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Observacoes Importantes

O saco plastico que vocé recebeu ao entrar no laboratério contém as amostras desconhecidas
da experiéncia 2. Ponha-o dentro do cesto de plastico existente na sua bancada para usa-lo
posteriormente.

Em todos os momentos, enquanto estiver no laboratério, vocé deve usar os 6culos de
seguranca ou seus proprios éculos se eles forem aprovados.

E estritamente proibido comer no laboratério.
Ao entrar no laboratério verifique a localizagdo do chuveiro de seguranca.

Os participantes devem trabalhar respeitando as condicées de seguranca, comportar-se
socialmente de forma correta e manter limpo o equipamento e o local de trabalho. Nao hesite
em perguntar ao assistente de laboratério caso tenha alguma davida sobre procedimentos de
seguranga.

S pode dar inicio ao trabalho experimental quando for dado o sinal.

Vocé tem 5 horas para completar todas as tarefas experimentais e registrar os resultados nas
folhas de resposta. Sera feito um aviso 30 minutos antes do fim do tempo de prova. Interrompa
o trabalho logo que a ordem de parar seja dada. Um atraso de 5 minutos levara ao cancela-
mento da tarefa em curso, com a correspondente atribuicdo de uma pontuagéo de zero.

Este exame pratico consta de duas experiéncias. Para utilizar eficientemente o tempo
disponivel, deve comecar pela experiéncia de quimica organica até o ponto em que é
aconselhado a iniciar a experiéncia de quimica analitica. Desta forma, terminara o seu
trabalho com a experiéncia de quimica orgéanica. Para a segunda parte da experiéncia
de quimica organica vocé necessitara de pelo menos 1 hora.

Use somente a caneta e a calculadora fornecidas.

Escreva o nome € o cédigo de identificagcdo pessoal (indicado no verso de seu cartdo de
identificacao) nos locais apropriados das folhas de resposta

Todos os resultados devem ser escritos nos locais assinalados para tal. Os resultados
anotados fora destes espacos nao serao classificados. Nao escreva no verso das folhas de
resposta. Se necessitar de mais papel ou de substituir folhas de resposta, peca-o ao
assistente de laboratério.

Quando acabar o exame, coloque todas as folhas no envelope que |he for fornecido. S6 seréao
corrigidas as folhas postas no envelope.

Nao abandone o laboratério antes de Ihe ser dada permisséo para sair.

Use apenas o material fornecido.

Este exame tem 5 paginas de respostas, 1 folha de rosto, 3 para organica e 1 para a
experiéncia de quimica analitica.

Sao fornecidas 4 folhas de papel para borrao (elas nao serao corrigidas), se necessitar mais
folhas solicite.

Caso deseje, pode solicitar ao assistente de laboratério uma copia da versao oficial em inglés.

Descarte de residuos quimicos e vidrarias



Existem trés depositos para descarte dos residuos do laboratério, um para filtrados orgéanicos e
produtos de lavagens orgéanicas, um para lixo solido, € um para vidros quebrados.

Limpeza
Por favor deixe sua bancada limpa. A bancada de laboratério deve ser limpa com um pano himido.
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Lista de materiais e equipamentos

Sintese organica

Materiais No. Materiais No.
Placa de aquecimento e agitagao 1 Papel de pesagem 10
. Frasco para amostras (20 mL) (rétulo azul
Agitador 2 identificado com seu cédigo e 'H NMR) !
Bastao magnético (de Teflon) pararetira  Para 2 Frasco para amostras (20 mL) (rétulo 1
barra magnética estudantes | réseo identificado com seu cddigo e [lp)
Bomba de filtragéao Para 2 Bastéo de vidro 1
estudantes
Garras metalicas 3 Espatula 2
Termdmetro 1 Septo (rolha de borracha) 2
Pipeta de Pasteur 5 Banho maria (ago inox) 1
Chupeta para Pipeta 2 Banho de gelo (caixa de isopor) 1
Cilindro graduado (10 mL) 1 Agulha 1
Cilindro graduado (25 mL) 1 Garrafa com agua Deionizada H,O 1
Balédo de fundo redondo (25 mL) 1 Luvas (Algodao) 1 par
Balédo de fundo redondo (50 mL) 1 Luvas (latex)
Filtro de placa porosa (50 mL) =
(identificado com o cédigo do estudante) ! Suporte para balao !
Filtro de placa porosa (70 mL)
(identificado com o cédigo do estudante) ! Papel toalha 11olo
Kitasato com borracha (250 mL) 1 Lencos de papel 1 caixa
Condensador 1 Funil de vidro 1
Anel (fita)de Teflon para condensador
(para um melhor encaixe vocé pode 1 Béquer (800 mL) 1
retirar 1 cm do lado mais estreito)
Oculos de seguranca 1 Béquer (400 mL) 1
Lista de reagentes
. Massa . Tipo de Tipo de
Reagentes Formula molar Quantidade FiSco seguranca
Etanol C,H.OH 46.07 50 mL 11 7-16
Solventes pré-misturados
Etilenoglicol : etanol (2 : 9) (CHOH), 50 mL 22
Q. Ge . escrito no frasco
Acido benzoilférmico CsHsO4 150.13 da amostra 36/37/38 | 26-28-36
Formato de amédnio HCO,NH, | 63.06 7,57 ¢ 36/37/38 26-36
escrito no frasco
D,L-fenilglicina CgHgNO, | 151.16 | (fornecido para a - 22-24/25
etapa 2)
Cloreto de Pentametilciclo- | [(CH3)sCsR i 379 m 20/21/22 26. 36
pentadienilrédio(lll), dimero hCl,], <My 36/3’7/38 ’
Acido 26-36/37/
(15)-(+)-10-camforsulfonico | C10H1s04S | 232.30 1809 34 39-45




Cédigos de risco

R 11 Altamente inflamavel.

R 20 Prejudicial por inalagao.

R 22 Prejudicial se ingerido.

R 25 Toxico por inalag&o.

R 31 Contato com &cidos libera gas toxico.

R 32 Contato com &cidos libera gas muito toxico.

R 34 Causa queimaduras.

R 35 Causa severas queimaduras.

R 36 Irritante para olhos.

R 37 Irritante para o sistema respiratorio.

R 38 Irritante para pele.

R 40 Limitada evidencia de efeito cancerigeno

R 41 Risco de sério dano para olhos.

R 43 Pode causar sensibilizagao por contato com a pele.
R 50 Muito toxico para organismos aquaticos.

R 52 Prejudicial para os organismos aquaticos

R 53 Pode causar efeitos adversos permanentes a ambientes aquaticos.

Combinacéao de codigos de risco

R 20/21/22 Prejudicial por inalagdo, por contato com a pele e se ingerido.
R 36/37/38 Irritante para os olhos, sistema respiratério e pele.

Cddigos de seguranca

S7 Manter frasco bem fechado.

S13 Mantenha-o afastado de alimentos e bebidas.

S 16 Manter longe de fontes de ignigdo — Nao fume.

S 22 N&o inalar o po.

S23 N&o inalar gas/fumaca/vapor/spray.

S23.2 N&o inalar vapor.

S24 Evite contato com a pele.

S 26 Em caso de contacto com os olhos, lavar abundantemente com agua e chamar o médico.

S 28 Apos contato com a pele, lavar imediatamente.

S 30 Nunca adicione agua a esse produto.

S 36 Usar protegéo adequada.

S 37 Usar luvas e roupas apropriadas.

S39 Proteja olhos e face.

S 41 Em caso de fogo ou explosdo, ndo respire a fumaga.

S 45 Em caso de acidente ou se sentir indisposi¢ao, chamar o médico (mostrar o rétulo, se
possivel).

S 60 Descartar esse material em dep6sito apropriado.

S 61 Evite descarta-lo no ambiente.

Combinacéao de codigos de seguranca

S 24/25 Evite contato com pele o olhos.

S 36/37/39 Vista roupas de protecdo adequadas.

S 36/37 Vista roupas de protegdo adequadas e luvas.
S 37/39 Use luvas e protecéo para olhos e face.



Experimento 1

Sintese da D,L-Fenilglicina e sua Resolucao Enantiomérica

Uma das formas enantioméricas da fenilglicina € uma importante matéria prima para a
preparacao de antibiéticos B-lactamicos. A producéao industrial de fenilglicina opticamente ativa é
feita pelo processo de Andeno. Benzaldeido era tratado com HCN/NH,3, seguido de hidrélise, para
dar a D,L-fenilglicina racémica. O enantidmero desejado da fenilglicina era entao resolvido pelo
acido (+)-camforsulfénico [(+)-CSA].

0
MO Hew, NH, Rh catalyst OH
2. Hydrolysi HCOONH
= D,L-Phenylglycine —
o]
Benzaldeido D,L-fenilglicina Acido benzoilférmico

Neste experimento, vocé ira sintetizar a D,L-fenilglicina racémica (também referida como
isbmeros R- e S-, respectivamente) através de um método alternativo denominado aminagao
redutiva. O tratamento do &acido benzoilférmico sob catalise com Rh metalico produz
D,L-fenilglicina. A D,L-fenilglicina racémica ¢é resolvida por tratamento com 4cido
(+)-camforsulfénico [(+)-CSA] em agua. A solubilidade do sal de D- fenilglicina ¢(+)-CSA é 5,75
0/100g H,O, enquanto que a do sal de L- fenilglicina e(+)-CSA é >150 g/100g H.O a 25 °C. O
rendimento quimico e a pureza Optica do sal diastereomérico serdao determinados.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

CUIDADO: Vocé deve usar as luvas de latex durante todo o desenvolvimento da pratica 1.

Etapa 1. Preparacao da D,L- fenilglicina

Os seguintes reagentes previamente pesados devem ser usados diretamente, sem
necessidade de uma nova pesagem: Acido Benzoilférmico; Formato de Aménia;
Catalisador de Rh; Acido (+)-camforsulfénico [(+)-CSA].

1. Em um baldo de fundo redondo de 50 mL coloque uma barrinha magnética de agitacado, a
amostra previamente pesada (aproximadamente 1,80 g; a massa exata estara no frasco da
amostra; escreva a massa no local apropriado de sua folha de resposta e pega ao assistente de
laboratério para confirmar o peso) de acido benzoilférmico (NOTA: irritante, evite o contato
com a pele), 7,57 g de formato de amdnia (HCO,NH,), 37,2 mg do catalisador de Rh (NOTA: o
catalisador esta embrulhado em um papel pesado, dentro de um saco plastico.
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Manuseie-o com cuidado!) e 22 mL da pré-mistura de solventes, a temperatura ambiente.

. Coloque o condensador de refluxo (use o anel de Teflon; para um melhor encaixe vocé deve
cortar 1 cm a partir do lado mais estreito) no gargalo do baldo e tampe o condensador com um
septo. Para equilibrar a pressao, coloque (enfie) a agulha no septo antes de iniciar o
aguecimento. Coloque a aparelhagem sobre a placa de agitagcao e aquecimento, fixando-a com
as garras na grade da bancada. Coloque o baldo no banho de dgua quente [a 4gua quente sera
fornecida pelo organizador] e agite a mistura suavemente. (NOTA: o solvente é resfriado pelo
ar, nao havendo assim, necessidade de circular agua através do condensador). A
temperatura do banho de agua deve ser mantida entre 68 e 72 'C, por ajuste no botdo de
controle de temperatura da placa de aquecimento e agitagéo.

. A mistura tornar-se-a turva e a cor da solugdo mudara de amarelo claro para verde-escuro,
quando o produto comecar a precipitar (demora geralmente 25 ~ 35 minutos). O banho de agua
qguente deve entdo ser removido e a solucdo deve ser agitada em um banho de agua
(temperatura ambiente) por mais 10 minutos.

. Adicione 15 mL de agua deionizada a mistura resultante e agite por 10 minutos.

. Pese previamente o funil de placa porosa de tamanho maior (marcado com seu codigo de
estudante), e peca ao assistente de laboratério para confirmar o peso. Use o bastdao magnético
de Teflon para retirar a barrinha magnética do baldo. Filtre a mistura, por succao sob pressao
reduzida (utilize a bomba de vacuo), através do funil de placa porosa. Lave cuidadosamente o
sélido retido no funil, por quatro vezes, com etanol (10 mL cada vez). Em cada lavagem
desligue a bomba de vacuo, use o bastao de vidro para mexer o sélido enquanto o etanol é
adicionado e entao religue a bomba de vacuo.

Para uma secagem rapida vocé deve espalhar o produto sobre a placa porosa do funil. Para
secagem entregue o funil de placa porosa contendo o produto para o assistente de laboratorio.
O produto sera secado em um forno a 100 'C, por 1,5 horas.

Durante o periodo de secagem vocé pode iniciar o experimento 2 (Experimento de
Analitica) e vocé sera comunicado quando seu produto estiver pronto. A etapa 2 do
experimento 1 necessitara de pelo menos 1 hora.

7. Pese o produto seco [(D,L)-fenilglicina], anote o resultado e calcule o rendimento quimico

(baseado no acido benzoilférmico de partida). Peca ao assistente de laboratério para confirmar
o0 peso. A pureza do produto sera determinada pela analise do espectro de 'H NMR. Coloque o
produto no frasco (de rétulo azul identificado com 'H NMR e seu codigo de estudante),

entregue ao assistente de laboratério e receba um novo lote de D,L- fenilglicina para a etapa 2.
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Passo 2. Resolucao Enantiomérica da D,L-fenilglicina pelo acido(+)-canforsulfénico
[(+)-CSA]

1. Num um baldo de fundo redondo de 25 mL coloque uma barrinha magnética e adicione a
amostra previamente pesada da D,L-fenilglicina fornecida (o valor exato da massa esta
indicado no frasco da amostra; escreva esse valor no local apropriado de sua folha de
respostas e pega ao assistente de laboratério que confirme este valor). Em seguida, adicione ao
baldo a amostra de acido (+)-canforsulfénico [(+)-CSA] previamente pesada (1,80 g). Prenda
bem o baldo a grade da bancada de modo a ficar sobre a placa de agitacdo magnética.
Adicione agua deionizada (4 mL) ao baldo e coloque-o num banho de agua quente. Aquecga o
banho até uma temperatura entre 90 e 100 C. Mantenha o banho a esta temperatura durante
10 minutos para que a solugao se torne limpida.

2. Remova o banho de 4gua quente e deixe a mistura esfriar durante 10-15 minutos até equilibrar
com a temperatura ambiente. Tape a saida do baldo com um septo, e coloque-o0 num banho de
gelo (caixa de isopor) durante 15 minutos para esfriar. Apds cerca de 20 minutos devera ocorrer
a formacao de cristais. Se estes ndo aparecerem, peca ao assistente cristais-semente, para
induzir essa cristalizacao.

3. Efetue uma pesagem prévia do filtro de placa porosa de menor tamanho (identificado com o seu
cédigo de estudante), e peca ao assistente de laboratério que confirme o valor da pesagem.
Filtre a mistura, por sucgao sob pressao reduzida (utilize a bomba de vacuo), através do funil de
placa porosa. Lave cuidadosamente o solido, duas vezes, com volumes de 5 mL de agua
destilada previamente esfriada em gelo.

4. Entregue o filiro de placa porosa ao assistente de laboratério para secagem do precipitado.
Esta secagem sera efetuada numa estufa a 100 ‘C durante 20 min. Vocé sera avisado quando o
seu produto estiver seco. Pese-0 e peca ao assistente de laboratério que confirme o valor da
pesagem. Anote o valor e calcule o rendimento quimico (em relagcdo a D,L-fenilglicina de
partida).

5. A pureza Optica do sal diastomérico sera determinada num polarimetro pela comissdo de
avaliacdo. Transfira o produto seco para o frasco (“vial”) (de rotulo cor de rosa identificado
com [o]p € 0 seu cddigo de estudante) e entregue-o ao assistente de laboratério. A Organizacao
pesara a quantidade apropriada de produto (0,055 ~ 0,065g) para medir a pureza 6ptica.

A Organizacdo pesara o produto resolvido (a partir do filtro de placa porosa) para os estudantes

que _ndo consigam _concluir o procedimento dentro do tempo requlamentar. Neste caso, o0s

estudantes serdo apenados com 15 pontos.




Experiéncia 2

Identificacao de Amostras Inorganicas Desconhecidas

Note

(1) Este exercicio pratico é do tipo “spot test’. Vocé pode fazé-lo na palete (placa para spot test) ou
na folha de filme preto redondo (para precipitados brancos).

(2) Por favor confira todos os itens de equipamento e reagentes constantes da lista

(3) Por favor confira cuidadosamente se o numero de cédigo da amostra desconhecida
consta da lista de controle que acompanha as suas amostras desconhecidas.

(4) O volume de cada solugdo de amostra desconhecida é de aprox. 1,5 mL (cerca de 30 gotas).
Nao serao fornecidos mais reagentes ou amostras.

(5) Confira os resultados antes de escrever as suas respostas nas Folhas de Respostas.

(6) Verifique se o interruptor da caixa de pilhas esta ligado.

(7) Por cada identificacao correta serao atribuidos 8 pontos.

Introducao

Existem 12 amostras desconhecidas no seu saco de plastico : 9 solucbes desconhecidas estao
em conta-gotas (“droppers”) e 3 sélidos desconhecidos estdo em frascos (“vials”). Todas as
amostras desconhecidas estdo identificadas com um cédigo de 3 digitos. Por favor confira
cuidadosamente se o codigo consta da Lista de Amostras Inorganicas Desconhecidas, depois
escreva 0 seu coédigo de estudante e nome na lista. (A lista acompanha as suas amostras
desconhecidas). Cada frasco contém cerca de 20 mg de cristais ou p6é de um composto puro. Cada
conta-gotas (“dropper”) contém cerca de 1,5 mL de solugdo de um composto puro dissolvido em

agua destilada. A concentracao das solugdes desconhecidas situa-se entre 0,05 e 0,5 M (mol/L).

As amostras desconhecidas sao:

HCI H,0, H,SO, ZnCl, NH4SCN
NaOH N3.2003 N3.2803 BaC|2 K4F€(CN)5

Note que

(1) Duas das amostras desconhecidas estdo duplicadas.

(2) A agua de hidratagao (dos cristais) foi omitida nas férmulas da lista acima.
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Na sua bancada existe um cesto de plastico que contém os equipamentos, as amostras

desconhecidas e os reagentes a usar nesta tarefa.

Lista de Equipamentos

Equipamento No. Equipamento No.
Eletrodo de fio de Pt 1 Eletrodo de fio de Au 1
Caixa de pilhas 1 Pilha 2
Palete (placa para spot test) 1 Filme preto (redondo) 1
Tesoura 1 Conta-gotas (“Dropper”) (1 mL) 5
Colher de café 2
Lista de Reagentes

Reagente Conc. Reagente Conc.
Kl 0,1M pp (fenolftaleina) 0,01%
FeCl, 0,1M Solugdo de amido 0,01%
Cédigos de risco e seguranca
Produtos Quimicos Férmula Cédigos de Risco Cddigos de Seguranga
Acido cloridrico HCI 36/37/38 26
Acido sulfurico H,SO, 35 26-30-45
Solugéo de hidréxido de NaOH 35 26-36/37/39-45
sodio
Solugao de peréxido de H.0, 22-41 26-39
hidrogénio (agua
oxigenada)
Solucéao de carbonato de Na,COs 36 22-26
sédio
Solugao de cloreto de bario BaCl, 20-25 45
Solugao de sulfito de sédio Na,SO; 31-36/37/38 26-36
Solugéo de cloreto de zinco ZnCl; 22-34-50/53 26-36/37/39-45-60-61
Solucéao de K4;Fe(CN)g 32 22-24/25
hexacianoferrato (Il) de
potassio
Solugéo de tiocianato de NH,SCN 20/21/22-32-52/53 13-61
amoénio
Cloreto de ferro(lll) (sélido) FeCls 22-34 26-36/37/39-45
lodeto de potassio (s6lido) Kl - 22-24/25 *
Solugao de amido - - -
Indicador de fenolftaleina 40 36/37

2-1 Para identificar as amostras desconhecidas, realize reacdes entre elas ou com os quatro
reagentes fornecidos, e use a aparelhagem de eletrélise simples. Escreva a sua resposta
(cédigo de 3 digitos) na folha de resposta.

Note

Depois de concluir o seu trabalho, por favor coloque os dois eletrodos (fios de Pt e Au) e as
duas pilhas nos respectivos sacos de pléstico, e coloque o equipamento e 0s reagentes

(incluindo as amostras desconhecidas) no local original (cesto de plastico).




2-2 Neste trabalho pratico, vocé realizou uma série de testes para identificar (ou confirmar) as
amostras desconhecidas. Escreva as equagbes quimicas que traduzam as reacgdes

envolvidas:

A. Escreva a equagdo de eletrdlise que o ajudaria a confirmar qual das amostras
desconhecidas é o ZnCls.
B. Escreva uma equagao que mostre como remover o depdsito de Zn formado no eletrodo

(limitando-se ao uso dos itens fornecidos para esta tarefa).
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