| TEXTOS DOCENTS | ‘

EXPERIMENTA

EN QUIMICA
INORGANICA




‘ TEXTOS DOCENTS ‘

EXPERIMENTACIO
EN QUIMICA
INORGANICA

Departament de Quimica Inorganica
Facultat de Quimica

Publicacionsi Edicions

ﬁmﬁmﬁ UNIVERSITAT DE BARCELONA



Aquest llibre presenta una col-leccié de practiques que s han de redlitzar en € curs Experimentacié en Quimica
Inorganica, assignaturatroncal del segon cicle de lallicenciatura de Quimica.

L'objectiu del curs és|'aprenentatge i lafamiliaritzacié de I'estudiant amb les técniques de preparacio i caracteritzacio,
fonamentalment estructural, dels diferents tipus de compostos inorganics. En aquest punt del curriculum, I'estudiant
ha cursat ja altres assignatures experimentals, d'entre les quals Operacions Basiques de Laboratori i Introduccié a
I'Experimentacio en Quimica Inorganica son les més intrinsecament relacionades amb agquesta. Es tracta, doncs,
d'aprofundir, consolidar i ampliar els coneixements de lI'alumnat en els aspectes experimentals de la quimica
inorganica. En aguest sentit, es proposa la redlitzacio d'experiments que requereixen manipulacions més delicades,
com poden ser, entre ddtres, I'Us de gasos en reaccions a temperatura €levada, de dissolvents no aquosos,
d'atmosferes inertes, la preparacio de substancies poc estables, etc. A més, com que |'objectiu de la practica no acaba
amb la preparacié dds compostos, sind que es pretén també caracteritzar-los estructurament de la manera més
completa possible —dins de les disponibilitats instrumentals, sempre limitades—, I'estudiant podra familiaritzar-se
amb algunes de les técniques més habituals en un laboratori de quimica inorganica, com son les espectroscopies IR,
UV-Visi RMN, ladifraccié deraigs X en pols, la susceptibilitat magneética, la conductivitat eléctrica, etc. L'analisi
dels resultats obtinguts, contrastats amb la informacié bibliografica corresponent, han de permetre a I'alumne una
caracteritzacio estructura prou completa de les substancies obtingudes.

Sha dit que la quimica inorganica va néixer quan I'home va dominar el foc. Es obvi, per tant, que en I'daboracio
d'aguest text no sha hagut de partir del no-res i que shan aprofitat les receptes de manuals, enciclopedies, llibres i
revistes disponibles, i també I'experiéncia propia del Departament fruit del treball previ de molts gjudants, becaris,
col-laboradorsi professors, que ens han precedit en la dificil tasca d'ensenyar atreballar en el laboratori.

Larecopilacié de practiques d'aquest text ha estat feta per A. Caubet, R. M. Ceder, M. Gémez, G. Gonzdlez, J.
Granell, C. Lépez, M. Rocamora i M. Seco.
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TECNIQUES DE SINTESI AVANCADA

Preparacions electrolitiques

Les sintesis electrolitiques constitueixen un bon métode per a I'obtencié de compostos en els quas I'atom central
presenta un estat d'oxidacio o bé forca elevat (peroxosulfats, clorats, perclorats, 1'0xid de plata (1), etc.) o bé, d
contrari, baix (obtencio de metallsi amalgames, compostos de metalls de transicio, tals com compostos de Ti(lll),
V(I11), Cr(l1), etc.).

Per dur aterme un procés d'aquest tipus a laboratori cal construir una cel-la electrolitica com, per exemple, la que es
mostra en la figura adjunta. Aqui es representa una cel-la electrolitica que sutilitza en la sintesi del K2Sp0g. En
aquest cas, I'anodei € catode consisteixen en fils de plati d'un diametre determinat en un tub de vidre. La longitud
del fil que estroba en contacte amb la soluci6 dependra de la densitat de corrent de la sintesi (en € cas de I'obtencié
de K»S,0g, aguesta densitat és de 1,0 A/cm?). Els eléctrodes es connecten a una font d'alimentacié (corrent continul)
gue donaralaintensitat de corrent necessaria per ala preparativa

oQ

Font d'alimentacio
Bany de gel

Com per a qualsevol preparativa, és necessari, en cada cas, coneixer € rendiment de la sintesi. La quantitat e
producte generada en una sintesi electrolitica dependra del nombre d'éectrons que passin através delasolucié

(q = 1t). Jaque 96.500 coulombs oxiden o redueixen un equivalent dereactiu (llel de Faraday), €l rendiment teoric
es calcula de lamanera segiient:

rendiment tedric = ItM/zF | = intensitat de corrent (A), t = temps (s), M = pes molecular (g/mal),
F = constant de Faraday (96.500 C/mol), z = nombre d'electrons transferits per i0

En la practica, en les sintesis electralitiques €l rendiment real és menor que el tedric expressat anteriorment, a
causa d altresreaccions que tenen Iloc durant I'electrolisi. Per aix0, en electroquimica, € rendiment sexpressa com
I'eficacia de corrent:

eficacia de corrent = (rendiment real / rendiment tedric)- x 100
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Reaccions en dissolvents no aquosos

La majoria de reaccions necessiten un dissolvent apropiat. L'aigua representa un dissolvent molt adient per a una
gran part de reaccions inorganiques, jaque és barata, es pot obtenir facilment en forma pura, no és toxica, presenta
un rang elevat de temperatures en estat liquid, no és gaire viscosa (fet que facilita operacions tals com la
cristal‘litzacio i lafiltracio), etc.

En canvi, I'aigua com a dissolvent pot presentar problemes importants en reaccions que impliquin I'ds d'oxidants o
de reductors forts, en |I'obtencié de compostos que shidralitzin facilment o en reaccions que shagin de dur a terme a
temperatures fora de I'interval 0-100 °C.

L'0s de dissolvents no aquosos ha estat ampliament desenvolupat en quimica inorganica i darrerament shan realitzat
estudis per tal de classificar-los. Aquesta sistematitzacié es basa fonamentalment en cinc parametres. la constant
diléctrica (¢), la tendéncia a l'autoionitzacié (pKgp), les propietats acid-base, la capacitat de complexacio i les
tendéncies redox que presenti cada dissolvent. Alguns dels dissolvents no aguosos estudiats han estat: NH3, HoSOg,
HF, BrF3, DMSO, N2O4 i CH3COOH (HACO), dds quals sindiquen, en la taula adjunta, les constants fisiques
meés rellevants.

Dissolvent eleg T(°C) TL°C) PKap d(g/cmd)
Ho0 81 0 100 14 0,998
HF 84 -83 20 10,7 1,002
H2S04 101 10 270 36 1,83
HACO 6,2 +17 118 14,4 1,04
NH3 23 -78 -33 39 0,69
DMSO a7 18 189 - 1,101

L es dades de constants dieléctriques, pKgp i densitats son a 25 °C, Ilevat del NH3 (-40 °C) i el HF (-45°C).

De tots aquests destacaran €l NH3 i e HACO, per la seva utilitzacié en preparatives descrites en aquest guio.
Ambdbs dissolvents son considerats amfiprotics, ja que, en termes de Bransted, es poden comportar com a &cids o
com a bases:

2NH3 === NH;" + NHy

2HACO ==—= H,ACO' + AcO

Unamanerade comparar larelativa tendéncia acid-base del s dissolvents és segons €l seu rang de pH efectiu respecte a
I'escala de pH de l'aigua. Aixi, per exemple, el rang de pH per a l'aigua és de 14 unitats i esta comprés entre €ls
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vaorsde 0i 14 (jaque pKgp (H20) = 141 pK a (H30%) = 0). En canvi, per al'amoniac, el mateix rang va de nou a
trenta-nou unitats de pH (ja que pKgp (NH3) = 39 i pKy (NHz%) = 9,2). Aixo fa que &cids (0 bases) que es troben
totalment dissociats en aigua puguin diferenciar la seva capacitat acida (o basica) en altres dissolvents. Aixi, per
exemple, en medi acid acetic laforca acida dels hidracids segiients és: HI > HBr > HCI.

Latendénciaaformar complexos en dissolucid, per a un determinat solut (en general, espécies idniques, cations o
anions), varia forga d'un dissolvent a un atre. Aixi, per exemple, cal destacar I'dlevada solubilitat de I’ AgNO3 en
acetonitril (poden ser preparades solucions 9 M), deguda a la formacio de complexos estables de formula
[Ag(NCCH3)] ™, on n varia segons la concentracio.

En canvi, els valors dels potencials estandard de reduccié varien poc en canviar € dissolvent, encara que es donen
excepcions que poden ser explicades per efectes de complexacié (per exemple, EO(Ag*/Ag) en aigua és de +0,80 V,
mentre que en acetonitril ésde +0,23 V). La capacitat redox del dissolvent és un altre aspecte important que cal tenir
en compte en laquimicaen dissolucié. D'aguesta manera, per exemple, & HF és més dificil doxidar que l'aigua i,
per tant, certs agents fortament oxidants poden ser estudiats en HF (com XeF») i no en aigua.

En general cal purificar els dissolvents préviament a seu Us; aixi, per exemple, en el cas de I'acid acetic glacial, per
tal d'eliminar les traces d'aigua que pugui contenir és necessarial'addicié de petites quantitats d'anhidrid acétic.

Un dds exemples tipics dutilitzacié de I'amoniac liquid és la dissolucié de metalls acalins i acalinoterris amb
formaci6 dions metal-lics i electrons solvatats, responsables aguests Ultims del color blau intens que presenten
aquestes dissolucions.
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Tecniques d'atmosfera inerta i de buit

Lestecniques de sintesi que sintroduiran en agquesta secci6 estan especialment recomanades en €l cas que I'experiencia
gue esvulgui dur aterme involucri I'Us de substancies sensibles al'aire, jasiguin els reactius, els productes finals o
fins i tot quasevol espécie intermédia que pugui intervenir en el decurs de la reaccié. Normalment es diu que una
determinada substancia és sensible al'aire quan ésinestable davant de la humitat, €l dioxid de carboni o I'oxigen, i,
per tant, la seva manipulacio requereix € treball en absénciad'aire.

Tecniques d'atmosfera inerta

Es fonamenten en la substituci6 de I'aire per un gas poc reactiu, com €l nitrogen o I'argd. Malgrat que € N2 és més
economic que l'argd, el nitrogen pot reaccionar amb determinats metalls, cosa que obliga, en algunes ocasions, a
utilitzar I'arg6. Depenent de les caracteristiques del procési de l'estabilitat del producte final enversl'aire, es coneixen
diferents métodes per treballar sota atmosfera inerta. D'aquests, el més senzill és el conegut com a metode e
borbolleig, que consisteix aprovocar la sortida de I'aire contingut en el matras de reaccidé mitjangant un corrent dd
gasinert en regim continu afi de garantir que |'atmosfera inerta es mantingui durant tot I'experiment. El dispositiu
€s summament senzill i Unicament requereix €l generador de gas, una entrada de nitrogen i una sortida de gas,
esquema que es fara servir per alapreparacio del compost: trans- [Co(CH3)(dmgH)2(4-CNpy)]. Aquesta técnica esta
especialment indicada quan és necessari treballar sota atmosfera inerta durant periodes de temps relativament curts i
quan el producte final és estable enfront de I'aire. Quan €l producte final és sensible a l'aire, l1a seva manipulacié
posterior, com per exemple la filtracié o I'assecat, també shan defectuar sota atmosfera inerta. En aquestos casos
sutilitzen altres procediments més sofisticats.

D’ altra banda, quan és necessari utilitzar I'atmosferainerta durant periodes de temps relativament llargs, € metode dd
borbolleig esmentat anteriorment no és tan aconsellable pel fet que un régim continu de gas inert d'una banda
encareix molt I'experiment i de l'altra pot ocasionar |'evaporacié dels dissolvents i/o dels reactius volatils. Es per
aixo que moltes vegades es fa servir un sistema completament aillat de I'exterior, que se satura amb el gasinert i €
receptacle pot ser bé & muntatge requerit per dur aterme una determinada operacid, com per exemple un reflux, una
destil-lacio, una sublimacié, bé un contenidor molt més gran al’interior del qual sefectuaran totes les manipulacions

(caixaseca).

Tecniques de buit

Latécnica de treball a buit es pot utilitzar per manipular substancies volatils. Quan una d'aguestes substancies
sintrodueix en un espai buit, el seu vapor es difon molt rapidament i, per tant, es pot obtenir quantitativament en
qualsevol part del sistema que es refredi fins a una temperatura a la qual la seva pressio de vapor sigui negligible.
Mitjancant aguest procediment es poden dur a terme diferents tipus doperacions, com ara destil-lacions,
sublimacions, filtracions, assecat de productes, etc. Un dels dispositius utilitzat amb més freqliéncia en el laboratori
per alarealitzacié d'operacionsi de reaccions en les quals intervinguin substancies sensibles a l'aire, és I'anomenada
linia de buit. El principal avantatge d'aquest tipus d'equipament és la seva versatilitat, ja que permet utilitzar les
técniques de buit i les d'atmosferainertajasigui d'una maneraindependent o bé en combinacié, eliminant mitjancant
el buit I'aire contingut al'interior de lainstal-lacio i incorporant posteriorment un gas inert.
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Independentment dd tipus, la complexitat i la diversitat de les instal-lacions de linia de buit que es coneixen
actualment, totes les técniques de buit es caracteritzen per presentar una série d'elements comuns i indispensables,
gue son els seglients:

a) Sistema generador de buit. Consta de: i) una bomba, que generalment és de tipus rotatori i amb la qua
es poden aconseguir pressions del'ordre de 103 mm de mercuri; ii) un manometre, per mesurar la pressio a la
sortida de la bomba; iii) un dispositiu, anomenat trampa, que esta intercalat entre la bombai lalinia de buit. De
fet, lafuncio d'aquest element és protegir labombai evitar-ne a maxim el deteriorament. La trampa no és res més
gue un receptacle de vidre que sintrodueix dins d'un vas Dewar. L'espal vacant entre els dos somple amb una mescla
frigorifica (per exemple, CO> sdlid i isopropanol, o senzillament nitrogen liquid) a fi d'aconseguir que la trampa
estigui a baixa temperatura. D'aquesta manera, quan €ls vapors arribin a la trampa es condensaran i quedaran aixi
retinguts, i Sevitaraque arribin alabombad'oli.

b) Rampa de buit. Consisteix en dos 0 més tubs de vidre para-lels en una disposicié que generament és
horitzontal. Un dels tubs actua com aliniade buit i I'atre, com alinia de gas inert. El conjunt presenta un nombre
variable de sortides (per reglagenera, quatre 0 més) que permeten dur aterme diferents experiments simultaniament.
Per regular si el que esdesitjaésfer € buit o treballar sota nitrogen, cadascuna de les sortides té unes claus dobles.

I I |
-l

SAV 29/32
14/23 14/23 14/23

Esquema simplificat d'una rampa de buit

¢) Sistema generador d'atmosfera inerta. Consta d'una entrada de gas i un manoreductor.

Finalment, cal esmentar que per evitar €ls riscos d'accidents per trencaments de vidre, a causa de les grans diferéncies
de pressio, €l treball amb linia de buit requereix I'Gs d'un material de disseny especia que no presenti contorns
angulosos ni superficies planes. A més a més, totes les peces de vidre que sacoblin a les sortides han d'gjustar
perfectament afi d'evitar I'entrada d'aire de I'exterior, que produirialaincorporacio de substancies no desitjades (CO»,
Oy, H,0). Es per aguest motiu que sutilitzen uns tubs de connexié de goma i greix especia per a buit. D’dtra
banda, i atés que un dels problemes de moltes substancies és la seva inestabilitat enfront de la humitat, és necessari
I'Gs de dissol vents perfectament secs.

En definitiva, la seleccié d'unatécnica o I'altra depén fonamentalment de les limitacions derivades de I'estabilitat de
les substancies quimiques involucrades en el procés. En alguns casos cddra efectuar totes les manipulacions sota
atmosfera inerta i fins i tot que I'assecat es faci amb linia de buit. Ara bé, per a productes més resistents a l'aire,
moltes vegades sera suficient I'is d'atmosfera inerta Unicament durant la reaccio.
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