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UMA NOVA REAGAO DE PRECIPITAGAO DE MOLIBDENIO COM ALIZARINA AZUL.~
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SYNOPSIS. -Carvalho, F.M.S. de & Abrdo, A. 1995. Anovel precipitation reaction of molybdenum
with alizarine blue. An. Assoc. Bras. Quim., 44(2), 1-4.

This paper reports a novel precipitation reaction for molybdenum using alizarine blue (7,8
dihydroxy-5,6-phataloquinoline). The precipitate formed in acidic medium is crystalline and has a
violet color. Only copper(ll) forms a precipitate in the same conditions, but it can be differentiated

by its colour.
molybdenum and alizarine blue is violet.
The reaction is very sensitive.

The alizarin blue copper(ll) precipitate is blue, while the precipitate formed with

Using three or more micrograms of molybdenum(V1) the

precipitation occurs immediately. For smaller masses of molybdenum the precipitate appears after
a few minutes. With this novel reaction it is possible to identify 0.1 microgram of molybdenum.
Molybdenum is not precipitated from an alkaline medium.

The following ions do not precipitate with alizarine blue from hydrochloric acid: Re(VIl), U(VI),
Cr(V1), W(V1), V(V), Te(IV), Ti(IV), Zr(IV), Th(IV), Fe(l11), Au(lll), AI(1IT), Bi(llT), Sb(ln, Pr(lt), Sc(lll),
Ba(ll), Sr(Il)and Ni(ll). Theions of Co(ll), Ni(ll) and Zr(IV) develop blue solutions, while Sb(lll), Te(IV),
Pr(ll1), Ba(ll), Sr(Il), Sc(lll) and Fe(lll) exhibited reddish color in hydrochoric acid.

This novel precipitation reaction will be explored in analytical chemistry for separation and

identification of molybdenum.
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RESUMO

Apresenta-se uma nova reagdo para o molibdénio com
alizarina azul, obtendo-se um precipitado cristalino violeta. A
reacdo ocorre em meio acido. Somente o fon Cu(ll) forma
precipitado nas mesmas condigdes, diferenciando-se pela cor.
O precipitado de cobre é azul enquanto o precipitado de
molibdénio é violeta.

A reacgdo é muito sensivel. Partindo-se de 3 ou mais

* Trabalho apresentado no XXXIV Congresso Brasileiro de Quimica,
Porto Alegre, RS, out. 1994

microgramas de Mo(V1), a reagéo de precipitagéo € imediata.
Para massas menores o precipitado se forma depois de alguns
minutos. Pode-se identificar 0,1 micrograma de Mo(VI) com
a nova reagdo. Esta nZo ocorre em meio alcalino.

Os seguintes fons ndo formam precipitado com a
alizarina azul em meio &cido cloridrico: Re (VI), UV, Cr(Vl),
W(VI), V(V), Te(IV), Ti(IV), Zr(IV), Th(IV), Fe(lll), Au(lil),
AI(I>II), Bi(I11), Sb(lIl, Pr(li1),Sc(ll), Ba(ll), Sr(ll) e Ni(ll). Os
ions Co(ll), Ni(Il) e Zr(1V) ddo solugdes azuis, enquanto Sb(lll),
Te(1V), Pr(lll), Ba(ll), Sr(ll), Sc(lll) e Fe(lll) déo solugdes
avermelhadas em meio acido cloridrico. »

Esta nova reagao sera explorada em esquemas de
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quimica analitica para a separagdo e reconhecimento do
molibdénio.

INTRODUGAO

Dentre as substancias coloridas, derivadas da
antraquinona, uma das mais antigas e mais importante é a
alizarina (1-2-dioxiantraquinona). A primeira sintese desta
substancia colorida significou um magnifico progresso da
quimica moderna e foi o primeiro exemplo de produto artificial
de uma substancia colorida existente no reino vegetal (rubia
tinctorum) [1].

Aacéo do acido nitrico sobre a alizarina, em condigdes
especificas, formaa nitroalizarina. Aquecendo-seeste produto
com glicerina e 4cido sulfarico, obtem-se a alizarina azul,
importante corante obtido pela primeira vez por Prud’homme
em 1877 e anunciado em 1878 por Graebe [2]. Varios
trabalhos posteriores trazem diferentes rotas de obtencéo da
alizarina azul, procurando maior pureza do composto [3-5].

A alizarina Azul (Alizarine Blue, 5,6 dihydroxynaphtol
[2,3 - f] quinoline - 7,12 - dione; 7,8 - dihydroxy - 56 -

‘phtalyquinoline; Alizarinblau; Dioxyanthrachinonchinolin;
C,,H,;NO,), por sua constitui¢ao (1) [6,7], deveriateras mesmas
caracteristicas da alizarina e da 8-hidroxiquinolina, mas ndo é
o caso, pois ndo é sollvel em élcalis, como a alizarina e nem
em 4cidos diluidos, como a oxina. Provavelmente é um
composto quelato, como representado em (ll) [8].
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Do ponto de vista de aplicagdes analiticas, cita-se na
literatura que somente o fon Cu(ll) forma precipitado comuma
solugdo de alizarina azul dissolvida em piridina [8]. O
reconhecimento desta reagao foi feita por Feigl[9]. O precipitado
de cobre & azul e cristalino e tdo extraordinariamente estavel
que ndo se decompde por agéo de sulfeto ou cianeto, como
geralmente acontece com a maioria dos complexos insolUveis
de cobre. Belcher e Wilson [10] descrevem um procedimento
para a determinag&o de cobre na presenga de cianeto, usando
a alizarina azul. :

Luk’Yanov e colab. [11] descrevem um método para a
extragéo e determinag&o fotométrica de molibdénio, usando a

alizarina azul em mistura com acetato de etila e fosfato de tri-
n-butila. Neste caso o elemento deve ser reduzido ao estado
de valéncia(V).

Neste trabalho os autores relatam a descoberta de
que a alizarina azul também reage com o molibdénio(Vl), em
meio &cido, produzindo um precipitado de cor violeta.
Procuraram também conhecer melhor as reagbes da
alizarina azul com o molibdénio e com outros elementos,
tendo-se em vista que o reagente, embora sintetizado ha
muitos anos, foi pouco explorado. '

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

1. Alizarina Azul: Prepara-se uma solugdo saturada de
alizarinaazul, dissolvendo-se o reagente em piridina, aquente.
Deixa-se esfriar & temperatura ambiente. Filtra-se se

necessario. Esta solugéo é bastante estavel.

2. Solugdo estoque de molibdénio: Prepara-se uma solugéo
de 10g/L em Molibdénio, por dissolugéo de molibdato de sodio
dihidratado P.A. em 4gua desmineralizada. Preparam-se as
demais dilui¢des a partir desta solugéo estoque, por diluigéo,
conforme a demanda.

3. Solugéo estoque de cobre: Prepara-se uma solugdo de 10g/
L em cobre, dissolvendo-se cloreto de Cu(ll) dihidratado em
agua desmineralizada. As demais solugc“:és foram feitas a
partir desta.

4. Solugdes de outros elementos: Preparam-se as solugdes
dos demais elementos estudados (10g/L em cada elemento),
por dissolugdo dos respectivos cloretos em agua
desmineralizada.

PROCEDIMENTO

Para a reag&o de precipitagdo de cobre, adiciona-se a
solugéo de alizarina azul a solugéo de cobre ,em meio &cido.
Nestas condi¢des, além do precipitado de cobre, a prépria
alizarina azul reprecipita. Pode-se descontaminar o precipitado
de cobre tratando-o primeiro com anidrido acético e depois
com piridina, removendo-se completamente o excesso do
reagente, enquanto o precipitado de cobre-alizarina azul
permanece inalterado. Este precipitado & muito volumoso,
recomendando-se n&o precipitar mais que 2 mg do metal.
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Para a reagdo do molibdénio, em um pequeno tubo de
ensaio adiciona-se uma gota doanalito e em seguida uma gota
da solugdo de alizarina azul. A seguir adiciona-se &cido
cloridrico 5M, gota a gota, até levemente acido. Observa-se
a formacdo de um precipitado violeta. Em um segundo tubo
faz-se aprova em branco. Reconhece-se facilmenteaviragem
4cida, pela mudanca de cor da propria alizarina, de azul para
avermelhado, na auséncia de cations metdlicos. Parasolugdes
de molibdénio muito diluidas, a reagdo de precipitagdo requer
algum tempo, dependendo, portanto, tanto do pH como da
concentragéo do ion.

Diferenciag&o entre os precipitados de Mo(Vi) e Cu(ll)

Estabeleceu-se assim, que os dois elementos,
molibdénio e cobre, s&o precipitados em meio &cido por
alizarina azul. O precipitado de cobre tem cor azul, enquanto
o de molibdénio apresenta-se violeta, podendo-se diferencia-
los comrelativa facilidade, quando areagdo dos dois elementos
é feita separadamente.

Conseguiu-se diferenciar os dois complexos separando-
os de suas solugdes por centrifugagéo e dissolvendo-os com
acido acético glacial. Em seguida fez-se a diluicéo das
solugdes com um pouco de agua, resultando para o cobreuma
solugéo avermelhada e para o molibdénio umasolug&o violeta.

Testes de solubilidade

Procurou-se conhecer o comportamento dos ions
Cu(ll) e Mo(VI) na presenga de alizarina azul em hidréxido de
amonio, acido cloridrico e piridina. Enquanto o ion de Cu(ll)
é precipitado por alizarina azul em meio NH,OH, o Mo(VI)
continua soltvel. Em meio cloridrico, ambos os ions formam
os precipitados caracteristicos ( cobre, azul e molibdénio,
violeta) com a alizarina azul.

O precipitado de cobre ndo se dissolve com piridina,
enquanto o precipitado obtido com o molibdénio & dissolvido.
Fez-se tambem o tratamento de um precipitado envelhecido
de Mo(VI) com alizarina azul: a) com éacido acético glacial, o
qual ndo se dissolveu; b) com hidréxido de aménio, no qual se
dissolveu apenas parcialmente e ¢) com piridina, na qual é
totalmente solavel.

Limites de identificagéo e dilui¢do
Procurou-se conhecer a sensibilidade para esta nova

reagéo de precipitagédo do molibdénio com alizarina azul. Em
um tubo de ensaio adicionaram-se 10 mL de dgua e 1 mL de

soluggo de alizarina azul a 1j1g de molibdénio. Em seguida
adicionou-se HC| 5M até viragem é&cida. Separou-se o
precipitado por centrifugagéo, decorrida uma hora. Demaneira
analoga preparou-se uma prova em branco. O precipitado
apresentou-se com a cor violacea caracteristica e a prova em
branco apresentou-se avermelhada. Fez-se a dissolugéo do
precipitado com &cido acético glacial e diluiu-se com 2 mL de
4gua, resultando uma solugéo vinho. Fez-se o mesmo
tratamento para a prova em branco, restando uma solugéo
avermelhada. Pode-se assim distinguir nitidamentea presenga
de molibdénio. Adicionou-se a seguir carbonato de sédio até
solugo francamente alcalina, resultando para o molibdénio
solugdo vinho e para o branco solugédo azul-claro. Portanto,
é possivel distinguir-se a presenga de 1 |1g de molibdénio em
10 mL de solugéo.

DISCUSSAO
Alizarina Azul para uma nova reagédo do molibdénio

Os autores confirmaram a reagédo de precipitagéo do
molibdénio(VI) com alizarina azul em meio acido. Obtem-se
um precipitado cristalino, de cor violeta. Partindo-se de 3 ou
mais microgramas de Mo, areagéo de precipitagdo é imediata.
Para massas menores o precipitado se forma depois de alguns
minutos. A reacgdo ndo ocorre em meio alcalino, pois a
alizarina azul dissolvida em piridina e em meio amoniacal néo
precipita o molibdénio(VI). Acidificando-se o meio reacional
a precipitagéo ocorre imediatamente. Uma vez formado o
precipitado, o mesmo n&o se dissolve com hidréxido de
amonio a temperatura ambiente.

Comportamento de outros elementos

No presente trabalho verificou-se que os seguintes
cations ndo formam precipitado com a alizarina azul em meio
4cido cloridrico: Re(VII), U(VI), Cr(VI), W(VI), V(V,), Te(IV),
Ti(IV), Zr(IV), Th(lV), Fe(lll), Au(lil), Al(lI), Bi(ll), Sb(lll),
Pr(l1l), Sc(lll), Ba(ll), Sr(ll) e Ni(ll). Destes, Co(ll), Ni(ll) e
Zr(1V) dao solugdes azuis e Sb(lll), Te(1V), Pr(lll), Ba(ll), Sr(ll),
Sc(lll) e Fe(lll) ddo solugdes avermelhadas em meio acido
cloridrico.

Caracterizag8o do composto molibdénio-alizarina azul
Continua-se o desenvolvimento deste trabalho para a

caracterizagdo do complexo formado pela alizarina azul com
o molibdénio(V1), por meio de espectroscopia de absorgéo na
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regido do infravermelho, anélise térmica(TG e DTG), difragéo
de raios-X(método do pd) e analise elementar.

Aplicagbes

Esta nova reagdo devera ser explorada em esquemas
de quimica analitica para a separagdo e reconhecimento do
molibdénio. Cobre(ll), virtualmente o Unico cétion a ser
precipitado nas mesmas condigdes do Mo(Vl), pode ser
facilmente separado em meio neutro ou levemente &cido em
resina de troca catiénica, na qual é fortemente adsorvido,
enquanto Mo(VI) passa quantitativamente no efluente.

A precipitagéo de alizarinato de molibdénio em meio
4cido cloridrico permite também a separagéo dos elementos
que se apresentam como &nions em meio acido, como Te(lV)
e Te(VI), W(VI), V(V) e Re(VII).

Aplicacdes em radioquimica poderéo ser exploradas
para a separagao do molibdénio com auxilio de um carreador
néo isotépico, com a preferéncia pelo uso de Cu(ll). Areacéo
de molibdénio com alizarina azul podera ser util ainda na
separagdo de molibdénio-99 dos outros produtos de fissdo do
uranio irradiado, para a obteng&o do tecnécio-99m. Apés a
separagao do uranio, por exemplo, por extragdo com solventes,
o molibdénio de fiss&o podera ser coletado com molibdato
(cérreador estavel) ou com cobre (carreador ndo isotopico)
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