver-
de dos vidros, e como composto de partida na produgio de outros compostos de manganés.

O permanganato de potdssio é um oxidante forte em solugio dcida, usado para oxidar
compostos orginicos ¢ como um desinfetante suave. Sua utilidade nio estd somente na ten-
déncia termodindmica de oxidar outras espécies, mas também em sua capacidade de agir
por diferentes mecanismos. Por isso, ele € capaz de encontrar um caminho de baixa energia
de ativagio e agir rapidamente.

O ferro, Fe, 0 mais usado dos metais d, € o elemento mais abundante em nosso planeta
e o segundo mais abundante na crosta terrestre (depois do aluminio). Seus principais miné-
rios sio os oxidos bematita (Fe,0,) e magnetita (Fe,0,). O sulfeto mineral pirita, FeS, (veja
a Fig. 15.42), é também muito abundante, mas ndo ¢ usado na fabricagio do ago porque o
enxofre € dificil de remover.

A produgio do ago ¢ tdo importante para a sociedade moderna que ela é usada como
T T *  uma medida do poder econdmico de um pais. O processo comega com a produgio do miné-
FIGURA 16.9 Nédulos de manga- 110, Beralmente o dxido, Fe,0,, que € reduzido em uma série de reagGes redox e dcido base
hie cobrem o fundo dos oeeanas de Lewis. Uma mistura de minério de ferro coque e calcdrio {carbonato de cilcio, veja a
e 530 uma valiosa fonte em poten- ¢80 6.6) alimenta continuamente o topo de um forno (Fig. 16.40), com aproximadamen-
cial do elemento. te 40 m de altura. Cada quilograma de ferro produzido exige cerca de 1,75 kg de minério,
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Carga: minério,
codque ¢ calcirio

Zoma C

Zona B

Ar e oxigénio quentes 1 Zona A
Escira fundida

Ferro gusa

0,75 kg de coque e 0,25 kg de calcirio. O caledrio sofre decomposigio térmica a 6xido de
cilcio (cal) e diéxido de carbono. O éxido de cdlcio, que contém a base de Lewis 0", ajuda

a remover as impurezas dcidas e anforéricas do minério:
CaOfs) + SiOafs) — CaSiO;(l)
Ca0(s) + ALO;(s) =2 Ca{AlO)(l)
6 CaOl(s) + PyOgls) =2 2 Cas(PO), ()

A mistura de produtos, que ¢ conhecida como escdria, funde-se na temperatura do forno
e flutua no ferro fundido, mais denso. Ela é rerirada e usada na fabricagio de um marerial
semelhante i rocha, usado na indiistria de construgiio.

O ferro fundido ¢ produzido a partir de uma série de reages em trés das quatro zonas
principais de temperatura do forno. No fundo, na Zona A, ar pré-aguecido é borbulhado
sob pressdo no forno; o coque se oxida, aquece o forno até 1.900°C e fornece o carbono
na forma de didxido de carbono. Logo acima, o ferro é reduzido, em etapas, até o metal,
que funde e flui da Zona C para a Zona A. Embora o ponto de fusio do ferro puro seja
1.540°C, quando misturado com 4% de carbono ele funde em 1.015°C. Quando o didxido
de carbono se move na dire¢io da Zona B, cle reage com parte do carbono adicionado
para produzir monéxido de carbono. Essa reagdo é endotérmica e abaixa a temperatura até
1.300°C. O mondxido de carbono produzido nessa reagio sobe para as Zonas C e D, onde
ele reduz o minério de ferro em wma série de reagdes, algumas das quais sio mostradas na
Figura 16.40. O ferro fundido sai como ferro-gusa, na parte inferior do forno, uma forma
de ferro que deve ser ainda processado (veja a Segdo 6.3).

O ferro € bastante reativo e corrdi quando exposto ao ar dmido. Ele é apassivado por
dcidos oxidantes como o HNO, (Se¢iio 13.14), mas também reage com dcidos ndo oxidan-
tes, com liberagdo de hidrogénio e formacio de sais de ferro(ll). A cor desses sais varia de
amarelo-pilido a verde-marrom escuro. Os sais de ferro(Il) sio facilmente oxidados a sais
de ferro(lll). A oxidagio € lenta em meio dcido e rdpida em meio bdsico, em que ocorre
precipitagio de hidréxido de ferro(lll), Fe(OH),, insolivel. Embora os ions [Fe(OH,)6]"
sejam piirpura-pilido e os fons Fe'* fornegam a cor piirpura da ametista, as cores das solu-

FIGURA 16,10 A redugdo do
minério de ferro ocorre em um
forno que contém uma mistura

do minério com cogue e calcdrio.
Diferentes reagbes ocorrem nas
diversas zonas, quando ar e oxigé-
nio sio admitidos. O minério, um
dxido, & reduzido ao metal pelo
mondxido de carbono produzido
nia forme,
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O matiz amarelado dos
cuproniqueis é removido por
adigdo de pequenas quantidades
de cobalto.

¢oes dos sais de ferro(Ill) em dgua sio dominadas pela base conjugada do [Fe(OH.),]'", o
fon amarelo [FeOH(OH,),J*":

[Fe(OH,)sl** (ag) + H10(l) == H;0 " (aq) + [FeOH(OH,)s]** (aq)

Como outros metais do bleco d, comoe o niguel, ¢ ferro pode formar compostos com o
nimero de oxidagdo zero. Por exemplo, quando o ferro é aquecido em armosfera de mo-
noxido de carbono, ele reage para formar a pentacarbonila de ferro, Fe{CO),, um liguido
molecular amarelo que ferve em 103°C.

O corpo de um humano adulto sauddvel contém cerca de 3 g de ferro, principalmente na
forma de hemoglobina. Cerca de 1 mg é perdido diariamente (pelo suor, fezes e cabelo), e as
mulheres perdem em torno de 20 mg durante a menstruagdo. Por isso, o ferro deve ser ingerido
diariamente, para manter o equilibrio. A deficiéncia de ferro, ou anemia, leva 4 redugio do
transporte de oxigénio para os misculos e o cérebro. Um primeiro sintoma € o cansago cronico.

Ponto para pensar: Quais s3o os alimentos da dieta que fornecem ferro ao organismo?

Os minérios de cobalto sio frequentemente encontrados em associagdo com o sulfe-
to de cobre(ll). O cobalto é um metal prata-acinzentado que é usado principalmente em
ligas com o ferro. O ago alnice, uma liga de ferro, niquel, cobalto ¢ aluminio, € usado na
construgdo de imis permanentes, como os usados em alto-falantes. Os agos de cobalto sdo
resistentes o suficiente para serem usados em instrumentos cirirgicos, brocas e ferramentas
de tornos. A cor do vidro de cobalto é decorrente de um pigmento que se forma quando o
dxido de cobalto(ll) ¢ aquecido com silica e alumina.

O niquel, Ni, também é usado em ligas. O niquel é um metal duro, de cor prara-es-
branquigada, usado principalmente na produgdo de ago inoxidivel ¢ em liga com o cobre
para produzir os cupronfgueis, as ligas usadas em moedas (cuja composigio € de cerca de
25% de niquel e 75% de cobre). O niquel também & usado nas baterias de niquel-cidmio e
como catalisador, especialmente na adigio de hidrogénio a compostos orginicos, como na
hidrogenagio de dleos vegetais (Segio 18.6).

Cerca de 70% do suprimento do mundo ocidental vem dos minérios de sulfetos de
ferro e de niquel trazidos i superficie, quase dois bilhSes de anos atrds, pelo impacto de
um enorme meteoro, em Sudbury, Ontdrio, no Canadi. O minério € primeiramente assado
{aguecido ao ar) para formar o éxido de niguel(ll), que é reduzido eletroliticamente até o
metal, ou pela reagdo com o gds hidrogénio na primeira etapa do processo Mond:

NiO(s) + Hylg) = Ni(s) + HyO(g)

O niquel impuro é, entdo, refinado, inicialmente pela exposicio ao mondxido de carbono,
com o qual ele forma a tetracarbonila de niquel, Ni{CO),:

Ni(s) + 4 COfg) —= Ni{CO)4(g)

A terracarbonila de niquel é um liquido voldril e venenoso que ferve em 43°C e, por isso,
pode ser removido das impurezas. © metal niquel é, entdo, obtido pelo aquecimento da
tetracarbonila de niquel pura até cerca de 200°C, temperatura em que ela se decompde.

O estado de oxidagio mais comum do niquel é 42, ¢ a cor verde das solugdes dos sais
de niquel em dgua deve-se 3 presenga de fons [Ni(OH,),J*".

Os elementos do Periodo 4 do bloco d, do titdnio ao niguel, sdo obtidos quimicamente
a partir de seus minérios, com a facilidade de redugdo crescendo da esquerda para a
direita da Tabela Periddica. Eles tém muitos usos industriais, particularmente em ligas.

16.4 Grupos11e12

Os elementos proximos do limite do bloco d, a direira, tém orbitais d completos. O grupo
11 contém os metais de cunhagem — cobre, prata e ouro — que tém configuragio de elétrons
de valéncia (m — 1)d"'ws' (Tabela 16.3). O Grupo 12 inclui o zinco, o cidmio e o mercirio,
com configuragio de elétrons de valéncia (n — 1)d"'ms”. A baixa reatividade dos metais de
cunhagem ¢ resultante, em parte, do pequeno poder de blindagem dos elétrons d e, conse-
quentemente, i forte atragio que o niicleo exerce sobre os elétrons mais externos. Esse efeito
aumenta no Perfodo 6 pela contragio lantanidica, o que ajuda a explicar a inércia do ouro,
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TABELA 16.3 Propriedades dos elementos dos Grupos 11 e 12

Configuragio dos  Ponto de Ponto de Densidade
Z  Nome Simbolo eclétrons de valéncia fusdo (°C)  cbuligio ("C)  (gem )

29 cobre Cu 3d"4s' 1083 2567 8,93
47 prata Ag 4d"s5s' 962 2212 10,50
79  ouro Au 5d"gs’ 1064 2307 19,28
30 zinco Zn 3d"4s" 420 907 7,14
48  cidmio cd 4d"ss* 321 765 8,65
80  merciirio Hg 5d"6s" -39 357 13,55

O cobre, Cu, ¢ suficientemente pouco reativo para ser encontrado na forma nativa,
porém a maior parte € produzida a partir dos sulfetos, particularmente o mineral calcop:-
rita, CuFe5, (Fig. 16.11). O minério, esmagado ¢ moido, é separado do excesso de rochas
por um processo chamado de flotagdo em espamna, que explora o fato de que os minérios
de sulfetos sdo molhados pelos 6leos, mas nio pela dgua, Nesse processo, o mineral pulve-
rizado é combinado com dleo, dgua e detergentes (Fig. 16.12). O ar &, entio, borbulhado
na mistura ¢ o sulfeto mineral recoberto de dleo flutua na superficie juntamente com a
espuma. O residuo indesejado, pobre em cobre, chamado de ganga, deposita-se no fundo.

Os processos de extragio dos metais de seus minérios sdo classificados genericamen-
te como pirometalirgicos, quando sdo usadas altas temperaturas, ou hidrometalirgicos,
quando sio usadas solugdes em dgua. O cobre é extraido por ambos os métodos. Nos pro-
cessos pirometaliirgicos de extragio do cobre, o minério enriquecido & cozido ao ar:

2 CuFeSy(s) + 3 Oxlg) == 2 CuS(s) + 2 FeO(s) + 2 SOx(g)
O CuS é, entido, refinado, um processo no qual os fons do metal sio reduzidos por fusdo

€Om OuUtro composto, coma o carbono (na forma de coque). Ao mesmo tempo, o enxofre
oxida a 50,. A oxidagio se completa pela passagem de ar comprimido que borbulha na
mistura de minério, calcireo e areia:

CuSis) + Oylg) == Cu(l) + SOs(g)

O cobre produzido é conhecido como bolhas de cobre devido & impressio que as bolhas
de ar deixam no metal solidificado. No processo hidrometalirgico de extragio do cobre,
formam-se fons Cu*" pela agio do dcido sulfirico sobre os minérios. O metal é obrido pela
redugio desses ions em solugio em dgua. A redugio € eletroquimica ou quimica, por um
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FIGURA 16.12 Mo processo de flotagdo em espuma, uma corren-
te de bolhas (circulos brancos) passa por uma mistura de minério

FIGURA 16.11 Trés minérios de cobre importantes (da {cireulos de cor laranja), racha (retingulos marrons) e detergente. O
esquerda para a direfta): calcopirita, CuFeS,, malaquita, minério flutua na espuma das bolhas e & removido na pane superior
CuCO,-Cu{OH),, e calcocita, Cu 5. da cimara. A ganga indesejada é retirada pelo fundo do recipiente.
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FIGURA 16.13 Nesta refinaria

de cobre em escala industrial, o
cobre impuro fundido, produzido
pela fusio do minério, & colocado
em moldes, Na sequéncia, o cobre
serd purificado por eletrdlise,

FIGURA 16.14 O cobre sofre

corrosio ao ar livee e forma uma
camada verde-pilido, muito
agraddvel, de carbonato bdsico de
cobre, Essa pdtina, ou incrustagio,
passiva a superficie.

agente redutor barato de potencial padrio de redugio mais negative do que o cobre, como
hidrogénio ou ferro (veja a Secdo 15.3).

Cu®"(aq) + Hy{g) —= Cufs) + 2H (aq) AG® = —65k]

A redugio & termodinamicamente favordvel porque o potencial padrio do par Cu’'/Cu
é positivo (E* = +0,34 V). Metais com potenciais padrio negativos, como o zinco (E® =
—0,76 V) ¢ o niquel (E = —0,23V), nio podem ser extraidos por hidrometalurgia.

O cobre impuro obtido nesses processos € refinado eletroquimicamente, Ele € usado
como anodo e o cobre puro se deposita no catodo. Os metais raros — em especial, a platina,
a prara e o ouro — obtidos como escéria do anodo sio vendidos para pagar grande parte da
eletricidade usada na eletrdlise.

As ligas de cobre, como o latdo e o bronze, que sd3o mais duros ¢ resistentes 3 corrosio
do que o cobre, sio materiais de construgdo importantes. O cobre sofre corrosio em conta-
to com a umidade do ar, oxigénio e diéxido de carbono:

2 Culs) + HaO{l) + Oulg + COxlg) — Cua{OH)CO408)

O produto verde-pilido, chamado de carbonato bdsico de cobre, € responsdvel pela pitina
verde dos objetos de bronze ¢ cobre (Fig. 16.14). A piatina adere 3 superficie, protege o ma-
terial & lhe di uma aparéncia agraddvel.

Como todos os metais de cunhagem, o cobre forma compostos com niimero de oxida-
¢io +1. Entretanto, em dgua, os sais de cobre(l) desproporcionam no metal cobre e jons
cobre(Il). Este iltimo existe em dgua na forma dos fons [Cu(OH,),]*", de cor azul-pélido.

O cobre ¢ essencial para o metabolismo dos animais, Nos mamiferos, enzimas de cobre
silo essenciais para nervos e tecidos conjuntivos sadios. Em alguns animais, como o polvo e
alguns artrdpodes, ele transporta oxigénio pelo sangue, o mesmo papel desempenhado pelo
ferro nos mamiferos. Como resultado, o sangue desses animais é verde, e nio vermelho.

A prata, Ag, é raramente encontrada na forma de metal. A maior parte € obtida como
subproduto do refino do cobre ¢ do chumbo, ¢ uma quantidade considerdvel € reciclada
pela indistria forogrifica, Essa quantidade vem diminuindo devido ao crescimento da fo-
tografia digital. A prata tem potencial padrio de redugic positivo e, por isso, nio reduz
H (ag) a hidrogénio. A prata reage facilmente com o enxofre para produzir a familiar ca-
mada preta que escurece as bandejas e talheres de prata.

A prata(l) nio se desproporciona em solugio em dgua e, na maior parte de seus com-
postos, tem nimero de oxidagio +1. Com excegio do nitrato de prata e do fluoreto de
prata, os sais de prata sdo, em geral, muito pouco soliveis em dgua. O nitrato de prata,
AgNO,, o composto mais importante da prara, é o ponto de partida para a fabricagio dos
halogenetos de prata para uso em fotografia.
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O ouro, Au, é tio inerte que € encontrado guase sempre na natureza na forma de meral.
O ouro puro ¢ classificado como ouro de 24 quilates. Suas ligas com a prata e o cobre, que
tém diferentes graus de dureza e coloragio, sio classificadas de acordo com a proporgio de
ouro que contém (Fig. 16.15). Por exemplo, o ouro de 10 e 14 quilates contém, respectiva-

i 4 .

mente, 5, € ;; partes em massa de ouro. O ouro € um metal muito maledvel e 1 g de ouro
pode ser trabalhado para transformar-se em uma folha que cobre uma drea de cerca de 1
m’ ou puxado em um fio de mais de 2 km de comprimento. A limina de ouro di uma co-

bertura de protecio muito decorativa, usada em pratos ¢ livros,
Au'lag) + & — Auls) E*= +1,69V
Au“inq} +3c —rhAuls) E'=+140¥

O ouro é tio nobre que nio reage mesmo com agentes oxidantes fortes, como o cido nitri-
co. Os dois pares do ouro ficam acima do par H'/H, e do par NO, H /NO,H,(:

NO; (ag) + 4 H (ag) + e —= NO(g) + 2H,0(l)  E°= +096 V

Entreranto, o ouro reage com a dgua régia, uma mistura de dcido nitrico e cloridrico con-
centrados, porgue forma o ion complexo [AuCl,] "

Auls) + 6 H (ag) + 3 NOy laq) + 4 Q" {ag) —
[AuCly] " {ag) + 3 NOa{g) + 3 HaO0l)

Embora a constante de equilibrio para a formacio de Au’" a partir do ouro seja muito
desfavordvel, a reagio ocorre porque os fons Au’’ formados sio imediatamente capturados
pelos fons cloreto e removidos do equilibrio. Um processo muito usado de refino do metal
¢ a reagdo de ouro com cianeto de sodio, em uma solugdo aerada em dgua, para formar o
ion complexo [Au(CN],] :

4 Auls) + &8 NaCNiag) + Osfag) + 2 HO(l} —
4 Na|Au{CN)a]{ag) + 4 NaOH{agq)

O zinco, £n, ¢ encontrado principalmente na forma de sulfeto, ZnS, na esfalerita, com
frequéncia em associagio com minérios de chumbo (veja a Fig. 15.42). O minério é con-
centrado por flotagio em espuma, € o metal é extraido por recozimento e fusio com cogue:

2 ZnS(s) + 3 Oa(g) —=— 2 Zn0O(s) + 250,(g)
ZnO(s) + Cls} 2= Zn(l) + COg

O zinco € usado principalmente para a galvanizagdo do ferro. Como o cobre, ele € protegi-
do por um filme duro de carbonato bdsico, Zn,(OH),CO,, formado pelo contato com o ar.
O zinco ¢ o cidmio s3o metais prateados, reativos € muito semelhantes, mas diferem muito
do merciirio. O zinco € anfotérico (como seu vizinho de grupo principal, o aluminio). Ele reage
com dcidos com formagio de fons Zn®" e com bases para formar o fon zincato, [Zn(OH),]"

Znfs) + 20H (aq) + 2H;0{l) — [Enﬁt}Hh]‘!'[nq} + H;lg)

Vasilhas galvanizadas nio devem, portanto, ser usadas para transportar dlcalis. O cidmio,
que st abaixo no grupo ¢ tem cardter mais metdlico, tem um dxido mais bésico.

O zinco e o cidmio tém nimero de oxidagio +2 em todos os seus compostos. O zinco
€ um elemento essencial para a saiide humana. Ele ocorre em muitas enzimas ¢ participa da
expressio do DNA e do crescimento. O zinco s6 ¢ téxico em quantidades muito altas. O
cddmio, porém, é um veneno letal que perturba o metabolismo pela substituicio de outros
metais como o zinco e o cilcio, essenciais a0 organismo, tornando os ossos mais frigeis e
causando desordens renais e pulmonares.

O mercirio, Hg, ocorre principalmente como HgS no mineral cindbrio (veja a Fig.
15.42), do qual é separado por flotagio em espuma e recozimento ao ar:

HgS(s) + Oylg) = Hglg) + SO,lg)

O metal voldtil é separado por destilagio e condensagio. O merciirio é o dnico elemento
metilico que € liguido na remperarura normal (o gilio e o césio sdo liguidos em dias quen-

FIGURA 16.15 A cor do oung
comercial depende de sua compo-
sigdo. Da esquerda para a direita:
ouro de B quilates, ouro de 14
quilates, ouro brance, ouro de

18 guilates e ouro de 24 quilates.
O ouro branco é formado por b
partes de Au e 18 partes de Ag. em

mdssd.
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A formacio de ligaghes
covalentes coordenadas estd

descrita nas Sepoes 2,11 ¢ 11.3.

O nome “ligante™ vem da
palavra latina para “ligar™.

tes). Ele é liguido em uma grande faixa de temperarura, do ponto de fusio, em —39°C, até
o ponto de ebulicio, em 357°C, e, por isso, € usado em term&metros, chaves elétricas silen-
ciosas e bombas de alto vicuo.

Como o merciirio fica acima do hidrogénio na série eletroquimica, ele nio & oxidado
por ions hidrogénio. Entretanto, ele reage com o dcido nitrico:

3 Hgll) + 8 H* (ag) + 2 NO; {aq) —= 3 Hg *{aq) + 2 NO(g) + 4 H;O(l)

Em seus compostos, o mercirio tem nidmero de oxidagio +1 ou +2. Os compostos
com niimero de oxidagio +1 sdo incomuns, porque os cdtions de merctirio(l) sdo fons dia-
timicos ligados por covaléncia, (Hg—Hg)*', escrito como Hg,*".

Os compostos de mercirio, particularmente seus compostos orginicos, sio acenruada-
mente venenosos. O vapor de merciinio €, também, um veneno insidioso, porque seu efeito
€ cumulativo. A exposigio frequente a baixos niveis de vapor de merciirio pode provocar
o aciimulo de merciirio no corpo. Os efeitos incluem deficiéncias das fungbes neuroldgicas,
perda de audigio e outras doengas.

Teste 16.2A Use as energias livres de Gibbs padrio de formagdo para caleular AG®, em
298 K, da reagio Cub(s) + O,(g) — Culs) + SO,(g). (AG *(CuS,s) = —49,0 k]-mol” Y

[Resposta: AG® = —251,2 k])

Teste 16.2B Calcule E . ° de uma célula formada pela reagio do metal merciirio com
dcido nitrico para produzir mercirio{l) e o gis NO,

Os metais dos Grupos 11 e 12 sdo facilmente reduzidos a partir de seus compostos e tém
baixa reatividade, como resultado da posuca blindagem da carga nuclear pelos elétrons d.
O cobre ¢ extraido de seus minérios pelos processos pirometabirgico e bidrometalirgico.

COMPOSTOS DE COORDENACAO

Muiros dos elementos do bloco d formam solugdes com cores caracteristicas em dguoa.
Por exemplo, o cloreto de cobre(ll} sélido € marrom e o brometo de cobre(Il) é preto, mas
suas solugdes em dgua sdo azul-claras. A cor azul € devido aos lons cobre{ll) hidratados,
[Cu(OH,),]*", formados quando o sélido se dissolve. Como a férmula sugere, esses ions hi-
dratados tém composi¢io especifica e também tém forma e propriedades definidas. Eles po-
dem ser entendidos como provenientes de uma reagio em que as moléculas de dgua agem
como bases de Lewis (doadores de par de elétrons, Segiio 11.2) e o jon Cu’*, como dcido de
Lewis (receptor de um par de elétrons). Esse tipo de reagdo dcido-base € caracteristico de
muitos citions dos elementos do bloco d.

O ion hideatado [Cu(OH,),]*" é um exemplo de complexo, isto é, uma espécie formada
por um dtomo ou fon central de meral ao qual se ligam outros fons ou moléculas por liga-
¢bes coordenadas. Um composto de coordenagio é um composto eletricamente neutro em
que pelo menos um dos ions presentes € um complexo. Entretanto, os termos composto de
coordenagdo (o composto total neutro) e complexo (um ou mais de um dos fons ou espécies
neutras presentes no composto) sio muitas vezes usados um pelo outro. Os compostos de
coordenagdo incluem os complexos nos quais o dtomo central de metal é eletricamente
neutro, como Ni(CQ),, e os compostos iGnicos, como K, [Fe(CN),].

Hi grande interesse entre os pesquisadores nas estruturas, propriedades ¢ usos dos
complexos formados entre os ions de metais d que agem como dcidos de Lewis e uma va-
ricdade de bases de Lewis, em parte porque eles participam de muitas reagdes biolGgicas.
A hemoglobina e a vitamina B12, por exemplo, sio complexos — o primeiro, de ferro; o se-
gundo, de cobalto (Quadro 16.1). Os complexos dos metais d sdo muitas vezes magnéticos
e vivamente coloridos e sdo usados em quimica para a anilise, na dissolugio de ions (Segio
12.13), na eletrodeposi¢io de metais e na catdlise. Eles sdo também objeto de pesquisas
na conversdo de energia solar, na fixa¢do do nitrogénio atmostérico e em novos firmacos.

16.5 Complexos de coordenacdo

As bases de Lewis, ions ou moléculas, ligadas ao dromo ou fon central de meral, nos com-
plexos de um metal d, sio conhecidas como ligantes. Um exemplo de ligante iénico é o




QUADRO 16.1 [
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Por que precisamos ingerir metais d

Algumas das enzimas criticas de nossas células sio metalo-
proteinas, isto €, grandes moléculas orginicas formadas por
cadeias enoveladas de poli(faminodcides), que incluem pelo
menos um dtomo de metal. Essas metaloproteinas tém sido
intensamente estudadas pelos bioguimicos porque elas con-
trolam a vida e nos protegem das doengas. Elas sio também
utilizadas para tragar o caminho das etapas da evolugdo. Os
metais do bloco d formam componentes das membranas,
misculos, pele e ossos, catalisam as reagdes dcido-base e re-
dox, controlam o fluxo de énergia e do oxigénio, e executam
a fixagio do nitrogénio.

A hemoglobina, na qual um dtomo de ferro, na forma
de um ifon Fe(ll), estd no centro do grupo heme, € a mais
familiar das metaloproteinas. Quatro dtomos de nitrogénio
dos gropos amina do heme servem de ligantes em um arran-
jo quadrado-planar. Uma molécula de oxigénio atua como o
quinto ligante, diretamente no dtomo de ferro, e produz uma
pirimide de base quadrada distoreida em torne do dtomo
de ferro. O mondxido de carbono forma uma ligagio muito
mais forte com o dromo de ferro do que o oxigénio, dal a sua
alta toxicidade: o ligante CO impede que as moléculas de O,
se liguem ao ferro, e a vitima sufoca.

O cobalto é um metal d necessdrio ao organismo para
evitar a anemia perniciosa e alguns tipos de doengas men-
tais. Ele & parte essencial de uma coenzima necessiria para
a atividade da vitamina B,, (também chamada de cobalami-
na) ¢ dd cor vermelha a essa vitamina. O dtomo de cobalto
encontra-se em um complexo octaédrico, no qual cinco dos
ligantes sio dtomos de nitrogénio de grupos amina orginicos.
O sexto liga-se por um grupo —CH;—. A cobalamina ¢ a
tinica biomolécula conhecida que tem ligagio metal-carbono.
A facilidade com que essa ligagio € quebrada e a capacidade

O oxigénio molecular é transportado pelo corpo porque ele
se liga ao dtomo de ferrolll) do grupo heme da hemoglobina.
r O cition ferrall) fica no centro de um comple-
f' x0 quadrado-planar, formado pelos dtomos de
Animacio

nitrogénio. Quando o oxiglnio forma a quinta
Quadrois.1 1183630, o plano do heme se distorce.

Ma cobalamina, vitamina B,,, um dos seis ligantes que formam
a estrutura octaédrica em tormno do fon cobalto & uma molécula
orgdnica ligada por um dtomo de carbono (em vermelha). Essa
ligagdo € fraca e quebra-se facilmente.

do fon cobalto de mudar de um estado de oxidagio para ou-
tro sio responsdveis pela importincia da cobalamina como
catalisador biclégico.

As enzimas de zinco tém papel importante no metabolis-
mao, que inclui a expressio de nossos genes, a digestio da co-
mida, a estocagem de insulina e a construgiio do coligeno. Na
verdade, o zinco tem tantas fungdes no nosso organismo que
tem sido chamado de “hormfnio-mestre”. Sua concentragio
em nosso organismo € igual 4 do ferro, mas a concentragio
intracelular de zinco diminui com o envelhecimento. Jd foi
sugerido que o envelhecimento € o resultado do declinio da
concentragio do zinco intracelular. Entretanto, o declinio ndo
pode ser reduzido aumentando a quantidade de zinco da ali-
mentagio, porque as concentragoes de zinco intracelular sdo
controladas por enzimas, nio pela falta de zinco na dieta.

Qutros metais d sdo também vitais para a sadde. O
crimio(Ill), por exemplo, tem um papel importante na regu-
lagio do metabolismo da glicose. O cobre(l} € um nutriente
essencial para as células sauddveis e € o (nico dcido de Lewis
biclogicamente disponivel que tem carga +1.

Exercicio relacionado: 16.104

Leitura complementar: J. J. R. Fraisto da Silva e B. J. .
Williams, The Biological Chemistry of the Elements: The
Inorganic Chemistry of Life (Oxford: Oxford University
Press, 1991). “Biological inorganic chemistry,” Capitulo 27
em P Atkins, T. Overton, |. Rourke, M. Weller, and E Arms-
trong, Skriver & Atkins Inorganic Chemistry, 2010. National
Institutes of Health Office of Dietary Supplements, “Disrary
Supplement Fact Sheet: Zinc,” httpaffods.od.nih.gov/FactShe-
ewsfZinc.asp, 2009,
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FIGURA 16.16 (a) Quase todos os
complexos hexacoordenados sio
octaédricos. Os complexos tetra-
coordenados sdo (b) tetraédricos
ou (c) quadrado-planares.

FIGURA 16.18 Alguns dos
compostos muito coloridos que
resultam quando os complexos

s& formam. Da esquerda para

a direita: solugBes em dgua de
[Fe{SCNNOH, L) [ColSONIOH,LI,
[CuiNH,} {OH,},]"" e [CuBr,]"".

Mais informagdes sobre a
nomenclatura de complexos
podem ser encontradas

em httpy/fold.iupac.orgf
publications/books/seriestitles/
nomenclamure.himl; refira-se ao
“Red Book!"™

Principios de Quimica

[FetCNI*

FIGURA 16.17 Quando cianeto de potdssio € adicionade a uma solugio de sulfato de ferrolll), os
fons cianeto substituem os ligantes H,O do complexo [Fe{OH,),)** (i esquerda) e produzem um
navo complexo, o fon hexacianoferratolll), [FelCN), 1" (& direita), A cor azul € devido ao composto
polimérico chamado de azul da Prdssia, que se forma a partir dos fons cianoferrato.

ion cianeto. No fon hexacianoferrato(Il), [Fe{CN),]'", os fons CN™ fornecem os pares de
elétrons que formam ligagdes com o dcido de Lewis Fe''. No complexo neutro Ni(CO),, 0
dtomo de Ni age como dcido de Lewis ¢ os ligantes sio moléculas de CO,

Cada ligante, em um complexo, tem pelo menos um par de elétrons livres com o qual
ele se liga ao fon ou dtomo central por covaléncia coordenada. Dizemos que os ligantes se
coordenam com o metal ao formarem complexos dessa maneira. Na férmula quimica de
um complexo de coordenagio, os ligantes diretamente ligados ao ion central sdo indicados
entre colchetes {com excegio dos complexos neurros), Esses ligantes fazem pare da esfera
de coordenagio do fon central. O nimero de pontos aos quais os ligantes se prendem ao
dtomo central de metal é chamado de miimero de coordenagio do complexo (Fig. 16.16). O
niimero de coordenaciio é 4, em Ni(CO),, ¢ 6, em [Fe(CN)]" .

Como a dgua é uma base de Lewis, ela forma complexos com a maior parte dos ions do
bloco d em solugio. As solugdes de fons dos metais d em dgua sdo, normalmente, soluges
de seus complexos com H,0: Fe**(aq), por exemplo, €, mais rigorosamente, [Fe{OH,),]*".
Muitos complexos s3o preparados pela mistura de solugdes de fons de um metal d em dgua
com a base de Lewis apropriada (Fig. 16.17). Por exemplo,

[Fe{lOH,),]** (ag) + 6 CN ™ (aq) — [Fe(CN)gl* (ag) + 6 H,0())

Esse é um exemplo de uma reagio de substituigdo, isto é, uma reagio em que uma base de
Lewis toma o lugar de outra. Aqui, os ions CN ™~ deslocam as moléculas de H,O da esfera de
coordenagio do complexo [Fe{OH.),]*". Uma substituigio menos completa ocorre quando
outros ions, como Cl ', sdo adicionados a uma solugio de ferro(ll):

[Fe(OHy)s)** (aq) + €1 (aq) — [FeClOH)5] " (aq) + HLO()

Como a cor dos complexos dos metais d depende das identidades dos ligantes ¢ do metal,
mudangas expressivas de cor sempre acompanham as reagoes de substituigio (Fig. 16.18).

Os nomes dos compostos de coordenagio podem ser alarmantemente longos, porque a
identidade e nimero de cada tipo de ligante tém de ser incluidos. Wa maior parte dos casos,
0% quimicos evitam o problema usando a férmula quimica no lugar do nome. Por exemplo,
& muito mais fécil fazer referéncia a [FeCl{OH,),]” do que ao ion pentaaquacloridoferro(ll),
seu nome formal. Entretanto, 0s nomes sio ds vezes necessirios, e podem ser construidos e
interpretados, pelo menos nos casos simples, com as regras fornecidas na Caixa de Ferra-
mentas 16.1. A Tabela 16.4 contém os nomes de ligantes comuns e suas abreviagdes, usados
nas férmulas dos complexos. As regras foram mudadas recentemente, mas como os nomes
antigos ainda sdo muito usados, fornecemos os dois.
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Como dar nome aos complexos de metais d e aos compostos de coordenagio

BASE CONCEITUAL

O objetivo da nomenclatura € a brevidade, mas sem ambigui-
dades. Os complexos dos metais d sdo identificados pelos no-
mes e nameros dos ligantes individuais. Como alguns nomes
podem ser muito longos, interpretar os nomes dos compos-
tos de coordenagio é como comer um bolo grande: coma-o
aos poucos, nio tente engoli-lo de uma s6 vez. As regras sio
ajustadas periodicamente para que fiquem mais claras e coe-
rentes. As regras usadas aqui estdo de acordo com as Gltimas
(2005) recomendacies da [UPAC.

PROCEDIMENTO

As regras a seguir s3o suficientes para os complexos mais co-
muns, Regras mais elaboradas sdo necessdrias se o complexo
contém mais de um dtomo de metal, Note que algumas regras
aplicam-se aos nomes dos complexos (formalmente, a “enti-
dade de coordenagio™) e ourras as fdrmulas quimicas.

A. Como escrever a formula

1. Em geral o simbolo quimico do dtomo central (frequen-
temente um metal) é eserito primeire, seguindo-se os
simbolos dos ligantes. A colegio completa de simbolos
& colocada entre colchetes, com a carga total explicitada
por um nidmero sobrescrito & direita,

2. Ossimbolos quimicos dos ligantes sdo eseritos em ordem
alfabética. Quando ligantes diferentes contém o mesmo
elemento, 05 que sio representados por uma dnica letra
(por exemplo, O) tém precedéncia sobre os representa-
dos por duas ou mais letras (por exemplo, OH). Se um
ponto particular precisa ser enfatizado, a ordem pode
variar. Agua, como ligante, deve ser escrita OH, para dei-
xar claro que o dtomo de O liga-se ao dromo de metal.

Exemplos: [FeCl{OH;);]™ [Fe(NH;)5(OH;) i

3. Para evitar ambiguidades, o dtomo que se liga pode ser
sublinhada.

Exemplos: [Fe[NCS)[OH,)s]*"  [Fe(NCS){OH,)5)**

B. Como nomear o complexo

1. MNomeie primeiro os ligantes e depois o dtomo ou jon de
metal. O nimero de oxidagio do ion central de metal é
representado por algarismos romanos,

2. Os ligantes neutros, como H,NCH,CH,NH, (etilenodia-
mina), guardam o nome da molécula, exceto no caso de
H, 0 (agua), NH, (amina}, CO (carbonil) e NO (nitrosil).

3. Os ligantes anidnicos terminam em —o. Os dnions termi-
nados em —eto (como cloreto) mudam a terminagio. Os
terminados em aro e ifo conservam as terminaghes.

<to —=ido A ——=ato o —= it

Exemplos: clorido, sulfato e nitrito.
4. Usam-se prefixos gregos para indicar o nimero de cada
tipo de ligantes existentes no ion complexo:
2 3 4 5 &
tera- penta- hexa-
Se os ligantes jd contém prefixos gregos (como em etilenodia-
mina) ou s¢ ele € polidentado (capaz de ligar-se em mais de
um sitio de ligacio), entio os seguintes prefixos sio usados:
2 3 4
bis- tris- tetradquis-
5. Osligantes recebem nome em ordem alfabética, ignoran-

do-se os prefixos gregos que indicam o nimero deles que
estd presente

di- tri-

[FeClOH,)5]" fon pentaaquacloridoferro(Il)
[Cr(Cl}3(NH3)4]" fon tetraaminodicloridocrémio(Ill)

[Observe que, em alguns casos, a ordem dos ligantes no
nome nio é a mesma na férmula.)
Se existe ambiguidade na posigio em que o dtomo estd
ligado ao metal, adiciona-se o simbolo kE ao nome entre
parénteses. E representa o dtomo de ligagio (e x € kappa):
IFEIMCS]{DHR},]“ tiocianato(xN)pentaaqua(lilljferro
[Fe{MNCS)(OH,), et tiocianato(kS)pentaaqua(lll)ferro
7. Se o complexo tem carga negativa total (um complexo ani-
onico), o sufixo -ato ¢ adicionado 3 raiz do nome do mezal.
Se o simbolo do metal se origina do latim (comao listade no
Apéndice 2D), entdio a raiz latina é usada. Por exemplo, o
simbolo do ferro é Fe, do latim ferraem. Assim, um com-
plexa de ferra anidnico termina com —ferraro seguido pelo
niimero de oxidagio do metal em algarismos romanos:
[Fe(CN)gl*
[NHCN) P
8. O nome dos compostos de coordenagio (diferentemen-
te dos cdations ¢ dnions complexos) € construido como
o dos compostos comuns, com o inion (possivelmente
complexo) mencionado antes do cition (possivelmente
complexo):
MNH, | PrCl{(NH 1))
aminatricloridoplatinato(ll) de aménio
[Cr{NH;)4(OH),|Br
brometo de tetraaminadi-hidroxidocromio(I1I)

6

ion hexacianetoferrato(ll)
ion tetracianetoniquelato(ll)

Esse procedimento estd ilustrado no Exemplo 16.1.

Dar nomes aos complexos e compostos de coordenagio
{a) D& um nome ao composto de coordenagio [Co(NH,),(0H,),1,(50,),. (b} Escreva a

férmula do dicloridobis{oxalato)platinata(TV) de sédio.

PLANEJE Aplique as regras da Caixa de Ferramentas 16.1.

Continug —
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RESOLVA

[TF w14

(a) Existem trés ions SO, para cada dois fons complexos.

A carga do cdtion complexo deve ser +3: r:
[Co(NH,),{OH,),]*".

la+

Todos os ligantes sio neutros.
O cobalto estd na forma de cobalto(III).

£
S
L
=]
2
Q
-—
-9
=
ki
-
ba

Existemn trés moléculas de NH, (amina) e trés molécuolas de H,O (aqua). Amina precede aqua.

O nome do cition é triaminatriaquacobalto(Ill) e o nome do composto € sulfato
de triaminarriaquacobalo(Il1).

(b} Dois ligantes C1” e dois fons C,0,* ligados a Pt™.

A carga do complexo é —2.

TABELA 16.4 Ligantes comuns

Farmula* MNome

Ligantes neutros

OH, aqua

NH, amina

NO nitrosil

co carbonil
NH,CH,CH,NH, ctilenodiamina (en)’
NH,CH,CH.NHCH,CH,NH, dietilenotriamina (dien)'
F Muorido

cl clorido

Be bromido

I indide

OH" hidréxido

ot dxido

CN™ cianeto-kC

CM- isocianeto, cianeto-klN
NCS™ tiocianato-xN

NCS isntiocianann, riocianaro-ks
NO, coma ONO nitrita-x 0

NG;I' como MO, nitro, nitrito-kN
C0O," como 0CO," carbonato-k 0

C,0," como "0,CCO," oxalato (ox)'

0, k¥
Q

¥ :\_ﬁ"'—x 0
—

$0," como 080,

etilenodiaminotetraacetaro (edta)”

sulfato

*0s dtomos que se ligam ao dtomo de metal estdo sublinhados nos casos ambiguos.

"Bidentado (liga-se a dois sitios).
"Tridentado {liga-se a trés sirios).
*Hexadentado (liga-se a seis sitios).
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Segundo a Tabela 16.4, o simbolo de oxalato € ox; Cl precede ox, o uso de “bis” indica a
presenca de dois ligantes oxalato; bis £ usado em vez de “di” porque oxalato & polidentade
(neste caso, bidentado, com dois pontes de ligagio).

O dnion complexo & [PtCl,{ox).]* .
O composto ¢ Na,[PeCly(ox),].

Teste 16.3A (a) DE o nome do composto [Fe{OH){OH,),]Cl.. (b) Escreva a férmula do
diaquabis{oxalatojeromato(ll) de potissio.

[Respasta: (a) cloreto de pentaaqua-hidroxidoferro(IIl); (b) K, [Cr(OH,).(ox).]]

Teste 16.3B (a) D€ 0 nome do composto [CoBr{WNH,),]50,. (b) Escreva a férmula do bro-
meto de tetraaminadiaquacromio(IIT).

Forma-se um complexo entre wm dcido de Lewis (o dtomo ou ion de metal) e um certo
miimero de bases de Lewis (os ligantes).

16.6 Formas dos complexos

A riqueza da quimica de coordenagio é aumentada pela variedade de formas que seus com-
plexos podem adotar. Os complexos mais comuns tém nimero de coordenagio 6. Essas
espécies tém, quase todas, seus ligantes nos vértices de um octaedro regular, com o fon me-
tilico no centro, e sio chamadas de complexos octaédricos (1). Um exemplo de complexo
octaédrico & o fon hexacianetoferrato(Ll), [FelCM),]*".

Os prioximos complexos mais comuns tém nimero de coordenacio 4. Existem duas for-
mas tipicas com esse ndmero de coordenacdo. Em um complexo tctmﬁdrim, 05 quatro ligan-
tes localizam-se nos vértices de um tetraedro regular, como no fon tetracloridocobaleo(I1),
[CaCl]* (2). Um arran}n aln:matnm m.ans frequente no caso de dtomos e fons com con-
ﬁgu:a;iu eletedinica d°, como Pr’” e Au’’, tem os ligantes nos vértices de um quadrado,
originando os complexos quadrado-planares (3).

Muiras outras formas sio possiveis para os complexos. As mais simples sdo as lineares,
com nimero de coordenacio 2. Um exemplo € o dimenl-mercirio{0), II-Ig:CHi:I!] {4), que
é um composto toxico formado pela agdo de bactérias em solugbes de fons Hg™" em dgua.
Nimeros de coordenagio superiores a 12 sdo encontrados para os membros do bloco f,
mas $30 raros para o5 do bloco d. Um tipe interessante de composto do bloco d é o fer-
roceno, (diciclo-pentadienil)-ferro(0), [Fe(C;H;);] (5). O ferroceno é muito propriamente
chamado de “composto sanduiche” com os dois ligantes ciclopentadienila sendo o “pao™
¢ 0 dtomo de metal o “recheio”. O nome formal dos compostos sanduiche é metaloceno.

Sdo também conhecidos complexos de molibdénio ¢ tungsténio com oito ligantes. Esses
complexos tém a forma de antiprismas (6) e de dodecaedros (7). Entretanto, complexos
com mais de seis ligantes sio raros.

6 Antiprisma quadrado 7 Complexo dodecagdrico

Lagante Aromo
de metal

1 Um complexo ocraddrico

~

1 Um complexo tetraédrico

o

complexo quadrado-planar

4 Dimetil-merciriol0)
®

§ Ferrocena, Fe(CgHg),
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§ Etilenodiamina,
NH, CH,CH,NH,

e

9 [Colenlyl™

10 Acido etilenodiaminotetraacéticn

11 Um complexo de edea

0
- GI
0

NH O

12 [on iminodissuccinato

A isomeria é muito importante
na quimica orginica, e esse
thpico serd desenvolvido
novamente na Secio 18.2.

Alguns liganres sio polidentados (*muitos denres™) e podem ocupar simultaneamente
mais de um sitio de ligagio. Em cada lado da molécula de dois dentes (isto €, bidentada) de
etilenodiamina, NH,CH,CH,NH, (8], existe um dtomo de nitrogénio com um par isolado de
elétrons. Esse ligante é amplamente utilizado na quimica de coordenagio e é abreviado como
en, como, por exemplo, no tris{etilenodiamina)cobalto(Ill), [Colen) ,]" (9). O dtomo de metal
em [Colen),]’" fica no centro dos trés ligantes, como se estivesse preso pelas garras das trés
moléculas. Esse & um exemplo de um guelato (a palavra grega para “garra™), isto & um com-
plexo que contém um ou mais ligantes, que formam um anel de dtomos que inclui o dtomo
central de metal. Existem poucos ligantes hexadentados, mas um exemplo comum ¢é o fon eti-
lenodiaminaretraacetato, edta (o dcido rotalmente protonado estd em 10 e as seras em verme-
lho indicam os pontos de ligagio). Esse ligante forma complexos com muitos fons de metais,
inclusive com Pb** (11) ¢, por isso, é usado como antidoto para envenenamento por chumbo.

A produgdo de alguns quelatos libera produtos quimicos txicos, como clanetos, no
ambiente. Entretanto, novos tipos de quelatos que sequestram metais do bloco d,

ligando-se a eles e removendo-os de solucdo, podem solucionar alguns dos proble-
mas ambientais mais dificeis. O agente quelante iminodissuccinato (12) pode retirar fons de
solugies usadas no desenvolvimento de forografias e da dgua potdvel, e serve como aditivo
nio toxico de detergentes. Ele se degrada rapidamente a produtos ndo téxicos no ambiente.
Outros quelaros ambientalmente aceitdvels aceleram a agio do perdxido de hidrogénio ¢
a combinagio deles estd substituindo os alvejantes i base de cloro na produgio de papel,
diminuindo fortemente a liberagio de poluentes toxicos no ambiente.

Os ligantes quelantes sdo bastante comuns na natureza. Musgos e liquens secretam li-
gantes quelantes para capturar jons de metais essenciais das rochas sobre as quais eles cres-
cem. A formagdo de quelaros também € a base da estratégia do corpo na produgio da febre
quando infectado por uma bactéria. A temperatura alta mara a bactéria pela diminuigio de
sua capacidade de sintetizar um determinado ligante que é quelante de ferro.

Os complexos com miimero de coordenagdo 6 tendem a ser octaédricos. Os
de mimero de coordenagio 4 podem ser tetraédricos ou quadrado-planares. Os ligan-
tes polidentados formam quelatos.

16.7 Isomeros

Muitos complexos e compostos de coordenagio existem como isGmeros, iSto £, COmMpPOSIOs
que contém o mesmo nimero dos mesmos dromos, mas em arranjos diferentes. Par exem-
plo, os ions mostrados em (13a) e (13b) diferem somente na posigio dos ligantes Cl™, mas
eles sdo espécies diferentes, porque tém propriedades fisicas e quimicas diferentes. A isome-
ria ndo tem 56 interesse académico. Por exemplo, s6 um dos isimeros de algumas drogas
anticincer baseadas em complexos de platina sio ativas. O complexo tem de ter a forma
adequada para interagir com as moléculas de DNA.

NH,
{a) trans-[CoCly(MH; 17 (b} cis-| CoCly(NH;), 17

13

A Figura 16.19 resume os tipos de isomeria. As duas maiores classes de isdmeros sio
os isbmeros estruturais, no qual os dtomos estio ligados a vizinhos diferentes, e os este-
reoisdmeros, nos quais os dtomos estio ligados aos mesmos vizinhos, porém em diferentes
arranjos no espago. Os isdmeros estruturais dos compostos de coordenagiio podem ser
subdivididos em isémeros de ionizagdo, de hidraragdo, de ligagio e de coordenagio.

Os istmeros de ionizagio diferem pela troca de um ligante por um dnion ou molécula
neutra fora da esfera de coordenagio. Por exemplo, [CoBr{NH,),]50, ¢ [Co{NH,},50,]Br
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sdo isbmeros de ionizagdo, porque o fon Br € um ligante do cobalto no primeiro, porém
€ um dnion acompanhante no dltimo. Os dois compostos podem ser distinguidos por suas
propriedades quimicas diferentes, porque o jon ligado ndo estd disponivel para reagdes.
Assim, a adig@o de um sal de bdrio leva 3 precipitagio de sulfato de bdrio de uma solugio
de [CoBr{NH,).]SO,, mas nio de uma solugdo de [Co(NH,),50,]Br.

Os isdmeros de hidratagiio diferem pela troca entre uma molécula de H,O e um ou-
tro ligante da esfera de coordenagio (Fig. 16.20). Por exemplo, o cloreto de cromio(IlI)
hexa-hidratade, CrCl,-6H,0, sélido, pode ser um de trés compostos [Cr(OH,)]Cl,,
[CeClOH,)ICL-H O ¢ [Cr‘Cl,[DH;L]Ci 2H,0. Os isdbmeros podem, com frequéncia, ser
distinguides pela estequiometria de reagdes em que ocorre troca entre o fon e dgua.

Por exemplo, 2 mols de AgCl podem precipitar de 1 mol de [CrCl{OH,),]Cl,-H,0,
porém s6 1 mol de [CrCL(OH,),]CI-2H, O precipira.

Teste 16.4A Quando excesso de nitrato de prata € adicionade a 0,0010 mol de
CrCl6H,0 em dgua, formam-se 0,0010 mol de AgCl. Qual € o isémero presente?

[Resposta: [CrCl,(OH,),]CI-2H,0]

Teste 16.4B Quando excesso de nitrato de prata € adicionade a 0,0010 mol de
CrCl6H,0 em dgua, formam-se 0,0030 mol de AgCl. Qual € o isdémero presente?

Os isémeros de ligagio diferem na identidade do dtomo usado por um dado ligante para
ligar-se ao ion do metal (Fig. 16.21). Os ligantes comuns que apresentam isomeria de ligagio
sdo SCN - wersus NCS™, NO, ™ versus ONO™ ¢ CN™ versus NC', em que o dromo que faz
a coordenagdo € escrito em primeiro lugar em cada par. Por exemplo, NO,  pode formar
[CoCI{NH,),(NO,}]" e [CoCI{NH,),(ONO)]". No novo sistema de nomenclatura, o dtomo
com o qual o ligante se coordena € sublinhado e esses complexos seriam representados como
[CoCliNH,),(NO,)]" & [CoCl{NH,),(NO,)]", respectivamente. O nome usado para especificar
o liganre ¢ diferente em cada caso. Por exemplo, nitro (nome moderno: nitrito-(xN) significa
que a ligagio € feita pelo dromo de N; e nitrito (nome moderno: nitrito-(x O}, que a ligagio
¢ feita pelo dromo de O. A Tabela 16.4 mostra os nomes usados para esses ligantes, também
chamados de ligantes ambidentados, que podem se ligar por dtomos de elementos diferentes.
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FIGURA 16.19 Virios tipos de
isomeria em compostos de coor-

denagio.

4.
:o I:t

FIGURA 16.20 Isémeros de hidra-
tagdo. Em (a), a molécula de dgua
faz parte do solvente vizinho. Em
ik}, a molécula de dgua faz pane
da esfera de coordenacio, e um
ligante (esfera verde) passa a fazer
parte da solugdo.

ﬁ

FIGURA 16.21 |sbmeros de liga-
gdo. Em (a), o ligante (aqui, NCS™)
esti ligado pelo dtomo de N. Em
(), ele estd ligado pelo dtomo de 5.
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(b}

cl NH,

Pr

a NH;
(a) efs-[PrCl,(NH;),]

ca NH;

H N cl
{b) trams-[PrCly(NH;),]
14

O nome enantidmero vem da
palavra grega para “ambas as
partes”.

FIGURA 16.22 Os compostos das partes (a) e (b) sdo isGmeros de coordenagio, Nesses compostos,
um ligante foi trocado entre os complexos catifnico e anidnico.

Os isbmeros de eoordenagio diferem pela troca de um ou mais ligantes entre cdtions e
dnions complexos (Fig. 16.22). Por exemplo, [Cr(NH,),][Fe(CN),] e [Fe(NH,),][Cr{CN),]
5i0 isbmeros de coordenagio.

Teste 16.5A Identifique o tipo de isémeros representados por cada um dos segnintes pares:
(a) [Cu(NH,),][PtCL] e [Pe(NH,) JICuCL}; (b) [Cr(OH),(NH,),]Br ¢ [CrBr(OH}(NH,),JOH.
[Resposta: (a) Coordenagio; (b) ionizagio]

Teste 16.5B Identifique o tipo de isémeros representados por cada um dos seguin-
tes pares: {a) [Co(NCS)(NH,)ICl, e [Co(NCS)(NH,),ICl; (b) [CrCl{OH,),ICl,'H,0 &
[CeClLy(OH,), ] Cl-2H,0.

Embora eles sejam construidos com o mesmo mimero ¢ tipo de dtomos, os isdmeros es-
truturais tém formulas quimicas diferentes, porque as frmulas mostram como os dromos
estdo agrupados dentro e fora da esfera de coordenagio. Os estereofsdmeros, por outro
lado, tém a mesma férmula quimica, porque seus dtomos tém o mesmo padrio nas esferas
de coordenagio, mas diferem pelo arranjo dos ligantes no espago. Existem dois tipos de
esterenisomeria, a geométrica e a dptica.

Mos isbmeros geométricos, 0s dtomos estdo ligados aos mesmos vizinhos, mas tém
orientagdo espacial diferente, como em (13a) ¢ (13b): o isémero com os ligantes Cl™ em
lados opostos do dtomo central é chamado de isdmero trans, e o isdmero com os ligantes
no mesmo lado é chamado de isdmero cis. Pode ocorrer isomeria geométrica nos comple-
xo0s quadrado-planares e octaédricos, mas nio nos complexos rerraédricos, porque nestes
qualquer par de vértices € equivalente a qualquer outro par. As propriedades quimicas
e fisiologicas dos isomeros geométricos podem ser muito diferentes. Por exemplo, cis-
-[PtCl.{INH,),] {14a) é usado na quimioterapia do cincer, mas o frans-[PrCl,(NH,},] (14b)
£ terapeuticamente inative. Os isdmeros 6pticos sdo imagens no espelho um do outro ¢
nio sdo superponiveis (Fig. 16.23). A isomeria dptica e a isomeria geomérrica podem ocor
rer simultaneamente nos complexos octaédricos; como em [CoCl.en),] ": o isémero trans
{15a) é verde e as duas alternativas de isémero cis (15b) ¢ (15¢), que sio isdmeros dpticos
um do outro, sio violetas. Também podem ocorrer isémeros dpticos quando quatro grupos
diferentes formam um complexo tetraédrico, mas nio quando eles formam um complexo
quadrado-planar.

—_— _
cl |+ - =+ _|+

=

AT ] L
Cl

I Cl
i

L@ Cl
() erans-[CoClyten)s ™ (k) cis-[CaClylen)y | ™ (€] els-[CoClylens]”
15

Um complexo quiral ndo € idéntico a sua imagem no espelho. Assim, todos os isdmeros
pticos sdo quirais. Dizemos, entdo, que os isdmeros cis de [CoCl,{en),]” sdo quirais e que
um complexo quiral e sua imagem no espelho formam um par de enantibmeros. O isémero
trans se superpde a sua imagem no espelho. Complexos com essa propriedade sio chama-
dos de aguirais. Os enantibmeros diferem em uma propriedade fisica: as moléculas quirais
exibem atividade éptica, a propriedade de girar o plano de polarizagio da luz (Quadro
16.2). Na luz comum, o movimento das ondas s¢ faz em diregbes aleatdrias em rorno de
sua direcio de propagacio. Na luz plane-polarizada, as ondas permanecem em um inico

FIGURA 16.23 Isdmeros Gpticos. Os dois complexos s3o a imagem um do outro no espetho. Nao
importa como os complexos girem, eles ndo se superpdem.




LRI F M Como podem

O campo elétrico da luz ordindria oscila em todas as diregdes
perpendiculares i diregio de propagagio. Na luz plano-pola-
rizada, o campo elétrico da radiagio eletromagnética oscila
em um tinico plano. Pademos obter a luz plano-polarizada
fazendo passar a luz comum, nio polarizada, através de um
polarizador, feito com um material que 56 permite a passa-
gem da luz se o campo elétrico estiver alinhado em uma de-
terminada direcio.

Uma substincia opticamente ativa, comeo 08 cOMpostos
quirais, gira © plano de polarizacio de um feixe de luz por
um dngulo que depende da substincia, de sua concentragio
¢ do comprimento da célula da amostra. A luz polarizada
passa através de uma célula de amosira com cerca de 10 cm
de passo Optico. Para detectar a quiralidade, uma solugio do
complexo quiral de concentragiio conhecida € colocada na cé-
lula. Quando a luz emerge no outro lado da eélula, o dngulo
do plano de polariza¢io girou em relagio ao dngulo original.
Para determinar o dngulo, faz-se passar a luz através de um
analisador que contém outro filtro polarizador, O filtro ¢ gi-
rado até que a intensidade da luz que passa pelo polarizador,
pela amostra e pelo analisador atinja sua intensidade mdxi-
ma. O dngulo do plane de polarizagio corresponde a essa
posicio de maximo. Se a amostra ndo é opticamente ativa, o
analisador dd a intensidade mdxima no dngulo 0°. A amostra
€ opticamente ativa se o dngulo de rotagdo € diferente de 0°.
O valor real depende da identidade do complexo, de sua con-
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Um polarimetro determina a atividade dptica de uma substincia
ao medir o dngulo de rotagio do plano da luz plano-polarizada
provocado pela amostra,

centragio, do comprimento de onda da luz e do passo ptico
da eélula de amostra.

A determinacio do dngulo de rotagdo & chamada de pola-
rimetria. Em alguns casos, ela pode ajudar o quimico a seguir
uma reagdo. Por exemplo, se uma reagio destrdi a quiralidade
de um complexo, entio o dngulo de rotagio 6prica diminui
COm 0 tempo, enquanto a concentragio do complexo cai.

plano (Fig. 16.24). A luz plano-polarizada pode ser produzida pela passagem da luz comum
através de um filtro especial, como o material usado nas lentes polarizadas dos Gculos de
sol. Um dos enantidmeros de um complexo quiral gira o plano de polarizagio no sentido
horirio, ¢ sua imagem no espelho gira o plano pelo mesmo dngule, porém no sentido
contririo. Os complexos aguirais nio sio opticamente ativos: eles ndo giram o plano de
polarizagiio da luz polarizada.

Alguns complexos sio sintetizados em laboratério na forma de misturas racémicas, isto
&, misturas de enantidmeros em proporcoes iguais. Como os enantibmeros giram o plane de
polarizagio da luz em sentidos opostos, as misturas racémicas nio sio opticamente ativas.

Identificagido da isomeria dptica
Quais dentre os seguintes complexos sio quirais e formam pares de enantibmeros?

A A o 4]

/Y77 7 T
{:—|—(; ::—I—‘:s H—|—l: 11—|—.4

A A B B

{a) (b} fe) (d}
PLANEJE Desenhe a imagem de cada um dos complexos no espelho e gire mentalmente o
complexo original. Decida se a rotagio faz a molécula original coincidir com a imagem no
espelho. Se ndo, o complexo é quiral. Determine que complexos formam pares de enanti-
Smeros encontrando os pares formados por complexos que ndo sio imagens sobrepostas

no espelho um do outro. Se imaginar a estrutura tridimensional € difieil, construa modelos
simples de papel dos complexos.

Continsia —

Plano da luz
apds girar
Onda de
luz plano-
b
Amostra

FIGURA 16.24 A luz plano-po-
larizada & formada pela radia-
¢A0 em que o movimento das
ondas ocorre em um Gnico plano
{como representado pelo plano a
esquerda). Quando luz desse tipo
atravessa uma solugdo que con-
tém uma substincia opticamente
ativa, o plano de polarizacio gira
de um dngulo caracteristico que
depende da concentracio do
soluto e do passo dptico através
da amostra (& direita),




690  Principios de Quimica

RESOLVA A imagem de cada complexo no espelho estd 4 direita de cada par

(a) Se girarmos a imagem no espelho em torno do
eixo vertical, obteremos uma estrutura idéntica a
do complexo ariginal, logo sobreposta a ele.

MNao & quiral.

P
I
3
-5
S
(|
-]
-
Q
-—
=
=
b
-
ba

{b) A imagem no espelho se superpde ao original.
Mio é quiral.

{c) Menhuma rotagio € capaz de fazer o complexo

coincidir com sua imagem no espelho.

Quiral.

{d) Nenhuma rotagiio € capaz de fazer o comple-
x0 coincidir com sua imagem no espelho.

Quiral.

Quando a imagem no espelho de (¢) gira 90° em
torno do eixo vertical, ela € igual ao complexo (d).

{c) e (d) formam um par de enantibmeros.
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Teste 16.6A Repita o Exemplo 16.2 para os seguintes complexos:

T T HA 4] I'lb Is
AV AN,

C | B A | B
/ / i.'/ u/ [ C A
= | |
B B [ c
(a) (I ie) {d)

|Resprosta: (a) Nio & quiral; (c) quiral; (b, d) quiral e par de enantiémeros]
Teste 16.6B Repita o Exemplo 16.2 para os srguinm complexos:

17/ D/ B/ﬁ /JW
_I_ _I_

m :bJ (-;J :d:

As variedades de isomeria estdo resumidas na Fig, 16,19, Os isGmeros dpticos giram o
plano da luz em sentidos opostos.

ESTRUTURAS ELETRONICAS DOS COMPLEXOS

A caracteristica mais notdvel de muitos complexos de coordenagiio é que eles s3o colo-
ridos ou paramagnéticos, ou ambos. De onde vem essas propriedades? Para descobrir, é
necessdrio entender as estruturas eletrdnicas dos complexos, os detalhes das ligacBes e a
distribuigio de seus elétrons,

Existem duas teorias principais de ligagdo nos complexos dos metais d. A “teoria do
campo cristalino™ foi desenvolvida para explicar a cor dos sélidos, particularmente o rubi,
que deve sua cor aos fons Cr'*, ¢ depois adaptada para outros complexos. A teoria do cam-
po cristalino & simples de aplicar e permite fazer uso de predigdes fiteis com muito pouco
trabalho. Entreranto, ela nio explica todas as propriedades dos complexos. Uma aborda-
gem mais sofisticada, a “teoria do campo ligante” (Secio 16.12), baseia-se na teoria dos
orbitais moleculares e dd explicagbes mais detalhadas.

16.8 Teoria do campo cristalino

A teoria do campo cristalino usa uma visdo muito simplificada do ambiente do dtomo de
metal {ou fon) central: ela supde que cada ligante pode ser representado por uma carga
pontual negativa. Essas cargas negativas representariam os pares de elétrons isolados dos
ligantes, dirigidos para o dtomo central de metal (Fig. 16.25). Como o dtomo de metal que
estd no centro de um complexo rem, normalmente, carga positiva, ocorre atragio com as
cargas negativas que representam os ligantes e consequente formagio do complexo. Entre-
tanto, em muitos casos ainda existem elétrons d no ion de metal central e as cargas pontuais
que represenram os ligantes interagem diferentemente, de acordo com o orbital d. A teoria
do campo cristalino explora essas diferengas e as usa para explicar as propriedades dpticas e
magnéticas do complexo.

Como um exemplo, examinemos um complexo d' octaédrico, contendo um fon Ti*".
Em um fon Ti*" livre, os cinco orbitais 3d tém a mesma energia e o elétron d pode ocupar
qualquer um deles. Entretanto, quando um fon Ti*" dissolve em dgua, seis moléculas de
H.O o cercam ¢ formam um complexo [TIIOHIII‘]" . As seis cargas pontuais que repre-
sentam os ligantes ficam em lados opostos do fon de metal central ao longo dos eixos x,
¥ € 2. De acordo com a Figura 16.26, podemos ver que trés desses orbitais (d,,d  ed, )
tém seus lobos dirigidos para uma diregio entre as cargas. Esses trés orbitais d sio cha-
mados de orbitais t, na teoria do campo cristalino, Os outros dois orbitais (d_. e d,.— ),
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fa)

FIGURA 16.25 Ma teoria do cam-
po cristaling dos complexos, os
pares isolados de elétrons (a) que
servem de sitios de bases de Lewis
nos ligantes s3o tratades (b} como

cargas pontuais negativas.

As denominagies t,, € ¢, 530
derivadas da teoria de grupos, a
teoria matemditica da simetria. A
letra g indica que o orbital nio
muda de sinal quando partimos
de qualquer ponto, passamos
pelo nicleo & terminamos no
ponto correspondente do outro
lado do niacleo.
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d,
T L i
Ané s orbitais ¢, orbitais ty,
. FIGURA 16.26 Em um complexo octaédrico com um dtome ou fon central de metal d, um orbital

d,, se dirige para um ponto entre dois ligantes @ um elétron que o ocupa tem energia relativamente
baixa. O mesmo abaixamento de energia ocorre para os orbitais d , e d .. Um orbital d ; se dirige
para dois ligantes e um elétron que o ocupa tem energia relativamente alta. O mesmo aumento de
energia ocorre para um elétron d ;.

tém lobos que apontam diretamente para as cargas pontuais, sio chamados de orbitais e,.
Como as cargas pontuais que representam os ligantes repelem os elérrons dos orbitais d,
a energia do elétron d aumenta, porém menos se ele ocupa um orbital e, do que se ocupa
um orbiral t,.

Para expressar o fato de que em um complexo octaédrico um elétron tem energias di-
ferentes se ocupa orbirais diferentes, dizemos que os trés orbirais t,, tém energia mais baixa
do que os dois orbitais e,. A estabilidade do complexo depende da energia de interagio
entre o fon central positivo e seus ligantes, Normalmente a diferenga de energia dos elétrons
nos orbitais t,, e e, 56 explica cerca de 10% da energia total de interacio entre o jon central
e seus ligantes, mas £ o fator mais importante na determinagio das propriedades dpricas e
magnéricas do complexo.

O diagrama de niveis de energia da Figura 16.27 ajuda a resumir essas ideias. A separa-
gdo das energias entre os dois conjuntos de orbitais é chamada de desdobramento do cam-

po ligante, A, (O indica octaedro). Os trés orbitais t,, tém energla .f‘s“ abaixo da energia
ma:ha dos orbitais d no mmpltm ¢ o dois orbitais ¢, tém energia A, acima da média,
Como os orbirais t,_ rEm a energia menor, podemos predizer que, no estado fundamental
do complexo [Ti(OH,),]'", o elétron ocupa um deles, de preferém:m a um dos orbitais e, ¢,
entdo, a configuragio de menor energia do elétron no complexo é t,.". Essa configuragio do
estado fundamental estd representada no diagrama de caixas em (16).

O tinico elétron d do complexo octaédrico [Ti(OH,),]"" pode ser excitado do orbi-
tal t,, para um dos orbitais e, se absorver um féton de energia A, (Fig. 16.28). Quanto
maior for o desdobramento, mais curto o comprimento de onda da radiagio eletro-
magnética absorvida pelo complexo. Portanto, podemos usar o comprimento da radia-
¢do eletromagnética absorvida por um complexo para determinar o desdobramento do
campo ligante.

FIGURA 16.27 Niveis de energia dos
orbitais d em um complexo octaédrico
com um desdobramento A, do campo | =
ligante. A linha horizontal no centro a : i
esquerda representa a energla média
dos orbitais d no momento da forma-
¢io do complexo. As linhas A direita
mastram a modificagdo das energias
devido & imeragdo diferente com os

gl:-l

l "2y
3 FIGURA 16.28 Quando um complexo & ex-
ligantes. Cada erbital, representado T4 posto A luz de frequineia adequada, um elétron

por uma caixa, pode acomodar dois —u pode ser excitado para um orbital de energla
elétrons. | | Fog mais alta e um fdton de luz & absorvido.

Encrgia —»
™
=]

L#]
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Determinagdo do desdobramento do campo ligante

O complexo [Ti{OH,),]"" absorve luz de comprimento de onda $10 nm. Qual € o desdo-
bramento do campo ligante do complexo em quilojoule por mol (kj-mol™')?

PLANEJE Como a energia do fton € b, em que b é a constante de Planck e v (ni) éa
frequéncia da radiagiio, ele pode ser absorvido se by = A, O comprimento de onda, &
{lambda), da luz estd relacionado com a frequéncia por b = oy, em que ¢ € a velocidade
da luz (Segiio 1.2). Assim, o comprimento de onda da luz absorvida e o desdobramento do
campo ligante estdo relacionados por

he

-'l-'hn o 'I

Para descrever o desdobramento do campo ligante como energia molar multiplique essa
expressio pela constante de Avogadro:
hlﬁj.-'r.'

A

RESOLVA Como o comprimento de onda absorvido € 510 nm (correspondente a 5,10 X
107" m}, segue-se que o desdobramento do campo ligante é:

'.‘Ln=

De A, = Nyhel,
_(6,022%10" mol ') X(6,626 X 107 H]5) % (2,998 X 10° m-s )
b S100% 10 m
= 235 % 10° I'mol™" = 235 k]-mol™

Teste 16.7A O complexo [F\:I'CIH;:I,,,I3+ absorve luz de comprimento de onda 700, nm.
Qual ¢ o valor (em quilojoules por mol) do desdobramenta do campo ligante?

[Resposta: 171 kJ-mol '}

Teste 16.7B O complexe [Fe{CN)]" absorve luz de comprimento de onda 305 nm. Qual
£ o valor (em quilajoules por mol) do desdobramento do campo Liganee?

As energias relativas dos orbitais d sdo diferentes em complexos de formas diferentes. Por
exemplo, em um complexo tetraédrico os trés orbitais t; apontam mais diretamente para os
ligantes do que os orbitais e. Em consequéncia, em um complexo tetraédrico, os orbitais t,
tém energia maior do que os orbitais e (Fig. 16.29). O desdobramento do campo ligante, &
(em que T indica retraédrico), é geralmente menor do que nos complexos octaédricos, em
parte porque existem menos ligantes a se repelir,

Ponto para pensar: Em que grupos vocé acha que os orbitais d estio desdobrados em um
complero quadrado-planar?

Nos complexos octaédricos, os orbitais eg (d.2) e d,2_,:) tém energia maior do que os
orbitais t, (d_,d_ed_). O oposto é verdadeiro para os complexos tetraédricos, nos
qmpdﬂdognmmdum@nhpm € menor:

16.9 Série espectroquimica

Os diferentes ligantes afetam os orbirais d de um determinado dtomo ou ion de metal em graus
diferentes ¢, assim, produzem diferentes desdobramentos do campo ligante. Por emnplc

desdobramento do campo ligante € muito maior no [Fe{CN),]* do que no [Fcl'ClH;!,, LAs

energias relativas dos desdobramentos produzidos por um determinado ligante sio aproxi-
madamente as mesmas, independentemente da identidade do metal d do complexo. Por isso,
os ligantes podem ser arranjados em uma série espectroquimica, de acordo com as grandezas
relativas dos desdobramentos de campo ligante que produzem (Fig. 16.30). Os ligantes que
aparecem abaixo da linha horizontal da Figura 16.30 provocam um desdobramento pequenc
do campo ligante ¢, por isso, sio chamados de ligantes de campo fraco. Os que estio acima

O subscrito g ndo & usado para
identificar os orbitais em um
complexo tetraédrico porque
nio ha centro de simetria.

Encrgia —>

FIGURA 16.29 Miveis de energia
dos orbitais d em um complexo
tetraédrico com o desdobramento
de campo ligante A,. Cada caixa
(isto &, orbital) pode acomodar
dois elétrons.
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FIGURA 16.30 5érie espectrogquimica. Os ligantes de campo forte dao origem a grandes desdobra-
mentos entre os orbilals t e os orbitals e, enquanto os ligantes de campo fraco dio origem somente a
CN,CO pequenos desdobramentos. A linha horizontal marca a fronteira aproximada entre as duas classes de

Ligantes de campo fore

NO. - ligantes. A mudanga de cor representa o aumento da energia da luz absorvida quando a energia do

2 campo aumenta.
= da linha horizontal produzem um desdobramento maior do campo ligante ¢ sdo chamados de
NH, ligantes de campo forte, O fon CN €, portanto, conhecido como um ligante de campo forte,

enquanto a molécula H,0 € descrita como um ligante de campo fraco.
O conhecimento das energias relativas dos ligantes permite controlar a cor de um fon

Har complexo e, como veremos na Secio 16.11, o magnetismo também. A substituicio de um li-
oY gante por outro nos di um controle quimico sobre a cor. De modo semelhante, a substituigio
de ligantes de campo fraco por ligantes de campo forte |ou vice-versa) age como uma chave
quimnica para ligar e desligar o paramagnetismo. A ideia central ¢ que o desdobramento do
OH" campo ligante afeta a configuragio do complexo. Em um dtomo isolado de metal, os cinco
. orbitais d tBm a mesma energia. Os elétrons devem, portanto, ocupar cada orbiral separada-
F mente (regra de Hund, Se¢do 1.13), até que os cinco elétrons estejam acomodados. Quando,
porém, um dtomo € parte de um complexo, temos de considerar as diferengas de energia entre

SCNCI" o orbitais t,, € €, porque a ordem de preenchimento dos orbitais depende dessa diferenga.
B Examinemos, primeiramente, o dtomo ou ion de metal do centro de um complexo
octaédrico. As energias dos orbitais d sio desdobradas pelos ligantes, como pode-se ver
i na Figura 16.27. Os trés orbitais t,, tém a mesma energia e ficam abaixo dos deis orbitais

¢, O tnico elétron de um complexo d' ocupa um dos orbitais ts, € a configuragio do es-
tade fundamental & t:" {veja 16). Os dois elétrons de um complexo d° ocupam orbitais T
separados e dio origem  configuragdo t,* (17). Do mesmo modo, um complexo d” deve
ter a configuragio de estado fundamental t,’ (18). De acordo com a regra de Hund, esses
elétrons devem ter spins paralelos, porque esse arranjo corresponde 3 energia mais baixa.
i e

e ——

Ligantes de campo fraco

] F 1Tk

2 3
17 e 18 L

Um complexo octaédrico d* apresenta um problema. O quarto elétron pode entrar em
um orbital t,, resultando na configuracio l:,;‘ Entretanto, para isso, ele deveria entrar em
um orbital que jd estd semipreenchido e enfrentaria a forte repulsdo do elétron jd instalado
{19). Para evitar essa repulsdo, ele poderia ocupar um orbital e, vazio, dando a configu-
ragdo t,:e; {20), mas agora enfrentaria a forte repulsio dos ligantes. A configuragio de
menor energia dentre essas duas depende dos liganres presentes. Se A, € grande (como no
caso dos ligantes de campo forte}), a diferenca de energia entre os orbitais t, e e _é grande
a configuragio t,.' terd energia menor do quea configuragiot, 'e,". Se A, é pequeno (como
no caso dos ligantes de campo fraco), t,, ¢I’ serd a configuragio de menor energia e serd

adotada pelo complexo.
e e
_— T —s
f2g "2¢
BT} TTTITH
19 ! 20 g%}

Uma nofa em boa prdatica: Note que uma configuragio com um dnico elétron em um orbi-
tal é escrita com um sobrescrito 1, como em t, e, ndot, e,
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Predicdo da configuracdo eletronica de um complexo

Prediga a configuragdo eletrinica de um complexo octaédrico d’ com (a) ligantes de cam-
po forte e (b) ligantes de campo fraco, dando, em cada easo, o niimero de elétrons desem-
parelhados.

Antecipe (a) No caso dos ligantes de campo forte, os niveis de energia estio muito scpara-
dos e devemos esperar que os clétrons se emparelhem nos orbitais de energia mais baixa,
resultando em menos elétrons desemparelhados. (b) No caso dos ligantes de campo fraco,
o5 niveis de energia estdo mais proximos, logo devemos esperar que os elétrons ocupem
todos os orbitais vazios, resultando no nimero maximo de elétrons desemparelhados.

PLANEJE Adicione elétrons aos orbitais de acordo com o principio da construgio, para
obter a configuragio de menor energia.

RESOLVA

EXEMPLO 16.4

(a} Como A, € grande, rodos os cinco elétrons entram em orbitais
t,, € quatro eletrons devem se emparelhar.

t,, ; 1 elétron desemparelhado

{b) Como A, é pequeno, os cinco elétrons ocupam todos os cinco
orbitais sem emparelhamento.

thjn‘l; 5 elétrons desemparelhados

Avalie Como esperado, o nimero de elétrons desemparelhados € maior para ligantes de
campo fraco do que para ligantes de campo forte,

Teste 16.8A Prediga as configuragbes eletrnicas e o niimero de elétrons desemparelhados
de um complexo octaédrico d" com (a) ligantes de campo forte e (b) ligantes de campo fraco,

[Resposta: (a) t,,", 0; (b) v, 'e,", 4]

Teste 16.8B Prediga as mn.ﬁgum;&s eletrinicas e o niimero de elétrons desemparelhados
de um complexo octaédrico d' com (a) ligantes de campo forte e (b) ligantes de campo fraco.

A Tabela 16.5 lista as configuragbes dos complexos octaédricos de d' até d', incluindo as
configuracdes alternativas para os complexos octaédricos de d* a d7. Um complexo d” com

TABELA 16.5 Configuragio eletrnica dos complexos d”

Niamero de Configuracio
clétrons d Complexos octaédricos Complexos tetraédricos
d: tl‘: ¢!
. t, 5
d |5 -
Spin baixo Spin alto
d' £ tle,! &'t
d’ e Gty e't,’
d* ty Loe 'ty
i t,re et 't
d: tzﬂ:e.j e:tt:
d L ey
4" ta'ty e'e’
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FIGURA 16.31 Em uma roda das
cores, a cor da luz absorvida é

a oposta da cor percebida. Por
exemplo, um complexo que absor-
ve luz laranja parece azul ao olho.

FIGURA 16.32 Coma [Ti{OH,),] ¥
absorve a luz amarelo-esverdeada
(de comprimentos de onda proxi-
mas a 510 nm), ele parece violeta
sob a luz branca.

FIGURA 16.33 Efeito da mudanga
de ligantes com diferentes forgas
de campo na cor de complexos
octaédricos de cobalto(lll) em
solucdo em dgua.
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o mimero mdximo de elétrons desemparelhados é chamado de complexo de spin alto. Espe-
ra-s¢ complexos de spin alto para os ligantes de campo fraco porque os elétrons podem
ocupar facilmente os orbitais t, e e,, e, assim, 0 maior nimero de elétrons t8m spins para-
lelos. Um complexo d" com o nimero minimo de elétrons desemparelhados é chamado de
complexo de spin baixo. Podemos esperar um complexo de spin baixo quando os ligantes
sdo de campo forte, porque os elétrons entram nos orbitais t,, até completi-los totalmente,
ainda que tenham de emparelhar seus spins. Podemos prever quando um complexo ocraé-
drico serd de spin alto ou de spin baixo verificando a posigio dos ligantes na série espectro-
quimica. Se eles sio ligantes de campo forte, espera-se complexos de spin baixo e, se eles
sdo de campo fraco, complexos de spin alto.

Os complexos tetraédricos sio quase sempre de spin alto. Vimos gue os desdobramen-
tos de campo ligante sio menores para os complexos tetraddricos do que para o5 comple-
xos octaédricos. Assim, ainda que os ligantes sejam classificados como ligantes de campo
forte para complexos octaédricos, o desdobramento € tio pequeno no complexo tetraédri-
ca correspondente que os orbitais t, s30 energeticamente acessiveis.

As configuragoes eletronicas dos dtomos ou fons de metal do bloco d em complexos
sdo obtidas pela aplicagdo do principio da construgdo aos orbitais d, levando em con-
ta a energia do desdobramento do campo ligante. A série espectroguimica resume as
energias relativas dos desdobramentos do campo ligante,

16.10 Cores dos complexos

A luz branca é uma mistura de todos os comprimentos de onda da radiagio eletromagné-
tica entre cerca de 400 nm (violeta) ¢ cerca de 800 nm (vermelho). Quando alguns desses
comprimentos de onda sdo removidos do feixe de luz branca pela passagem da luz através
de uma amostra, a luz que passa nio é mais branca a olho nu. Por exemplo, se a luz ver-
melha € retirada da luz branca por absorgio, a luz que resta € de cor verde, Se a luz verde
€ removida, a luz que aparece € vermelha. Dizemos que as luzes vermelha e verde sdo cores
complementares = a cor que permanece depois que a outra é removida (Fig. 16.31),

Pode-se ver na roda das cores que se uma substincia parece azul (como no caso da
solugo de sulfaro de cobre(ll), por exemplo), ¢ porque ¢la estd absorvendo a luz laranja
{580-620 nm). lgualmente, se conhecemos o comprimento de onda (e, portanto a cor) da
luz absorvida pela substincia, entio podemos prever a cor da substincia pela cor com-
plementar na roda das cores. Como o [Ti({OH,),]"" absorve luz em 510 nm, que & a luz
amarelo-esverdeada, o complexo aparece violera (Fig. 16.32).

Como os ligantes de campo fraco levam a pequenos desdobramentos, os complexos
que eles formam absorvem radiagdo de baixa energia ¢ alto comprimento de onda, As
radiagdes de alto comprimento de onda correspondem a luz vermelha e, por isso, esses
complexos tém cores proximas do verde. Como os ligantes de campo forte levam a grandes
desdobramentos, os complexos que eles formam absorvem radiagio de alta energia e baixo
comprimento de onda que corresponde ao violeta, no final do espectro visivel. Espera-se
que esses complexos tenham cores proximas do laranja e do amarelo (Fig. 16.33).
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As cores que descrevemos tém origem nas transigdes d-d, nas quais um elétron é excitado
de um orbiral d para outro orbital d. Nos complexos octaédricos, a excitagio € de um orbital t,,
para um orbital e,. Em um complexo tetraédrico, a excitagio & de um orbital e para um orbital
t,, porque a ordem das energias dos orbitais se inverte. Entretanto, existe outro tipo de transi-
io, chamado de transigio de transferéncia de carga, na qual um elétron ¢ excitado do ligante
para o dtomo de metal ou vice-versa, As rransigdes de transferéncia de carga sdo, com frequén-
cia, muito intensas € sdo a causa mais comum das cores dos complexos de metais d, como na
transigio responsdvel pela cor plrpura intensa dos fons permanganato, MnO,~ (Fig. 16.34),

Nos complexos, as transigoes entre os orbitais d ou entre o3 ligantes e o dtomo de
metal ddo origem @ cor; os comprimentos de onda podem ser correlacionados com a
magnitude do desdobramento do campo ligante.

16.11 Propriedades magnéticas dos complexos

Como vimos no Quadro 3.2, uma substincia com elétrons desemparelhados é paramagné-
tica e € arraida por um campo magnérco. Uma substincia sem elérrons desemparelhados é
diamagnétca ¢ é empurrada para fora do campo magnético. Muitos complexos de metais
d tém elétrons d desemparelhados e, portanto, sio paramagnéticos. Acabamos de ver que
os complexos d” de spin alto tém mais elétrons desemparelhados do que os complexos 4"
de spin baixo. O complexo de spin alto &, portanto, mais fortemente paramapgnético e &
arraido mais fortemente pelo campo magnético. Para ser de spin alto ou baixo, um comple-
xo depende dos ligantes presentes. Os ligantes de campo forte criam uma grande diferenga
de energia entre os orbitais t,, ¢ ¢, de um complexo octaédrico (Fig. 16.35). Seus complexos
de d* a d’, consequentemente, tendem a ser de spin baixo e diamagnéticos ou s6 fracamente
paramagnéticos. Os ligantes de campo fraco criam uma pequena diferenga de energia e,
assim, os elétrons preenchem os orbitais de energia mais alta antes de se emparelhar nos
orbitais de mais baixa energia. Seus complexos de d' a d’, consequentemente, tendem a ser
de spin alto e fortemente paramagnéticos.

Determinagio das propriedades magnéticas de um complexo

Compare as propriedades magnéticas do {Fe{DHQ}a]l' com as do [F:{CN}*I"'.

Antecipe Como H,0O € um ligante de campo fraco, devemaos esperar o niimero miximo de
elétrons desemparelhados, logo o complexo deve ter spin alto e ser paramagnético. O fon
CN & de campo forte, logo seus complexos devem ter spin baixo e serem diamagnéticos.

i
o
o
-
.
=
e
e
L

PLANEJE Para predizer as propriedades magnéticas de um complexo, precisamos saber o
niimero de elétrons do dromo ou fon central e a posigio dos ligantes na série espectroqui-
mica. Decida, pela posigio na série espectroguimica, se os ligantes sio de campo forte ou
de campo fraco. Determine, entdo, se os complexos s3o de spin alto ou baixe.

RESOLVA

{a) Determine o nimero de elétrons d.
O fon Fe** € um fon d%,

Classifique a for¢a do ligante
H,0 & um ligante de campo fraco.

T
E, (a) (b}
2
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FIGURA 16,34 Em uma transigio
de transferéncia de carga do ligan-
te para o metal, um elétron ener-

geticamente excitado migra do

ligante para o jon de metal central.
Esse tipo de transigio & responsd-
vel pela cor pirpura intensa do jon
permanganato, MnQ, ",

o 150
o T
A —

A

. o
-
FIGURA 16.35 (a} Um ligante de
campo forte provavelmente dard
origem a um complexo de spin
baixo (nesse caso, a configuragio
éado Fe'"). (b) A substituigio por
ligantes de campo fraco provavel-
mente dard origem a um comple-
x0 de spin alto.
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Para um ligante de campo fraco prediga uma configuracio de
spinalto t, e ’.

[Fe{OH,),I*" terd 4 elétrons desemparelhados, portanto, &
paramagnético,

[TF vt Ti]

(b) Determine o nimero de elétrons d.
Fe'™ & um ion d°,

=
8
LRy
¥
-
Q
-
:
&

Classifique a forga do ligante
CN™ é um ligante de campo forte.

Para um ligante de campo forte prediga uma configuragio de spin
baixo ':1:.

[FelCN),]'” ndo terd elétrons desemparelhados, portanto é
diamagnético.

Avalie Como esperado, o complexo aqua € paramagnético, ¢ o complexo cianeto, dia-
magnético.

Teste 16.94 Que mudanga podemos esperar no campo magnético quando os ligantes NO,
de um complexo ocraédrico sio substituidos por ligantes C1° se o complexo € (a) d’ ou (b) d'?

[Resposta: (a) O complexo torna-se paramagnético;
(b} nio hi mudanga nas propriedades magnéticas.)

Teste 16.9B Compare as propriedades magnéticas do [Ni(en),]** com as do [Ni{OH,),]**.

mento do campo ligante. Ligantes de campo forte tendem a formar complexos de
spin baixo e a ser fracamente paramagnéticos, e os ligantes de campo fraco tendem a
formar complexos de spin alto e a ser fortemente paramagnéticos.

16.12 Teoria do campo ligante

A teoria do campo cristalino baseia-se em um modelo de ligagdo muito simples. Por exem-
plo, os ligantes ndo sio cargas pontuais. Eles sio moléculas ou fons. A teoria deixa, tam-
bém, muitas perguntas sem resposta. Por que, por exemplo, uma molécula eletricamente
neutra como o CO & um ligante de campo forte, mas um fon com carga negativa como o
Cl™ é um ligante de campo fraco?

Para melhorar o modelo das ligagdes nos complexos, os quimicos retomaram a teoria
geral de ligagio - a teoria dos orbitais moleculares (Segio 3.9). A teoria do campo ligante
descreve as ligagdes nos complexos em termos de orbitais moleculares construidos com os
orbitais d do dromo de metal e os orbitais dos ligantes. Ao contririo da tearia do campo
cristalino, que utiliza cargas pontuais para modelar o complexo, a teoria do campo ligante
utiliza, mais realisticamente, ligagdes covalentes entre os ligantes e o dtomo ou fon central
de metal. Como veremos, muito do trabalho que desenvolvemos na descrigio da teoria do
campo cristalino pode ser transferido para a teoria do campo ligante. A grande diferenga
estd na origem do desdobramento do campo ligante.
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Para descrever a estrutura elerrdnica de um complexo, primeiramente construimos os
orbitais moleculares a partir dos orbitais atdmicos disponiveis no complexo, exatamente
como farfamos para uma molécula. Imagine um complexo octaédrico de um metal d do
Periodo 4, como o ferro, o cobalto ou o cobre. Temos que levar em conta os orbitais 4s, 4p
€ 3d do ion central de metal, porque todos esses orbitais tém energias semelhantes. Para
simplificar a discussdo, usaremos somente um orbital de cada um dos ligantes. Por exem-
plo, para um ligante Cl, usaremos o orbital 3p do Cl dirigido para o metal; para um ligan-
te NH,, usaremos o orbital sp’ do par isolado do nitrogénio. Os seis orbitais ligantes do
complexo octaédrico sdo representados pelos lobos em forma de ldgrima da Figura 16.36.
05 orbirais tém simetria cilindrica em relagio ao eixo metal-ligante e, assim, eles estdo pre-
parados para formar orbitais o.

Existem nove orbitais no dtomo de metal e seis nos ligantes, somando 15 ao todo.
Como veremos adiante, podemos esperar que existam 15 orbitais moleculares, seis ligantes,
seis antiligantes ¢ trés niio ligantes. As energias desses orbitais estio na Figura 16.37, junta-
mente com os nomes que [hes sdo comumente atribuidos. Observe na Figura 16.37 que os
orbitais t, do metal nio tém companheiros nos ligantes. Nao existem orbitais nos ligantes
que combinem com eles. Assim, esses trés orbitais sio os orbitais nio ligantes no complexo
¢ o5 orbitais ¢, sdo antiligantes.

Vamaos, agora, proceder exatamente como fizemos na discussdo das moléculas diatd-
micas {Segdo 3.10). Usamos o principio da construgio para obter a configuragio eletrbnica
do estado fundamental. Primeiramente, precisamos contar os elétrons disponiveis. Em um
complexo d°, existem n elérrons fornecidos pelo metal e cada orbiral ligante contribui com
dois elétrons, Assim, 12 elétrons sdo fornecidos pelos ligantes, dando 12 + # elétrons no
total. Os primeiros 12 elétrons preenchem os seis orbitais ligantes. [sso deixa # elétrons
para serem acomodados nos orbitais ndo ligantes e antiligantes. Nesse ponto, & necessdrio
observar que os proximos orbitais disponiveis {os que foram colocados dentro da moldura
escura mais alta da Fig. 16.37), seguem exatamente no mesmo padrio que vimos na teoria
do campo cristalino. A dnica diferenga € que, na teoria do campo ligante, reconhecemos os
orbitais t,, como orbitais ndo ligantes e os orbitais ¢, como antiligantes entre o metal ¢ os
ligantes. Isto &, o desdobramento do campo ligante pode ser reconhecido como a energia
de separagio entre os orbitais nio ligantes ¢ antiligantes. Os quatro orbitais restantes sio
antiligantes de alta energia, ordinariamente inacessiveis aos elétrons.

A partir desse ponto, a andlise & 2 mesma usada na teoria do campo cristaline. A ordem de
preenchimento desses dois conjuntos de orbitais segue exatamente o mesmo raciocinio de antes
¢, da mesma forma, a discussio das propriedades dpticas e magnéticas. S¢ o desdobramento do
campo ligante for grande, os orbitais t, serio ocupados primeiramente e espera-se um com-
plexo de spin baixo. Se o desdobramento do campo ligante for pequeno, os orbitais e, serio
ocupados antes do emparelhamento nos orbitais t,_ e espera-s¢ um complexo de spin alto.

Embora a teoria do campo ligante coloque a discussdo dos orbitais moleculares em
uma base mais firme, ela ainda nio explicou todas as peculiaridades da teoria do campo
cristalino. Em particular, por que CO ¢ um ligante de campo forte? Por que Cl™ ¢ um ligan-
te de campo fraco, a despeito da carga negativa?

Temos de desenvolver mais ainda o modelo, levando em conta os efeitos dos ourros
orbitais dos ligantes. Quando construimos os orbitais moleculares, consideramos apenas
os orbitais dos liganees que apontam diretamente para o dromo central do meral. Os ligan-
tes tém, também, orbitais perpendiculares ao eixo da ligagio metal-ligante, que poderiam
formar orbitais 7 ligantes e anriligantes. Como se v& na Figura 16.38, um orbiral p do
ligante, perpendicular ao eixo de ligagio meral-ligante, pode se superpor a um dos orbitais
t,, para produzir dois novos orbitais moleculares, um ligante e um antiligante. A combina-
sao ligante resultante tem energia menor do que a dos orbitais t,, originais. A combinagio
antiligante tem energia mais alea,

Agora, contamos o nimero de elétrons a acomodar. 5¢ o ligante é Cl, o orbital 3p do
Cl que foi usado para construir o orbital « metal-ligante estd completo. Ele fornece, entio,
dois elétrons, que ocupam a combinagdo ligante da ligagio metal-ligante, como na Figura
16.38a, por exemplo. Os n elérrons d fornecidos pelo metal devem ocupar a combinagio
antiligante da ligagio metal-ligante. Como esse orbital molecular tem energia maior do que
a dos orbitais t,,, o desdobramento do campo ligante € diminuido pela ligagdo m. Podemos
ver, agora, por que Cl & um ligante de campo fraco, apesar da carga negativa.
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FIGURA 16.36 Os objetos em
forma de lgrima sio representa-
goes dos orbitais atbmicos ligantes
que sio usados para construir os
orbitais moleculares na teoria do
campo ligante. Eles podem repre-
sentar orbitais s ou p dos ligantes,
ou hibridos dos dois.

Metal

Complexo

Ligante

12
> elétrons
[
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FIGURA 16.37 Diagrama de
niveis de energia dos orbitais
moleculares de um complexo
octaédrico. Os 12 elétrons forne-
cidos pelos ligantes preenchem os
sefs orbitais de menor energia, que
s30 todos orbitais ligantes. Os n
elétrons fornecidos pelo dtomo ou
fon de metal d s3o acomedados
nos orbitais dentro da moldura
mais alta. O desdobramento do
campo ligante € a energia de sepa-
rag 30 entre os orbitais ndo ligantes
it e antiligantes (e,) da caixa,
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FIGURA 16.38 Efeito da ligagdo  sobre o desdobramento do campeo ligante. (a) Nesse caso, o
orbital antiligante 7* do ligante ou tem energia alta demais para participar da ligagio ou estd ausente
(come ocore po caso de um ligante monoatmico coma Cl7). (b) Nesse caso, o orbital antiligante
™ do ligante combina em energia com o orbital do metal e formam-se as combinagbes ligante e
antiligante da ligago metal-ligante.

Vamos, agora, supor que o ligante seja CO. O orbital que se superpde aos orbitais t,,
do meral, nesse caso, tanto pode ser o orbital m completo como o orbiral antiligante «*
vazio da molécula. Acontece que este dltimo orbiral estd mais proximo em energia dos orbi-
tais do metal e, assim, tem papel dominante na formacdo da ligacio com o metal, como na
Figura 16.38b. Nio existem elétrons do ligante para acomodar, porque seu orbital w* estd
vazio. Os n elétrons d entram, entio, na combinagio ligante da ligagio metal-ligante. Como
esse orbital molecular tem energia menor do que os orbirais t,, originais, o desdobramento
do campo ligante aumenta com a formacio da ligagdo o e CO é um ligante de campo forte,
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CONHECIMENTOS QUE VOCE DEVE DOMINAR

O 1 Explicar as tendéncias das propriedades fisicas ¢ quimicas
dos elementos do bloco d (Seghes 16,1 & 16.2).

3 2 Descrever e escrever equagdes balanceadas das reagdes
principais usadas na produgio dos elementos da primeira coluna
(Periodo 4} do bloco d & dos Grupos 11 € 12 (Secoes 16.3 & 16.4),
O 3 Descrever os nomes, 4 propriedades e as reaces de alguns
dos principais compostos dos elementos da primeira coluna do
bloco d (Seghes 16.3 e 16.4).

O 4 Descrever a operagio de um forno ¢ como o ago € fabricado
(Segio 16.3).

3 5 Dar o nome ¢ escrever as fdrmulas dos complexos de metais
d (Caixa de Ferramentas 16.1 ¢ Exemple 16.1).

EXERCICIOS

Tendéncias das propriedades

O Apéndice 2 pode ajudar a resolver estas questoes.

16.1 Que membros do bloco d, os do lado esquerdo ou os do
lade direito, tendem a ter potenciais padeio mais fortemente
negativos? Explique sua resposta.

16.2 D¢ o nome de cinco elementos do bloco d que tenham
potencial padrio positive.

16.3 Identifique o elemento que tem o maior raio atémico em
cada um dos seguintes pares: (a) vanddio ¢ titdnio; (b) prata e
ouro; (c) vanddio e tintalo; (d) rédio e iridio.

16.4 Identfique o elemento que tem o maior raio atdmico em
cada um dos seguintes pares: (a) ferro e crdmio; (b) palidio e
platina; (c) tungsténio e rénio; (d) escindio ¢ itrio.

16.5 Idemifique o elemento que tem o maior primeiro potencial
de ionizagio em cada um dos seguintes pares: (a) ferro e niquel;
(b} niquel e cobre; (c) dsmio ¢ platina; (d) niquel & palddios (¢)
héifnio e tintalo.

apesar de ser eletricamente neutro.

De acordo com a teoria do campo ligante, o desdobramento do campo ligante é a
energia da separagdo entre os orbitais moleculares ndo ligantes e antiligantes, cons-
truidos principalmente a partir dos orbitais d. Quando a lgacdo v é possivel, o des-
dobramento do campo ligante diminui se o ligante fornece elétrons « e aumenta se 0
ligante ndo fornece elétrons .

0 & Identificar os pares de ionizagio, as ligacBes, os hidraros,
a coordenagdo, os isdmeros geométricos ¢ dpticos (Testes 16.4 ¢
16.5 ¢ Exemplo 16.2).

O 7 Determinar o desdobramento do campo ligante a parti
do comprimento de onda da luz absorvida por um complexo
{Exemplo 16.3).

) 8 Usar a série espectroquimica para prever o ¢feito de um
ligante na cor, na configuragio eletrdnica ¢ nas propriedades
magnéticas de um complexo de metal d (Exemplos 16.4 & 16.5).

O 9 Descrever as ligagies dos complexos de metal d em termos
da reoria do campo ligante (Secio 16.12),

16.6 Identifique o elemento que tem o maior primeiro potencial
de ionizagio em cada um dos seguintes pares: {a) manganés ¢
cobalro; (b) manganés e réniog (c) crémio ¢ zinco; (d) erfmio e
molibdénio; (e} palidio e platina.

16,7 Explique por que a densidade do merciirio (13,55 pom ') é
significativamente maior do que a do cidmio (8,65 gam” ), mas
a densidade do cidmio é 56 um pouco maior do que a do zinco
(7,14 gem ¥

16.8 Explique por que a densidade do vanddio (6,11 gem™)

£ significativamente menor do que a do crémio (7,19 gem ™),

O vanddio ¢ o criimio cristalizam em uma rede cibica de corpo
centrado,

16.9 (a) Descreva a rendéncia da estabilidade dos estados de
oxidagio, de cima para baixo em um grupo do bloco d {por
exemplo, do crémio ao molibdénio e depois o rungsténio). (b)
Como essa tendéncia se compara com a tendéncia das estabilida-
des dos estados de oxidagiio observada nos elementos do bloco p,
de cima para baixo em um grupa?




16.10 Que oxcdnion, MnO, ou WO, , espera-se que seja o
agente oxidante mais forte? Explique sua escolha.

16.11 Qual dos elementos, vanidio, crémio ou manganés, forma
mais facilmente um éxido com formula MO,? Explique sua
rESpOsL.

16.12 Qual dos elementos, escindio, melibdénic ou cobre, forma
mais facilmente um cloreto com férmula MCl,? Explique sua
resposta.

Exame de alguns elementos

16.13 Prediga os produtes principais de cada uma das seguintes
reagics ¢ balanceie as reagdes simplificadas:

{a) TiClis) + Mgls) =2

ib) CoCOyls) + HNO {ag) —

(€} V205(s) + Ca(l) 2~

16.14 Prediga os produtos principais de cada uma das seguintes
reagoes ¢ balanceie as reagdes simplificadas:

{a) FeCryO4ls) + Cis) -2

ih) CrO (s + HyOF fag) —»

{e) MnDsls) + Aljs) =2+

16.15 Dé os nomes sistemdticos e as férmulas quimicas dos
principais componentes de (a) rutilo; (b) hemarita; (c) pirolusita;
{d) cromita.

16.16 D¢ os nomes sistemidticos ¢ as férmulas quimicas dos prin-
cipais componentes de (a) magnetita; (b) malaquira; (c) ilmenita;
{d) calcocita,

16.17 (a) Que agente redutor ¢ usado na produgio de ferro a
partir do minério? (b) Escreva as equagbes quimicas da produgio
de ferro em um alto-forno. () Qual £ a impureza principal do
produto do alto-forno?

16.18 {a) Qual & o objetivo da adigio de calcdrio no alte-forno?
(b) Escreva as equaghes quimicas das reaghes do calcirio no alwo-
-forno.

16.19 Use o Apéndice 2B para determinar se uma solugio dcida
de dicromarto de sédio pode oxidar (a) jons brometo a bromo e
{b) ions prata(l) a ions prata{ll) em condigfes padrio.

16.20 Use o Apéndice 2B para determinar se uma solugio dcida
de permanganato de potdssio pode oxidar (a) fons cloreto a cloro
¢ {b) metal merciirio a fons mercirio(l) em condigGes padrio.
16.21 Esereva a equagio quimica que descreve cada um dos
seguintes processos: (a) V,0, sdlido reage com dcido para formar
o fon VO*; (b) V.0, sélido reage com base para formar o fon
VO, >

16.22 Escreva a equacio quimica que descreve cada um dos se-
guintes processos: (2] a produgiio de crémio pela reagdio termita;
{b) a corrosio do metal cobre pelo didxido de carbono em ar
timido; (c) a purificacio do niquel com o uso de mondxido de
carbono.

16.23 Use as configuragdes eletrdnicas para explicar por que o
oure ¢ 4 prata sio menos reatives do que o cobre.

16.24 Use as configuragies eletrnicas para sugerir uma razio
por que ferro(lll) é facilmente preparado a partic do ferro(Il), mas
a conversio do niquel(Il) e cobaltofll) a niquel{lll) e cobalro(1I)
$i0 muito mais dificeis.

16.25 (a) Explique por que a dissolugio de um sal de ceomio{lIl)
produz uma solugiio dcida. (b) Explique por que a adigio lenta
de fons hidroxide a uma solugde que contém fons cromio(III)
produz inicialmente um precipitado gelatinose que a seguir s
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dissolve com adigio de mais fons hidedxido., Escreva as equagbes
quimicas que descrevem esses aspectos do comportamento dos
ions crémao(I1I).

16.26 Algumas das propriedades quimicas do manganés diferem
marcadamente das de seus vizinhos. Por exemplo, em pressio
constante, sd0 necessarios 400 kJ (2 as) para aromizar 1,0 mol de
Ci{s) & 420 k] para atomizar 1,0 mol de Fe(s), porém apenas 280
k] para atomizar 1,0 mol de Mn(s). Proponha uma explicagio,
usando as configuragbes eletronicas dos dromos na fase gis, para
a entalpia de atomizagio mais baixa do mangands.,

Compostos de coordenagio

16.27 Momeic o scguintes ions complexos e determine o niimero
de oxidagio do metal: (a) [Fe{CN),]""; (b) [Col N]-[,j‘,]JI i {c)
[ColCN),(OH,)]" ; {d) [Co{SO)NH,)] .

16.28 Nomeie os scguintes fons complexos e determine o niimero
de oxidagio do metal: (a) [CrCL(NH, ),(OH, )] ; (b) [Rhfen),]"";
(<) [Fefox){Br),]"; (d) [NI{OH){OH,),]*".

16.29 Use as informagies da Tabela 16.4 para escrever as férmu-
las de cada um dos seguintes complexos de coordenagio:

(a) hexacianetocromato(lll) de potissio;

(b) cloreto de pentaaminassul fatocobala(I11);

(€} brometo de tetraaminadiaquacobalve{I};

(d) bisoxalaro{diaqua)ferrato(lll} de s6dio.

16.30 Use as informaghes da Tabela 16.4 para escrever as frmu-
las de cada um dios seguintes complexos de coordenacio:

(a) cloreto de tetraamina-hidroxidocromio{l1);

{b) tetracloridoplatinato(Il} de sédio;

(c) sulfato de triaminotriclorideniquel(TV);

(d) tris(oxalamjrodinflll) de sGdio;

{e} cloreto-hidroxidobis{oxalato)roedato(Il) de litio octa-hidrato.
16.31 Quais dos seguintes ligantes podem ser polidentados? 5e 0
ligante pud:r sCr pqli:ll:madu. dé o niimero mdximo de posigoes
que podem ser usadas simultaneamente na ligagio com um Gnico
metal central, (a) HN{CH,CH,NH,),; (b) CO,; (c) H,O; (d)
oxalato.

16.32 Quais dos seguintes ligantes podem ser polidentados? 5¢ o
ligante puder ser polidentado, d& o nimere miximo de posigies
do ligante que podem ser usadas simultancamente na ligagio com
um inico metal central. (a) fon clorete; (b) fon claneto; (¢} fon
etilenodiaminatetraacetato; (d) N{CH,CH,NH,),.

16.33 Quais dos seguintes isdmeres do diaminobenzeno podem
formar complexos quelantes? Explique.

NH, NH, NH,

NH;
{a) (b} (e

NH,
NH,

16.34 Quais dos seguintes ligantes voct espera que formem com-
plexos quelantes? Explique.

ia) Bipiridina

N._sN

(b} orta-Fenantrolina <) Pirimidina
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16,35 Com a ajuda da Tabela 16.4, determine o nimero de coor-
denagio do fon de metal dos seguintes complexos: (a) [MICL]*;
(b) [Ag(NH,},]"; () [PrCl{en),]*"; (d) [Cr{edra)] .

16.36 Com a ajuda da Tabela 16.4, determine o nimero de coor-
denagio do fon de metal dos seguintes complexos:

(a) [lrfen),))""; (b) [Fefox),])" ; (c) [PFCLINH,),); (d) Fe(CO},.
16.37 Determine o tipo de isomeria estrutural que existe nos
scguintes pares de compostos:

(a) [Co(NO)NH;)Brs ¢ [Co(ONO)(NH;)s[Brs

(b} [PriSOLINH L HIOH): e[ Po{OH)a(NH ) JS Oy

) [CoCHNES) INH1),IC] e [CoCHNTCS) (NHs1,]Cl

(d) [CrCINH;)|Bre[CrBr(NH;) ¢|C1

16.38 Determine o tipo de isomeria estrutural que existe nos
seguintes pares de compostos:

{a) [Crien)s][Colox);] ¢ [Colen)s][Criox);]

(b} [CoCly(NH),Cl-H0 ¢ [CoClNH ) 00H)]Cl,

(e} [ColCNNCSIT ¢ [ColCNINCSIP

{d) [PeiNH3)J[PeClg] e [PrClLNH;1 | [PCly|

16.39 Quais dos seguintes compostos de coordenagio podem ter
isGmeros cis ¢ trans? Se a isomeria existe, desenhe as duas estru-
turas ¢ dé o nome dos compastos: {a) | CoCLINH, )L JCIH.O; (b)
[CoCl{NH,);]Be; (¢} [PrCL(NH, ), um complexo quadrado-planar.
16,40 Quais dos seguintes compostos de coordenagio podem

ter isfimeros cis e trans? Se a isomeria existe, desenhe as duas
estruturas ¢ dé o nome dos compostos: (a) [Fe{OH),(OH,),]"; (b)
[RuBr(NH,),|"; (¢} [Co(NH,),(OH,),] "

16.41 Quantos isbmeros sio possiveis para [Ce(NO,)(NH,),]CI?

Considere todos os ripos de isomeria ¢ desenhe todos os isdmeros.

16,42 Quantos ishimeros sdo possiveis para [CoCl{NCS)OH.),)
Cl-H,0? Considere todos os tipos de isomeria ¢ desenhe todos os
ISOMEros.

16.43 Algum dos seguintes complexos € quiral? Se ambeos forem
quirais, serd que cles formam um par cnantiomérico?

g Wiy
—-|— n—I—ﬂ.

16.44 Algum dos seguintes complexos é quiral? Se ambos forem
quirais, serd que eles formam um par enantiomérico?

i A/ﬂ—I?,E: b ﬁ/f- —‘T/ﬂ
" L

Estrutura eletrénica dos complexos

16.45 Determine o nimero de elétrons de valéncia de cada um
dos seguintes fons de metal: {a) T ; (b) Te®; (o) Ie™; (d Ag; (e
¥ () Zn''.

16.46 Determine o nimero de elérons de valéncia de cada um
dos sepuintes fons de metal: {a) Co™; (b) Mo'"; () Ru'"; (d) Pt'";
e} Os V",

16.47 Desenhe um diagrama de niveis de energia de orbirais
{como os das Figuras 16.27 ¢ 16.29) mostrando a configuragio
dos clérrons d sobre o fon de metal nos seguintes complexos: (a)

[Co(NH,),1""; (b) [NiCLY"" (retraédrico); (c) [Fe{OH,),]""; (d)
[Fe{CN),]™. Prediga o nimero de elérons desemparelhados de

cada complexo.

16.48 Desenhe um diagrama de niveis de energia de ochitais
{como os das Figuras 16.27 ¢ 16.29) mostrando a configuragio
dos clétrons d sobre o fon de metal nos seguintes complexos: (a)
[Za(OH,),]*"; (b) [CoCL " (tetraédrico); (e) [Co{CN),]"; (d)
[CoF.]"". Prediga o niimero de elétrons desemparelhados de cada
complexo,

16.49 Os complexos (a) [Cofen),]™” ¢ (b) [Mn{CN),]"” tém
configuragio eletednica de spin baixo. Quantos clétrons desempa-
relhados, se existem, tém cada um dos complexos?

16.50 Os complexos {a) [FeF,]‘" e (b) [Cofox),]'” tém configura-
o cletrénica de spin alto. Quantos elétrons desemparelhados, se
existem, tém cada um dos complexes?

16.51 Explique a diferenga entre um ligante de campo fraco e um
ligante de campo forte. Que medidas experimentais podem ser
usadas para classifici-los?

16.52 Descreva as mudangas que podem ocorrer nas proprieda-
des dos compostos quande ligantes de campao fraco sio substitui-
dos por ligantes de campo forte,

16.53 Quando o ion paramagnético [Fe{CN),I' ¢ reduzido a
[Fe{CM),]*", o ion torna-se diamagnético. Entretanto, quando o
ion paramagnético [FeCl,] é reduzido a [FeCl,)*", o fon perma-
nece paramagnético. Explique essas observagiies.

16.54 Quando o ion paramagnético [ColCN)]"" € oxidado a
[Co{CN),]"", o ion torna-se diamagnético. Entretanto, quando

o ion paramagnético |Colox),]"” é oxidado a [Colox),]" .o fon
permanece paramagnético. Explique essas observagdes.

16.55 Dos dois complexos (a) [CoF ' ¢ (b} [Colen),]", um é
amarelo ¢ o outro & azul. Identifique o complexo pela cor e expli-
que sua cscolha.

16.56 Quais dos dois complexos [Cui()H,lJ" on [CulBr),]*
absorve em comprimento de onda maior?

1657 O |Niﬂ\1]-l1},,|1' tem um desdobramenta de campo ligante
de 209 k]-mol ' e forma uma solugio piirpura. Qual é o compri-
mento de onda e a cor da luz absorvida?

16.58 O [TiCL]" tem um desdobramento de campo ligante de
160-kj-mol " e forma uma solugio de cor laranja. Qual é o com-
primento de onda ¢ a cor da luz absorvida?

16.59 O complexo [Co{CN),]"” é amarelo-pilido. (a) Quantos
elétrons desemparelhados existem no complexo? (b) Se moléculas
de NH, substituirem os ions cianeto como ligantes, o comprimen-
to de onda da radiagio absorvida sesd maior ou menor?

16.60 Em uma solucio em dgua, o solvente compete efetivamen-
te com os fons brometo pela coordenagio com os fons Cu*™, O
fon hexaaguacobre(Il) € a espécie predominante ¢m solugdo. En-
tretanto, na presenga de grande quantidade de ions brometo, a so-
lugiio torna-se violera-escuro, Essa cor violeta & devido i presenca
de ions tetrabromocupraro(Il), que sdo tetraédricos. Esse processo
£ reversivel e, assim, a solucdo rorna-se novamente azul ao ser
diluida com dgua. (a) Escreva as formulas dos dois complexos do
ion cobre(Il) que se formam. (b) A mudanca de cor de azul para
violeta por dilui¢do era esperada? Explique seu racioeinio.

16.61 Aponie uma razio pela qual os fons Zn’*{ag) sdo incolo-
res. Vock esperaria que 08 compostos de zinco fossem paramagné-
ticos? Explique seu raciocinio.

16.62 Sogira uma razio pela qual os compostos de cobre(ll) nor-
malmente sio coloridos e os compostos de cobre(l) sio incolores.
Que nimeros de oxidacio dio compostos paramagnéticos?




16.63 Estime o desdobramento do campo ligante para (a)
[CeCL]"™ (Ayy, = 740 nm), (b) [Cr{NH,},]"* (A, = 460 nm), ¢
e} [CelOH,LI" (A, = 575 nm), em que A_,, £ 0 comprimento
de onda da luz mais intensamente absorvida. Arranje os ligantes
em ordem crescente de forga de campa ligante.

16.64 Estime o desdobramento do campo ligante para (a)
[ColCN)J" (A, = 295 am), (b} [Co(NH,),]"" (A, = 435 am),
e [c) [ColOH, )] (A, = 540 nm), em que A, € 0 comprimento
de onda da luz mais intensamente absorvida, Arranje os ligantes
em ordem crescente de forga de campa ligante.

16.65 Que orbitais d sio usados para formar as ligagbes o entre
os fons de metal ocraédricos e os liganres?

16.66 Que orbitais d sio usados para formar as ligagbes m entre
os {ons de meral ocraédricos ¢ os ligantes?

16.67 O3 ligantes que podem interagir com um metal central
com formagio de ligaghes o sio comumente chamados de dcidos
¢ bases w. A definigio de dcidos 7 ¢ bases 7 & semelhante 3
usada para a acidez de Lewis. Um dcide o é um ligante que pode
aceitar elétrons usando orbirais do tipo 7 ¢ uma base = doa
elétrons usando orbitais do dpo 7. Com base nessas definigdes,
classifique os seguinres ligantes como dcidos = ou bases m, ou
nerthum deles: (a}) CN; (b) €17; (e} H,O; (d) en. {e) Coloque-os
em ordem crescente de desdobramento do campo ligante.

16.68 Classifique os seguintes ligantes como dcidos 7 ou bases 1,
ou nenhum deles (veja o Exercicio 16.67): (a) MH,; (b) ox; (c) F;
{d) CO. (¢} Cologue-os em ordem crescente de desdobramento do
campe ligante.

16.69 A melhor descricio dos orbitais t,, no [Co(OH,),]"" & (a)
ligante; (b} anriligante; ou () ndo ligante. Explique como vocé
chegou a cssa conclusio.

16.70 A melhor descrigio dos orbitais t,, no [Fe(CN)]" é (a)
ligante; (b} antiligante; ou (¢) nio ligante. Expligue como vock
chegou a essa conclusio.

16.71 A melhor descricio dos orbitais €, no [Fe(OH,),]" &(a)
ligante; (b) antiligante; ou (¢} nio ligante, Expligue como vocé
chegou a essa conclusio.

16.72 A melhor descrigio dos orbitais t,_no [CoF,J" & (a) ligan-
te; (b) antiligante; ou (c) ndo ligante, F.xﬁll:iqut como vock chegou
a essa conclusio,

16.73 Usando os conceitos da teoria do campo ligante, explique
por que a dgua € um ligante de campo mais fraco do que 2 amdnia.
16.74 Use os conceitos da teoria do campo ligante para uxpll.ca:
por que a erilenodiamina € um ligante de campo mais fraco do
que CO.

Exercicios integrados

16.75 Um grupo de quimicos analison um sal mineral verde en-
contrado no verniz de um pote antigo. Quando eles aqueceram o
mineral, ele formou um gis incolor que passou a uma cor branca-
-leitosa. Quando eles dissolveram o mineral em dcido sulfirico,
formou-se 0 mesmo gds incolor ¢ uma solugio azul. Sugira uma
formula possivel para o composto ¢ justifique sua conclusdo,

16.76 Um grupo de quimicos analisou um sal mineral amarelo
encontrado no estidio de um artista da Renascenga. Quando
dcido cloridrico foi adicionado, o mineral dissalven ¢ formou-se
uma solugio cor laranja. O sal original dissolven em dgua para
formar uma solugio amarela. A adigio de cloreto de birio a essa
solugiio levou i precipitagio de um sélido amarelo, O sélido foi
filtrado e a dgua do filtrado foi eliminada por evaporagio. O
cloreto incolor resultante foi submetido a um teste de chama. Ele
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dew cor amarela brilhante i chama. Sugira uma férmula possivel
para o composto e justifique sua conclusdo.

16.77 Vanddio ¢ usado na fabricagio do ago porque forma V,C,,
que aumenta a resisténcia do ago e diminui a fadiga. Ele se forma
no ago pela adigio de V,0, ao minério de ferro enquanto ele estd
sendo reduzido pelo carbono durante o processo do refino. (a)
Qual ¢ o provivel estado de oxidagio do vanddio ne V,C,? (b)
Escreva a equagio balanceada da reagio de V,0, com carbono
para formar V,C, e CO,,

16.78 Quando 5,25 g de [Ni(OH,),|CL, sio aquecidos, obtém-se
2,387 g de dgua e 1,57 g de gis cloro. Quantas moléculas de dgua
estdo presentes na formula do complexo?

16.79 O composto Cr{OH]), é muito pouco soltvel em dgua e,
por isso, ¢ necessdrio usar métodos eletroquimicos para derermi-
nar K . Sabendo que a redugio de Cr{OH),(s) a Cr(s) e fon hidra-
xido tem potencial padrio de redugiio igual a =1,34 V, calcule o
produte de solubilidade de Ce(OH),.

16.80 O ion complexo [NHNH,U*' forma-s¢ em uma solugio
0,16 s de NH {aq) e 0,010 31 de Ni**{aq). Se a constante de for-
magio de [N't[I*«I]-[_,:I,i]l+ & 1,0 % 10°, quais sio as concentragbes
de equilibric?

16.81 (a) Desenhe todos os isdmeros possiveis do complexo
quadradeo-planar [PtBrCI{NH,),] ¢ nomeic cada isdmero. (b)
Como a existéncia desses isdmeros pode ser usada para mostrar
que o complexo € guadrado-planar, ¢ ndo tetraédrico?

16.82 Diesenhe as estruturas dos isdmeros de [CeBeCI(NH,), 1.
Quais dos isémeros sio quirais?

16.83 Sugira um teste quimico para distinguir entre (a) [Ni{50,)
{en),]CI, e [NiClylen),]S0O; (b) [Nilylen),]Cl, e [NCl, (en), )1,
16.84 Complexos bipirimide-trigonais em que o fon metdlico &
rodeado por cinco ligantes sio mais raros do que os complexos
octaédricos ou terraédricos, mas muitos s3o conhecidos. Serd que
compostos bipirimide-trigonais de férmula MX, Y, teriam isome-
ria? Caso positivo, que tipos de isomeria sio possiveis?

16.85 (a) Esquematize os diagramas de energia dos orbitais de
IMnCL]" e [Mna{CN),]"". (b) Quantos elétrons desemparelhados
estio presentes em cada complexo? (¢} Que complexo absorve

a radiacio eletromagnética incidente de comprimentos de onda
mais elevados? Explique seu raciocinio.

16.86 (a) Que tipo de ligantes sdo, em geral, ligantes dcidos w
(veja o Exercicio 16.67), os de campo forte ou os de campo fraco?
{b) Que tipo de ligantes sio, em geral, ligantes bdsicos , os de
campo forte ou os de campo fraco?

16.87 A estrutura rrigonal prismidrica da ilustragdo jd foi pro-
posta para o complexo [CoCL{NH,),). Use o faro de que dois
isdmeros do complexo sio conhecidos para descartar a esrrumira
prismitica,

16.88 Uma estrutura planar hexagonal ji foi proposta para o
complexo [CrCl(NH,),). Use o fato de que dois isémeros do com-
plexo sio conhecidos para descartar a estrutura planar hexagonal.
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16,89 Anres de as estrururas dos complexos ocraédricos rerem
sido determinadas, foram usades muitos meios para explicar o
fato dos fons de metais d poderem se ligar a um nimero maior de
ligantes do que o esperado pelas suas cargas. Por exemplo, Co'”
pode ligar-se a seis ligantes, nio somente a trés. Uma teoria antiga
tentava explicar esse comportamento postulando que somente
trés ligantes se uniriam ao fon de metal de carga 43 € os demais
se ligariam a esses ligantes, formando cadeias de ligantes. Assim,
o compasto [ColNH,),[Cl, que agora sabemos ter estrutura oc-
taédrica, poderia ser desarito como Co(WNH,—NH,—Cl);. Mostre
como a teoria das cadetas nio € consistente com pelo menos duas
propriedades dos compestos de coordenagio.

16,90 Quantos anéis de quelatos existem em: (a) [Rufox),]" 3 (b)
[Feftrien)]"" (ecien & wrietilenotetraamina);(c) [Cufdien).]**?

16.91 Sugira que forma teria o diagrama de energia de orbitais
de um complexo quadrado-planar com os ligantes no plano xy

e discuta como aplicar o principio da construgio. Sugestdo: O
orbital d.: tem maior densidade eletrdnica no plano xy do que o5
orbitais d,, e d,,, mas menor do que o orbital d,.

16.92 Os complexos de niguel{ll} com ligantes de campo fraco,
como o ion brometo, sio octaédricos, mas os complexos de
niquel{Il) com ligantes de campo forte sio quadrado-planares.
Explique esses resultados (Veja o Exercicio 16.91.)

16.93 Em uma enzima que contém niquel, virios grupes de dromes
da enzima formam um compléxo com o metal, que &std no estado
de oxidaciio +2 e ndo tem elétrons desemparelhados. Qual éa
geometria mais provével do complexo de Ni'™: (a) octaedro; (b) te-
traedro; (c) quadrado-planar (veja o Exercicio 16.91)2 Justifique sua
resposta desenhando um diagrama de niveis de energia para o lon.
16.94 Serd que existe correlagio entre a energia do campo ligan-
te dos fons halogeneto, F, I, Br™ ¢ I e a elerroncgatividade
dos halogénios? Caso positive, essa correlagio pode ser explicada
pela teoria do campo ligante?

16.95 Os complexos [Co{NH,),]**, Co{OH,),** e [CoCl,]*
formam solucies coloridas. Uma € cor de rosa, outra, amarela ¢

a terceira, azul. Use a série elecroquimica e a grandeza relativa de
A, e A, para decidir qual € qual. Explique seu raciecinio.

16.96 Dois quimicos prepararam um complexo & determinaram
sua fdrmula, que escreveram como [CrClNH,|-2H,0. Entretan-
to, quando eles dissolveram 2,11 g do composto em dgua ¢ adi-
cionaram excesso de nitrato de prata, ocorren a precipitacio de
2,87 g de AgCl. Eles perceberam que a férmula estava incorreta.
Escreva a férmula correta do composto e desenbe sua estrutura,
incluindo todos os possiveis isémeros.

16.97 Um sal sdlido cor de rosa tem a férmula CoCl,-5SNH -H,O.
Quando AgNO, é adicionado a uma solugdo cor de rosa que
contém 0,0010 mol do sal, 0,43 g de AgCl precipita. O aqueci-
mento do sal produz um slide plrpura de férmula CoCl, 5MH,.
{a) Escreva a férmula correta ¢ o nome do sal cor de rosa. (b)
Quando AgMO, ¢ adicionado a uma solugio que contém 0,0010
mol do sal pirpura, precipita 0,29 g de AgCl. Qual € a férmula
correta ¢ o nome do sal pdrpura?

16.98 A cis-platina € uma droga usada contra o cincer. (a) Qual
& a férmula ¢ o nome sistemdtico do composto cis-platina? (b)
Desenhe todos os isimeros possiveis do composto. Marque os
isbmeros opticamente ativos. (c) Qual € a geometria de coordena-
io do dtomo de platina?

16.99 Procure na literarura a estrutura molecular do comple-

xo de iridio de férmula IrCI{CO),[P(C,H,),),. (a) Examine essa
estrurura ¢ derermine a geometria de coordenagio do dtomo de
iridio. (b) Qual ¢ o niimero de oxidagio do dromo de iridie? (c}

Isémeros desse composto sio possiveis? Em caso positivo, mar-
que os isomeros Hpricos.

16.100 Use as informagbes do Apéndice 2B para determinar a cons-
tante de equilibrio da disproporcionagio dos ions merctinio(l) em
solugio em dgua, em 25°C, a0 metal menciinio ¢ fons mercidriofl).
16.101 Use as informagdes do Apéndice 2B para determinar a
constante de equilibrio da disproporcionagio dos fons cobre(l)
em solugio em dgua, em 25°C, ao metal cobre ¢ fons cobre(II).
16.102 A woria do campo ligante prediz que ripos diferentes de
fons de metais podem formar complexos mais estiveis com certos
tipos de ligantes. Baseado no seu entendimento da teoria do cam-
po ligante, prediga que tipos de ligantes (de campo forte ou de
campo fraco) formariam os complexos mais estiveis com os pri-
meiros metais de transigio em seus estados de oxidagio mais al-
tos. Da mesma forma, prediga os tipos de ligantes que formariam
os complexos mais estiveis com os Glrimos metais de transigio
{aqueles colocados 3 direita do bleco d) em seus menores estados
de oxidagiio. Explique o raciocinio usado em suas escolhas.
16.103 A concentragdo de fons Fe'' em uma solugio dcida

pode ser determinada por uma titulagio redox com KMnO, ou
K.Cr.0,. Os produtes de redugiio dessas reagibes sio Mn™ e Ce'7,
e, nos dois casos, o ferro é oxidado a Fe'*.Em uma titulagio de
uma solugio dcida de Fe™, 25,20 mL de uma solugio 0,0210 M de
K,Cr,0.{aq) foi necessdria para completar a reagio. S a titulagio
tivesse sido feita com uma solugio 0,0420 M de KMnO, {ag), que
volume da solugio de permanganaro teria sido necessdrio para

completar a reagio?

Ligagbes com a quimica

16.104 A hemoglobina contém um grupe heme por subunidade.
O grupo heme &€ um complexo de Fe™ ™ que coordena com os qua-
tro dtomos de N de um ligante porfirina, em arranjo quadrado-
-planar, & a um dvomo de N de um residuo histidina (veja a Tabela
194} da subunidade. A molécula de h:mnﬁlub'ma transporta O,
pelo corpo usando uma ligagio entre O, ¢ o fon Fe** no centro
do grupo heme. O fon Fe'* de um grupo heme rem coordenagio
octaédrica com uma posiciio desocupada i qual pode se ligar um
dtomo de oxigénio. (Veja o Quadro 16.1 e a Secio 10.13.)

{a) Desenhe a estrutiura do grupo heme com o sexto sitio ndo
coordenado.

ik} O heme, sem o oxigénio, € um complexo de spin alto do jon
Ee'", Quando a molécula de oxigénio se liga ao jon Fe'* como
sexto ligante, o complexo resultante tem spin baixo. Prediga o
niimero de elétrons desemparelhados em (i) o complexo sem
oxigénio; (ii) o complexo com oxigénio,

{c} Outros compostos podem s ligar ao dtomo de ferro, deslo-
cando o oxigénio. Identifique quais das seguintes espécies ndo
podem se ligar a um grupo heme e expligue seu raciocinie: (a)
CO; (b) C1'; (<) BF; (d) NO, .

id) A hemoglobina na forma oxigenada (HbO,) ¢ ndo oxigenada
{Hb) ajuda 2 manter o pH do sangue em um nivel Stimo. A hemo-
globina tem virios hidrogénios dcidos, mas a desprotonacio mais
importante € a primeira. Em 25°C, para a forma ndo oxigenada,
HbH{ag) + H,0[l) == Hb (ag) + H,0 (ag) ¢ pK,, = €,62. Para
a forma oxigenada, HbO,H{agq) + H,O{l) = HbO, (aq) +
H,0"(aq) ¢ pK,, =8,18, Calcule a percentagem de cada forma da
hemoglobina que € desprotonada no pH do sangue, 7,4.

{e) Use sua resposta da parte (d) para determinar como a oxige-
nagio da hemoglobina afeta o pH do sangue. Em outras palavras,
o pH aumenta, diminui ou permanect 0 mesmo quando mais
moléculas de hemoglobina se oxigenam? Explique seu raciocinio.




