NHT - 4052-15 - Quimica de Coordenagao

Experimento: Reagentes Complexantes

Objetivos: llustrar aspectos da reatividade de compostos de coordenacdo, e
aplica¢Oes de reagentes complexantes em spot-tests, extracao identificacdo de metais.

Procedimento:

Material: Solu¢des 10 mM de sulfato ou nitrato de Mg?*, AlI>*, Mn?*, Fe?*, Co?*, Ni%*, Cu®*, Zn%,
La®**; e Pb?*, 100 mL de uma mistura 10 mM cada, de sulfato de zinco(ll) e cobre(ll); 50 mL de
solucdo 1 mM de Pd?, solucdes etandlicas a 20 mM, 8-hidroxiquinolina, o-fenantrolina,,
ditiooxamida e dimetilglioxima; 20 ml de acetilacetona pura, 500 ml de diclorometano, 500 ml
de solucdo de NH4OH 0.01 M, 1 litro de solucdo de acido cloridrico 0,1 M, papel indicador de
pH, papel Whatman ou equivalente para cromatografia, NH4OH concentrado (100 mL),
[ampada de ultravioleta.

Para facilitar o reconhecimento das manchas, serdao fornecidos pedagos de papel
Whatman para cromatografia. Faca, com um lapis (ndo use caneta!), a demarcagdo de circulos
(ndo coloque tdo préximos) e a identificacdo de cada teste ao lado do circulo.

Use o espaco disponivel no papel, para outros testes recomendados, quando for a
caso. Os volumes indicados no procedimento sdo aproximados; ndo ha necessidade de se
empregar instrumentos volumétricos.
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Parte 1. Reagdes de complexag¢ao com a 8-hidroxiquinolina.

Prepare uma tira de papel e adicione, respectivamente em cada circulo, microgotas de
a)Mg?* b)AI* c)La®* d)Mn?* e)Fe?* f)Co?* g)Ni?* h)Cu?* i)Zn** e j)Pb%* e deixe secar por alguns
minutos. Ndo coloque muita solu¢do, pois a mancha ficara dispersa e poderd interferir na
outra vizinha. Respeite os limites do circulo.

Utilizando essa tira de papel de filtro com amostras de sais de ions metalicos, transfira
uma pequena quantidade de 8-hidroxiquinolina. Exponha o papel a luz ultravioleta (Cuidado:
evite olhar diretamente para a lampada), e verifique quais das manchas sdo luminescentes.
Depois exponha aos vapores de aménia, na capela. Anote o que ocorre. Exponha o papel de
filtro a luz ultravioleta novamente, e verifique quais das manchas sdo luminescentes.

Descreva seus resultados. Equacione as reagoes e discuta a utilidade desses testes.
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Parte 2. Spot test com DMGH - Determinagdo de Pd**

Prepare uma tira de papel e adicione, respectivamente em cada circulo, microgotas de
a)Mg?* b)AI* c)La®* d)Mn?* e)Fe?* f)Co?* g)Ni?* h)Cu?* i)Zn** e j)Pb%* e deixe secar por alguns
minutos. Ndo coloque muita solu¢do, pois a mancha ficara dispersa e poderd interferir na
outra vizinha. Respeite os limites do circulo.

Usando essa tira de papel com amostras dos vdrios sais metdlicos, adicione uma gota
de solugdo etandlica de dimetilglioxima (10 mM), Exponha o papel a vapores de amoénia, na
capela, e verifique as cores formadas.

Em outra porcdo do papel, aplique em separado, uma solucdo de Ni?*, e outra de Pd?*.
Depois, faca mais uma aplicacdo com solucio de Ni?*, e acrescente sobre a mesma, uma micro-
quantidade (aplique com um capilar) de solu¢do de Pd?*, de modo a formar uma mistura com
predominancia de Ni%*. Repita o teste com DMGH. Exponha a vapores de aménia e anote os
resultados. Depois lave o papel de filtro com uma solucdo de acido cloridrico 0,1 M. Verifique o
gue acontece.

Descreva seus resultados. Equacione as rea¢oes e formule uma explicagdo.
Represente a estrutura macrociclica (planar) do produto formado. Discuta a possibilidade de
aplicar o teste para andlise de Pd*'.
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Parte 3. Separagdo do cobre e zinco (hidrometalurgia).

Coloque cerca de 2 mL de solugao contendo uma mistura de CuSO4.5H,0 e ZnSO4.7H,0
(10 mM) em um tubo de ensaio, adicione 10 gotas de acetilacetona, e agite fortemente.
Acrescente 1 ml de diclorometano, e agite. Observe a coloracdo da fase organica. Espere até
decantar a mistura, e depois, com o auxilio de um capilar descartdvel retire uma amostra da
fracdo aquosa, e faca um teste de pH. Acrescente a seguir microgotas de NaOH ou NH,OH até
obter pH ao redor de 3, na fase aquosa. Agite fortemente, e espere decantar. Observe as cores
das duas fases. Faca um teste para ions de Zn%, na fase aquosa, por exemplo, com o reagente
8-hidroxiquinolinade (conforme parte 1 utilizando papel de filtro). Coloque finalmente uma
quantidade maior de NaOH até obter pH acima de 5. Agite fortemente, e depois de decantar,
repita o teste de Zn?* na fase aquosa.

Descreva seus resultados. Equacione as reag6es envolvidas, e explique o efeito do pH
e o funcionamento do processo de extragao.
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Parte 4. Deteccdo de ions Fe" e Cu' com o-fenantrolina e 2,9-dimetil-1,10-fenatrolina,
respectivamente

a) Coloque em um tubo de ensaio, 1 mL de agua, e uma gota de solugao de ferro(ll).
Acrescente uma gota de solucdo de orto-fenantrolina e observe. Descreva sua observagdo e

equacione a reagio que representa o processo.

b) Repita o teste, com uma solugdo de 2,9-dimetil-1,10-fenatrolina (neocuproina), e observe.
Descreva sua observagao e formule uma explicagdo.

c) repita o teste b com uma gota de cobre(ll) no lugar do ferro(ll), e depois acrescente uma
gota de hidroxilamina, NH,OH. Adicione algumas gotas de diclorometano e agite fortemente.

Descreva sua observagao, equacione a reagao e justifique.
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Parte 5. Spot tests com ditiooxamida (acido rubeanico).

Transfira para as regides demarcadas no papel Whatman, uma minigota das amostras
de sais de varios fons metélicos: a) Mg?*, b) AI**, c) La¥*, d) Mn?, e) Fe?, f) Co?, g) Ni*, h) Cu?,
i) Zn** e j) Pb?". Depois pingue em cada spot, uma gota de solucdo alcdolica de ditiooxamida
(10 mM) e anote as cores. Exponha o papel a vapores de amonia (na capela) e verifique
novamente as cores formadas com cada ion metalico.

Descreva suas observacOes, escreva a formula de ditioxamida e equacione as
reagoes. Que conclusao pode ser tirada a respeito da estabilidade dos complexos?

Referencias:

I. F. Feigl and V. Anger, Spot tests in inorganic analysis, Elsevier, N.V. (1972)
2. H. E. Toma, Quimica de Coordenacdo, Organometalica e Catalise, 2013, Editora Edgard
Bllcher Ltda.
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