Cristalizacao: Sintese de Sais Duplos
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cristalizagao pode ser introduzida

com grande simplicidade ¢ de forma
muito atractiva, utilizando apenas
substancias que formem monocris
tais com relativa facilidade. E neste Schiinie de andsle's chbre 00 12
ambito que se tem vindo a desenvol

ver, desde 1994 ¢ com bastante su

cesso ao nivel do ensino da Quimica
|1-3], a cristalizagdao de sais ionicos ¢
de outras substancias sobre suportes
rugosos (rochas, conchas, arame ¢
vidro), os quais estimulam fortemen

te o crescimento dos cristais, devido
ao facto de proporcionarem um ele
vado ntimero de niacleos de cristali

Za¢dao a sua \Il;\('lll«ll ¢ de estabele

cerem nteracgoes multo fortes com
os substratos em solugao. O método
geral consiste em preparar, por aque

cimento, solucdes aquosas saturadas
de diversos sais ionicos, escolhidos
entre aqueles cuja solubilidade au-
menta com a temperatura. Estas so
lugoes tornam-se sobressaturadas por
arrefecimento controlado a tempera

tura ambiente, depositando o exces
so de material dissolvido sobre os su
portes, na forma de cristais bem de . Schonite de aménio e magnésio (2]

senvolvidos e atractivos, podendo

()
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plos, ao nivel do ensino secundario
O trabalho pratico que a seguir se
propoe fol executado por 40 alunos
do 11" ano (2
de Técnicas Laboratoriais de Quimi
ca, bloco IH(TLQ 1)

)

turmas), na disciplina

1.2, Sintese de sals duplos

A sintese de sais duplos € intro
duzida no programa de TLQ 11 Estes
sals podem ser sintetizados a partir
da reacgdo entre os sais simples, nas
respectivas proporgoces ¢stequiome
tricas, sendo a combinagio de dile
rentes catioes ¢ anioes prancamente
ilimitada, Porém, algumas das sinte
ses ndo sao aconselhaveis ao nivel do
CHSINO Sy lllllL”IH ‘Hil serenm t'l‘|||.|
siado complexas, originarem produ
tos instavels (sals eflorescentes, deli
quescentes ou apresentando outro
tipo de decomposigao'!) ou ainda por
envolverem espécies de toxicidade
reconhecida. No entanto, ¢ possivel
fazer uma listagem sulicientemente
vasta para que numa turma cada
grupo possa sintetizar um sal dile
rente, diversificando, assim, o naume
ro de exemplos a apresentar aos alu
nos ¢ permitindo um confronto de
resultados com os colegas, Pode-se
ainda fazer a cristalizacdo sobre um
suporte rugoso (rocha ou concha) «
estudar a sua influéncia no processo

Os sullatos sao sais de grande
uso nas escolas devido ao seu baixo
custo ¢ a multiplicidade das suas uti
lizagoes. Assim, propomos fazer a
sintese de sais duplos a partir de sul
fatos simples, considerando duas la
milias: as schonites ¢ os alumenes
[4]

As schonites sdo sais com um
catiao monovalente ¢ um catiao
bivalente de lormula geral
M,IMISO ) 6H,0 (liguras | ¢ 2)
Sdo todas isoestruturais, cristalizan
do no sistema monoclinico. Os sais
duplos desta familia sdo, na sua mai
oria, bastante estaveis ¢ menos solu
veis em agua do que os sais simples
que os compoem. Os cristais que se
obtém sdo, em geral, euédricos, mos
trando claramente o sistema de cris-
talizagdo. Podem-se ainda obter mis

turas homogeéneas de varias schoni

tes, 0 que permite introduzir o cor valente ¢ rmu ‘
ceito de solugao solida que, normal MIMIRSO, 2H,0 (hg ) A
nente, nao ¢ de apreensao lacil par 1S funder eI nie
os alunos ¢ \ W0 yrnand
lcterminaca 1 ) ! \
Os alumenes Sao sais com un contra » da 10N !
CALIA0 monovalente « Hn catiao 1in It N 10 ¢l osoent OU Aprese

Fi Aldmen de potissio (2

Fig 4 - Solugdo solida de alimen de potassio ¢ aldmen de cromio “ametistan” 12



Tabela 1 - Condigoes de preparagao de sais duplos

Sal duplo a sintetizar Massa de sal Reagentes Volume de igua pf°O)

a obter (g) a adicionar (cm?) (71
Sulfato de aluminio e potassio dodecahidratado (alumen) K50,
KAISO,); 12H,0 30 ALSOL) 5 18H,0 100 92,5
Sulfato de aluminio e potissio dodecahidratado (alGmen) K,SO,
KAISO,); 12H,0 AL(SO,) 100 92,5
Sulfato de aluminio e aménio dodecahidratado (alimen) INH 4,50,
(NHAI50,), 12H,0 ALSO4)y 18H,0 100 93,5
Sulfato de aménio e cobre (I hexahidratado (schonite)
(NH),Cu(SO,),6H,0 CuSO, 5H,0

35 (NH.);K)‘ 100 - &

Sulfato de aménio e magnésio hexahidratado (schonite) MgSO, 7H,O
(NH):Mg(504),6H,0 36 (NH),50, 100 > 120
tam outro tipo de decomposi¢do.  catides Al(II, Fe(lll), Cu(ll). A in- 2.1, Ficha experimental: sintese
Cristalizam no sistema cibico, for-  terdisciplinaridade com a disciplina  de um sal duplo

mando monocristais de razoavel di-
mensao (varios centimetros), sendo
possivel obter solugoes solidas por

de Técnicas Laboratoriais de Geolo-
gla ¢ também uma vertente a explo-
rar [6].

Lista de material e reagentes:

cocristalizagio de sais isoestruturais K S0, oculos de protecgdo
(ligura 4). AlySO)y copos de 150 cm?

A sintese de sais duplos pode ser - 2. PARTE EXPERIMENTAL ALISON; 18H,0  proveta de 100 cm!
aproveitada para aprofundar ou apli- INH),50, varetas de vidro
car conhecimentos anteriormente Em cada turma fol fornecida aos  CuSO,5H,0 vidros de relogio
abordados nas disciplinas de Ciéncias  alunos a ficha de trabalho que se  MgSO,7H,0 espatula
Fisico-Quimicas (escrita ¢ acerto de  segue (omitindo a lista de material ¢ amostras de rochas: tenaz
equagoes quimicas, cdlculos este-  reagentes, cuja elaboragio fica @ mimore, arenitos,
quiométricos, rendimento de um  cargo dos alunos) pretendendo-se  silica, vulcanitos  papel absorvente
processo, nogio de pH) e de TLQ 1 que cada sal fosse sintetizado por  conchas rugosas  balanga técnica
(cristalizagao, determinagio experi-  dois grupos, utilizando um grupo su-  dgua destilada placa de aquecimento
mental do ponto de fusdo e sua utili- — porte ¢ 0 outro nao. Para aléem dos termémetro (0 a 100° C)
zagio como critério de pureza), Per-  sais indicados na tabela 1, tentou-se secador
mite ainda abordar alguns conceitos  ainda a sintese do sulfato de amonio medidor de pH
que os alunos tém normalmente difi- ¢ ferro (1) dodecahidratado, embo- papel de pH

culdade em apreender, como por
exemplo, o conceito de solugao soli-
da, a diferenga entre precipitagio ¢
cristalizagdo [5] e o facto de as solu-
¢Oes salinas ndo serem necessaria-
mente neutras. A utilizagdo de um
suporte rugoso para induzir a crista-
lizagdo permite também evidendiar a
possibilidade de ocorréncia de reac-
¢oes paralelas num sistema quimico:
a escolha de conchas ou rochas car-
bonatadas provoca reacgio modera-
da ou intensa com as solugoes dcidas
dos sais (solugoes contendo NHy* ¢

ra sem resultado. Este caso € discuti-
do no ponto 3.

Posteriormente. aos grupos
que sintetizaram o sulfato de alu-
minio ¢ potdssio dodecahidratado,
foi ainda pedido que adicionassem
sulfato de cromio(11) ¢ potdssio do-
decahidratado as aguas mae da cris-
talizagdo, cocristalizando uma solu-
¢do solida, de aspecto idéntico ao
das ametistas ¢ de algumas varieda-
des de fluorite.

Os resultados obtidos encon-
tram-se sumariados na tabela 2.

Se vai utilizar suporte inicie o
seu trabalho no ponto 1. Se ndo vai
utilizar suporte inicie o seu trabalho
no ponto 2 ¢ ignore o ponto 6.

1. Verifique se o suporte (rocha
ou concha) estd devidamente limpo
¢ seco ¢ determine a sua massa.

2. Escreva a equagdo quimica

que traduz a sintese do sal duplo que
lhe foi atribuido e calcule a massa de
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cada um dos reagentes a utilizar
nessa sintese (ver tabela 1),

3. Pese os reagentes, introduza-
os num copo de 150 ml e adicione-
lhes o volume de dgua indicado na
tabela 1.

4, Dissolva os sais a quente, re-
gistandu a temperatura a que ocorre
a dissolugdo. Ndo deve ultrapassar os
80 °C. De preferéncia esta parte do
trabalho deve ser realizada na hotte,

5. Mega o pH da solugio. Para
solugoes coloridas deve usar um apa-

6. Coloque o suporte dentro da
solugdo ainda quente, de modo a
que este fique totalmente imerso.
Registe e interprete a ocorréncia de
qualquer efervescéndia.

7. Tape o copo com um vidro de
relogio ¢ deixe-o em repouso num
local onde a temperatura oscile
pouco.

8. Se ao fim de dois dias ndo ob-
servar a formagao de cristais, retire o
vidro de relogio, de forma a permitir
uma evaporagao lenta do solvente.

9. Apos alguns dias recolha os

mente e registe as suas caracteristicas
(forma, cor, formag¢do no suporte ou
fora deste, erc). Seque cuidadosa-
mente os cristais com papel absor-
vente; se necessario utilize o secador
a frio. Determine a massa da totali-
dade dos cristais formados.

10. Calcule o rendimento do
Processo.

11. Determine o ponto de fusdo
do sal sintetizado, pela técnica do ca-
pilar. Compare o resultado com o
valor referido na tabela 1.

relho de medida de pH. cristais obtidos. Observe-os atenta- 2.2, Resultados experimentais
Tabela 2 - Sintese de sais duplos, resultados experimentais
ms 5x10 mz 5x10
Sal a sintetizar Sais iniciais ms= 5x103 pH  m=5x107  (cristais de (total de n piz05 pf
® (suporte)  Suporte) cristais) (%) ('C)  (médio)
® ® ® o
93,0
K50, 555 219 946" 21,22 .2 7 92,0
Sulfato de ALISOY18H,0 2107 91,0 920
aluminio e 95.0%
potissio K:SO, 21 2,15 = — 2345 83 935 928
dodecahidrat. ALISOL) 18H,0 20,10 - - 92,0
91,0
talumen) K:SO, 550 264 59,14 6.11 6,52 2 92,0 91,7
AlSO)y 10,80 920
945
K,S0, 549 254 — — 1.0 37 945 945
AlSO )y 1095 945
1000
Sulfato de INH,50, 437 212 13.06 20,81 21,19 72 95,0 95,0
aluminio e AlySOY 4 18H,0 2155 95,0
amaénio ! 97.0
dodecahidrat. (NH),50, 417 216 7623w 18,70 19,77 69 98,0 97.0
AlSO4 18H0 21,04 (pirite) 96,0
95.0
(alomen) (NH),50, 364 2,18 — = 18,38 74 950 947
ALSOYy 18H,0 20,94 94,0
940
(NH,),50; 418 20 - - — — 95,0 947
ALISO s 18H,0 21,04 95.0
Contnua’

28 | QUIMICA - 66 1997



Tabela 2 - Sintese de sais duplos, resultados experimentais

(continuagdo)
mz 5x10° msz 5x10+
Sal a sintetizar Sais inicials ms 5x10° pH  me 5x107  (cristals no (total de n pl205 pdf
g (suporte) Suporte) cristais) (%) ("C)  (médio)
®) ® ® 0
nada se
Sulfaro de (NH 4,50, 1321 470 19.31% 11,65 12,30 4 observou -
amanio ¢ MgSOL7HL0 24,65 6= 180)
magnésio nada s
hexahidrat. INH ;50 13,20 487 .72 1.49 12,73 35 observou
(Schonite) MgSO,7H,0 24,66 (buzio) == 6= 160)
nada s
Sulfato de INH4),50, 13,21 473 330%™ 1177 1,77 1 observou
amanio MRSO7H L0 24,65 (bdzio) o= 180)
magnésio nada se
hexahidrat. (NH4),50, 13,27 489 - — 1298 36 observou
(Schonite)  MgSO(THO 2465 ®= 175)
(NH 4,50, 11,62 281 2,60 1.3 12,23 4 d. 110
Sulfato de CuSO5H,0 21,56 (bazio)
amonio ¢ Ig—aac Mg
cobre (NH4),50,4 140 290 3380 0,21 1,12 32 d.100-110
hexahidrat. CuSOy 5H,0 2174 _ (bdzio)
(schonite) (NH),50, 11,64 282 — — 150N 44 d. 1104113
CUSO“SHgO = ?J.?_b E
(1] « Observou-se reaccdo entre o suporte ¢ 4 solugdo. ol i

(2} = Observouse reacgdo fraca entre o suporte a a soluglo.
(1) = Observou-se reacgdo intemsa entre o suponte ¢ a soluglo,
(4] « Ndo se observou reacgdo entre 0 suporte ¢ a solugdo

15) = A malor parte do sal sintetizado fol perdido antes da determinagdo da sua massa

16) = Valoe ndo incluido na média.

3. CONCLUSAO E DISCUSSAO

As cristalizagbes foram feitas
durante o Inverno, a uma tempera-
tura ambiente relativamente baixa,
oscilando entre os 6 ¢ os 10°C. A
temperaturas superiores, € como
medida preventiva para evitar varia-
¢oes de temperatura no local de cres-
cimento dos cristais, recomenda-se a
utilizagdo de uma mala térmica ou
banho maria[2]: na sequéncia do
ponto 7 descrito na técnica, o copo
com o vidro de relégio é colocado
numa mala térmica contendo um
pouco de agua quente no fundo ¢
todo o conjunto € tapado, tornando

o processo de arrefecimento mais
lento. Quando se tornar necessario
recorrer ao frigorifico (principalmen-
te no Verdo) a mala permite evitar o
arrefecimento brusco, que possivel-
mente levaria a formagio de micro-
cristais pouco desenvolvidos.

Os sais testados neste trabalho,
a excepgiao do sulfato de aménio e
ferro(IIl). conduziram a bons resul-
tados.
Fez-se a sintese do sulfato de
aluminio e potassio a partir do sulfa-
to de aluminio octodecahidratado ¢
do sulfato de aluminio anidro. No
primeiro caso obtiveram-se rendi-
mentos muito superiores aos do se-

6 temperatura final de aquecimeno
(comeguida com banho de parafing)

gundo, sendo os primeiros da ordem
dos 75 % e os segundos dos 30 %.
Os valores do ponto de fusdo indi-
cam que em ambos os casos se obte-
ve o sal duplo esperado. ja que os
valores obtidos experimentalmente
sao concordantes com os citados na
literatura 7] (1abela 2). Uma razio
possivel para esta diferenga de rendi-
mentos pode ser o facto de o sulfato
de aluminio anidro ndo se encontrar
com um grau de pureza aceitavel,
1anto mais que todas as solugdes pre-
paradas com este sal apresentavam a
partida um aspecto turvo, devido a
presenga de um solido branco em
suspensdo. Por este motivo utilizou-

QUINICA -84 - 1997 29




-se um excesso de 20 cm? de dgua na
preparagao destas solugoes.

Na sintese do sulfato de alumi-
nio ¢ amonio obtiveram-se rendi-
mentos da ordem dos 70 % ¢ pontos
de lusdo sistematicamente superiores
aos valores citados na literatura
[7.8]. Ndo foi encontrada qualquer
explicagao para este facto.

Na sintese das schonites obtive-
ram-se rendimentos entre os 32 % ¢
45 %, valores muito inferiores aos
obtidos nas sinteses dos alimenes.

Nao se conseguiram determinar
os pontos de fusao das schonites sin-
tetizadas. No caso do sulfato de amo-
nio ¢ magnésio hexahidratado nao
se observou qualquer alteragao por
aquecimento até temperaturas da
ordem dos 180 *C 2. O sulfato de
amonio ¢ cobre(ll) hexahidratado
decompis-se a cerca de 110 °C, pas-
sando a apresentar a cor caracteristi-
«a do sullato de cobre(ll) hidratado,
apesar de na literatura |7) apenas se
relerir que este sal funde a uma tem-
peratura superior a 120 °C.

Ao analisar a influéncia da pre-
senga de um suporte no rendimento
do processo, verifica-se que, em con-
digoes idénticas, se obteve menor
rendimento sempre que a cristaliza-
Gio ocorreu sobre um suporte. Sao
de saliemar as diferengas superiores
a 10 % (rabela 2) nos casos do sulla-
10 de aluminio e potdssio dodecahi-
dratado ¢ do sullato de amonio ¢
cobre(Il) hexahidratado. Nos restan-
tes sais as diferengas observadas sao
muito pequenas, podendo nao ser
significativas. Nalguns casos, estas di-
ferengas de rendimento podem ser
atribuidas a reacgao do suporte com
a solugdo. Estes casos encontrame-se
discutidos na literatura [6].

Determinou-se o ponto de fusio
dos cristais das solugoes solidas de
sulfato de cromio(lll) ¢ potassio do-
decahidratado ¢ sulfato de aluminio
¢ potdssio dodecahidratado, tendo-se
observado que entre 86 ¢ 89 °C o s0-
lido passava da cor roxa para a cor
verde. Estas cores devem correspon-
der. respectivamente, a estrutura do
complexo hexaquocromio(lll), que
s¢ mantém na solugao solida e.
muito provavelmente, ao sulfato de

30 | QUIMICA - 6 1997

cromio(IIl), o que sugere a decom-
posicao do sal duplo de cromio(Ill)
antes da fusdo. Atendendo aos valo-
res referidos na literatura |7, 8| para
os pontos de fusdo dos componentes
desta mistura, nomeadamente 92.5
°C para o sulfato de aluminio ¢ po-
tassio dodecahidratado ¢ 89 °C para
o sulfato de cromio (111) e potassio
dodecahidratado, estes resultados
sao anomalos: seria de esperar que o
intervalo de fusdo ocorresse numa
gama de temperatura ligeiramente
superior (acima do ponto de fusao
do sal de cromio). Para esclarecer
este fendmeno determinaram-se os
pontos de fusdao dos dois sais duplos,
pela técnica do capilar, usando
banho de agua ¢ com um aparelho
amtomatico de medida de ponto de
fusdo. Leica Galen 11, que funde a
substincia através do aquecimento
eléctrico de uma placa metdlica. Os
resultados obtidos para o sullato de
aluminio ¢ potassio dodecahidratado
sdo consistentes com os da literatura,
mas para o sulfato de cromio (I111) ¢
potassio dodecahidratado observou-
se novamente o aparecimento da cor
verde entre 86 ¢ 90 °C. em ambas as
técnicas. Estes resultados sugerem
que o valor referido na literatura
para o ponto de fusio deste compos-
10 deve ser revisto, tendo em conta a
sua possivel reacgio de decomposi-
¢ao.

Nao se conseguiu sintetizar o
sulfato de amonio ¢ ferro (11). Para a
sintese deste sal seguiu-se¢ um pro-
cesso andlogo ao dos restantes sais.
Ao fim de alguns dias ndo ocorreu
qualquer cristalizagio. tendo-se. no
entanto, formado um precipitado.
Tentou-se medir o ponto de fusdo
deste. pela técnica do capilar. ndo se
observando qualquer alteragio, por
aquecimento até a uma temperatura
de 60 *C. Como o ponto de fusdo in-
dicado na literatura |7) para o sal
duplo € de 40 °C, exclui-se assim a
hipotese desse precipitado ser o pro-
duto pretendido. Atendendo a sua
cor, supos-se que fosse sulfato de
ferro(lll). Seguidamente concentra-
ram-se as solugbes, por evaporagao
do solvente, continuando a ndo se
observar qualquer cristalizagio ¢ vol-

tando a obter-se um precipitado and-
logo. Por fim evaporaram-se as solu-
¢oes até a secura, obtendo-se dois so-
lidos que pela sua cor aparentavam
ser 0s reagentes. Note-se que estas
solugoes foram sempre aquecidas a
uma temperatura maxima de 40 °C,
dado que na literatura [7] se relere
que o sulfato de ferro(lll) se decom-
poe em dgua quente. As possiveis
explicaghes para este insucesso sao: a
fraca solubilidade em agua do sulfato
de ferro(lll) anidro [8]; a maior solu-
bilidade do sal duplo, que neste caso
€ superior a do sal de ferro(lll) de
partida; a possibilidade da precipita-
¢ao do hidréoxido de ferro(Ill), que
pode ocorrer nas condigoes experi-
mentais de pH deste trabalho (pH
~1.6) [9). Numa tentativa de evitar a
formagio do hidroxido baixou-se o
pH da solugdo, por adigio de dcido
sulltrico concentrado a mistura rea-
gente. Nao se observou a formagao
do precipitado, mas tambeém ndo se
obtiveram cristais.

Neste trabalho os alunos aplica-
ram os conhecimentos aquiridos
sobre escrita e acerto de reacgoes
quimicas, cdlculos estequiométricos,
rendimento de um processo, cristali-
zagao, medida do ponto de fusao,
critério de pureza, identifica¢io de
substincias, nogio de pH. Aprende-
ram a medir o pH de uma solugio
com um aparelho automatico de me-
dida. o que € recomendavel, em par-
ticular no caso de solugoes coradas.
Tomaram contacto com a ocorréncia
de processos paralelos, com a ndo
neutralidade de solugoes salinas,
com o conceito de solugao solida,
com a diferenga entre precipitagao ¢
cristalizagdo? ¢ com lormas de solu-
clonar problemas préticos, como por
exemplo, voltar a evaporar parte da
solugdo quando nao ocorre cristali-
zagao, ou filtrd-la quando ha residuos
visiveis.

Parte dos insucessos das cristali-
zagoes sao devidas ao baixo grau de
pureza dos reagentes. Recomenda-se
por isso a utilizagao de reagentes de
grau puro ¢ nao a de reagentes co-
merciais, nao sendo no entanto ne-
cessdria a utilizagdo de reagentes pro
andlise.
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