0,150 g de m-nitrofenol® e dissolva no menor volume
possivel de cloroférmio (cerca de 1 ml) e se a dissolugio
ndo foi completa, aquega a mistura em banho-maria. Com
o solvente apenas cobrindo a silica, transfira quantitativa-
mente (com a ajuda de uma pipeta Pasteur) a solugdo de
isomeros diretamente sobre a silica, deixando-a escorrer
pelas paredes da coluna, a uma altura de cerca de 1 cm da
sflica, evitando causar qualquer perturbagdo no empacota-
mento. Permita que a solugdo seja adsorvida lentamente
pela silica, deixando o eluente gotejar da coluna (mas
ndo a deixe secar) e entdo acrescente mais cloroférmio.
Desenvolva a coluna recolhendo amostras de 3 ml em tubos
de ensaio. Quando a primeira mancha colorida terminar de
sair, mude o solvente para éter etilico e proceda como
anteriormente até a safida da outra mancha. Redna as
fragSes que pertengam 4 mesma substancia (ficil de notar
pela diferenca de tonalidade) e evapore o solvente em um
banho-maria (na capela). Em caso de divida das fragGes
pertencerem 3 mesma substincia faga teste em placas de
CCD (Kieselgel G), usando clorofé6rmio como eluente e

EDUCACAO

revelando as manchas em uma cuba saturada com vapores
de iodo. Determine a porcentagem de cada isdbmero recupe-
rado. Confirme qual fragdo pertence a cada isdmero, através
do ponto de fusdo e espectro de infravermelho.

Referéncias:

! J. Cason e H. Rapoport, “Laboratory Text in Organic
Chemistry ", Prentice-Hall, New Jersey, 3a. ed., 1970.
C.A. Mackenzie, “Experimental Organic Chemistry”,
Prentice-Hall, New Jersey, 4a. ed., 1971.

Estes compostos podem ser adquiridos no comércio ou
serem sintetizados pelos alunos numa etapa posterior do
Curso de Quimica Orgéinica Experimental.

B.S. Furniss et al., “Vogel’s Textbook of Practical Organic
Chemistry”, Longman, London, 4a. ed., 1978.

Uma alternativa ¢ distribuir uma mistura contendo quan-
tidades desconhecidas; os alunos determinario a massa
de cada isdmero, podendo o professor deste modo avaliar
a eficiéncia do trabalho individual.
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1. INTRODUCAO

A espectrofotometria de fluorescéncia de raios X €
sabidamente um método eficaz para anilise quimica quanti-
tativa’S. Mesmo em equipamentos menos sofisticados, é
possivel a determinagio rdpida e comoda de teores de
elementos quimicos com mimero atdmico acimade Z = 11.

No presente trabalho, este método analitico foi utili-
zado para a determinagdo do teor metdlico em uma série
de cinco complexos de elementos de transigdo (Mn, Ti,
Zn e V) e, através destes teores, obteve-se uma confirmagdo
adicional para as férmulas moleculares destes complexos,
as quais foram propostas com base na microandlise ele-
mentar, condutimetria em solugdo e outros métodos ana-
liticos.

2. METODO EXPERIMENTAL
2.1. Preparacdo dos padrdes
Quantidades conhecidas de Oxidos de cada um dos

metais foram misturadas com borax previamente desidra-
tado e pulverizado. As misturas, depois de homogeneizadas
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por vigorosa agita¢gdo, foram fundidas em um forno de
indugdo Rigaku mod. 831 para produgdo de pastilhas
vitreas. Estas foram levadas ao espectrdmetro juntamente
com as pastilhas contendo os complexos em andlise. Foram
preparados padrdes contendo 50, 100, 500 e¢ 1000 ppm do
elemento metdlico. As pastilhas dos complexos foram pre-
paradas de modo a conter cerca de 300 ppm do metal
correspondente.

2.2. Andlise espectrométrica

As medidas de intensidade de raios X emitidos pelas
amostras e padrdes foram feitas em um conjunto Rigaku,
mod. Geigerflex-KGX. Para os elementos Ti, Zn e V foi
utilizado um tubo de Cr(K¢) e, para a andlise de Mn, foi
utilizado um tubo de W(Kq) a fim de se evitar a interfe-
réncia da linha Cr(Kg) do tubo original. Todas as intensi-
dades foram medidas na linha Ky dos elementos. Um
levantamento parcial de espectro de cada um dos elementos
foi realizado em torno da linha Ko, de modo a se estabelecer
as condi¢Bes adequadas para a medida do rufdo de fundo e
posterior corregdo das leituras de intensidade. Em todas
as medidas foi utilizado um cristal analisador de LiF (2d =
4,028A) e o detetor empregado foi um cristal de cintilagdo



(Nal/T1). Para cada pastilha de padrdo ou amostra, foram
realizadas trés medidas de intensidade, sendo que os valores
acumulados nas trés determinagdes ficaram entre 10% e
10° pulsos.

2.3. Andlise dos resultados da padronizacido e
cdlculo dos teores

Os dados relativos aos padrdes foram tratados pelo
método dos minimos quadrados para determinagio da
relagdo linear entre intensidade da radiagdo emitida e
concentragdo dos metais. As ajustagens obtidas podem ser
consideradas muito boas, uma vez que os coeficientes de
ajustagens, r?, ficaram entre 0,9999 (Zn, Mn ¢ V) e
0,99999 (Ti).

De posse das equagBes lineares, foram calculados os
teores dos diferentes metais nas pastilhas correspondentes e
através do fator de dilui¢do, nos complexos em estudo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A tabela abaixo indica, para cada complexo, o valor
experimental obtido para o teor metdlico, o valor tedrico
coerente com a férmula molecular proposta com base nas
andlises citadas no item 1 e a diferenga percentual entre
estes valores. :

Os erros indicados na tabela s3o da mesma ordem de
grandeza dos erros cometidos na andlise elementar (C, H,
N, S e O) na qual se baseou, em parte, a proposta das fér-
mulas'moleculares | 6 |.

Teor do metal (%)

. Erro

Férmula molecular - )
Teérico | Experimental
'NO.(

[ MnNO; L | NO, 14,13 14,06 0,5
| TiCl; LH, O | ,12,53 12,46 0,6
| ZnCl, L | 18,88 17,80 6
| ZnL | (NO3), 1637 1532 6
| VOSO,LH,0 | 13,03 12,18 6

™ML= (C3H7—|S|'—CH2)2
0

As principais fontes dos erros observados se situam tanto
no trabalho de preparago dos padr8es e amostras quanto
nas medidas da intensidade de raios X emitidos. O erro
estatistico na medida das intensidades pode ser determi-
nado através da média de vdrias leituras e seu valor situa-se
na faixa de 0,4 a 2%. Os erros observados nas medidas feitas
com os complexos de Mn e Ti teriam sua origem nesta
flutuagdo estatistica. No que concerne is medidas relativas
aos demais complexos, deve ter ocorrido também a super-
posi¢do do erro proveniente do processo de preparagio
das amostras. De fato, este processo envolve necessaria-
mente a fusdo dos complexos em uma matriz de borax. A

fusdo, realizada em um forno de microondas, poderia levar,
em certos casos, 3 perda de algum material por evaporagio.

Para que se pudesse determinar a contribuicdo deste
processo na composicdo do erro observado, seria neces-
sirio trabalhar com vdrias aliquotas dos complexos e
calcular o erro a partir das médias das intensidades medidas.
Isto ndo foi possivel devido 4 pequena quantidade de mate-
rial disponivel para andlise. Entretanto, como a fusfo é
extremamente rdpida, pode-se considerar que esta perda €
insignificante e ndo compromete a precisio dos resultados
obtidos.

No presente trabalho, a utilizagdo do método de espec-
trometria de raios X foi simplificada, uma vez que ndo foi
necessdria a introdugdo de corregdo para interferéncias de
outros elementos presentes na amostra. O enxofre presente
no ligante seria o unico elemento passivel de produzir
alguma interferéncia através da absor¢do da radiagdo emi-
tida pelos metais. Entretanto, ao se considerar o grau de
dilui¢do dos padrSes e amostras pode-se pressupor a priori
que ndo ocorreu este tipo de interferéncia. De fato, a con-
centragio de enxofre e dos elementos metdlicos nos com-
plexos (da ordem de 12 a 23%) foi reduzida, por diluigdo
em borax, de fatores que oscilaram entre 400 (para o tita-
nio) e 800 (para o enxofre no complexo de vanddio). Neste
grau de dilui¢do, pode-se afirmar que dificilmente ocorreria
interferéncia.

Evidentemente, a extensio do método a outros com-
plexos dependerd sempre de uma andlise das possiveis
interferéncias. O grau de interferéncia deverd ser determi-
nado, em cada caso, e dependerd da concentragio dos
demais elementos presentes e de seus coeficientes de absor-
¢do relativos a radia¢do a ser medida.

Nas circunsténcias deste trabalho, no qual ndo foi neces-
sdria a introdugdo de efeitos de matriz, o método se mos-
trou cémodo ¢ adequado como meio adicional de confir-
magio das férmulas moleculares propostas.
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