al | -
gt ComoPaaSouzs ¥

AR T A, TR TR P ATA. PO SEISATINAL

QUIMICA QUALITATIVA

JUAREZ DENADAI

Sao Paulo
2013




TECNICAS DE LABORATORIO

NORMAS DE SEGURANCA

Observe atentamente as seguintes instrugdes para a sua seguranca e de seus colegas e para o
bom andamento das atividades realizadas em laboratorio:

1.

ok wn

10.
11.
12.
13.
14.

15.

16.

N&o brinque em servigo; lembre-se que sempre o laboratério é lugar de servico sério.
Vocé em breve sera um profissional.

Siga rigorosamente as instrucdes especificas do professor.

Né&o fume no laboratério.

Use um avental apropriado.

NUNCA deixe frascos inflamaveis préximos a chama.

Evite contato de qualquer substancia com a pele. Seja particularmente cuidadoso quando
manusear substancias corrosivas como acidos e bases concentrados.

Use a capela quando estiver manuseando gases e/ou vapores toxicos e/ou liquidos toxicos
e volateis.

Leia atentamente os rétulos dos frascos dos reagentes ANTES de utiliza-los.

SEMPRE que proceder a diluicdo de um acido concentrado, adicione-o lentamente, sob
agitacdo sobre a 4gua, e ndo o contrario.

Ao aquecer um tubo de ensaio contendo qualquer substancia, ndo volte a extremidade
aberta do mesmo para si ou para outra pessoa.

N&o jogue nenhum material sélido dentro da pia ou nos ralos.

Nunca utilize equipamento de vidro trincado ou quebrado.

Quando for testar um produto quimico pelo odor, NAO coloque o frasco sob o nariz.
Desloque com a mao, para a sua direcéo, os vapores que se desprendem do frasco.

Né&o deixe vidro quente em lugar em que possam pegéa-lo inadvertidamente.

Ao se retirar do laboratdrio, verifique se ndo ha torneiras (agua ou géas) abertas.
Desligue todos os aparelhos, faca os descartes necessarios nos locais apropriados, deixe
todo o equipamento limpo e em ordem e lave as maos.

NUNCA PERCA A CALMA!!!



CUIDADOS GERAIS NOS TRABALHOS DE
LABORATORIO

Em todos os trabalhos de laboratério podem ocorrer acidentes maiores ou menores e para
evita-los é necessario tomar certas precaucdes:

O lugar de trabalho deve ser sempre mantido limpo, evitando todo obstaculo inutil ao redor
do aparelho em funcionamento.
Os liquidos inflamaveis NAO devem ser aquecidos diretamente com chama, mas sim, em
banhos de 6leos, agua ou areia ou fogareiros devidamente isolados.
Os recipientes contendo liquidos, quando se inflamam devem ser cobertos com vidro de
relégio ou céapsula de porcelana, para impedir a entrada do ar, apagando desta maneira o
fogo.
Os fogos produzidos por liquidos inflamaveis derramados sdo apagados com extintores ou
areia; € inutil jogar 4gua sobre liquidos que ndo sdo sollveis na mesma.
Os recipientes ou aparelhos onde ha desprendimento de gases ndo devem ser fechados
hermeticamente, pois isso provocaria sua exploséo.
Os tubos de ensaio contendo liquido devem ser aquecidos na superficie dos liquidos e NAO
NO FUNDO DO TUBO, e a abertura do mesmo NAO deve ser voltada para o operador.
Na identificagdo de uma substancia pelo cheiro NAO se deve colocar o rosto acima do tubo
de desprendimento, mas em agitar um pouco o0 ar com as maos para que o cheiro chegue ao
olfato.
Deve-se trabalhar na capela:

o Quando ha desprendimento de gases ou poeira (peneiracao).

o Quando se trabalha com produtos venenosos, lacrimogéneos, muito volateis, toxicos ou

inflaméaveis.
o Quando se trabalha com produto desconhecido.
o Quando se trabalha com reac6es violentas.



MANIPULACAO DE SUBSTANCIAS

Os reativos, uma vez retirados dos frascos, ndo podem ser colocados novamente nos
mesmos.

Quando se desconhece uma substancia, deve-se primeiro ensaiar uma quantidade
minima para verificar se ha explosdo por atrito ou por aquecimento.

Deve-se evitar a respiracdo de fumacas ou vapores de produtos desconhecidos, pois
isto poderéa ser causa de envenenamento.

E expressamente proibido experimentar produtos quimicos, de modo particular,
quando se desconhece sua composigéo.

Quando se trabalha com substancias venenosas, a limpeza das mdos, do lugar de
trabalho e dos recipientes utilizados deve ser perfeita.

Em caso de substancias explosivas, deve-se usar a minima quantidade possivel.

NUNCA se deve trabalhar com produtos inflamaveis nas proximidades de chama.

Para pipetar produtos perigosos (acidos e alcalis concentrados, solu¢fes de bromo ou
iodo, substancias volateis, mistura sulfo-crémica, etc.) devem ser usadas peras de borracha
ou uma bomba de vacuo.

Quando se trabalha com acidos ou alcalis concentrados deve-se tomar cuidado com as
projecdes nos olhos. Caso isto aconteca, deve-se lavar os olhos com agua comum e em
seguida com agua boricada (solucdo de acido borico a 2% em agua destilada) no caso de
acidentes com alcalis. No caso de acidentes com acidos nos olhos, lavar por quinze minutos
com agua comum e aplicar solucdo de bicarbonato de sédio a 2%.

Na preparacdo de &cido sulfurico diluido adicionar SEMPRE o acido a agua em
pequenas proporcdes, esfriando continuamente a solucédo (a reacédo ¢ fortemente exotérmica).

Na preparacdo de solucdes concentradas de hidroxido de sddio ou potassio, esfrie
sempre a solucdo durante a preparagao.

O saddio e o potassio metalicos sdo perigosos na presenca de agua; devem ser sempre
guardados em querosene ou alcool absoluto.

Quando se jogam substancias corrosivas nas pias, deve-se abrir a torneira para que o
produto seja diluido, evitando a corroséo da canalizacao.

Nunca se devem jogar substancias toxicas, lacrimogéneas ou inflaméaveis nas pias,
estes devem ser destruidos com reativos adequados nas capelas.



ACIDENTES E PRIMEIROS SOCORROS

Todos os laboratérios devem possuir uma pequena farmacia contendo: algodéao, gaze,
esparadrapo, solucdo de &cido borico a 2%, solucdo de borax ou bicarbonato de sodio a 2%,
solucdo ou pomada de &cido picrico, alcool, agua oxigenada, tintura de iodo, etc.

As feridas devem ser lavadas com agua destilada, desinfetadas com alcool ou agua
oxigenada. Coloca-se primeiramente a gaze, depois o algodao e por Ultimo o esparadrapo.

As queimaduras provocadas por objetos quentes ou pelo fogo sdo tratadas com solucéo
ou pomada de &cido picrico. As queimaduras de &cidos sdo tratadas com solucdo de
bicarbonato de sodio ou bérax. As queimaduras provocadas por bases sdo tratadas com
solucdo de acido acético ou acido bdrico.

Em casos de envenenamento, recorre-se a respiracdo forcada ao ar livre, chamando
imediatamente a assisténcia medica.

O conhecimento e treinamento constituem as melhores ferramentas de prevencao de
acidentes.



OBJETO DA QUIMICA ANALITICA

A Quimica Analitica é a ciéncia que estuda os principios e a teoria dos métodos de
analise quimica que nos permitem determinar a composi¢do quimica das substancias ou de
misturas das mesmas. A andlise permite-nos determinar a composi¢do qualitativa da
substancia em estudo, ou seja, identificar os elementos ou ions que a constituem e também a
composi¢cao quantitativa, ou seja, estabelecer as proporcdes entre os elementos ou ions que
tinham ja sido identificados.

A finalidade da Analise Qualitativa é a identificacdo ou pesquisa dos elementos ou ions
que constituem a substancia em estudo.

A Anélise Quantitativa permite determinar a composi¢cdo quantitativa dos elementos
que entram na constituicdo da substancia em estudo.

Normalmente, a Analise Qualitativa deve preceder a Andlise Quantitativa. Deve-se
recorrer & Analise Qualitativa mesmo quando se trate de determinar a percentagem de um
constituinte cuja presenca na substancia em estudo é conhecida antecipadamente. De fato, so
se pode escolher 0 método mais adequado para determinacao quantitativa de um componente
depois de saber quais 0s outros elementos ou ions presentes na substancia em estudo.

A Quimica Analitica e, em particular a Analise Qualitativa, tem uma importancia
cientifica e pratica enorme, porque apresenta um conjunto de métodos de investigacdo das
substancias e das suas transformac6es. Sao também de grande valor nas disciplinas cientificas
afins da Quimica: Mineralogia, Geologia, Fisiologia, Microbiologia e também em Medicina e
Agronomia.

O trabalho experimental da Andlise Qualitativa consiste, no nosso curso, na
identificacdo e/ou separacdo de cations e anions.



METODOS DA QUIMICA ANALITICA

Para atingir suas finalidades, na Analise Qualitativa e Quantitativa recorre-se a Vvarios
métodos: quimicos, fisicos e fisico-quimicos. Daremos énfase somente aos métodos quimicos,
0s quais serdo utilizados no curso.

METODOS QUIMICOS

Nos métodos quimicos de Andlise Qualitativa, o elemento ou ion pesquisado é
transformado num composto que possua determinadas propriedades caracteristicas que nos
permitam ter a certeza de que foi esse 0 composto obtido. A transformacdo quimica chama-se
reacao analitica e a substancia que a provoca chama-se reagente.

Conforme a quantidade de substancia com a qual se opera para realizar as reacdes
analiticas, distinguem-se 0s seguintes métodos de Analise Qualitativa: macroanalise,
microanalise, semimicroandlise e ultramicroanalise.

Macroanalise: ensaiam-se quantidades relativamente grandes de substancia: 0,5 a 1 g ou, no
caso de solucdo 20 a 50 ml. As reacdes realizam-se em tubos de ensaio comuns (10 a 20 ml)
ou em baldes. Os precipitados sdo separados das solucdes por filtracdo através de papel de
filtro.

Microanalise: empregam-se quantidades bem menores de substancia, cerca de alguns
miligramas de substancia solida ou uns décimos de mililitros de solu¢do. Usam-se reagentes
de grande sensibilidade, que permitem identificar a presenca de varios componentes, mesmo
que existam somente vestigios de alguns. As reacGes realizam-se pelo método
microcristaloscopico ou pelo método da gota:

método microcristaloscépico: as reacGes devem realizar-se sobre uma lamina de vidro,
identificando-se o0 ion ou o elemento pela forma dos cristais que se formam, observados ao
microscopio.

método da gota: (reacBes gota a gota): usam-se reacfes que sdo acompanhadas de uma
viragem da coloracdo da solucdo ou da formacdo de precipitados corados. As reacoes
realizam-se numa tira de papel de filtro onde se depositam sucessivamente e numa ordem bem
definida, gota a gota, a solucdo em estudo e os reagentes. Como resultado da reacédo, no papel
de filtro aparece uma mancha corada, cuja cor permite comprovar a presenca na solucao do
ion a identificar.

Semimicroanalise: ocupa um lugar intermediario entre a macro e a microanalise. Utilizam-se
quantidades de substancias da ordem de 1/20 ou 1/25 das usadas na macroanalise, ou seja,
cerca de 50 mg de substancia solida ou 1 ml de solugdo. A semimicroandlise apresenta
inimeras vantagens sobre a macroanalise e, sendo o trabalho devidamente esmerado, obtém-
se resultados tdo precisos quanto os da macroanalise.



Ultramicroandlise: usam-se quantidades de substancias inferiores a 1mg. Todas as operagdes
analiticas efetuam-se as observando ao microscopio.

Na Figura 1 estdo esquematizadas as diferentes técnicas operatdrias que correspondem
aos varios métodos de analise e comparam-se as de separacéo do precipitado.

Figura 1 Separacao do precipitado por diversos métodos de analise.
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TECNICAS E EQUIPAMENTOS
UTILIZADOS NA ANALISE QUALITATIVA

Neste curso, as andlises sdo efetuadas no nivel que é comumente denominado de
semimicro. Nesta escala de trabalho a quantidade de reagentes empregados ndo € muito
grande, da ordem de gramas, nem muito pequena, da ordem de microgramas. As solucdes
amostradas sdo cerca de 0,1 mol/L e o volume com que se trabalha é sempre inferior a 1 mL,
de maneira que para um valor médio de um ion soluto existira menos de 10 mg do ion na
amostra. Os testes de identificacdo para a maioria dos ions sdo efetivos se aproximadamente
de 1 a 2 mg das espécies estdo presentes.

Portanto, os procedimentos analiticos devem ser executados com bastante cuidado para
se evitar perdas da maior parte de qualquer dos componentes durante a analise.

Como a maioria dos métodos analiticos, analise qualitativa semimicro também exige a
utilizacdo de equipamentos e técnicas especiais. Assim, o conhecimento dos procedimentos
de laboratorio e a maneira com que eles devem ser corretamente executados sao fundamentais
para a obtencao de resultados confiaveis.



EQUIPAMENTOS E APARATOS USADOS NA ANALISE SEMIMICRO

Os equipamentos e aparatos de laboratorio utilizados na anélise qualitativa semimicro
sdo mostrados abaixo. Este material sera apresentado ao aluno pelo Professor, que descrevera
0 uso de cada um. Os equipamentos e aparatos de laboratério sdo:

Grade para Frasco Espatula Béquer  conta-gotas
tubode ensaic  conta-gotas

(@D
o &

Tripg Telade amianto  Cacarpla  Vidrode relégio Escova Bastdode vidro

BY
I m =

Contrifuga  Bicode Bunsen  Tubosde cnsaio  Garrapara
tubode ensaio

Cadinho




OPERACOES COMUNS DE LABORATORIO USADAS NA ANALISE SEMIMICRO

Lavagem de tubos de ensaio
Os tubos de ensaio e materiais de vidro em geral devem ser lavados imediatamente apds
0 USO.

Uma solucdo aquosa de detergente comum e uma escova apropriada para tubos seréo
suficientes para remover toda sujeira. Em seguida, lavar com &gua de torneira e depois com
agua destilada.

Quantidades

Na escala semimicro, os volumes dos liquidos serdo medidos em termos de gotas. Uma
gota corresponde a 0,5 mL. Sendo assim, 20 gotas correspondem aproximadamente 1 mL.
Consideraremos que 0s conta-gotas dos frascos reagentes pingam uma gota-padrdo. No caso
de se desejar medir volume com maior rigor, deve ser utilizado pipetas capilares graduadas.

Para a medida da quantidade de solidos dificilmente usa-se balanca. Refere-se em uma
quantidade de “ponta de espatula” que corresponde aproximadamente 0,15 a 0,20 g da
substancia solida quando se usa uma espatula do tipo mostrado na Figura 1.1.

Figura 1.1. Espatula de aco inox.

Adicdo de Reagentes

A adicdo de reagentes € realizada utilizando os conta-gotas dos frascos de reagente
para transferir a solucdo diretamente para o tubo de ensaio contendo a amostra. Evite a
contaminagcdo dos reagentes. Use sempre 0 mesmo conta-gotas para 0 mesmo frasco de
reagente. A Figura mostra a maneira correta para adi¢do dos reagentes.



Figura 1.2. Técnicas de adicdo e pipetagem: (a) Adicdo de reagentes: técnica
correta e incorreta; (b) Separacdo de uma solucdo do precipitado com uma

pipeta capilar.

Mistura de Reagente

Por causa do pequeno diametro interno dos tubos de ensaio e dos tubos de centrifuga. A
mistura de reagente € uma das operacGes mais criticas e dificeis da analise semimicro. Os
procedimentos mais adequados sao:

A) Se a solucdo ocupa menos da metade do tubo de ensaio, se consegue misturar bem
segurando a parte superior do tubo com os dedos polegar e indicados de uma das maos e
golpeando, com o dedo indicador da outra méo, a parte inferior do tubo. Esta técnica ndo
funciona tdo bem com os tubos de centrifuga, por causa do estreitamento da parte inferior.

B) Se a solucdo ocupa mais da metade da capacidade do tubo, & melhor misturar
transferindo o conteudo, alternativamente, de um tubo para o outro.

C) Pode-se misturar também uma solucéo eficiente, sugando uma parte dela com uma
pipeta capilar (mas ndo fazendo a succdo até o interior do tubo) e expelindo-a no fundo do
tubo. Esta operacdo deve ser repetida, pelo menos duas vezes.

D) Se pode também agitar a solucdo com um bastdo de vidro, utilizando movimentos
combinados para cima, para baixo e circulares.

Aqguecimento de Solugbes

Muitas reacdes ocorrem melhor com reagentes aquecidos. Solu¢des em cacarolas (ou
cadinhos) podem ser aquecidas diretamente sobre uma chama. Esta préatica ndo é aconselhavel
para solucdes em tubos de ensaio ou centrifuga por causa da possibilidade de haver perda do
material por projecdo. E mais conveniente aquecer solucdes em tubos colocando-os em
banho-maria (Figura 1.3). Os tubos de centrifuga podem ser colocados diretamente no banho,
apoiados na parede interna do béquer, ou colocados suspensos num banho-maria
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Figura 1.3. Técnica de aucimeno e evaporacdo usando banho-

maria.

Evaporacao de Solucdes

Em alguns casos € necessario reduzir um liquido a um volume menor. Isto pode ser
realizado para concentrar uma espécie, remover umBcomponente volatil, ou talvez porque a
reacdo sO ocorrera rapidamente apenas numa solucdo a ebulicdo. Quando esta operagdo é
necessaria, os recipientes mais adequados sao as cacarolas (ou cadinhos) de porcelana.

As evaporacOes devem ser efetuadas sem que haja salpicos, 0 que acarretaria perdas
do material. Um super aquecimento do residuo remanescente da evaporagdo deve também ser
evitado, pois muitas vezes o residuo ou o € volatil ou muda para uma forma menos solavel
durante a calcinacdo, o que complica muito a analise. Estas dificuldades sdo contornadas com
as seguintes técnicas:

(a) Use um micro-queimador e ajuste-o para dar uma chama nao mais elevada que 1,5
cm. Se necessario, use o controlador rosqueado do tubo queimador. A chama obtida é
conhecida em procedimentos analiticos como microchama.

(b) Durante a evaporacdo em cacarolas, mantenha o conteucdo em agitacdo, com
movimentos giratorios, conforme mostra a Figura 1.4. A medida que a secagem vai se
aproximando, a parte central do fundo tende a secar primeiro. Movimentos giratérios e
inclinados devem ser feitos para manter umida. Antes de a secura ser completada, retire a
cacarola da chama e deixe o calor absorvido completar a evaporacéo.



Figura 1.4. Técnica de aquecimento e evaporacdo usando um cadinho ou

capsula de porcelana.

Precipitacdo de um Sélido
Uma das reacdes mais comuns da analise qualitativa é a precipitacdo de substancias de
uma solucdo. Esta se efetua com freqiiéncia nos tubos de centrifuga.

Para acompanhar uma precipitacdo, adicione a quantidade indicada do reativo
precipitante na solucdo amostra, gota a gota, e misture bem com o bastdo de vidro apos a
adicdo de cada gota. Isto facilita o aquecimento mais lento dos cristais do precipitado,
separando-se melhor da solucdo por centrifugacdo. Aqueca a solucdo no banho-maria se
assim indicado. Isto favorece a coagulacdo dos precipitados coloidais. Alguns precipitados se
formam lentamente, entdo, deve ser dado tempo suficiente para sua completa precipitacao.
Terminada a precipitacdo, centrifugue o sélido, e antes da decantacéo do liquido adicione uma
ou duas gotas do reativo precipitante, e observe a formacdo ou ndo de turvacdo. Se o liquido
sobrenadante ndo se turvar, fica comprovado que o ion separado precipitou completamente.
Em caso contréario, se adiciona a este liquido mais reativo precipitante e se repete as operagcdes
descritas. Nos procedimentos analiticos é usado quantidade suficiente de reagente para
fornecer uma precipitacdo completa, porém é uma boa pratica, comprova-las.

Centrifugacao

Como esta € uma operacdo mais rapida que a filtracdo, é invariavelmente usada para
separar pequenas quantidades de precipitado da solucdo. Os seguintes pontos devem ser
observados ao se usar uma centrifuga:

(a) O cabecote da centrifuga deve ficar rigorosamente equilibrado.
Contrabalance o tubo que contém a amostra com outro contendo igual volume de agua,
colocando-o em contraposicdo na centrifuga (Figura 1.5). Equilibre sempre um tubo de
centrifuga com outro tubo de centrifuga e um tubo de ensaio com outro tubo de ensaio. Uma
centrifuga desbalanceada trepidaré e “passeara” na bancada, o que pode danifica-la e por em
perigo a seguranca dos presentes.

(b) Centrifugue por cerca de 30 segundos na velocidade maxima.



Compartilhe a centrifuga com os outros colegas, dando-lhes a chance de usa-las.

Amostra
centrifugada

Remover liquido por
decantacg&o ou usando um
1 conta-gotas.

M
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preenchidos com quantidades iguais de

liquidos para impedir excesso de vibragédo. PROCEDIMENTO PARA SEPARAR E

LAVAR UM PRECIPITADO.

COMPONENTES DE UMA CENTRIGUGA

Separacdo do sobrenadante e precipitado
A solugdo limpida, obtida por centrifugacdo, pode ser separada através do processo
mais simples que € retird-la com um conta-gotas capilar.

O tubo de centrifuga é mantido num angulo inclinado na méo esquerda, comprime-se
0 bulbo de borracha do conta-gotas capilar com a mdo direita para expelir o ar e introduz-se o
capilar na solucdo. Enquanto a pressdo é liberada lentamente, o conta-gotas vai sugando
gradualmente todo o liquido.

Deve-se ter muito cuidado para evitar que o conta-gotas toque o precipitado contido
no fundo do tubo de centrifuga. Se a centrifuga tiver uma inclinacdo, o precipitado se
distribuira preferencialmente num dos lados.




Os precipitados que aderem as paredes do tubo ndo sedimentardo. N&o ha nenhum
dano, desde que o precipitado permaneca sobre as paredes durante a pipetagem. Outros
precipitados sdo leves e flutuam mesmo ap6s apipetagem. Se houver perigo das particulas dos
precipitados penetrarem nocapilar, coloque um pequeno chumago de algoddo na ponta da
pipeta parafiltrar a solugéo. A solugdo drenada deve ser transferida para outro recipiente.

Lavagem do precipitado

Mesmo apds remocdo do liquido sobrenadante, todos os precipitados se umedecerdo
com uma pequena quantidade de solugdo. Como este liquido contém ions que podem
interferir em testes futuros, deve ser removido. Além disso, o precipitado pode também
absorver ions da solucdo na sua superficie. Para remover estes ions e aumentar a pureza dos
precipitados, é necessario lava-los. O liquido de lavagem é normalmente a agua, porém
algumas vezes é melhor usar uma solugdo bem diluida do reagente utilizado na precipitacéo.

Para efetuar a secagem, adicione a quantidade indicada do liquido delavagem ao
precipitado e misture bem com um bastdo de vidro, para dispersalodo liquido. Apos a
centrifugacdo, o liquido sobrenadante é retirado e pode ser adicionado ao primeiro decanto se
ele contém uma quantidade apreciavel de ions ou pode ser desprezado.

Como regra geral, € mais eficiente lavar o precipitado com duas por¢despequenas do liquido
de lavagem do que com uma por¢do do mesmo volume total das duas.

Transferéncia de precipitados
Algumas vezes é necessario transferir um precipitado de um tubo para o outro. Isso
ocorre quando os precipitados estdo em 2 tubos ou mais.

Sendo assim, os precipitados devem ser combinados antes de prosseguir com o
experimento. Para executar esta operacao, adicione 4gua a um precipitado, disperse-0 na agua
sugando e esguichando a mistura, repetidas vezes, com uma pipeta. Por fim, pipete e transfira
rapidamente para o outro tubo. Limpe, em seguida, a pipeta cuidadosamente.

Teste de acidez
Os papéis indicadores de pH sdo os mais Uteis para esta finalidade. Existem varios
tipos a disposicdo, desde o familiar papel de tornassol até os de faixa larga. Estes Gltimos vém
com a mistura de indicadores e, conforme o pH , apresentam uma cor ou coloracédo diferente.

Para usar um papel indicador, introduza a ponta do bastdo de vidro na solugcdo sob o
estudo, retire-o cuidadosamente e toque o papel com a ponta do bastdo. Tome cuidado para
ndo encostar o bastdo nas paredes internas do tubo que podem estar umedecidas com &cido ou
base em decorréncia de um processo de mistura inadequada. Grande parte dos erros
cometidos pelos principiantes neste teste pode ser evitado fazendo-se uma mistura completa.

Os papéis indicadores nunca devem ser imersos na solucdo para evitar alguns
convenientes, tais como, perda de solugdo por absorcdo do papel, especialmente quando o
volume for pequeno, e contaminagdo com indicador e com fibra de papel.
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ANALISE FRACIONADA E ANALISE SISTEMATICA

Utilizando as reagdes especificas, os ions correspondentes podem ser identificados pelo
chamado método fracionado, isto é diretamente em porgdes retiradas da solu¢do em estudo,
sem ter em conta 0s outros ions nela existentes. Também ndo tem importancia nenhuma a
ordem de identificacdo dos ions isolados.

Quando ndo ha reacdes seletivas muito seguras, nem se pode aumentar sua seletividade
por meio de um processo qualquer, a identificacdo dos correspondentes ions pelo método
fracionado € impossivel. Nestes casos, convém elaborar uma sucessdo de reacBes de
identificacdo dos ions, isto €, estabelecer uma marcha sistematica de analise.

Esta consiste no seguinte: a identificacdo de cada ion s6 deve iniciar-se depois de terem
sido identificados e eliminados da solugdo todos os outros ions que impedem sua
identificacdo (ou seja, que reagem com o reagente usado). Sendo assim, deduz-se que, durante
a analise sistematica, juntamente com as reagdes de identificacdo dos diferentes ions, deve-se
recorrer também as reacdes de separacdo dos mesmos. Nas reacdes de separacdo aproveita-se,
geralmente , a diferenca entre as solubilidades dos compostos analogos dos ions a separar. Por
vezes, tambem se recorre a diferenca entre as volatilidades dos correspondentes compostos.
Para que a separacdo seja completa, é necessario utilizar quantidades suficientes de reagente,
criar condigbes Otimas para a precipitacdo, garantir uma calcinacdo com duracdo e
temperatura suficientes, etc. Deve-se obrigatoriamente verificar-se que a separacgéo € total por
meio de um ensaio, sem o qual os resultados de analise podem ser falsos. As técnicas das
verificacOes da separacdo completa dos ions serdo vistas posteriormente.



CONDICOES PARA A REALIZACAO DAS REACOES QUIMICAS
SENSIBILIDADE E ESPECIFICIDADE

Fritz Feigl foi o criador de Andlise de Toque — Tupfelreaktionen, em alemédo; Spot
Tests, em inglés — procedimento analitico para fins qualitativos, executado com técnica muito
simples com o0 emprego de uma ou poucas gotas de amostra e reagentes, em geral sobre papel
de filtro, em que se desenvolve uma coloragdo caracteristica para a identificacdo da espécie a
ser detectada. O resultado, para que possa indicar a sensibilidade da prova, ou seja, o valor
minimo detectavel na menor concentracao € expresso mediante o limite de identificacdo, em
microgramas, acoplado ao limite de diluicdo. O teste é tanto mais sensivel quanto menor o
limite de identificacdo e maior o de diluigéo.

Ao se fazer um teste analitico sera necessario seguir determinadas condi¢des, pois do
contrério o resultado podera ser errbneo. Pode-se citar a temperatura, a acidez e a
concentracdo dos reagentes.

Na concentracdo dos reagentes inclui-se a concentracdo dos ions de interesse. Por isso
diz-se que existe uma concentracdo minima para o ion de interesse em solucéo, abaixo da
qual o teste sera negativo. Este fendmeno esta relacionado com a sensibilidade de um teste. E
bom salientar-se que durante o uso de um teste de alta sensibilidade, a possibilidade de um
erro € muito grande, pois as préprias impurezas dos reagentes podem mascarar o resultado.
Isto, porém, pode ser contornado quando se faz um teste em branco, que significa colocar
todos os reagentes menos a substancia sob exame. Daqui o préprio estudante pode deduzir
também a importancia da natureza dos reagentes utilizados.

A sensibilidade de uma reacao pode ser aumentada, dentre outros meios, por:
- uma variagdo na concentragdo dos reagentes,
- uma mudanga no valor do pH do meio,
- pela adigd@o de solventes organicos misciveis com a agua, ou
- através de uma extracdo por um solvente imiscivel com a agua.

Sensibilidade de uma Reacdo: expressa a menor quantidade do analito em uma gota da
solucdo que pode ser detectado por um dado reagente. Termos usados para expressar a
sensibilidade de uma reacéo:

e Minimo Detectavel: expressa a menor quantidade do analito (em pg) presente em uma
gota (0,05 mL ou 0,02 mL) da solucdo em analise que pode ser detectada por um dado
reagente. (ug = 10-6Q).

e Concentracdo Minima ou Concentracdo Limite: é a concentracdo do analito na
solucdo que fornece o minimo detectavel (g/mL). (1 gota = 0,05ml)

e Diluicdo Limite: expressa o volume da solucdo aquosa em mililitros que contém 1g do
analito e que em 1 gota contém a massa minima detectavel. Em outras palavras, é o
inverso da concentragdo minima ou limite.
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Reac0es Seletivas e Reacdes Especificas

Reacdes seletivas sdo aquelas que sob certas condi¢des tornam possivel detectar alguns
fons na presenca de outros. A quelacdo do Ni2+ com dimetilglioxima (DMG) em meio
amoniacal (pH=8) é uma reacdo seletiva amplamente empregada na analise quimica.

Outros ions também reagem com a DMG, porém em outras condi¢bes de reacéo.
Havendo condigdes seletivas, ions Ni2+ podem ser detectados na presenca de outros ions.
Portanto, diz-se que uma reacdo € seletiva quando ocorre somente com um ndmero restrito de
jons em determinadas condicfes. A seletividade de uma reacdo é tanto maior quanto menor
for o nimero de ions que da teste positivo.

ReacOes ou reagentes especificos sdo aqueles que ddo produtos com propriedades
caracteristicas com somente um ion. Tais reacdes sdo bastante reduzidas. Exemplo: reacéo
qualitativa especifica para iodo; uma intensa cor azul escura aparece quando moléculas de
iodo reagem com amido (a especificidade é um caso especial de seletividade).



ENSAIO POR VIA SECA: IDENTIFICACAO
DE IONS METALICOS

Os ensaios por via seca ja tiveram muita importancia em Quimica Analitica
Qualitativa. Embora relegados hoje a plano secundario, apresentam boas possibilidades que
devem ser exploradas a titulo de subsidio em caso de duvida, ou de falta de outro tipo de
ensaio. Um destes ensaios € o de coloracdo de chama, que se fundamentam na producéo de
radiacbes luminosas de cores caracteristicas, por parte de grande numero de elementos
quimicos, quando aquecidos.

Os elétrons correspondentes oscilam quando excitados pela chama, entre varias
camadas energéticas, o que se reflete na luminosidade, e, mais especificamente, nas faixas de
comprimentos de ondas luminosas emitidas.

A volatilizagdo de certos sais de cations metalicos na chama do bico de gas,
transmitem as mesmas coloragfes caracteristicas, permitindo pelas diferentes coloracdes
transmitidas, identificar uma série de ions metalicos. Como os cloretos sdo uma das formas
mais volateis dos sais, € aconselhavel usar os ions sob essa forma, bastando para tal tratar o
composto com &cido cloridrico antes do ensaio.

Coloracéo Substancia (Composto ou Elemento)
Amarelo Saédio
Violeta Potéssio — Césio — Rubidio — Amdnio
Vermelho alaranjado (fugaz) Célcio
Vermelho vivo (persistente) Litio — Estroncio
Vermelho violeta-purpura Cianogénio
Verde amarelado Bario

Verde esmeralda

Cobre (especialmente 6xido de cobre)

Azul intenso com bordas arroxeadas

Cloreto de cobre

Verde intenso

Talio

Verde com fagulhas amarelas

Manganés

Verde amarelado

Boro (com &cido sulfurico concentrado)

Verde azulado

Fasforo (com &cido sulfdrico concentrado)
Arsénio (com fumos brancos e cheiro aliaceo)

Azul celeste

Chumbo — Bismuto — Selénio

Azul claro

Antiménio (com fumos brancos sem cheiro
aliaceo)

Tabela: Coloragdo de Chamas
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Uma chama colorida indica um fio contaminado.
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Chama violeta do potassio (ha ;.
interferéncia da chama do Iﬂl II
sédio).

O teste de coloracédo de chama para sodio e potéssio. (A) Procedimento para limpeza do
fio. (B) e (C) Etapas para observar a coloracdo da chama



ENSAIO POR VIA UMIDA

Quando pela reagdo de duas substancias soliveis obtém-se uma terceira insoltvel,
diz-se que foi obtido um precipitado.

A densidade dos precipitados é sempre diferente da do meio de precipitacdo (é o
liquido em que se efetua a precipitacdo). Por exemplo, pode-se ter meio aquoso, quando o
solvente das substancias usadas na reacao for agua; meio acido, meio alcalino, meio alcodlico,
meio etéreo, e outros.

Quanto a densidade, os precipitados podem ser:

o pesados ou

o leves.

Quanto a cor os precipitados podem ser:

o brancos ou

o coloridos.

Quanto ao aspecto podem ser:

cristalinos (particulas refletem a luz),

floculosos (particulas em forma de flocos que decantam levemente),
gelatinosos (particulas de aspecto gelatinoso),
grumosos (particulas agrupadas em grumos, pastosas),
amorfas (particulas de forma nédo definida).

>0 0000 OC

precipitacdo €, geralmente, conduzida em solucGes quentes, porque a
solubilidade, quase sempre, aumenta com a temperatura.

A precipitacdo é efetuada em solucdo diluida e o reagente € adicionado
lentamente, com boa agitacdo. Da adicdo lenta resulta que as primeiras particulas precipitadas
agem como nucleos que crescem a medida que se precipita mais material.
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BASES TEORICAS DA ANALISE
QUALITATIVA INORGANICA

Foérmulas e equacfes quimicas

a) Simbolos dos elementos

A fim de expressar a composicdo das substéncias e descrever as mudancgas qualitativas e
quantitativas que ocorrem durante uma reacdo quimica, de forma precisa, consida e direta,
usam-se os simbolos e as férmulas quimicas.

b) Valéncia e nimero de oxidacdo

O conceito de valéncia assume papel relevante no conhecimento da composicdo dos
compostos e da estrutura de suas moléculas.

Podemos dizer que a valéncia de um elemento € o nimero que expressa quantos atomos de
hidrogénio ou outros atomos equivalentes ao hidrogénio podem combinar-se com um atomo
do elemento em questéo.

Um estudo mais aprofundado da composicdo dos compostos e do mecanismo das reacoes
quimicas revela que o conceito classico de valéncia, ndo explica certos fenémenos
adequadamente.

Torna-se importante definir o conceito de nimero de oxidacdo e passar a usa-lo em
substituicdo ao de valéncia. O nimero de oxidacao é idéntico a valéncia, porém, com um sinal
que expressa a natureza da carga da particula em questéo, quando formada a partir dop atomo
neutro.

c¢) Formulas estruturais

A partir do conceito de valéncia, podemos expressar a composicdo dos compostos através das
formulas estruturais. Cada valéncia de um elemento pode ser considerado como um brago ou
grancho através dos quais as ligacGes quimicas sdo formadas.

d) EquacBes quimicas

As relacGes qualitativas e quantitativas envolvidas numa rea¢do quimica, podem ser expressas
com maior precisao pelas equag¢fes quimicas.

SolucBes aquosas de substéncias inorganicas

a) eletrolitos e ndo-eletrélitos



A maioria das reacBes quimicas inorganicas empregadas em analise qualitativa, séo
conduzidas em solugdes aquosas. Portanto, é importante ter-se um conhecimento geral das
caracteristicas das solucBes aquosas de substancias inorgénicas. A maioria dos processos de
dissolucao é acompanhado de dissocia¢do ou quebra de moléculas. Os fragmentos dissociados
sdo, geralmente, eletricamente carregados, de modo que determinagdes elétricas podem
mostrar se houve ou n&o dissociagao.

A é4gua pura ndo conduz apreciavelmente a eletricidade porque ela contém concentracdes
muito baixas de ions. Dissolvendo-se agucar com agua, a solucdo ainda ndo é condutora
porque o aglcar nao produz ions em solucdo, mas quando se dissolve NaCl, a solugdo passa a
conduzir a eletricidade .

Com base nesta experiéncia, podemos classificar as substéancias em:

1) Eletrolito — denominagdo dada a uma substéancia que, quando dissolvida em agua, forme
uma solucdo capaz de conduzir corrente eléetrica, logo, as solucbes sofrem alteracOes
quimicas. S&o todas as substancias inorganicas, tais como: acidos, bases e sais.

2) Nao-Eletrolito — denominacdo dada a uma substancia que, quando dissolvidas em agua,
ndo conduz corrente elétrica e permanecem sem modificacdes. Sdo exemplificadas por
materiais organicos, tais como : agucar, glicose, glicerina, etanol e uréia.

A &gua quimicamente pura ndo conduz eletricidade; se, no entanto, como ja foi estabelecido,
nela dissolvermos acidos, bases ou sais, a solucdo resultante ndo s6 conduzird a corrente
elétrica, como também ocorrerdo transformacdes quimicas. O processo completo denomina-se
eletrolise.

Eletrolise — € o processo pelo qual uma substancia em solucdo sofre decomposicdo pela
passagem de corrente elétrica. A quantidade de substancia liberada de qualquer eletrdlito é
proporcional a quantidade de corrente elétrica.

Os fendmenos que ocorrem durante a eletrélise podem ser estudados na célula eletrolitica. A
solucdo eletrolitica é colocada em um recipiente, no qual sdo imersos dois condutores(metais)
chamados eletrodos. Liga-se uma bateria aos eletrodos, estabelecendo-se assim uma diferenca
de potencial.

Os eletrolitos (antes de serem dissolvidos) podem ser substancias ibnicas ou moleculares.

Substancias i6nicas — sofrem dissociacdo . O so6lido ndo dissolvido ja é constituido de
particulas carregadas, o solvente apenas separa o reticulo cristalino em suas partes
constituintes. A existéncia de ions hidratados nos cristais mostram que os dipolos da &gua
podem ser atraidos por ions positivos ou negativos. A solu¢cdo como um todo, deve ser
eletricamente neutra, pois formam-se ions sodio e cloreto hidratados em igual nimero.

Substancias moleculares — sofrem ionizagdo. Por exemplo, as moléculas de HCI s&o neutras,
e nos estados sélido, liquido e gasoso ndo conduzem a corrente elétrica, porque ndo possuem
jons. Entretanto, quando o HCI é colocado em &gua, a solugdo resultante conduz a
eletricidade, indicando a formacdo de particulas carregadas. Houve a interagdo das moléculas



eletricamente neutras do HCI e as moléculas da agua, formando ions positivos e negativos que
ndo existiam, isto é, ocorreu a formacao de ligagcdes de hidrogénio com a &gua.

A ionizagdo de um soluto molecular (HCI) pela &gua pode ser considerada uma reacdo
quimica e pode ser representada por:

HClI + H2O0 — H30" + CI’
HCI — HY + CI

b) Propriendades das soluc¢des aquosas

Propriedades das Solugdes Aquosas Eletroliticas
® Conduzem a corrente elétrica em maior ou menor grau;
® Sofrem decomposicao, isto €, sofrem o fenbmeno da eletrolise;

® Exibem propriedades coligativas de valores mais elevados do que as solucdes nédo
eletroliticas de mesma concentragéo.

Ex.: Ponto de Congelacéo.
Propriedades das Solucdes Aquosas de um Nao-Eletrolito

® N&o conduzem corrente elétrica;
® Nao sofrem decomposicédo
® Apresentam o mesmo efeito no ponto de congelacdo e de ebulicéo.

Ex.: 1 mol de acucar dissolvido em 1000 g de &gua baixa o ponto de congelacdo da agua
para — 1,86 °C e aumentam o ponto de ebuli¢cdo de 0,51 ° C.

c) Grau de dissociacao

Muitos dos solutos que iremos estudar sdo eletrolitos, ou seja, formam ions quando
dissolvidos na agua (ou outros solventes) e produzem solucdes que conduzem eletricidade.

A determinacdo da condutividade elétrica das solucdes de HCI 1M e de CH3COOH 1M
mostra que o acido cloridrico estd fortemente dissociado, enquanto que o acido acético sé o
estd 0,42%. Conclui-se, pois, que o HCI fornece uma maior concentracdo de carga. Com base
neste tipo de observacdo experimental, os eletrdlitos podem ser subdivididos em dois grupos
mais ou menos distintos, como mostra a tabela abaixo:



FORTES FRACOS
Acidos Inorganicos HNO3, HCIO4, 1. Muitos acidos inorgéanicos, incluindo
H2S04, HCI, HI, HBr, HCIO3, HBrO3. H2CO3, H3BO3, H3PO4, H2S, H2S03.

2. Hidréxidos alcalinos e alcalinos
terrosos

3. Muitos Sais 3. AmoOnia e muitas bases organicas
4. Haletos, CN7, SCN™ de Hg, Zn e Cd.

2. Muitos acidos orgéanicos

Tabela 1. Classificacdo dos Eletrélitos
As reacOes em solugdes aquosas que se usam, na maioria dos casos, em analise qualitativa,
sdo reacOes idnicas. Por isso, € muito importante para o analista saber em que medida os
varios compostos estdo dissociados em ions.

O namero que indica a fracdo da quantidade total de eletrdlito dissolvido que esta dissociada
em ions chama-se grau de dissociacgao eletrolitica e representa-se por a.

A extensdo da ionizacdo de um soluto varia grandemente. O grau de dissociagdo (o ) ¢ igual a
fracdo das moléculas que estdo efetivamente dissociadas. A percentagem de dissociacdo das
substancias pode ser determinada pela medida de qualquer propriedade que dependa da
concentracdo dos ions.

a =numero de moléculas dissociada / numero total de moléculas

O valor de a pode variar de 0 a 1. € expresso em percentagem

O grau de dissociacao pode ser determinado experimentalmente, utilizando varios métodos: a
partir do abaixamento do ponto de congelacéo, a partir da condutibilidade elétrica da solugéo,
etc.

Teoria classica das reacdes acido-base
a) Acidos, bases e sais

b) O estado de equilibrio

Verifica-se experimentalmente que quando substancias capazes de reagir sdo postas em
contato, a conversao dos reagentes nos produtos é geralmente incompleta, ndo importando por
quanto tempo a reacdo se processa. No estado inicial, os reagentes estdo presentes em
concentracdo definida; a medida que a reacao prossegue, as concentracdes dos reagentes vao
diminuindo até um ponto em que se estabilizam, tornando-se constantes. Chega-se a um
estado no qual as concentra¢fes ndo mais variam: o chamado estado de equilibrio.

Como um exemplo do estabelecimento de equilibrio, consideremos a reagao:

A(g) + B(g) — C(g) + D(g) 1)

na qual uma substancia A reage com uma substancia B, formando substancias C e D, todas no
estado gasoso. No inicio da experiéncia, misturamos A e B num frasco. A concentracdo
inicial de A ¢ definida, dependente do nimero de moles de A e do volume do frasco. Com o



tempo, a concentracdo de A diminui, a principio rapidamente e depois mais vagarosamente
pra, finalmente, estabilizar-se, tornando-se constante. A concentragdo de B varia do mesmo
modo, ndo sendo porém necessario que tenha um valor inicial igual ao de A. As
concentragdes iniciais de C e D sdo iguais a zero. Com o tempo, C e D véo sendo formados e
suas concentracfes aumentam rapidamente a principio e depois estabilizam-se. No tempo te,
todas as concentragdes se tornam essencialmente constantes.

A interpretacéo correta das concentracdes aparentemente constantes dos reagentes e produtos
ap6és um dado tempo envolve o reconhecimento de que os produtos alcancam uma
concentracdo onde sua velocidade de reacéo para reformar as substancias reagentes, em outras
palavras, a reacdo inversa ocorre tdo rapidamente quanto a reacao direta:

C+D - v aA+B 2)

A+B — viacC+D 1)

O resultado exato € que os produtos da reacdo direta (1) sdo formados com a mesma
velocidade com que eles desaparecem na reacdo inversa (2); esta situacdo € expressa
matematicamente como :

Vi = V2 (3)

Uma vez estabelecido o estado de equilibrio, este persiste indefinidamente, se ndo for

perturbado. Quando uma rea¢do quimica pode ocorrer em extensdo apreciavel tanto na

direcdo direta quanto na direcéo inversa, diz-se que é uma reacao reversivel. Assim teriamos:
A+B=2C+0D 4)

c) lonizacéo de eletrdlitos fracos

Os eletrolitos fracos como &cidos e as bases fracas quando dissolvidos num solvente como a
agua, se dissociam, estabelecendo-se um equilibrio reversivel entre as espécies ndo
dissociadas e os seus ions. A aplicacdo da Lei de Acdo das Massas a estes equilibrios, permite
estabelecer a condicdo de equilibrio. Com base nas respectivas constantes de ionizacdo é
possivel comparar a forca dos acidos e bases fracas.

A) Acidos monopréticos (monobasicos): O equilibrio de ionizacdo de um &cido
monoprético fraco é representado por
HA + H20 — H30" + A
Ou
HA — HY + A~ (Formasimplificada)
E sua condicdo de equilibrio por
Ka = [H'T[A]/[HA]
onde Ka € a constante de ionizagdo do acido.

Os equilibrios ibnicos mais comuns sdo aqueles que ocorrem com 0s acidos, as bases e 0s
sais quando em presenca da agua, devido ao fendmeno da ionizagdo ou da dissociagéo
ibnica.



Quanto mais forte for o acido, maior sera sua dissociacdo, donde maior serd o valor da
constante de ionizacdo Ka. Pelo valor de Ka, podemos prever a for¢a de um &cido.

Os valores de Ka sugerem uma maneira de classificar os acidos e suas respectivas bases
conjugadas.

Forca do &cido Ka Forca da base Kb
conjugada
Forte >1 Muito fraca <1016
Fraca 1 para 1016 Fraca 10-16 para 1
Muito Fraca <10-16 Forte >1

Quando um acido poliprético se dissolve em agua, 0s varios atomos
de hidrogénio experimentam ionizacdo em diferente extensdo. A dissociacdo do acido se
processa em sucessivas etapas. Por exemplo, acido diprotico H2A se ioniza em duas etapas:

H2A — HT + HA
HA- — H' + A2

No caso do &cido triprotico, tém-se trés etapas:
H3A — H™ + H2A
HoA~ — H* + HAZ
HAZ® — H* + A3

Se o 4cido poliprotico € um eletrolito fraco, se pode aplica a lei de acdo das massas e se obtém
as seguintes expressoes :

para o acido H2 A , tém-se :

K1 = [HY][HA]/[H2A] K2 = [H][AZ]/[HAT]

para o acido H3A, tém-se :

K1 = [HT][H2AT)[H3A] K2 = [HY][HAZJ[H2AT K3 =[HT][AS]/[HAZ]

Os termos K1, K2, K3 se denominam constantes de ionizag¢do primaria secundaria e terciaria,

respectivamente . Cada etapa do processo de dissociagdo tem sua constante ionizagao , sendo
K1 > K2 > K3 e 0 maior destas constantes permitem conhecer a extensdo com que cada
ionizagdo ocorre a uma dada concentragéo.




C) Bases monoequivalentes : a ionizagdo de uma base fraca B em solu¢do aquosa pode ser
representada pela equacao,

E a constante de ionizacao da base por,

onde Kp é a constante de ionizacdo das base, expressa em concentracdo molar.

Balanco de Carga: n1[C1] + n2[C2] + ... = m1[A1] + m2[A2} + ...

Onde [C] € a concentracdo do cation, n é a magnitude da carga do cétion, [A] é a
concentracdo de um anion, e m é a magnitude da carga do anion.

Tabela 1. Constantes de lonizagdo de Alguns Acidos e de suas Bases Conjugadas

Acidos Ka Bases Kp
HCIO4 grande Clog” muito pequena
H2SOy grande HSO4” muito pequena
HCI grande cr muito pequena
HNO3 grande NO3” muito pequena
HaO* 55,5 Ho0 1.8.10-16
H2503 1,2.102 HSO3" 8,3.10"13
HSO4~ 1,2.102 S04%" 8,3.10"13
H3PO4 7,5.1073 HoPO4 1,3.10712
HNO2 455107 NOy” 2,210 11
HCOOH 1,8.10™ HCOO" 5,6.10"11
CeH5COOH 6,3.10™ CgH5CO0™ 1,6.10™10




CH3COOH 1,8.10° CH3CO0" 5,6.10710
C2H5COOH 1,3.10° CoH5CO0" 7,7.10710
H2CO3 421077 HCO3™ 2,4.10°8
H2S 1,0.107 HS® 1,0.10°7
HoPO4~ 6,2.10°8 HPO42" 1,6.107
HSO3" 6,2.10 S03%" 1,6.1077
HOCI 3,5.10°8 clo” 2,9.10°
NH4* 5,6.10710 NH3 1,8.107
HCN 4,0.10'10 CN’ 2,510
CoHsNH3" 2,3.1011 C2HsNH?2 4,3.107
CH3NH3" 2,0.10"11 CHaNH2 5,0.10™
HCO3" 481011 Co3% 2,1.107%
HPO4 3,6.10°13 P04 2,8.1072
H,0 1.8.10°16 oH- 55,5
HS” 1,0.10719 s 1,0.10°
NH3 muito pequena NHy~ grande

Na Tabela 1 figuram alguns acidos e bases, cada qual com o valor correspondente de Ka ou
de Kp. Os acidos estdo na coluna da esquerda e as respectivas bases conjugadas na da direita.

Os propositos desta tabela estdo resumidos abaixo:



® Um grande valor de K significa que na ionizagdo ha predominancia dos produtos,
enquanto pequeno valor de K diz que os reagentes sdo favorecidos.

® Os acidos mais fortes estdo na parte de cima a esquerda. S8o os que tém 0s maiores
valores de Ka. Ao se descer na coluna, os valores de Ka diminuem e também diminui

a forca dos acidos.

® As bases mais fortes estdo na parte de baixo a direita. Os valores de Kp aumentam ao
se descer na coluna da direita, e a for¢ca das bases também aumenta.

® Quanto mais fraco for o acido, mais forte a sua base conjugada. Isto €, quanto menor o
valor de Ka , maior o valor correspondente de Kbp.

b) Expoente hidrogenidnico (pH)

A Constante de lonizagdo da Agua, Kw

A auto-ionizacdo da agua foi demonstrada hd muitos anos por Friedrich Kohlrausch (1840-
1910). Em cuidadosas e minunciosas experiéncias, Kohlrausch mostrou que a mais pura das
aguas apresenta uma pequena, porém definida, condutividade elétrica. A agua se auto-ioniza
transferindo um préton de uma molécula de dgua para outra e produzindo um ion hidrdnio e
um jon hidréxido.

2H20() &2 H30T(ag) + OHT(ag)

Como o ion hidréxido é uma base muito mais forte do que a agua, e o ion hidrénio € um acido
muito mais forte do que a agua, o equilibrio estd bastante deslocado para a esquerda.
Aplicando a esta dissociacdo a lei de acdo das massas, podemos expressar a constante de
equilibrio como :

K = [H30%].[OH]/[H20]? = 1,82.10°16 a25°C

Dos resultados experimentais obtidos na determinacdo da condutancia da agua, foi possivel
estabelecer o valor de K. Este baixo valor indica que o grau de dissociacdo é insignificante; a
agua, portanto, pode ser considerada como ndo dissociada e sua concentragdo como
constante(55,5 M).

Por isso, se inclui [H20]2 na constante K, e a expressao da constante de equilibrio fica
K.[H20]2 = [H30%].[OH]
Kw = [H30%].[OH"]

Esta constante de equilibrio tem o simbolo K\ e é conhecida como a constante de ionizacéo
da agua. A importancia do produto idnico da agua reside no fato de que seu valor pode ser
considerado como constante, ndo s6 em agua pura como também em solu¢bes aquosas
diluidas. Toda solugdo aquosa possui, a0 mesmo tempo ions hidrénio e ions hidroxila.
MedicBes da condutividade elétrica da 4gua pura mostram que [H30%] = [OH] = 1,0.10'7 M,
a 25° C, e assim:

Kw = [H301].[OH] = 1,0.10°14



Isto significa que a concentracdo dos ions da &gua ndo podem variar independentemente. Se
uma aumenta a outra deve diminuir, pois K\ tem que permanecer constante. Simplificando :
Em solucdes Neutras [H*] = [OH] = 107" M

Em solucdes Acidas [H*] > [OH] ou [HT] > 1007 M e [OHT] <1077 M

Em solucdes Basicas [HT] < [OH] ou [HT] < 1007M e [OH] > 107" M

A constante K\ € a mesma em todas as trés soluces.

A Relacéo Entre as Constantes de lonizacao de um Acido e a de Sua Base Conjugada
A Tabela nos mostra que numa sequéncia de acidos, a forca das respectivas bases conjugadas
aumente quando a forca dos acidos diminui. Podemos exprimir matematicamente esta
dependéncia por meio da constante de ionizacdo da agua K.

Ka . Kb =Kw

Onde Ka é a constante de ionizagdo de um &cido fraco e Kp a constante de ionizagdo da sua
base conjugada. Quando o valor de Ka diminui, o valor de Kp deve aumentar, pois o produto
das duas é constante (numa certa temperatura).

Podemos obter esse resultado generalizando com a equacao da ionizagcdo de um &cido fraco,

HA, por exemplo, e a equacdo da hidrolise da sua base conjugada, o ion A™:
HA (ag) + H20 () —» H30"(ag) + A (aq) Ka
A" (ag) + H20 (I) - HA (ag) + OH™(aq) Kb
2 H20 (I) <> H30™ (ag) + OH" (aq) Kw = 1,0.10"14

O resultado ¢ a equacdo da auto-ionizacdo da agua. Como vimos na Secdo 4.5.1, a constante
de equilibrio de uma reacdo que é dada pela soma de duas outras é igual ao produto das
constantes de equilibrio das duas parcelas. Entéo,

Ka . Kb =([H30"][A1/[HA]) . ([HAI[OH]/[A]) = [H307].[OH] =Kw

A Escala de pH

Outra forma de exprimir a concentracdo do ion hidrogénio (ou hidrénio) evita o uso de
nlmeros muito pequenos ou de notacdo exponencial. E a forma da escala de pH, introduzida
por Sorensen (1909) e muito usada para exprimir a acidez. O pH de uma solucédo é definido
como sendo o negativo do logaritmo decimal (log) da concentracdo do ion hidrogénio:

pH = -log[H*] =logl/[H"] ou [H*] =10-PH

De maneira semelhante, o pOH de uma solucdo se define como o negativo do logaritmo
decimal da concentracédo de ion hidréxido:

POH =-log [OH] =logl/[OH] ou  [OH7] =107POH

Se tomarmos o negativo dos logaritmos decimais dos dois membros da expressdéo Kw =
[H*].[OH], chegamos a outra equacéo Util:
Kw = [H'].[OH] = 1,0. 1014



- log (KW = [H*].[OH]) = - log (1,0.10"14)
pH + pOH = 14,00
A soma do pH com o pOH de uma solugdo é sempre igual a 14,00 com a solugéo a 25°C.

O pH de uma solucdo pode ser determinado, aproximadamente , mediante o uso de um
indicador, uma substancia cuja cor se altera dentro de uma faixa conhecida de pH. Muitos
indicadores, como a fenolftaleina, sdo grandes moléculas, algumas derivadas de vegetais.
Estes corantes, ou indicadores, podem ter formas de &cido e base conjugados, e tém uma cor
que depende da forma predominante. O papel de tornassol, por exemplo, tem um corante
vegetal que fica vermelho em solugdes mais acidas do que pH 5, mas € azul quando o pH é
maior do que 8,2, numa solugdo bésica.

Embora seja possivel determinar o pH de maneira apropriada por um indicador quimico, um
medidor de pH é preferivel para a determinacéo exata do pH.

Calculo do pH

-Numa solucéo aquosa de NaOH 0,001 M, quais as concentragdes dos ions OH" e
H* 2

-Borbulha-se HCI gasoso (0,002 mol) em 5,0.102 mL de agua a fim de se ter uma
solucdo aquosa de HCI. Quais as concentragdes dos fons OH™ e H nesta solucio?

A constante Ka para o &cido cianidrico, HCN, ¢ 6,2.10°10, Qual o valor de Kp da

base conjugada deste acido, CN™ ?

BEXEMPIOANU ma solucdo aquosa contém 0,700 g de NaOH e tem o volume de 485 mL. Qual
0seupH?

_Uma solucdo preparada pela dissolucdo de 0,10 mol de acido propandico em
agua suficiente para completar 1,0 L de solucdo tem o pH 2,94. Determine a constante K do
acido propandico (C2H5COOH) .

_Qual 0 pH de uma solucéo de piridina (C5H5N) 0,01 M em agua ?

Dado: Kp = 1,5.1079

(@) um &cido fraco e a sua base conjugada(por exemplo, acido acético e o ion acetato);
(b) uma base fraca e o seu acido conjugado(por exemplo, amdnia e ion aménio).

A Equacéao de Henderson-Hasselbach
A equacdo central para tampfes é a equacdo Henderson-Hasselbach, apenas uma forma
rearranjada da expressdo de equilibrio de Ka

Ka = [H*][A]/[HA]

-log[H*] = -logKa + log [base conjugada] / [4cido]
pH = pKa + log [base conjugada]/ [acido]



Esta equagdo mostra que o pH de uma solu¢do de um acido fraco e sua base conjugada é
controlado, em primeiro lugar, pela forca do acido (conforme o valor de pKga). O controle

“fino" do pH ¢ entdo dado pelas quantidades relativas da base conjugada e do acido.

Quando as concentra¢des da base conjugada e do &cido forem iguais na solucéo, a razdo [base
conjugada]/[acido] é igual a 1. O log de 1 é 0 e entdo pH = pKa. Se na solucdo houver mais
base conjugada do que acido, o pH sera maior do que pKa.

EXEMpIGNE Dissolvem-se 2,00 d de 4cido benzdico (C6H5CO2H) e 2,00 g de benzoato de
sodio (Na CeH5CO2) em é&gua suficiente para ter 1,00 L de solugdo. Calcule o pH da solucédo

com a equacéo de Henderson-Hasselbalch. Dado: Kg = 6,3.10

EXEmpIei2icalcule o pH de uma solugdo-tampéo constituida por NH3 0,10 M e NH4ClI
0,050 M.

c) Hidrolise

Muitos compostos naturais, e também produtos de consumo, séo sais. Um sal € um composto
idnico que pode ser formado pela reagcdo entre um &cido e uma base; os ions positivos do sal
provém da base e os negativos do acido. O sal de cozinha comum & um exemplo; outros
exemplos sdo o benzoato de potassio (KCeH5CO?) e o citrato de potassio (K3CeH507) dos
refrigerantes, o bicarbonato de sédio, de antiacidos estomacais, e diversos fosfatos dos
fertilizantes.

Vamos analisar a producdo de solucGes aquosas &cidas ou alcalinas de muitos sais atraves do
fendmeno de hidrolise. Ha reacdo de hidroélise quando um sal se dissolve em agua e provoca

alteracdo da concentracéo dos fons HT e OH™ da 4gua, ou seja, resultando como produto desta
interacdo um acido ou uma base fraca.

A) Sais derivados de Acido Forte e Base Fraca — apresentam solucdes 4cidas, porque ficam

fons H livres na solucdo. Por exemplo, o fon aménio, acido conjugado da aménia, uma base
fraca, sofre hidrolise e constitui uma solucdo acida, onde ha formacéo da base fraca:

BISaiSNerivados aEVACIHONFFACoNENBASENFORTEN - apresentam solugdes alcalinas, porque

ficam ions OH™ livres na solugdo. Por exemplo, o ion acetato, base conjugada do é&cido
acético, fraco, sofre hidrélise e constitui uma solucédo alcalina, onde ha formagdo de um &cido
fraco.

CH3COONa (aq) — CH3COO (agq) + Na' (aqg)
CH3COO™ (aq) + H20(I) — CH3COOH (ag) + OH" (aq)



ion acetato acido acético Livres
base conjugada acido fraco

Para se determinar o pH de uma solucdo de um sal em &gua, podemos resumir estas
informacdes na tabela seguinte:

Cétion Anion pH da Soluc&o

De base forte (Na%) De 4cido forte (CI") =7 (neutro)

De base forte (K*) De 4cido fraco (CH3C00") > 7 (alcalino)

De base fraca (NH4™) De 4cido forte (CI7) <7 (acido)

De qualquer base fraca (BH+) De qualquer &cido fraco (A") Depende das forgas relativas do
Acido e da hase

Calculo do pH de uma solucdo aquosa de um sal
Exemplo 1: Qual o pH de uma solucéo de Hipoclorito de sodio, NaClO, 0,015 M em agua ?

Exemplo 2: Qual o pH de uma solucao de Cloreto de aménia, NH4CI, 0,5 M em agua ?
d) Solugbes-tampéo (buffer)

Uma solugdo tamponada resiste a uma mudanca no pH quando &cidos ou bases sao
adicionados ou quando ocorre uma diluicdo. O tampéao consiste numa mistura de um acido e
sua base conjugada. E preciso ter quantidades comparaveis de Aacido e base
conjugados(digamos com um fator de 10) para exercer uma acao tamponante significativa.

A importancia dos tampBes em todas as areas da ciéncia é imensa. Os bioquimicos sdo
particularmente interessados nos tampdes porque o funcionamento apropriado de qualquer
sistema biologico depende do pH. O sangue € um exemplo de solucdo reguladora. O pH
normal do sangue humano é 7,4. A experiéncia mostra com clareza que a adicdo de pequenas
quantidades de &cido forte, ou base forte, ao sangue, por exemplo 0,01 mol por litro de
sangue, leva a uma alteracdo do pH de apenas 0,1 unidades de pH. Para se ter uma
comparacdo, se adicionarmos 0,01 mol de HCl a 1,0 L de agua pura, o pH cai de 7 para 2,
enquanto a adi¢do de 0,0 1 mol de NaOH a 1,0 L de &gua eleva o pH de 7 a 12. O sangue e
muitos outros liquidos corporais estdo tamponados, isto é, tem o pH resistente a modificacGes
pela adicdo de acido ou de base forte.

Em geral, para se ter uma solu¢do-Tampé&o sdo necessarias duas espécies quimicas, uma delas
(um 4cido) capaz de reagir com o0s ions OH" adicionados e outra(uma base) capaz de

consumir fons H30™ adicionados. A exigéncia extra é a de o 4cido e a base ndo reagirem




entre si. Por isso, prepara-se comumente um tampdo pela mistura de quantidades
aproximadamente iguais de um par acido-base conjugados:

(@) um acido fraco e a sua base conjugada(por exemplo, acido acético e o ion acetato);
b) uma base fraca e o seu acido conjugado(por exemplo, amonia e ion amoénio).

A Equacéo de Henderson-Hasselbach
A equacdo central para tampdes é a equacdo Henderson-Hasselbach, apenas uma forma
rearranjada da expressdo de equilibrio de Ka

Ka = [H][A]/[HA]

-log[H™] = -logKa + log [ base conjugada]/[4cido]
pH = pKa + log [base conjugada]/ [acido]

Esta equacdo mostra que o pH de uma solucdo de um &cido fraco e sua base conjugada é
controlado, em primeiro lugar, pela forca do acido (conforme o valor de pKa). O controle
“fino" do pH ¢ entdo dado pelas quantidades relativas da base conjugada e do acido.

Quando as concentracOes da base conjugada e do acido forem iguais na solucéo, a razao [base
conjugada]/[acido] € igual a 1. O log de 1 € 0 e entdo pH = pKa. Se na solucdo houver mais
base conjugada do que acido, o pH sera maior do que pKa,

_Dissolvem-se 2,00 d de acido benzoico (CeH5CO2H) e 2,00 g de benzoato de
sodio (Na CeH5CO2) em agua suficiente para ter 1,00 L de solucdo. Calcule o pH da solucéo

com a equacdo de Henderson-Hasselbalch. Dado: Kg = 6,3.10™

_Calcule 0 pH de uma solucdo-tampéo constituida por NH3 0,10 M e NH4CI
0,050

Reac0es de precipitacado
a) Precipitacédo

Um grande numero de reacBes utilizadas em analise qualitativa inorganica envolve a
formacdo de precipitados. Um precipitado é uma substancia que se separa de uma solucao,
formando uma base s6lida. O precipitado pode ser cristalino ou coloidal e pode ser removido
da solucdo por filtracdo. Forma-se um precipitado, quando a solucdo se torna supersaturada
com uma substancia em partcular.

A previsdo de se um precipitado se formard numa solugéo é feita baseada no produto i6nico
(P1), cuja expressao tem a mesma forma da expressdo do produto de solubilidade. Enquanto
na expressdo do produto de solubilidade se usam concentracdes de equilibrio, na expresséo do
produto i6nico as molaridades idnicas ndo sdo necessariamente concentracdes de equilibrio.
Para uma dada solugéo, a comparacao do valor do produto ibnico com o valor da constante do
produto de solubilidade pode indicar se uma precipitagéo deve ou ndo ocorrer.



1. SePl = Kps, o sistema esta em equilibrio, a solugdo esta saturada e néo havera
solubilizacdo do precipitado excedente.

2. Se Pl < Kps , 0 sistema ndo esta em equilibrio, havera a dissolucdo do precipitado
(ndo ocorre precipitacédo)

3. SePl > Kps , o sistema ndo esta em equilibrio; a solucdo esta supersaturada e havera
precipitacéo

Como exemplo de formacao de um precipitado, consideremos o caso do AgCl, cujo produto
de solubilidade é:

Kps = [AgH][CIT] = 1,5.10710

Suponhamos que a uma solugéo 10"3 M em fons prata, é adicionado suficiente KCI para
produzir momentaneamente uma solucdo 0,01 M em cloreto. O produto i6nico serd, neste

caso, 1073, 0,01 = 10™. Como 10" é maior que 1,5.10'10, teremos a precipitacdo do AgCl
até que o produto idnico se reduza ao valor do produto de solubilidade, isto é, [AgT][CIT] =
1,5.10'10, neste ponto, atinge-se o equilibrio.

b) Precipitacdo Fracionada

Consideremos a analise de uma solugdo constituida por varios ions diferentes. Um método
possivel de analise consiste em isolar cada ion num precipitado diferente.

Na analise qualitativa esta separacdo se baseia na adicdo de um leve excesso do agente de
precipitacdo, precipitando os ions como um grupo, separando e redissolvendo este grupo de
precipitados e, finalmente, precipitando cada ion como um precipitado indissolivel com um
diferente agente de precipitacdo. Outro método possivel de analise de analise consiste em
adicionar vagarosamente o agente de precipitacdo, formando e separando cada precipitado
individual, um método conhecido como precipitacdo fracionada. Ainda que este método ndo
seja usado na analise qualitativa de ions individuais, é empregado para separar grupos de ions.
De fato este método € a base da separacdo dos cations em grupos, e 0s ions de cada grupo sdo
entdo separados e analisados individualmente.

Para explicar o mecanismo da precipitacdo fracionada, consideremos o caso de dois cations
presentes na mesma solucdo. Para separa-los, é feita a adicdo gradual de um anion que forma
um sal pouco soltivel com cada um. Como a concentracdo do anion aumenta pela sua adicéo,
o valor do produto idnico, para um dos sais excede, eventualmente o valor do seu produto de
solubilidade, Kps, e o sal comeca a precipitar e continua precipitando até que 99,9 % da
quantidade original do cétion esteja na forma do precipitado. Se neste ponto o outro cation na
solucdo ndo comecou a precipitar, entdo os dois cations foram separados por precipitagdo. O
seguinte exemplo mostra como isto pode ser demonstrado através do calculo:

Precipitacdo de Sulfetos
Muitos cations sdo precipitados como sulfetos em analise qualitativa. O reagente
freqlientemente empregado é o gas sulfidrico. Quando o gés sulfidrico é borbuolhado numa



solucdo, precipitam-se os sulfetos metélicos. A precipitacdo ocorre quando o produto das
concentracdes dos ions metalicos e ions sulfetos (elevado a seis expoentes) excede o valor de
seu produto de solubilidade. Enquanto a concentracdo dos ions metéalicos, em geral, se situam
na faixa de 0,1 a 0,001 M, a concentracdo dos ions sulfeto pode variar de modo consideravel e
ser facilmente selecionada pelo ajuste do pH da solucgdo ao valor apropriado. Esta variagdo da
concentracdo do ion sulfeto com o pH é devido ao fato de o gas sulfidrico ser um &cido fraco
com dois estagios de dissociacao:

H2S « HY + HS K1 =9,1.10°8

HS o H*Y + s2 K2 =1.2.1019

H2S < 2H* + s2 K1.K2 =1,09.10"22

K = [HT2.[S%7]/ [H2S] =1,09.1022 = 10722

A temperatura ambiente (25° C) e pressdo atmosférica normal, uma solucio aquosa saturada
de H2S ¢ aproximadamente 0,1 M. Sendo o H2S um &cido muito fraco, podemos considerar
sua dissociagdo desprezivel e fazer [H2S] = 0,1 M. Substituindo em (6), tem-se:

[H12.[527/01=1022 — [S27] = 10723/ [H*]?

Esta equacdo mostra a correlacdo entre a concentracdo hidrogenibnica e concentracdo do ion

sulfeto. Em solucGes fortemente acidas, a concentracao de $27 6 1023 M. Neste caso, apenas
os ions sulfetos mais insoluveis podem ser precipitados. Numa solucdo neutra, as

concentragdes de ions sulfeto aumentam para 1079 M, possibilitando a precipitacdo de
sulfetos metalicos com Kps mais elevados.A equacdo (7) ao ser logaritmada pode ser
simplificada ainda mais, se introduzirmos a quantidade pS, expoente do ion sulfeto, cuja

definicdo é analoga a do pH, isto é, pS = - log [52']. Esta transformacdo leva a seguinte
expressao:
pS = 23 - pH

Esta equacdo somente é valida para uma faixa de pH de 0 a 8. Para pH > 8, ela ndo pode ser
utilizada pois, neste caso, a dissociacdo do H2S ndo pode ser ignorada. Entretanto,
matematicamente, pode-se calcular pS mesmo para pH acima de 8.

Precipitacdo de Hidroxidos

O principio do produto de solubilidade também pode ser aplicado a precipitacdo de
hidroxidos metélicos, que tem aplicacdo na analise inorganica qualitativa. Os precipitados s
se formardo se as concentracGes dos ions metalicos e hidroxila forem momentaneamente
superiores aquelas permitidas pelo produto de solubilidade. Como a concentracdo dos ions
metalicos nas amostras ndo apresenta grande variacdo ( [M] varia de 0,001 a 0,1 M), recai

sobre a [OH™] o papel decisivo pela formacgéo de tais precipitados. Visto que, nas solugdes

aquosas o produto da [H¥] e [OH"] é rigorosamente constante e igual a 10'14, a formacéo de
um precipitado de hidroxido metélico depende principalmente do pH da solugéo.
Empregando-se o principio do produto de solubilidade, € possivel calcular o pH minimo
necessario a precipitacdo de um hidréxido metélico.



Precipitacdo de Carbonatos
Precipitacdo dos sais pouco sollveis de &cidos fracos

O valor do pH da solugdo tem igualmente uma grande importancia para a precipitacdo de
diferentes sais pouco soluveis de acidos fracos: carbonatos, sulfuretos, sulfitos, fosfatos,
arseniatos, cromatos, oxalatos, tartaratos, etc. Com efeito, os ions precipitantes sdo os anions

correspondentes dos acidos fracos CO3 , S™°, SO3 , PO4 , etc. Em virtude destes acidos
serem fracos (isto €, terem pouca tendéncia a decomporem-se em ions), 0s seus anions,

encontrando na solugdo os fons HY, séo fixados por eles com formagdo de anions HCO3 ,

HS™, HSO3 , H2PO4 , etc., e de moléculas ndo dissociadas H2CO3, H2S, H2S0O3, H3PO4,

etc. Por conseguinte, as concentragdes na solucéo dos anions CO3 , S, SO3, PO4 , etc.,

dependem no mais alto grau da concentragdo dos anions H e diminuem quando esta
aumenta, isto €, com a diminui¢céo do pH. Assim, deve igualmente depender do pH que o sal
considerado precipite ou ndo e que a sua precipitacdo seja mais ou menos completa.

Como no caso dos hidroxidos, o pH necessario para se obter a precipitacdo praticamente total
de um sal pouco solivel de um &cido fraco é funcdo do produto de solubilidade e, portanto,

tanto mais elevada é a concentracdo dos fons H* para a qual o sal é totalmente precipitado
(isto é, tanto mais fraco é o pH da solucdo). E deste modo que uma precipitacdo

suficientemente completa de sulfureto de cadmio CdS (Ps = 3,6 . 10'29) pelo sulfureto de
hidrogénio é obtida em meio fortemente acido (pH > 0,5), enquanto que a precipitagdo do

sulfureto de magneésio MnS (Ps=1,4. 10'15) ndo se produz sendo em meio basico ou neutro
(pH=7).

O valor das constantes de dissociacdo dos acidos fracos correspondentes tem também uma
grande importancia. Quando menores sdo estas constantes tanto mais a concentracdo do ion

precipitante é diminuida em virtude da sua fixacdo pelos fons H* e tanto mais elevado deve
ser o pH necessario para obter a precipitacdo praticamente completa. Por exemplo, como o

acido carbonico (K1 = 4,3 . 1077, K2 =56 . 10'11) é notavelmente mais fraco que o &cido

oxalico (K1=5,9. 102eK2=64. 10‘5), a precipitacdo do fon Ca™ sob a forma CaC204,
ainda que os produtos de solubilidade destes sais sejam da mesma ordem (PsCaCO =48 .
3

1079, PscaC = 26 . 10'9). A experiéncia e o calculo confirmam-no inteiramente:
204

enquanto é preciso um meio alcalino (pH > 9) para que CaCO3 precipite inteiramente no
caso de CaC204, obtém-se a precipitacdo total desde que pH ~ 4.

Se passa a questdo do calculo do pH necessario para obter a precipitacdo completa de um sal
pouco solavel, é preciso notar que este calculo é possivel e representa em geral um problema
relativamente simples. Examina-lo-emos ao estudarmos as condigdes de precipitagdo dos
diferentes sulfuretos pelo H2S. Para a precipitacdo dos sais pouco soltveis de acidos fracos,
0s reagentes precipitantes sdo na maioria dos casos sais sollveis destes acidos , que tém uma



reacdo bésica em virtude da hidrolise. Assim, na precipitacdo, o valor do pH é em grande
medida determinado pela presenca de um excesso de precipitante na solucao.

Neste caso convém por o problema de outro modo: encontrando o valor do pH determinado
pelo excesso de precipitante, obter pelo calculo a que ponto a precipitacdo de determinado ion
serd completa para este pH.

Estudemos a titulo de exemplo a precipitacdo dos cations do 2° grupo pelo seu reagente geral,
o carbonato de aménia (NH4)2CO3. Como sal de &cido fraco (H2CO3) e de base fraca
(NH40H), o carbonato de amdnia € fortemente hidrolisado em solu¢do aquosa. Sabe-se que a
hidrélise dos sais diacidos e poliacidos se faz por etapas sucessivas. Assim, no caso
considerado:

Primeiro estado de hidrélise:  (NH4)2CO3 + H20 2NH4HCO3 + NH40H

Segundo estado de hidrélise: NH4HCO3 + H20 &2 H2CO3 + NH40H

Sob a forma i6nica estas equacdes ocorrem da seguinte forma:

+ - -
NH4 + CO3 +H20 & HCO3 + NH40H

+ -
NH4 + HCO3 +H20 & H2CO3 + NH40H

Sabe-se também que a hidrolise € tanto mais forte quanto menos dissociados estdo 0s

produtos da hidrolise. Como o ion HCO3 que se forma no primeiro estado da hidrolise se
dissocia muito menos (KHCO = K2 =5,6. 10"11) que H2CO3 (K1 = 4,3 . 10°7) obtido no
3

segundo estado, a hidrolise de (NH4)2CO3 da-se mais depressa no primeiro estado do que no

segundo. Certos calculos mostram que cerca de 90% de todos os ions CO3 se transformam

em ions HCO3 . Pelo contrario, a hidrolise no segundo estado é muito fraca, de modo que
podemos despreza-la sem erro apreciavel. Se, na precipitacdo dos cations do 2° grupo, 0
excesso de (NH4)2CO3 é de 0,1 M, pode-se, em virtude do que foi dito, admitir em primeira

aproximacao que os ions CO3 (0,1 ion — g/l) estdo praticamente transformados em ions

HCO3 , cuja concentragdo é, portanto, proxima do valor [HCO3 ] » 0,1 ion — g/l. Por outro
lado, a hidrélise quase completa de (NH4)2CO3 quando da primeira dissociacdo significa que
a sua solucdo representa de fato uma mistura de quantidades quase completa de (NH4)2CO3
quando da primeira dissociacdo significa que a sua solucdo representa de fato uma mistura de
quantidades quase equivalentes de amdnia livre e de sal de amdnia (NH4HCO3) e € assim

uma mistura tamp&o amoniacal de pH » 9,2. A este valor do pH corresponde [H*] » 6 . 10710

fon — g/l. Se substituirmos os valores encontrados para [HCO3 ] e [H*] na equagdo da
constante de dissociacdo K2 do &cido carbdnico, obtemos:

K2 = ([H*].[CO3 ])/[H2C03]=(6.10"0[co3 /10l =56 10-1L
Vem:



[cO3 1=(56.1011 . 101)/6.1010 102
Um célculo mais preciso, tendo em conta que a hidrolise é incompleta, conduz a valores

préximos: [CO3 ] =14 . 1072 jon — g/l e pH = 9,13. Conhecendo a concentra¢do dos ions

CO3 ¢ féacil encontrar, a partir dos produtos de solubilidade dos carbonatos, as
concentracdes dos ions metélicos na solugdo no fim da precipitagdo. Por exemplo:

++ -- -9 -2 -7
[Ba ]=PsBaCcO /[CO3 ]=8.10 /1,4.10 =5,7.10 ion-g/l
3
++
A precipitacdo do ion Ba &, portanto, total. Como os produtos de solubilidade de CaCO3
-9 -9 ++ ++

(48.10 )edeSrCO3(1,6.10 ) sdo menores que o de BaCO3, 0sionsCa e Sr sédo
precipitados ainda mais completamente para o pH dado.

c) Solubilidade dos precipitados

Solubilidade é a propriedade de uma substancia se dissolver em outra. A solubilidade é
medida pela quantidade de soluto que se dissolve em uma determinada quantidade de solvente
produzindo uma solugéo saturada, isto é, que ndo permite a dissolucdo de mais soluto.

A Solubilidade(S) de um precipitado &, por defini¢do, igual a concentracdo molar da solugéo
saturada. Obtém-se um precipitado quando a solucdo se torna supersaturada com uma
substancia em particular.

Um precipitado é uma substancia que se separa da solucdo na forma de uma fase solida, o
precipitado que pode ser cristalino ou coloidal e pode ser removido da solucédo por filtracéo
ou centrifugacéo.

A separacdo por precipitacdo depende da solubilidade das espécies que estdo sendo
separadas. O controle da solubilidade permite o controle da precipitacédo e, portanto, a
separacdo das espécies quimicas.

A solubilidade dos precipitados depende de varios fatores, tais como: temperatura, pressao e
concentracdo de outras espécies quimicas na solucéo.

A) Efeito da Pressdo - A variacdo da solubilidade com a pressdo tem, na pratica, uma
importéncia reduzida em andlise qualitativa inorgénica, visto que todas as opera¢fes sdo
executadas em recipientes abertos e a pressdo atmosférica normal (760 mmHg); ligeiras
variagdes de pressdo ndo acarretam influéncia aprecidvel na solubilidade.

B) Efeito da Temperatura - De modo geral pode-se dizer que a solubilidade dos precipitados
aumenta com a elevacdo da temperatura, a ndo ser em casos especiais (como o CaSO4) onde



ocorre 0 oposto. A taxa do aumento da solubilidade com a elevacdo da temperatura é variavel,
desprezivel em alguns casos e consideravel em outros. Este fato, em alguns casos, pode servir
como base de separacdo. Por exemplo, a separagdo dos ions chumbo dos ions, prata e
mercurio (1) pode ser realizada pela precipitacdo dos trés ions como cloretos, tratando-se em
seguida a mistura com agua quente. O cloreto de chumbo serd dissolvido, engquanto os
cloretos de prata e de mercurio (1) perrmanecem praticamente insoluveis.

C) Efeito do lon Comum - Em geral, a solubilidade de um precipitado dimimui
consideravelmente se um dos ions comuns estiver presente em excesso, isto €, su a
solubilidade serd menor do que em agua pura. Uma vez que a concentracdo do ion comum é
alta, a do outro ion deve tornar-se baixa na solugdo saturada, pois este efeito reprime a
ionizacdo do composto insoltvel, levando a formacdo de mais precipitado. Portanto, se for
preciso remover um fon por precipitacdo, sera necessario adicionar um excesso do reagente.
Entretanto, este excesso devera ser limitado (geralmente 10% da quantidade requerida), visto
que podera aumentar a solubilidade do precipitado pela formacéo de complexo.

D) Efeito de lons Estranhos (ndo comuns) ou efeito salino - O efeito de ions estranhos na
solubilidade dos precipitados é exatamente o oposto do efeito do ion comum. Varios
eletrolitos fortes quando presentes em uma solugdo aumentam a solubilidade do precipitado.
Isto se deve ao fato de que ocorreu um aumento na forca idnica da solugéo, ocasionando uma
diminuicdo do coeficiente de atividade. Para melhor entender este efeito, devemos considerar
a equacdo termodindmica do equilibrio de solubilidade, que mostra que a constante de
equilibrio da reacédo depende das atividades dos ions da substancia pouco soluvel

A previsdo de se um precipitado se formara numa solucéo ¢ feita baseada no produto idnico
(PI), cuja expressdo tem a mesma forma da expressdo do produto de solubilidade. Enquanto
na expressdo do produto de solubilidade se usam concentracdes de equilibrio, na expressdo do
produto i6nico as molaridades i6nicas ndo sdo necessariamente concentracdes de equilibrio.
Para uma dada solucdo, a comparacdo do valor do produto idnico com o valor da constante do
produto de solubilidade pode indicar se uma precipitacdo deve ou nao ocorrer.

e Se Pl = Kps, o sistema estd em equilibrio, a solucdo esta saturada e ndo havera

solubilizacdo do precipitado excedente.

e Se Pl < Kps , o sistema ndo esta em equilibrio, havera a dissolu¢do do precipitado
(ndo ocorre precipitacdo)

e Se Pl > Kps , o sistema ndo estd em equilibrio; a solucdo estd supersaturada e
havera precipitacéo

Concentracdo remanescente de um ion apds precipitacéo
Freqlentemente na analise qualitativa ou quantitativa um agente precipitante deve ser
adicionado a uma solugéo para isolar um certo ion como um precipitado sélido. Normalmente
a precipitacdo daquele ion é considerada como completa quando 99,9 % da quantidade inicial
do ion esté presente no precipitado. Assim, se C é a concentragdo molar do ion em questéo,
sua precipitacdo sera completa quando a seguinte expressao for satisfeita:

Cfinal < 0,001 Cinicial



E relativamente facil determinar se uma precipitacdo foi completa, verificando-se a
concentracdo do ion precipitante permanece constante. Isto ocorre quando o agente de
precipitaco é utilizado em grande excesso.

d) Dissolugéo dos precipitados

Os exemplos estudados anteriormente mostram como se utiliza a regra do produto de
solubilidade para resolver diversos problemas ligados a precipitacdo dos ions sob a forma de
eletrolitos pouco sollveis. Esta regra ndo € menos Util para resolver o problema inverso,
também importante para a analise, que consiste em encontrar as condi¢fes necessarias a
passagem dos precipitados pouco solUveis para a solucdo. Admitamos que seja necessario

dissolver um precipitado de Mg(OH)2 [por exemplo para pesquisar o ion M92+ na solucéo
obtida e verificar se o precipitado € mesmo Mg(OH)2]. Notemos que a solucdo que esta em
contacto com este precipitado é saturada em relagdo a Mg(OH)2. Isto significa que o produto

ionico [Mg+*] . [ OH]2 é igual a PSMg(OH)2, ou seja, 5 . 10°12 (a 25°).

Que se produzira se introduzir nesta solugdo um pouco de qualquer &cido? Os ions hidrogénio
do é&cido fixardo os ions hidroxido presentes na solucdo (e obtidos por dissociacdo do
hidroxido de magnésio) formando moléculas ndo dissociadas de H20. O produto i6nico

Mg™*] . [ OH']2 caira abaixo do valor de PsMg(OH)2. A solucéo estara entdo ndo saturada
em relacdo ao hidroxido de magnésio e dissolvera o precipitado deste em contato com a

solucdo. Isto continuaré evidentemente até que o produto iénico [Mg**] . [OH" ]2 atinja de
novo o valor de PSMg(OH)2, apds o que o equilibrio sera desfeito e novas quantidades de
precipitado passardo para a solugdo. No fim, todo o precipitado estard dissolvido. Vemos
portanto que para dissolver um precipitado de um eletrdlito pouco soltvel é preciso fixar um
dos ions que constituem o precipitado. Para tal, introduz-se na solucdo um eletrélito cujos
fons podem formar compostos pouco dissociados com um dos ions do eletrdlito pouco
soluvel. A reacdo que se produz por acdo dos acidos sobre Mg(OH)2 pode ser representada
sob a forma ionica:

Mg(OH)2 + 2H* = Mg*™ + 2H20
As outras bases pouco soltveis dissolvem-se nos acidos de forma analoga.
Assim:
Mn(OH)2 + 2H* = Mn*™* + 2H20
Fe(OH)3 + 3H* = Fe™** + 3H20

+
Mas os ions OH™ podem ser fixados de outro modo, introduzindo na solucdo os ions NH4 ;

forma-se entdo NH4OH, composto pouco dissociado. Daqui se vé que uma série de
hidroxidos se dissolvem ndo sé nos acidos mas também nos sais de amdnia:

Mg(OH)2 + 2NH4* = Mg*+ + 2NH40H
Mn(OH)2 + 2NH4* = Mn*+ + 2NH40H

A concentracdo dos ions OH™ na solucdo ndo diminui tanto como no caso em que se adiciona
um acido visto NH4OH estar muito mais dissociado do que H20. Também a ag&o dissolvente



dos sais de amdnia sobre os hidroxidos se deve manifestar mais fracamente que a dos &cidos.
Efetivamente, apenas algumas bases, pouco soluveis, se dissolvem nos sais amoniacais. Pelo
contrério, os hidroxidos menos sollveis, tais como Fe(OH)3, AI(OH)3, Cr(OH)3, que se
dissolvem facilmente nos &cidos, ndo séo solUveis nos sais amoniacais. Os acidos pouco

soliveis na agua podem evidentemente ser dissolvidos fixando os fons H* da solugdo pelos
jons OH™ (adicionando uma base qualquer). Por exemplo:

H2W'O4 + 20H™ =WO04 + 2H20

Os sais pouco sollveis de acidos fracos devem ser dissolvidos nos 4cidos porque os fons H*
do é&cido fixam os anios do sal em moléculas ndo dissociadas de um 4&cido fraco
correspondente:

KHC4H406 + HT = H2C4H406 + K*

Os anios HC4H406 cedidos & solucdo pelo precipitado unem-se aos fons H* formando
moléculas de &cido tartarico H2C4H406 muito pouco dissociado. Mas a medida que a
concentracdo destes anios diminui na solucdo, a concentracdo dos fons K aumenta em
virtude da dissolucdo do precipitado de KHC4H406. Do mesmo modo, o precipitado de
CaC204 dissolve-se nos acidos em virtude das seguintes reacdes:

CaC204 + Ht = ca®™™ + HC20%-

HC204 +HY =H2C204,

A dissolucdo dos precipitados de sulfuretos pouco soliveis na agua obtém-se de modo
analogo. Por exemplo:

ZnS + HY = zn*tt + HS"
HS +HT =H2$ 1

Pelo contrario, os sais pouco solUveis de &cidos fortes (por exemplo, BaSO4, SrSO4, Agcl,
Agl) ndo se dissolvem nos acidos, porque neste caso, ndo podem formar compostos pouco
dissociados. Convém analisar a dissolugdo dos precipitados de sais acidos. Sabe-se que um sal
como KHC4H406 dissolve-se ndo so nos acidos, mas também nas bases. Isto explica-se pelo
fato de que os ions HC4H406 cedidos a solucdo pelo precipitado KHC4H406 sao
parcialmente dissociados segundo a equacao:

HC4H406 =H™ + C4H406

Introduzindo os fons OH~ com a base, fixam-se os fons H* formados por dissociag&o, o que
faz deslocar o equilibrio para a direita, e diminuir a concentracdo dos ions HC4H406. Por

conseguinte, a concentracdo dos fons K¥ vai aumentar e o precipitado dissolver-se-4 se a
quantidade de base for suficiente. Esta reacdo escreve-se sob forma iénica:

KHC4H406 + OH™ = KT + C4H406 + H20



Em todos os casos estudados, a causa da fixacdo dos ions na dissolucdo dos precipitados era a
formacdo de moléculas ndo dissociadas de um eletrélito fraco (adgua, &cidos fracos, NH4OH,
etc.).

Mas a fixagdo dos ions pode também produzir-se por formacéo de ions complexos bastante
estaveis. Também a formagdo de compostos complexos provoca muitas vezes a dissolugdo
dos precipitados. Por exemplo, o cloreto de prata, praticamente insoltvel nos acidos, dissolve-

se rnuito bem em NH4OH. Isto deve-se a que os fons Ag™ cedidos & solucdo pelo precipitado
formam com as moléculas de NH3 (sempre presentes na solugdo de NH4OH em virtude da

reversibilidade da reagdo entre NH3 e H20) ions complexos [Ag(NH3)2]*. A diminuicéo da

concentracéo dos fons Ag* na solucdo que daf resulta provoca a destruicdo do equilibrio entre
a solucdo e o precipitado e a passagem deste Ultimo para a solucdo. Esta reacéo escreve-se sob
a forma idnica:

AgCl +2NH3 = [Ag(NH3)2]* + CI
Do mesmo modo, o precipitado de Hgl2 dissolve-se facilmente em KI, porque os fons Hg™™*
por ele cedidos a solugdo formam com os ions I~ (provenientes da dissociacdo de KI) ions
complexos [Hgl4] ™.
Hgl2+2K1=K2[Hgl4]
ou
Hgl2 + 21" = [Hgl4]™

Como se V&, a introducdo dos ions comuns I~ ndo s6 ndo diminui a solubilidade do precipitado
de Hgl2, mas ainda da lugar a sua dissolucdo completa. A possibilidade da formacéo dos
complexos é uma das causas que impedem de adicionar um grande excesso de reagente
precipitante nas reacdes de separacdo. Finalmente, a dissolucdo dos precipitados esta muitas
vezes ligada a diversos processos de oxidacdo-reducdo. Assim, os sulfuretos CoS, NiS, Cus,
Bi2S3, etc., insollveis nos outros acidos, dissolvem-se bem por aguecimento com HNO3
concentrado. No caso de CusS, a reacdo efetua-se segundo a equacéo:

3CuS + 8HNO3 = 3Cu(NO3)2 + 4H20 + 35 | + 2NO 1

O mecanismo desta reacdo consiste na oxidacdo pelo acido nitrico dos ions S, cedido a
solucdo pelo precipitado, em enxofre livre. Em consequiéncia, a concentracdo dos ions S™~

diminui na solucéo e a dos fons Cu** aumenta, isto &, o precipitado de CuS dissolve-se.
Encontram-se frequientemente casos analogos em que um precipitado insoltvel em HCI pode
ser dissolvido por HNO3. Também, para dissolver diferentes substancias pouco sollveis na
agua, ensaia-se em primeiro lugar a acdo de HCI. Se o precipitado ndo se dissolve neste
altimo faz-se atuar sobre ele HNO3 concentrado e, finalmente, dgua régia (mistura de 1
volume de HNO3 concentrado e de 3 volumes de HCI concentrado) cuja acdo oxidante é
ainda mais forte que a do acido nitrico.

Para dissolver um precipitado é por vezes necessario reduzir um dos ions que entram na sua
composicao. Por exemplo, o precipitado de hidroxido de manganésio tetravalente MnO(OH)2



ndo se dissolve em H2S04, mas se adicionar KNO2 ou NaNO?2 a solucdo, Mn*1V sera entio

+l1

reduzido a Mn™"! e a dissolucéo sera possivel:

MnO(OH)2 + KNO2 + H2S0O4 = MnS0O4 + KNO3 + 2H20

Naturalmente, o emprego dos oxidantes (ou dos redutores) ndo faz sentido a ndo ser que um
dos ions seja susceptivel de se oxidar (ou de se reduzir). Pelo contrério, tentar dissolver em
HNO3 ou em &gua régia um precipitado de BaSO4 no qual os elementos correspondentes (Ba
e S) tém a sua valéncia maxima e ndo podem oxidar-se, seria perfeitamente inGtil.

SUMARIO DE SOLUBILIDADE EM AGUA

REGRA EXCECOES

1. Nitratos e acetatos geralmente sdo sollveis. 1. Acetato de prata € moderadamente insoltvel.

2. Compostos de metais alcalinos e ions aménio | 2. Alguns sdo moderadamente insoluveis.
séo geralmente solaveis.

3. Fluoretos sdo geralmente insoluveis. 3. Fluoretos de metais alcalinos e ions aménio, Ag,

Al, Sn e Hg.

4. cloretos, brometos e iodetos sdo geralmente | 4. Haletos de Ag, Hg e Pb e ainda Hgl..
soluveis.

5. Sulfatos sdo geralmente solaveis. 5. Moderadamente insoltveis: PbSO,4, SrSO,, Ba

S04, Ca SO4, Hg SO..

6. Carbonatos e sulfitos sdo geralmente insoltveis. | 6. Os metais alcalinos e de aménio.

7. Sulfetos sdo geralmente insoluveis. 7. Os metais alcalinos e de aménio.

8. Hidrdxidos sdo geralmente insolaveis. 8. Os metais alcalinos e de amonio. Os de Sr, Ca e

Ba sdo moderadamente soluveis.

Reac6es de complexacdo

Em analise qualitativa inorganica utilizam-se amplamente as reacdes que levam a formacéo
de complexos metélicos. Estes sdo denominados de complexos de coordenacdo, complexos
de Werner ou simplesmente complexos. S80 compostos cuja caracteristica principal é a
presenca de um ion metélico central envolvido por um grupo de ligantes intimamente
acoplados a ele, que podem ser ions e/ou moléculas neutras. S80 muito comuns na quimica e
como exemplos naturais poderiamos citar a hemoglobina, a clorofila, sem falar nos inimeros
minerais que poderiam ser incluidos, como silicatos, alumino-silicatos, etc.

Atualmente, tende-se a considerar como complexo todo composto que apresenta um metal
como componente, independente do ligante. Por exemplo, o NaCl poderia ser considerado
como complexo, quando no estado sélido.

Num complexo, o atomo central é caracterizado pelo nimero de coordenagdo, um numeral
inteiro, que indica o nimero de ligantes monodentados, que podem formar um complexo
estavel com um atomo central. Na tabela abaixo sdo apresentados os nimeros de coordenagéo
de alguns ions metalicos comuns.

Tabela 1: N° de Coordenacéo de alguns ions metélicos comuns




N° de COORDENACAO ION

2 Ag*
2o0u4 cut, Aut

4 zn2* cd?*, Audt, Hg2t pt2*

40u 6 ARt colt Ni2*, cult

6 Ca2+, Sc3+, Cr3+, Fe2+, Fe3"', Co3"', ptd+

O numero de coordenacéo representa 0 numero de espacos disponiveis em torno do atomo ou
jon central na denominada esfera de coordenagdo, cada um dos quais pode ser ocupado por
um ligante (monodendato). A disposi¢do dos ligantes em torno do 4tomo central € simétrica.
Assim, um complexo, cujo atomo central tenha um numero de coordenacdo igual a 6,
compreende um ion central no centro de um octaedro, enquanto os seis ligantes ocupam 0s
espacos determinados pelos vértices do octaedro. Ao nimero de coordenagdo 4, normalmente,
corresponde uma simetria tetraédrica, se bem que uma disposicdo plana(ou quase plana), onde
0 atomo central ocupe o centro de um quadrado e os quatro ligantes situem-se nos cantos,
também seja comum.

Na Tabela 2 abaixo sdo apresentados alguns ions inorganicos simples e moléculas com as
respectivas denominacoes.

Também sdo conhecidos ligantes bidentados ( ion dipiridila), tridentados e até tetradentados.
Os complexos formados por ligantes polidentados sdo, muitas vezes, denominados quelatos, e

sdo amplamente utilizados em analise quimica quantitativa.

Tabela 2. Nome de alguns ligantes comuns

LIGANTES MONODENTADOS - ANIONS

NO3~ =nitrato F~ = fluoro OCN-" = cianato 02" = oxo0 -NH2 = amido
NO2- = nitro Br =bromo |CN-=ciano HO- = hidroxo |=NH =imido
S042- = sulfato  CI- = cloro SCN- = tiocianato  S2- = tio CH3COO"™ = acetato

LIGANTES MONODENTADOS - MOLECULAS




H20 = aquo

NH3 = amino CO = carbonil C6H5N

= CH3NH2

LIGANTES POLIDENTADOS

piridina metilamina

C2042- = oxalato (2) (ou oxo)

en = etilenodiamino (2)

EDTA = etilenodiaminotetracetato (4)

HDMG = dimetilglioxima

O-fen = O-fenantrolina

Durante muitos anos ndo se conseguiu compreender a estrutura dos complexos pois as regras
classicas da valéncia eram insuficientes. A fim de explicar a natureza das ligacdes quimicas
nestes compostos, foram desenvolvidas varias teorias. A mais eficaz foi a de coordenagédo
proposta por Alfred Werner, em 1913, cujos postulados mais importantes séo:

1°y A maior parte dos complexos possui dois tipos de valéncia: primaria e
secundaria(respectivamente n° de oxidacéo e indice de coordenagéo)

2°) Todo elemento tende a satisfazer suas valéncias primaria e secundaria, simultaneamente
3°) As valéncias secundarias possuem orientacdo fixa no espaco

[Co(NH3)6]CI3 valéncia primaria = 37

valéncia secundaria = 6

Os trés ions cloretos satisfazem sua valéncia primaria(mesma do CoCI3) enquanto a amonia
satisfaz a valéncia secundaria, que é 6 para o cobalto. Diz-se que estas estdo coordenadas ao
atomo metalico central.

NH3 Cl

NH3 NH3

Mais tarde, G. N. Lewis(1916), quando estava descrevendo sua teoria das ligacGes quimicas
baseada na formacdo de um par de elétrons, explicou a formacdo dos complexos pela atracdo
de um par integral de elétrons pelo atomo central, de um dtomo ligante. Esta denomina-se de
ligagdo doadora(dativa) e, as vezes, é representada por uma seta, indicando o sentido em que
se realiza a doacdo.

Apesar da teoria de Lewis oferecer uma explicacdo simples a respeito da estrutura dos
complexos, um conhecimento mais profundo da natureza destas ligagOes se torna
imprescindivel. Este conhecimento é dado através da Teoria do Campo Ligante, que explica a




formacdo de complexos fundamentalmente na criacdo de um campo eletrostatico pelo ligante
coordenado em torno da esfera interna do atomo central. Este campo ligante ocasiona o
deslocamento dos niveis de energia dos orbitais do &tomo central, o que, por sua vez, produz a
energia responsavel pela estabilizagdo do complexo( energia de estabilizacdo do campo
ligante). Para um estudo mais minuncioso da teoria do campo ligante, deve-se consultar a
literatura especifica.

Num complexo, a carga do ion complexo é o somatorio das cargas de cada ion que forma o
complexo.

Agt + 2CN" — [Ag(CN)2]-
Fe2t + 6CN-  — [Fe(CN)6]+

Se moléculas neutras estdo envolvidas como ligantes na formacdo de complexos, a carga do
jon complexo permanece idéntica a do 4&tomo central.

Agt + 2NH3 — [Ag(NH3)2]*
Ni2* + 6 NH3 — [Ni(NH3)6]2*

A formacdo de complexos na analise qualitativa inorganica ocorre freqlientemente e é
utilizada na separacdo ou identificacdo. Um dos mais frequentes fenbmenos que ocorre na
formacdo de um ion complexo é uma mudanca de cor na solucdo. Exemplos:

Cu?t (azul) + 4NH3 — [Cu(NH3)4]%" (azul escuro)
Fe2* (verdeclaro)+ 6CN° — [Fe(CN)6]4' (amarelo)
Ni2* (verde) + 6 NH3  — [Ni(NH3)6]2" (azul)
Fe3* (amarelo) + 6F — [FeF6]3' (incolor)

Um outro fenbmeno importante, muitas vezes observado, € um aumento da solubilidade de
precipitados em decorréncia da formacao de complexos:

AgCI(s) + 2NH3 — [Ag(NH3)2]* + CI
2_
Agl(s) +2S203  — [Ag(S203)2]3 + I’

A formacdo do complexo é responsavel pela dissolu¢do dos precipitados em excesso do
reagente:

AgCN(s) + CN™ — [Ag(CN)2I
Bil3s) + I° — [Bil4]

Os complexos apresentam diferentes estabilidades. Por exemplo, o sulfeto de cobre(ll) pode
ser precipitado de uma solucédo de Cu2+, por meio de gas sulfidrico:
cu?t + H2S — CuS(s) + 2HT

O mesmo precipitado pode ser formado se o gés sulfidrico for introduzido numa solucéo azul-
escura de ions tetraminocuprato(ll):



+
[CU(NH3)4]2* + H2S — CuS(s) + 2NH4 + 2NH3

Entretanto, 0 H2S ndo precipita 0 CuS de uma solugdo incolor de ions tetracianocuprato (1),
[Cu(CN)4]3', indicando que o complexo tetraciano é mais estavel que o complexo tetramino.
Por outro lado, os ions cadmio (1) podem formar tanto o complexo tetramino, [Cd(NH3)4]2+,

como o tetraciano, [Cd(CN)4]2', e ainda assim o gas sulfidrico pode precipitar o sulfeto de
cadmio amarelo de ambas as solugdes, embora o CdS seja mais soldvel que o Cu2S. Este fato
indica que o complexo tetracianocadmiato (II), [Cd(CN)4]2', € menos estavel que o

tetracianocuprato (1), [Cu(CN)4]3'.
+
[CA(NH3)4]2* (azul) + H2S — CdS(s) + 2NH4 + 2NH3

[CA(CN)4]%" + H2S — CdS(s) + 2CN” + 2HCN

(.
[Cu(CN)4]3- "incolor) 4 Has . nFo reage ( ndo forma Cu2S)

Na analise inorganica qualitativa, os complexos (ions ou moléculas) sdo freglientemente
encontrados. Os mais importantes sao:

(APAGUOCOMDPIEXS] A maioria dos cations comuns se encontram em solucdo aquosa na
forma de aquocomplexos, e sdo exemplos:

[Ni(H20)6]2+ ion hexaquoniquelato (11)

[AI(H20]6]3+ ion hexaquoaluminio (I11)
[Cu(H20)4]2+ ion tetraquocobre (1)

[Zn(H20)4]2+ ion tetraquozinco (11)

Alguns anions, como o sulfato, também formam aquocomplexos:
[SO4(H20)]2' ion monoaquosulfato (1)

O fon hidrénio, H30", é, na realidade, um complexo e pode ser expresso por: [H(H20)]*
Para o sulfato de cobre pentahidratado, por exemplo, sua férmula deveria ser expressa com
maior precisdo como [Cu(H20)4][SO4(H20)]. A férmula comum, CuSO4.5H20, ndo se
ajusta ao fato de que existem dois tipos diferentes de moléculas de 4gua (cobre-agua e sulfato-
agua) na estrutura cristalina. Este fato pode ser facilmente explicado. Por aquecimento,
liberamos em primeiro lugar as quatros moléculas de agua, a uma temperatura de 120 °C, da
rede cristalina do sulfato de cobre, ao passo que a quinta molécula somente serd removida a
uma temperatura muito mais alta, 240 °C.

A despeito da existéncia desses aquocomplexos, normalmente ignoramos nas férmulas e
equacdes, as moléculas de dgua coordenadas, escrevemos simplesmente Ni2+, AI3+, Cu2+,

2-
Zn2+, H* e SO4 , a menos que a formagdo ou decomposicdo do aquocomplexo assuma um
significado especial na reacdo quimica.



(BYPARINOCOMPIEXE8). S50 formados pela adicdo de um excesso de amdnia & solugéo de
certos ions metalicos. Tais complexos séo:

[Ag(NH3)2]* fon diaminoprata (1)
[Cu(NH3)4]%* fon tetraminocobre (11)
[Co(NH3)6]2* fon hexaminocobalto (11)
[Ni(NH3)4]%* fon tetraminoniquel (11)

Esses ions existem apenas a pH > 8, e sdo decompostos pela adi¢do de &cidos minerais.

(© P EiEroXecompIEXoSM Certos precipitados de hidroxidos de elementos anféteros, como o

hidréxido de zinco, Zn(OH)2, podem ser dissolvidos pela adicdo de acidos ou bases, isto &,
eles apresentam ambos os carater: &cido e basico. Enquanto sua dissolugdo no &cido leva a
formacdo de um aquocomplexo do préprio metal, que, por sua vez, é encarado como um

simples ion metalico (como Zn2+), a dissolucdo em excesso de bases é devida, na realidade, a
formac&o de hidroxicomplexos, como no caso:

Zn(OH)2(s) + 2 OH™ = [Zn(OH)4]%

2-
O ion tetrahidroxizincato (1) é, as vezes, representado como sendo o anion zincato, ZnO2
Outros hidroxicomplexos semelhantes soluveis, sdo:

[Pb(OH)4]2' ion tetrahidroxiplumbato (I1)
[Sn(OH)4]2— ion tetrahidroxiestanato (11)
[Sn(OH)6]2' ion hexahidroxiestanato (1V)
[AI(OH)4] ion tetrahidroxialuminato (1)

(D) CompIeXosaeNRaIoaenetosN Os ions halogenetos sio, freqiientemente, coordenados aos

fons metalicos, formando halogenetos complexos. Se, por exemplo, um excesso de HCI for

adicionado a uma solucédo contendo Fe3*, numa concentracdo adequadamente elevada, esta
solucdo passa a apresentar uma coloracdo amarela devido a formacdo do ion hexacloroferrato
(1), segundo a reacéo:

Fe3* + 6CI" = [FeCl6]3
O precipitado branco de AgCI pode ser dissolvido em HCI concentrado, pela formacéo de ion
dicloroargentato (1) incolor, segundo a reagéo:

AgClI(s) + CI" = [AgCI2]

Alguns fluoretos complexos sdo especialmente estaveis, como 0s ions hexafluoraluminato,
[AIF6]3', hexafluorferrato (l11), [FeF6]3', ambos incolores, e o hexafluorzinconato (I1V),

[ZrF6]2'. Por essa razdo, o fluor é, muitas vezes, utilizado como agente mascarador em
analise qualitativa e quantitativa.

(B CompIEXos eI cianetosientiocianatos) Os ions cianeto formam complexos estaveis com

varios metais. Tais complexos sdo:
[Ag(CN)2] ion dicianoargentato (I)



[Cu(CN)4]3' ion tetracianocuprato (1)
[Fe(CN)6]4' ion hexacianoferrato (I1)
[Fe(CN)6]3' ion hexacianoferrato (I11)

O cianeto, em geral, é usado como agente mascarador.
O tiocianato é utilizado em alguns casos para a detecdo de ions. Sua reacdo com o Fe3* e com
0 Co2* é caracteristica e pode ser empregada na detecdo de ambos, segundo as reacoes:

Fe3* + 6SCN™ = [Fe(SCN)6]3 (ion hexatiocianoferrato(111))

amarelo vermelho-sangue
Co?t + 4SCN = [Co(SCN)4]2' (ion tetratiocianocobaltato (11))
rosa azul

(P CoMpIEXoSNGUEIatosN S50 muito estaveis e bastante comuns na quimica analitica. Séo

formados com ligantes polidentados. O oxalato é, provalvelmente, o ligante bidentado mais
simples e forma complexos quelatos, tais como:

[Fe(C204)3]3' ion trioxalatoferrato (11)
[Sn(CZO4)3]2' ion trioxalatoestanato (1V)
[Sb(CZO4)3]3' ion trioxalatoantimoniato (I111)

Os oxiacidos, como o &cido citrico ou tartarico, e o polidis, como a sacarose, também s&o
usados, principalmente como agentes mascaradores em analise qualitativa.

A formacdo de complexos em analise qualitativa inorganica apresenta dois campos
importantes de aplicacdo que séo:

(APNENideRTificacaoNaemions) - Algumas reacdes, que levam a formacdo de complexos,

podem ser utilizadas como testes especificos para ions. Uma reacdo especifica e muito
sensivel € a identificacdo do cobre pela amonia, quando se forma o ion tetraminocuprato (I1)
azul escuro, segundo a reacao:

cu2* (azul) + 4NH3 = [Cu(NH3)4] (azul escuro)

Somente o niquel apresenta uma reacdo semelhante, formando o ion hexaminoniquelato (I1),

[Ni(NH3)6]2+, de cor azul menos intensa. No entanto, com alguma prética, cobre e niquel
podem ser diferenciados entre si.

Outra aplicacdo importante é o teste para identificacdo do Fe3* com tiocianato. Em meio

ligeiramente acido e na presenca de SCN™ em excesso, forma-se uma coloracdo de um
vermelho intenso (vermelho sangue), devido ao complexo hexatiocianatoferrato (11).

Amarelo)
Fe3+( + 6SCN™ = [Fe(SCN)6]3' (vermelho-sangue)



Esta reacdo é especifica para o Fe3* e pode ser realizada na presenca de Felt. Alguns
complexos sdo precipitados, como o dimetilglioximato de niquel (1), Ni(C4H802N2)2,
vermelho brilhante, formando pela reagéo entre os ions niquel (I1) e a dimetilglioxima.

Ni2* (Verde) + 2HDMG = [Ni(DMG)2]2* + 2H*
vermelho brilhante)

Esta reacdo é especifica e sensivel para o niquel, se realizada em condicGes experimentais
adequadas.

(BYPIVIaScaramentol=l Ao tentarmos identificar um fon especifico com um determinado

reagente, pode ocorrer interferéncias devido a presenca de outros ions na solucdo, que
também reagem com o reagente. Em alguns casos, é possivel evitar essa interferéncia pela
adicdo de reagentes denominados agentes mascaradores, que formam complexos muito
estaveis com os ions interferentes. Nao ha necessidade de uma separacdo fisica dos ions
envolvidos e, portanto, o tempo empregado no ensaio pode ser reduzido consideravelmente.
Um exemplo classico de mascaramento anteriormente citado, consistiu na identificacdo do
cadmio com H2S na presenca de cobre, sendo este elemento mascarado por meio de ions
cianeto (exemplo 1 do texto).

Um outro exemplo do uso de mascaramento é a adicdo de reagentes organicos contendo

grupos hidroxila, como acido tartarico ou acido citrico, as solu¢bes contendo Fe3* ou Cr3*,
para evitar a precipitacdo de seus hidroxidos. Tais solu¢Ges podem, entdo, tornar-se alcalinas
sem 0 perigo destes metais serem hidrolisados, permitindo que sejam testados outros ions
neste meio.

O mascaramento também pode ser alcancado pela dissolucdo de precipitados, devido a
formacdo de complexos. Por exemplo, ao analisarmos o chumbo na presenca da prata por
meio de cloreto, produzimos uma mistura de precipitados de AgCl e PbCI2:

Agt + CI" = AgCI(s)
Pb2* + 2CI" = PbCI2(s)

Se adicionarmos amdnia, dissolveremos o AgClI sob a forma de ion diaminoargentato:
AgCI(s) + 2NH3 = [Ag(NH3)2]T + CI

Enguanto o PbCI2 permanece como um precipitado branco. Dessa forma, sem qualquer teste
subsequente, confirma-se a presenca do chumbo.

Reagdes de 6xido-redugéo

a) Oxidacéo e reducéao



Todas as rea¢des mencionadas nas se¢Bes anteriores foram reagdes de combinacgdes de ions,
onde o numero de oxidacdo dos reagentes ndo mudava. No entanto, ha reacdes nas quais ha
uma mudanca no estado de oxidagdo, acompanhada por troca de elétrons entre os reagentes.

b) Mais importantes agentes oxidantes

Relacionamos, a seguir, um grande nimero de reac6es de 6dido-reducdo utilizadas na
identificacdo de ions.

— Permanganato de potassio
— Dicromato de potéssio

— Acido nitrico

— Halogénios

— Perddido de hidrogénio

— Cloreto de estanho |1

Sensibilidade das Reacdes, Especifididade e Seletividade das Reag6es
Ao realizar-se qualquer reacdo analitica, é necessario criar-se determinadas condicfes para
seu desenvolvimento, caso contrario o resultado ndo sera satisfatorio.

a) Meio adequado — ha certas reagdes que se processam em meio &cido, alcalino ou neutro.
Entdo deve-se ajustar uma faixa de pH mais adequada para que a reagdo ocorra
satisfatoriamente. Por exemplo, se o precipitado € solivel em acidos como em alcalis, entéo
devem-se formar em meio neutro.

-2
Ex.: Cat2 +C204 — CaC204

b) Temperatura da solucdo — os precipitados cuja solubilidade aumentam com o aumento
da temperatura, as reacdes correspondentes devem ser desenvolvidas a frio. As vezes é
necessario aquecer a solucdo, para que a reacao ocorra.

Ex.: PhCI2 + H20 quente — Pb2* +2CI°

c) Concentracdo do ion a identificar na solucdo — Se a concentracdo do ion a ser
precipitado é muito baixa, ndo ocorrera a precipitacdo. Isto se deve ao fato de que uma
substancia so precipita se sua concentracdo na solucdo for maior que a sua solubilidade nas
condicdes dadas. Se a solubilidade da substancia é baixa, ela precipitara ainda sendo minima a
concentracdo do ion a identificar. Neste caso a reacdo é dita ser sensivel. No caso contrario, se
a solubilidade do produto formado é bastante elevada, a reacdo sera pouco sensivel e s6 dara
resultado positivo se a concentracdo do ion a identificar for relativamente alta.

A sensibilidade das reacdes é definida quantitativamente por dois indices que se inter-

relacionam:



a) Limite de identificagdo ou quantidade minima detectével (m) — é a menor quantidade
de substancia ou de ion que se pode identificar dando resultados positivos. Como esta
quantidade é muito pequena, se expressa melhor em microgramas (pg).

1pg = 1076,

Somente o limite de identificacdo ndo caracteriza completamente a sensibilidade da reacéo,
pois esta massa pode estar dissolvida em quantidades variaveis de solvente, sendo as vezes
possivel ndo se identificar o ion devido a diluicdo ser elevada. Portanto, a dilui¢do limite
também é considerada.

b) Diluicio ou Concentragédo Limite (D.L) — caracteriza a menor concentragdo da substancia
ou do fon que d& sempre uma reacdo positiva. A diluicdo limite é expressa pela seguinte
propor¢do : DL = 1 : G; sendo G igual a quantidade em peso do solvente correspondente a
uma unidade de peso da substancia ou ion a identificar.

Determinacéo experimental da sensibilidade de uma reagéo

Efetua-se a mesma, repetidamente, usando de cada vez solugGes de concentracfes bem
definidas da substancia ou do ion a identificar na qual tais concentragdes vdo diminuindo
progressivamente, até que a reacdo dé teste negativo para aquela concentracdo, isto é, até
encontrarmos a menor concentracdo em que ela podera ser realizada. Se a concentracdo do
fon a identificar for consideravelmente maior que a diluicdo limite, entdo o resultado da
reacao (por exemplo, a precipitacdo) aparecera imediatamente.

e Asensibilidade das reacfes que servem para identificar um mesmo ion pode ser muito
variada, como se demonstra pelos dados da tabela 1. Esta tabela mostra que a reagédo
com K4[Fe(CN)6] é a mais sensivel e permite identificar uma quantidade 50 vezes
menor de cobre na solucdo que na reacdo com HCI , e 10 vezes menor que com
amonia.

e A sensibilidade das reacdes podem variar dentro de certos limites, de acordo com
varios fatores. Por exemplo, nas reacGes de precipitacdo a sensibilidade pode ser
elevada pela adicdo a solucdo sob analise, de alcool etilico, que causa uma diminuicao
na solubilidade dos compostos inorganicos em solucdo. O aumento da sensibilidade
também ocorre pela agitacdo da mistura reativa aquosa com algum liquido organico
imiscivel com a agua ( p. ex.: benzeno, tetracloreto de carbono, etc.). O precipitado se
acumula no limite de separacdo das fases dos liquidos e, por isso, se distingue com
mais facilidade. ReacBes que ndo sdo acompanhadas por precipitacdo, como as de
formacdo de complexos sollveis, podem ter sua sensibilidade elevada pela adicdo de
dissolventes organicos miscivel com a agua, reprimindo sua dissocia¢do. Por outro
lado a adicdo de um dissolvente organico ndo miscivel com a dgua ocasiona a extracao
do ion complexo que passa para a fase organica, tornando a cor mais intensa.

e Deve ser lembrado, contudo, que ao se elevar a sensibilidade das rea¢des se aumenta a
possibilidade de erro por causa das impurezas dos reativos, que podem ser
confundidas com a presenca dos ions no material investigada. Para evitar este



inconveniente, faz-se um ensaio em branco, isto €, um experimento com todos 0s
reagentes presentes exceto a substancia a ser analisada.

Especificidade e Seletividade das reagdes
Especificidade das reacdes — reagdes especificas sdo aquelas que permitem identificar o ion
em uma mistura com outros ions. Um exemplo deste tipo de reacéo é a identificacdo do ion

+
amoénio, NH4 , pela acdo de uma base forte sob aquecimento. Esta reagdo é acompanhada

por desprendimento de amdnia, NH3, que se reconhece facilmente por seu odor e outras
propriedades caracteristicas:

+ —

NH4 +OH™  NH3(g) + H20

Dos compostos comumente encontrados em anélise, somente 0s sais de amonio produzem
NH3 nas condi¢bes dadas. Portanto, uma reacdo com um alcali é especifica para a
identificacdo do ion aménio. Contudo, sdo conhecidas poucas reacoes especificas.
Seletividade das reacOes — reacdes seletivas sdo aquelas reacdes que produzem resultados
idénticos ou muito parecidos com um numero reduzido de ions. Quanto menor o nimero de
fons em que a reagdo produz resultado positivo, maior o grau de seletividade. Estes ions séo
chamados interferentes.

Em alguns casos os efeitos interferentes dos ions estranhos podem ser prevenidos
adicionando-se agentes mascaradores, isto €, substancias que fixam estes ions em complexos
bastante estaveis, baixando deste modo sua concentracdo na solugdo analisada. Por exemplo,

0s ions Cu2+, que formam um precipitado negro de CuS, interferem na determinacéo dos ions
Cd2+, a medida que um precipitado amarelo brilhante de CdS € formado pela acdo do H2S.
Se o teste é realizado na presenca de KCN, os ions cu?* formam um fon complexo
[Cu(CN)4]3‘, que ndo reage com o H2S. Neste caso, os ions cobre(ll) sdo mascarados e ndo

interferirdo na determinacédo do cd?*,



CLASSIFICACAO ANALITICA DOS IONS
DE METAIS OU CATIONS

Os cétions sdo agrupados em cinco grupos classicos, de acordo com o0 seu
comportamento com certos reagentes. Serd estudado como analisar qualitativamente de forma
sistematica os ions de metais mais comuns.

1° GRUPO
Grupo da Prata: Com &cido cloridrico (HCI) diluido precipitam:
Ag" na forma de AgCl
Pb** na forma de PbCl,
Hg,"™ na forma de Hg,Cl,
Caracteristica do grupo: Formam cloretos insoltveis em HCI diluido.

2° GRUPO
Com &cido sulfidrico (H2S) em presenga de HCI precipitam:
Subgrupo do Cobre: Cu™ na forma de CuS
Pb*™" na forma de PbS
Hg™" na forma de HgS
Cd™ na forma de CdS
Bi*™" na forma de Bi,S;
Subgrupo do Arsénio: As™ na forma de As,S3
As>* naforma de As;Ss
Sb™" na forma de Sb,Ss
Sb>* na forma de As;Ss
Sn™* na forma de SnS
Sn** na forma de SnS,
Caracteristica do grupo: Formam sulfetos insoliveis em HCI diluido.

3° GRUPO
Com hidroxido de aménio (NH;OH) em meio amoniacal precipitam:
Subgrupo dos Trivalentes (ou do Ferro):
Fe™™ na forma de Fe(OH);
Al na forma de AI(OH)3
Cr™" na forma de Cr(OH)3
Caracteristica do Subgrupo: Formam hidréxidos precipitaveis por NH,OH em
presenca de cloreto de aménio.
Subgrupo dos Bivalentes (ou do Zinco):
Fe' naforma de Fe(OH);
Zn"" na forma de Zn(OH),
Ni*™* na forma de Ni(OH),
Co*™™ na forma de Co(OH),
Mn™* na forma de Mn(OH),
Caracteristica do Subgrupo: Formam sulfetos precipitaveis por (NH4).S em




presenca de cloreto de amoénio.

4° GRUPO
Com carbonato de aménio (NH,4)>,CO3 em presenca de NH,OH e NH,ClI precipitam:
Ba™ na forma de BaCOs
Ca™ naforma de CaCOs;
Sr'* na forma de SrCO;
Caracteristica do grupo: Formam carbonatos insollveis em por carbonato de

amonio em presenca de NH,CI.

5° GRUPO
Fazem parte do grupo, os cétions que ndo precipitam, a saber:
Na"; K'; Li"; NH;"; Mg™
Caracteristica do grupo: lons que ndo precipitam nos grupos anteriores.




Preparo de solucoes

Cada aluno sera responsavel em preparar 25 mL de trés solucGes a serem utilizadas no

curso de Quimica Analitica Qualitativa

Sais

Acetato de ambnio

Nitrato de cobre

Permanganato de potéssio

1 mol/L 0,2 mol/L 0,2 mol/L
Carbonato de aménio Nitrato de cromio Tiocianato de potassio
1,5 mol/L 0,2 mol/L 1 mol/L
Cloreto de amdnio Nitrato de estroncio Nitrato de potassio
6 mol/L 0,2 mol/L 0,2 mol/L
Nitrato de amdnio Cloreto estanoso Nitrito de potassio
0,2 mol/L 0,2 mol/L 0,2 mol/L
Oxalato de aménio Cloreto estanico Fosfato diacido de potéssio
2,5 mol/L 0,2 mol/L 0,2 mol/L

Sulfato de amonio
2,5 mol/L

Nitrato férrico
0,2 mol/L

Ferricianeto de potassio
1 mol/L

Tiocianato de amdnio
1 mol/L

Cloreto férrico
0,2 mol/L

Acetato de sédio
0,2 mol/L

Cloreto de antimbnio 1V
0,2 mol/L

Nitrato ferroso
0,2 mol/L

Carbonato de sédio
0,2 mol/L

Nitrato de aluminio
0,2 mol/L

Sulfato ferroso
0,2 mol/L

Cloreto de sodio
0,2 mol/L

Cloreto de antiménio 111
0,2 mol/L

Sulfato férrico
0,2 mol/L

Brometo de sddio
0,2 mol/L

Cloreto de arsénio
0,2 mol/L

Sulfato ferroso amoniacal
0,2 mol/L

Fluoreto de sodio
0,2 mol/L

Arsenito de sédio
0,2 mol/L

Nitrato de magnésio 0,2
mol/L

lodeto de sddio
0,2 mol/L

Cloreto de bério
0,2 mol/L

Nitrato de manganés
0,2 mol/L

Oxalato de sédio
0,2 mol/L

Nitrato de bario
0,2 mol/L

Nitrato mercuroso
0,2 mol/L

Nitrato de s6dio
0,2 mol/L




Nitrato de bismuto
0,2 mol/L

Nitrato mercdrico
0,2 mol/L

Nitrito de s6dio
0,2 mol/L

Nitrato de cadmio
0,2 mol/L

Nitrato de niquel
0,2 mol/L

Nitrato de chumbo
0,2 mol/L

Nitrado de calcio
0,2 mol/L

Dicromato de potassio
0,2 mol/L

Sulfato de so6dio
0,2 mol/L

Acetato de chumbo 0,2
mol/L

lodeto de potassio
0,2 mol/L

Fosfato monoéacido de sédio

0,2 mol/L

Nitrato de cobalto 0,2 mol/L

Brometo de potéssio

Nitrato de zinco

0,2 mol/L 0,2 mol/L
Reagentes especiais Acidos Bases
Cabaltonitrito de sddio Acido acético Hidroxido de amonio
0,2 mol/L 3 e 6 mol/L 6 mol/L

Acetato de zinco e uranila

Acido cloridrico

Hidroxido de bario

6 e 2 mol/L (sol. Saturada)
Dimetilglioxima, Acido nitrico Hidroxido de sodio
Magneson | 3 e 6 mol/L 4 e 6 mol/L
Agua oxigenada 3%, Acido sulfirico
Agua de cloro 2 mol/L
Tioacetamida
1 mol/L
QUADRO DE REAGENTES POR GRUPO
GRUPO | | GRUPO Il | GRUPO IlI GRUPO IV GRUPO V | ANIONS
NaNOz | Mg(NOs), | Cr(NOg)s Hg(NOz). Pb(NOz), Hg(NOz)2 | Sr(NOs),
0,2mol/L | 0,2 mol/L | 0,2 mol/L Bi(NO3)3 0,2 mol/L solido
0,2 mol/L
KNO3 C&(NOg)z A|(NO3)3 CU(NO3)2 Cd(NO3)2 Pb(N03)2 Na,SO4
0,2mol/L | 0,2mol/L | 0,2 mol/L As(NO3)3 0,2 mol/L solido
0,2 mol/L
NH4NO3 SI’(NOg)z Fe(N03)3 AS(NO3)5 Sb(NO3)3 AgNO;; AgN03
0,2mol/L | 0,2 mol/L | 0,2 mol/L Sb(NO3)s 0,2 mol/L | 0,2 mol/L
0,2 mol/L




Alcool Ba(NO3), | Zn(NOs), Sn(NOs), Sn(NOs); | Tioacetami KCI
etilico 0,2 mol/L | 0,2 mol/L 0,2 mol/L da sélido
Acetato de NH,CI Mn(NO3), Tioacetamida K2oCrOy4 BaCl,
zinco e 6 mol/L 0,2 mol/L 1 mol/L sélido
uranila
NaAc NH4C03 FG(NOg)z (N H4)ZSO4 Lamina de N&zCOg
1,5 mol/L | 0,2 mol/L 2,5 mol/L cobre sélido
Cobaltonitri| Na;HPO, | Co(NOs), (NHz)2Ac HCI NaF
to de sédio 3 mol/L 0,2 mol/L 1 mol/L 6 mol/L sélido
NaOH 4 | (NH4)2C204| Ni(NO3), Lamina de cobre HNO; Na,S
mol/L 2,5mol/L | 0,2 mol/L 6 mol/L sélido
HCI conc. NaAc PbO, sélido SnCl, 0,2 mol/L NaOH Kl
6 mol/L DMG SnCl, 0,2 mol/L 4 mol/L sélido
sélido
HAcC 3 K>Cr,0y K4(F€(CN)6 K>Cr,0Oy HAC KBr
mol/L 0,5mol/L | )s 1 mol/L 0,2 mol/L 6 mol/L solido
Papel (N H4)ZSO4 H,O, 3% K4(F€(CN)6 )6 K>Cr,0Oy NaCH300
tornassol 2,5 mol/L NH.CI 0,2 mol/L 1 mol/L solido
vermelho 4 mol/L glicerina
Tioacetami
da
NaOH NH;SCN Na, AsO; 0,2 mol/L H,SO, concentrad
4 e 6 mol/L 1 mol/L Na, AsO,4 0,2 mol/L 2 mol/L 0
HCl conc. e | HClI conc. Ag NO; NH,OH H3BO;
6 mol/L 6 mol/L 0,2 mol/L 6 mol/L solido
HAC NaOH | Al° ou Fe® (prego limpo) CClq4
6 mol/L |4e 6 mol/L
NH,OH NH,OH HNO;
6 mol/L 4eb 3 mol/L
mol/L
HAC KMnO,
2 mol/L 0,02 mol/L
Acetona NH,OH

0,5 mol/L




IV. Analise Sistematica de Cations

Tabela 1. Classificacio qualitativa de alguns cations dentro de 5 grupos analiticos de acordo com seus

respectivos reagentes coletores.

Reagente coletor

Caracteristicas do Grupo

(Cations)

Grupo Do grupo
Cloreto (CIN) Cloretos insoluveis
I HC1 dil. I em HC1 dil. Pb*", Ag"", Hg"
Sulfeto (S7)
-4 H,S em presenca de I Sulfetos insolaveis Hg™, Cu™, cd**
HCI dil. Em HCI dil. Bi*", Pb™*
Sulfeto (S7)
II-B H,S em presenca de I Sulfetos insoltiveis em As™, sp™, sn**
HCI dil. HCI dil.
Ir-4 NH,OH I Hidréxidos precipitiveis

Grupo de Ferro Em presenca de NH,4Cl

em NH,OH + NH,C1
Al (OH);, Cr(OH);, Fe(OH);

A, o’ Fe*

(NHy)» S
Em presenca de
NH,OH e NH,CI

Ir-B
Grupo de Zinco

I Sulfetos precipitaveis
por (NH,),S em presenca
de NH,C1, NiS, CaS

+ 2+

Ni'*, €a’
Mn*, Zn**

Jad (HPO,Y)
Grupo do Cilcio em presenca de acido
em meio amociacal

M gl-#’ B =12+
sr't, Ca™*

(NH,)HPO,
14 Sem Reagente do Soliveis em dgua K', Na', NH,
Grupo dos Grupo ions que nao precipitam

Metais Alcalinos Sem Precipitante

nos grupos anteriores

Grupo IV — Reagente ( NHyOH e NH,CI)

BaCO;, SrCO0O;, CaCO;

I

N.B — Caso o reagente do grupo IV = (NH),COs / NH;OH + NH,Cl o Mg precipitaréd no grupo V.




Figura 1- Esquema da Analise Sistematica dos Cations

Solucao Problema

HCI3M — ‘ Centrifugada

v ppt @ v
Grupo | Grupos i, 1, IVeV

AgCI, ngclz, Pbclz
H;S (em HCl 0,3 M) —»

Grupo Il | ppt @ l
|

l . @ l Grupos/lll, VeV
PP

Grupoll-A Grupo Il -B H.S em meio amoniacal—»
Hgs, Cus, Cds, Pbs, BixSs AsS,”, SbSs ™, SnSs™, AsO; ™, SbO, ™, SnOs™
Al(OH)s, Cr{OH)s, Zns, Grupo lll  “ppt
NiS, FeS, Cas, MnS @ v
Grupo VeV
Grupo IV ppt

533(P04)z, C33( POa)z, Sr3( P04}2, Mg(P04)z

Grupo V

Na‘, K, NH* <

@ (NH,);HPos, NH; 3M



Primeiro Grupo de Cations

Chumbo (11), Mercurio (I) e Prata (1)

Reagente do grupo: &cido cloridrico diluido 2M

Reacdo do grupo: precipitado branco de cloreto de chumbo (PbCI2), cloreto de mercurio (I)
(Hg2Cl2) e cloreto de prata (AgCl).

Chumbo, Pbh: caracteristicas analiticas do Pb2+.

O chumbo é um metal cinza azulado com uma alta densidade (11,48 g mL-1). Dissolve-se
facilmente em solucdo de concentracdo média de &cido nitrico (8M), produzindo os ions
chumbo (11).

Os produtos de analise: Ligas metalicas (solda, fusiveis, projéteis), canos, municao, baterias,
minérios (galena-PbS, cerusita-PbCO3, anglesita-PbSO4), inseticidas, vernizes, esmaltes,
tintas (zarcdo), antidetonante da gasolina [Pb(C2H5)44-], recobrimento de cabos telefénicos,
chapas contra radiagdes.

Usado, principalmente, na forma de acetato de chumbo, como adstringente em logdes e
tinturas de cabelo.

As principais reacgoes:

1- Acido cloridrico diluido (ou cloretos solGveis): forma-se um precipitado branco (cloreto de
chumbo) em solucéo fria e ndo muito diluida.

2- Acido sulftrico em meio neutro ou ligeiramente acido: forma-se um precipitado preto de
sulfeto de chumbo.

3- Cromato de potassio em solucdo neutra de acido acético ou de amonia: forma-se um
precipitado amarelo de cromato de chumbo. Ele é dissolvido em acido nitrico ou hidroxido de
sodio.

4- lodeto de potassio: precipitado amarelo de iodeto de chumbo: A solucdo mais
concentrada de iodeto de potéassio (6M) dissolve o precipitado e forma ions tetraiodoplumbato
(1) ([Pbl4]2-). Ele é moderadamente soltuvel em agua fervente, dando uma solucédo incolor,
da qual se separa por resfriamento, formando laminas amarelo- douradas.

5- Hidroxido de sddio: forma-se um precipitado branco de hidroxido de chumbo.

6. Acido sulfurico diluido (ou sulfatos soltveis): precipitado branco de sulfato de chumbo.

7- Ensaios por via seca: Ensaios do magcarico de sopro: quando um sal de chumbo é aquecido
na presenca de um carbonato alcalino sobre carvdo vegetal, obtém-se uma pérola maleavel de
chumbo (que é mole e marcaré o papel) circundada por uma incrustacdo amarela de mondxido
de chumbo.

Mercurio, Hg: caracteristicas analiticas do (Hg.*").

O mercurio € um metal branco prateado, liquido nas temperaturas normais e apresenta um
peso especifico de 13,534 g mL-1 a 25°C. Né&o é atacado pelo acido cloridrico ou pelo acido



sulfarico 2M, mas reage prontamente com o 4cido nitrico. A frio e em concentracdo média de
acido nitrico (8M), com um excesso de mercurio produz ions mercurio (I) e com excesso de
acido nitrico concentrado a quente, formamse ions de mercdrio (11). O &cido sulflrico
concentrado, a quente, também dissolve o mercario. Se o mercurio estiver em excesso, serdo
obtidos ions mercurio (1) e se 0 acido estiver em excesso, serdo 0s ions mercirio

Os produtos de andlise: Minérios (cindbrio- HgS), amalgamas (Hg- Cd “odontologia”),
tubos fluorescentes, lampadas ultravioleta, tintas submarinas (HgO), produtos farmacéuticos,
inseticidas, detonadores.

Como cloreto mercurico, tem acdo antibactericida e como cloreto amnomercurico, utilizado
no tratamento de infeccdo da pele. Porém, em ambos os casos, apresenta efeito toxico (uso
desaprovado).

As principais reagoes:

1 - Acido cloridrico diluido (ou cloretos soltveis): Precipitado branco de cloreto de mercurio
(I) calomelano. O precipitado é insolivel em acidos diluidos, porém soltvel em agua régia
(HNOS3/HCI: 1/3) formando o cloreto de mercurio (I1). Comparando o comportamento do
cloreto de chumbo, visto na secdo anterior, com o cloreto de mercdrio (I) em solucdo de
amonia sdo observadas alteragdes (diferengas dos ions mercurio (1), chumbo (1) e prata (I)).
Isso é devido a conversdo do precipitado numa mistura de amido-cloreto de mercurio (1) e
mercurio metalico, formando dois precipitados insoluveis. O nome calomelano € de origem
grega, que significa preto bonito, e se deve a mistura proveniente da dissolucdo do cloreto de
mercurio (I) em amdnia. O aminocloreto de mercdrio (I11) € um precipitado branco, mas o
mercurio finamente dividido o torna preto brilhante.

2-Solucdo de amoénia: precipitado preto que é uma mistura de mercuirio metalico e
amidonitrato basico de mercurio (I1), que € ele mesmo um precipitado branco. Essa reacéo
pode ser utilizada para diferenciar os ions mercurio (I) e mercurio (I1).

3- Cloreto de estanho (I1): reduz os ions mercuario (I) a mercurio metalico, apresentando-se
sob a forma de um precipitado preto acinzentado. Os ions mercurio (1) reagem de modo
semelhante.

Prata, Ag: caracteristicas analiticas do Ag+.

A prata é um metal branco, maleavel e ductil. Apresenta um elevado peso especifico (10,5
g.mL-1) e funde a 960,5°C. E insolGvel em &cido cloridrico, sulfurico diluido (1M) e nitrico
diluido (2M). Dissolve-se em &cidos mais concentrados, tais como: acido nitrico (8M) ou em
acido sulfurico concentrado a quente. A prata em solucdo forma ions monovalentes incolores.

Produtos de analise: Minérios (argentita- Ag2S, pirargirita- Ag3ShS3, prata- cornea- AgCl,
proustita- Ag3AsS3), objetos de joalheria, aparelhos elétricos (relés), moedas, espelhos,
industria fotografica (filmes), residuos da calcinacdo de piritas e da purificacdo do chumbo e
cobre (barro- eletrolitico).

Na forma de nitrato ou acetato, usada como desinfetante e em preparagdes anti-tabagismo.
Ainda como nitrato de prata utilizada na oftalmologia, tratamento de verrugas e pequenos
tumores de pele, reducdo de infecgdo por queimadura severas e adstringente.

As principais reagdes:



1- Acido cloridrico diluido (ou cloretos soltveis): Precipitado branco de cloreto de prata. Na
presenca de &cido cloridrico concentrado, aménia diluida, cianeto de potéssio e tiossulfato de
sodio o precipitado € dissolvido, formando os respectivos ions complexos: dicloroargentato
([AgCI2]-, diaminoargentato  (JAg(NH3)2]+), dicianoargentato  (Ag(CN)2]- e
ditiossulfatoargentato (Ag(S203)2]3-. A reagdo de formacdo desse Gltimo complexo ocorre
na fixacdo de negativos fotogréficos ou positivos, apds a revelacdo. A fixacdo compreende a
retirada do excesso de cloreto de prata ou outro halogeneto de prata, que ndo foi decomposto
pela luz solar ou radiacdo ultravioleta em prata metélica, tornando o negativo revelado
insensivel a luz.

2- lodeto de potéssio: precipitado amarelo de iodeto de prata. O precipitado é insolivel em
amonia diluida ou concentrada, mas dissolve-se rapidamente em cianeto de potassio e em
tiossulfato de sodio, formando ions complexos.

3- Cromato de potassio em solucdo neutra: Precipitado vermelho de cromato de prata. O
precipitado € soltvel em acido nitrico diluido e em solucdo de amdnia, sendo que nesta Gltima
forma-se ion complexo. A solucdo acidificada torna-se laranja pela formacdo de ions
dicromato (Cr2072-) na reagéo.

4- Ensaio por via seca (ensaio do macarico de sopro): quando um sal de prata € aquecido
com um carbonato alcalino sobre carvdo, forma-se uma pérola branca, maleavel, sem
qualquer incrustagdo de oxido, facilmente solivel em é&cido nitrico. A solucdo €
imediatamente precipitada pelo acido cloridrico diluido, porém o &cido sulfurico bastante
diluido ndo produz o mesmo efeito (diferenca do chumbo).

SEPARACAO E IDENTIFICACAO DOS CATIONS DO GRUPO |

1) Transferir 30 MI da mistura dos cations do grupo | para um tubo de ensaio e adicionar 10
ml acido cloridrico 2 M até precipitacéo total. Decantar.

Precipitado: PbCl,[] e AgCILI.
Sobrenadante: possivel presenca de cations de outros grupos.

2) Decantar e verificar se a precipitacdo foi completa pela adi¢do de 1 gota de HCI 6 mol/L ao
sobrenadante;

Adicionar 2 mL de agua destilada contendo 3 gotas de HCI 6 mol/L;

Agitar bem e filtrar e separar o sobrenadante para andlises dos demais grupos, caso
necessario, se nao deve despreza-lo;

Repetir o procedimento de lavagem do mesmo modo e chamar o precipitado de Precipitado I;

3) Transferir o precipitado com um pouco de agua desionizada para um béquer. Ferver. Se
permanecer residuo, supde-se presenca de AgCILl. No caso de solubilidade total, supGe-se
somente presenca de PbCl,[].

4) Ao Precipitado |, adicionar cerca de 4,0 mL de agua destilada e aquecer em banho-maria
durante trés minutos, agitando constantemente;

5) Filtrar, decantar e separar o liquido sobrenadante, que pode conter Pb, em um tubo de
ensaio;



6) Tratar o sobrenadante adicionando-se a seguir 2 gotas de &cido acético 6 mol/L e 4 gotas de
K2CrO4 1 mol/L; o aparecimento de um pp amarelo indica presenca de chumbo. O
aparecimento de um precipitado amarelo indicam a presenca de Pb2+

6) Adicionar, ao precipitado, 10 gotas de hidroxido de aménio 6 M, obtendo o precipitado 2 e
sobrenadante 2 em tubo de ensaio, o qual contera ion prata.

Ao precipitado lavado adicionar 2 mL de NH OH 6 mol/L e agitar bem; filtrar e o
aparecimento de um precipitado preto ou cinza escuro indicam a
presenca de Hg2+

7) Ao liquido sobrenadante, retirado do item 6, adicionar 3,0 mL de HNO 6 mol/L e o
aparecimento de um precipitado branco indica a presenca de Ag+.



Figura 2. Protocolo de Analise do Grupo 1 de Cations

O grupo 1 de cations se distingue dos outros grupos pelo fato de formar cloretos
msoloveis. O agente precipitante € o acido cloridnco.

Hg;_

L,

+6M HCl1 dil.

} }

Cenftrifugado:
pode conter ciations dos
Grupos ILTIL IV e ¥V

Precipitado:
AgCl; PbCly; HeCly

agua quente

agitacdo @

-

l 3,

!

Precipitado: Centrifugado
AgCl+ Ha:Ch PhCly
+ 0.5M Na,CrO
@
1
l l Precipitado:
PbCrOy amarelo
Precipitado: Centrifugado:
Hg(NH),C1+ Hg" negro Ag(NH;),C1
Ag” negro (possivel)
HNO;6M dil. .

Precipitado: AgCl branco



SEPARACAO E IDENTIFICACAO DO 1° GRUPO DE CATIONS

1. Objetivo deste experimento:

2. Relacdo dos equipamentos e dos reagentes empregados nesta analise:

3. Esquema do procedimento experimental empregado utilizando um diagrama de
blocos, em folha anexa.

4. Tabela de Dados Obtidos:

CATION REAGENTE COR FORMULA NOME SOLUBILIDA
ANALISADO UTILIZADO DO QUIMICA DO | QUIMICO DO | DE EM AGUA
PPTO. PPTO. PPTO.
Pb™
Ag*
ng++

5. REACOES QUIMICAS OBSERVADAS:

Escrever as reacfes quimicas observadas na separacdo e identificacdo de cada
cation, indicando os nomes de todos os componentes das mesmas:

= Cation Prata - Ag”

1)

2)

3)

= Cation Chumbo (I1)- Pb™*

1)




2)

3)

4)

= Cétion Mercurio (1) - Hg,™
1)

2)

3)

6.CONCLUSAO: Foi possivel atingir o objetivo proposto? Justificar.

QUESTIONARIO — 1° Grupo de Cétions

1. Quais 0s componentes do primeiro grupo de cations?

FORMULA DO CATION

NOME DO CATION

2. Qual a propriedade destes cations?

3. Que propriedade do chumbo 11 é utilizada para separa-lo dos demais cations?

4. Que propriedade do céation prata é utilizada para separa-lo dos demais cations?

5. Que cuidados sdo necessarios na utilizacdo da &gua régia?




6. Sobre a filtragdo e a centrifugacdo responder:
A) Qual finalidade desses processos?

B) Quiais as vantagens e desvantagens de cada processo?

C) Que cuidados sdo necessarios para realizar uma boa filtracéo?

7. Dar 0 nome do composto quimico: [ Ag (NHs)2 ] CI.

8. Dar a funcdo de cada substancia abaixo na marcha analitica do primeiro grupo de cations:

SUBSTANCIA FUNCAO

ACIDO CLORIDRICO

ACIDO NITRICO

ACIDO SULFURICO

ACETATO DE SODIO

AGUA REGIA

CLORETO ESTANOSO

CROMATO DE POTASSIO

HIDROXIDO DE AMONIO

IODETO DE POTASSIO

AGUA QUENTE




8. Completar as reagdes quimicas indicando o nome do precipitado formado, quando houver:
a) Ag" + HCI —

b) Pb*™ + HCI —
¢c) Hg,™ + HClI —
d PbCl, + K,Cro, —
e) PbCl, + H,S0, —

f) PbClL, + KI >



Segundo Grupo de Cations

Os ions deste grupo sdo: mercdrio (1), chumbo (1), bismuto (I11),cobre (I1), cadmio (11),
arsénio (111) e (V), antiménio (111) e (V), estanho (1) e (1V).

Reagente do grupo: sulfeto de hidrogénio (gas ou solucdo aquosa saturada). O acido sulfidrico
(H2S) pode ser gerado por aquecimento da tioacetamida (CH3CSNH,).

Reacdo do grupo: precipitados de cores diferentes; sulfeto de mercario (I1) HgS (preto),
sulfeto de chumbo (1) PbS (preto), sulfeto de cobre (1I) CuS (preto), sulfeto de cddmio CdS
(amarelo), sulfeto de bismuto (I11) Bi2S3 (marrom), sulfeto de arsénio (111) As2S3 (amarelo),
sulfeto de arsénio (V) (amarelo), sulfeto de antimdnio (I11) Sh2S3 (laranja), sulfeto de
antiménio (V) (laranja), sulfeto de estanho (I1I) SnS (marrom) e sulfeto de estanho (V) SnS2
(amarelo).

As reacOes que envolvem o uso de tioacetamida devem ser sempre conduzidas na CAPELA.
Os tubos devem permanecer até cessar a liberagdo do gas H-S.

Mercurio, Hg- Mercurio (11)

As propriedades fisico- quimicas mais importantes desse metal ja foram descritas.
As principais reacgoes:

1- Sulfeto de hidrogénio (gas sulfidrico ou solucdo aquosa saturada).

Na presenca de &cido cloridrico diluido, forma-se de inicio um precipitado branco de
clorossulfeto de mercurio (11) (reacdo 1), que se decompde por adicdo de novas quantidades
de sulfeto de hidrogénio, formando-se um precipitado preto de sulfeto de mercurio (I1). O
precipitado formado é insoldvel em agua, acido nitrico diluido a frio e a quente, hidréxidos
alcalinos e no sulfeto ou polissulfeto de aménio. Ele é solivel em sulfeto de sodio (2M)
formando os ions complexos dissulfomercurato (11) ([HgS2]2-). Esses ions complexos séo
convertidos novamente em sulfeto de mercurio (II) com a adicdo de cloreto aménio. O
precipitado € também soluvel em agua régia (HCI:HNO3/3:1).

2- Hidréxido de sodio, quando adicionado em pequenas quantidades: precipitado vermelho
pardacento com composicdo variada; se a adicdo for estequiométrica, a cor do precipitado
muda para amarela, devido a formacéo do 6xido de mercurio (I1. O precipitado € insolivel em
excesso de hidréxido de sodio e solivel em &cidos. Essa reacdo é caracteristica para ions
mercurio (I1) e pode ser utilizada para diferenciar o mercurio (I1) do mercurio (1).

3- Cloreto de estanho (I1), quando adicionado em quantidades moderadas: precipitado branco
acetinado de cloreto de mercurio (1) (calomelano). Essa reacdo é muito utilizada para remover
0 excesso de ions estanho (I1), empregada na reducdo preliminar, em titulacdes de Oxido-
reducdo. Se for adicionado mais reagente, prosseguira a reducdo do cloreto de mercurio (1) &
sua forma elementar, preto.

4- Ensaio por via seca: todos os compostos de mercurio, independentemente de sua valéncia,
produzem mercurio metélico, quando aquecidos na presenca de um excesso de carbonato de
sodio anidro.

Bismuto, Bi



O bismuto é um metal quebradico, cristalino e de colora¢do branca avermelhada. Funde a
271,5°C. Ele é insoluvel em &cido cloridrico, devido a seu potencial normal (0,2V)2 e solavel
em acidos oxidantes, tais como &cido nitrico concentrado, agua - régia e acido sulfurico
concentrado a quente. O bismuto forma ions trivalentes e pentavalentes. O mais comum €é o
trivalente, Bi3+. O hidroxido, Bi(OH)3, é uma base fraca; portanto, os sais de bismuto
hidrolisam-se rapidamente.

O ion bismutila, BiO+, forma sais insoltveis, como o cloreto de bismutila, BiOCI, com a
maioria dos ions. Se desejarmos manter o bismuto em solugdo, devemos acidificar a solu¢éo,
quando o equilibrio acima se desloca para a esquerda.

O bismuto pentavalente forma o ion bismutato, BiO3-. A maioria de seus sais é insolivel em
agua.

Produtos de analise: Minérios (bismutina- Bi2S3, bismita- Bi203), ligas com Sn.Cd.Pb,
perlas artificiais (BiOCI)...

Compostos de bismuto tém sido usados por suas propriedades antiacidas e adstringentes em
uma variedade de distdrbios gastro-intestinais e aplicados topicamente em disturbios da pele.
Alguns sais de bismuto sdo utilizados no tratamento de Ulceras pépticas. Uso excessivo e
prolongado pode levar ao acUimulo de bismuto, podendo causar danos no figado e
encefalopatia.

As principais reacoes:

1- Sulfeto de hidrogénio (gas sulfidrico ou solugdo aquosa saturada): precipitado preto de
sulfeto de bismuto. O precipitado € insolivel em &cidos diluidos a frio e em sulfeto de
amonio, e solivel nos acidos nitrico diluido e cloridrico concentrado, ambos a quente.

2- Solucé@o de amobnia: sal basico, branco, de composicao variavel. O precipitado € insoldvel
em excesso de reagente (diferente do cobre ou cadmio).

3. Hidroxido de sdédio: O hidroxido existente nos reagentes reage com ions bismuto (111)
(reacdo 1). O hidroxido de bismuto (III) formado é entdo reduzido pelos ions
tetrahidroxiestanato (I1), produzindo bismuto metéalico e ions hexahidroxiestanato (1V).

O reagente deve ser recém- preparado e 0 ensaio deve ser realizado a frio. Ele decompde-se
lentamente, formando um precipitado preto de estanho metalico.

O estanho é tetravalente no ion hexahidroxiestanato (IV). O aquecimento acelera a
decomposicao.

4- Agua: Quando uma solucdo de um sal de bismuto é colocada num grande volume de &gua,
forma-se um precipitado branco do sal basico correspondente, o qual é sollvel em &cidos
minerais diluidos, mas € insoluvel em &cido tartarico (distingdo do antiménio) e hidroxidos
(distingdo do estanho):

Cobre, Cu

O cobre é um metal vermelho- palido, macio, maleavel e ductil. Funde a 1038°C. Devido a
seu potencial normal ser positivo (+0,34V para o par Cu/Cu2+), é insoluvel em é&cido
cloridrico e acido sulfdrico diluido, embora na presenca de oxigénio possa ocorrer alguma
solubilizacdo. O &cido nitrico, medianamente concentrado (8M), &cido sulfurico concentrado
a quente e agua régia dissolvem rapidamente o cobre.



Existem duas séries de compostos de cobre. Os compostos de cobre (1) sdo derivados de
oxidos de cobre (I) vermelho, Cu20 e contém ions cobre (I), Cu+. Tais compostos séo
incolores, a maioria dos sais de cobre (I) € insolivel em agua e seu comportamento
geralmente assemelha-se ao dos compostos de prata (I). Eles se oxidam rapidamente a
compostos de cobre (1), que sdo provenientes do 6xido de cobre (Il) preto, CuO. Os
compostos de cobre (I1) contém os ions cobre (11), Cu2+.0s sais de cobre (I1) sdo geralmente
azuis, tanto no estado sélido hidratado como em solu¢des aquosas diluidas. A coloracédo é, na
verdade, caracteristica dos ions tetraquocuprato (1), [Cu(H20)4]2+. Os sais anidros de cobre
(11), tais como sulfato de cobre (1) anidro, CuSO4, séo brancos ou levemente amarelados. Na
pratica, somente os ions cobre (Il) sdo importantes, portanto, apenas suas reacGes serao
consideradas.

Produtos de analise: Minérios (calcopirita- CuFeS2, malaquita- CuCO3.Cu(OH)2), ligas
metalicas (latdo, bronze), moedas, material elétrico...

Cobre é um elemento-traco essencial ao organismo, complexos com cobre sdo utilizados
como agentes colorantes na area de alimentos, na medicina e em cosmeéticos, sulfato e outros
sais de cobre tém acdo adstringente. Cobre também pode ser utilizado como contraceptivo
uterino em dispositivos (diu).

As principais reacgoes:

1- Sulfeto de Hidrogénio (gas sulfidrico ou solugdo aquosa saturada): precipitado preto de
sulfeto de cobre (I1). O precipitado é insoldvel em acido sulfdrico diluido (1M) fervente
(diferenca do cadmio), em hidréxido de sédio, sulfeto de sddio e em sulfeto de amdnio, e s é
ligeiramente soluvel em polissulfetos. O acido nitrico concentrado a quente dissolve o sulfeto
de cobre (I1), liberando o enxofre em forma de um precipitado branco. Quando fervido por
mais tempo, o enxofre é oxidado a acido sulfurico e obtém-se uma solucdo limpida azul. O
precipitado é também solubilizado em solucdo de cianeto de potassio formando os ions
tetracianocuprato (1) ([Cu(CN4)]3-) e dissulfeto (S22-) incolores. Quando exposto ao ar, no
estado Umido, o sulfeto de cobre (Il) tende a oxidar-se a sulfato de cobre (1I) (CuSO4)
tornando-se soluvel. Neste processo, hd uma consideravel liberacdo de calor. Um papel de
filtro, contendo sulfeto de cobre (1), jamais deve ser jogado em qualquer cesta de lixo que
contenha papéis ou outras substancias inflaméaveis, devendo-se, em primeiro lugar, lava-lo
com éagua corrente.

2- Solucdo de Amonia, quando escassamente adicionada: precipitado azul de um sal basico
(sulfato basico de cobre). O precipitado é solivel em excesso de reagente, obtendo-se uma
coloracdo azul intensa, devido a formacdo de ions complexos tetraminocuprato (II)
([Cu(NH3)4]2+). Se a solucdo contém sais de amdnio, ndo ocorre a precipitacdo, mas, de
qualquer forma, aparece uma coloracdo azul. A reacao é caracteristica para ions cobre (1) na
auséncia de niquel.

3- Hidroxido de Sédio em Solucéo a Frio: precipitado azul de hidréxido de cobre (I1). O
precipitado € insolivel em excesso de reagente. Quando aquecido, ele se converte em 6xido
de cobre (1) (CuO) preto, por desidratagdo. Na presenca de solucdo de &cido tartérico
(HOOC.[CH(OH)]2COOH) ou écido citrico (HOOC.CH2.C(OH)CO2H.CH2.COOH.H20), o
hidroxido de cobre (11) ndo é precipitado por solugbes de alcalis causticos, mas a solugdo
adquire uma forte coloragdo azul. Se a solugdo alcalina for tratada com certos agentes
redutores, tais como hidroxilamina, hidrazina, glucose e acetaldeido, forma-se um precipitado
amarelo de hidréxido de cobre (I) por aquecimento e é convertido em 6xido de cobre (1)



vermelho (Cu20), por ebulicdo. A solucdo alcalina do sal de cobre (lI), contendo acido
tartarico € conhecida como reagente de Fehling; contém o ion complexo [Cu(COO.CHO)]2-.

4- Cianeto de Potéssio: quando adicionado moderadamente, forma, de inicio, um precipitado
amarelo de cianeto de cobre (I1).

Que se decompde rapidamente em cianeto de cobre (I) branco e cianogénio (gas
extremamente venenoso).

Em excesso de reagente, o precipitado dissolve-se, formando o complexo incolor de
tetracianocuprato (1) ([Cu(CN)4]3-). Esse complexo formado apresenta uma alta estabilidade
que pode ser comprovada na presenca do gas sulfidrico. Nessa situacdo, o precipitado de
sulfeto de cobre (1) ndo é formado devido a baixa quantidade de ions cobre (I).

5- Hexacianoferrato (Il) de Potassio: Precipitado marrom avermelhado de hexacianoferrato
(1) de cobre em meio neutro ou 4cido. O precipitado €é solivel em amdnia, formando-se ions
complexo de tetramina de cobre ([Cu(NH3)4]2+), coloracdo azul- escura e ele é decomposto
pelo hidroxido de sddio, formando-se o hidroxido de cobre (I1) (Cu(OH)2), azul.

7- Ensaios por Via Seca

a) Ensaio do magarico de sopro. Quando os compostos de cobre sdo aquecidos com
carbonatos alcalinos sobre carvdo, forma-se cobre metalico vermelho e ndo se observa
nenhum oxido.

b) Pérola de Borax. Verde quando aquecida, e azul quando resfriada apos aquecimento em
chama oxidante; vermelha em chama redutora, sendo que melhores resultados sdo obtidos
pela adicéo de tracos de estanho.

c) Ensaio da chama. Verde, principalmente na presenca de halogenetos, por exemplo,
umedecendo com acido cloridrico concentrado antes do aquecimento.

cadmio, Cd

O cadmio é um metal branco, prateado, maledvel e ductil. Funde a 321°C. Dissolve-se
lentamente em é&cidos diluidos, com liberacdo de hidrogénio (devido a seu potencial de
eletrodo negativo). Ele forma ions divalentes, incolores.

Produtos de Analise: Minérios de zinco, ligas metalicas (Wood- Cd.Bi.Sn.Pb, cimento
dentario- Cd.Hg, solda- Cd.Pb.Sn).

As principais reacoes:

1- Sulfeto de Hidrogénio (géas sulfidrico ou solucdo aquosa saturada): precipitado amarelo
de sulfeto de Cadmio.

A reacdo € reversivel; se a concentracdo do &cido forte for superior a 0,5M, a precipitacao
sera incompleta. Os acidos concentrados dissolvem o precipitado por essa razdo. O
precipitado € insoltvel em cianeto de potéassio, que distingue os ions cadmios dos ions cobre.

2- Solucdo de Amdnia, quando adicionada gota a gota: precipitado branco de hidroxido de
cadmio (I1).

O precipitado dissolve-se em &cido, quando o equilibrio se desloca para a esquerda. Um
excesso de reagente dissolve o precipitado com formacdo de ions tetraminocadmiato (I1)
([Cd(NH3)4]2+), complexo incolor.

3- Cianeto de Potéassio: precipitado branco de cianeto de cadmio, quando adicionado
lentamente & solucdo.



Um excesso de reagente dissolve o precipitado com formagdo de ions tetracianocadmiato (I1)
([Cd(CN)4]2-), complexo incolor. Esse complexo ndo é estavel, sendo que na presenca de gas
sulfidrico precipita o sulfeto de cadmio. Com isso, serve como base para a separa¢do dos ions
cobre e cadmio, de acordo com a estabilidade dos complexos.

4- Ensaios por Via Seca:

a) Ensaio do macarico de sopro: todos os compostos de cddmio, quando aquecidos com
carbonato alcalino sobre carvao, produzem uma incrustacdo marrom de Oxido de cadmio,
CdO.

b) Ensaio de ignicdo: os sais de cadmio sdo reduzidos pelo oxalato de sodio a cadmio
elementar, que se forma como um espelho metalico circundado por 6xido de cddmio marrom.
Pelo aquecimento com enxofre, o metal é convertido em sulfeto de cadmio amarelo.

Arsénio, As- Arsénio (I11)

O arsénio é um solido quebradico, cinza- aco, que apresenta um brilho metalico. Sublima por
aquecimento, evidenciando um odor caracteristico de alho; por aquecimento num fluxo de ar,
0 arsénio queima com chama azul, produzindo vapores de Oxido de arsénio (I11), As406.
Todos 0s compostos de arsénio séo venenosos. O elemento é insolivel em &cido cloridrico e
em acido sulfarico diluido; dissolve-se rapidamente em acido nitrico diluido, produzindo ions
arsenito, e acido nitrico concentrado ou em agua- régia ou em hipoclorito de sodio, formando
arseniatos.

Duas séries de compostos de arsénio sdo comuns: a do arsénio (I11) e a do arsénio (V). Os
compostos de arsénio (I11) podem ser derivados do triéxido de arsénio anfotero (As203), que
produz sais, tanto com acidos fortes (ions arsénio, As3+) como com bases fortes (ions
arsenitos, AsO33-). Os compostos de arsénio (V) séo derivados do pentoxido de arsénio
(As205). Esse € o anidrido do &cido arsénico, H3AsO4, que forma sais como o arseniato de
sodio (Na2AsO4). O arsénio (V), portanto, existe em solucdes, predominantemente, como
fons arseniato (AsO43-).

Para o estudo das reacdes, pode ser utilizada a solucdo de 6xido de arsénio (I11), As203, ou
arsenito de sédio, Na2AsO3. O éxido de arsénio (I11) ndo se dissolve em agua fria, mas se
obtém a dissolucdo completa por ebulicdo durante 30 minutos. A mistura pode ser resfriada
sem perigo de precipitacdo do 6xido.

Produtos de analise: Minérios (rejalgar- As2S2, mispiquel- SAsFe), como impureza em
muitos minérios e produtos industriais, ligas (municéo), inseticidas, pirotécnica...

As principais reacoes:

1- Gas Sulfidrico: precipitado amarelo de sulfeto de arsénio (I11). A solucdo deve estar
fortemente &cida; se ndo houver &cido suficiente, somente se observara uma coloracao
amarela, devido a formacdo do As2S3 coloidal. O precipitado é insolivel em &cido cloridrico
concentrado (distincdo e método de separacdo do Sb2S3 e SnS2), mas se dissolve em &cido
nitrico concentrado a quente.

A dissolucdo do precipitado nestas trés solucées leva a formagédo dos ions tioarsenito (AsS33-
). Reacidificando essas solucdes, eles se decompdem, formando o proprio precipitado e gas
sulfidrico.

O sulfeto de aménio amarelo (polissulfeto de amdnio), (NH4)2S2, dissolve o precipitado,
formando ions tioarseniato (AsS43-). Ao acidificar essa solucdo, o precipitado de sulfeto de



arsénio (V) amarelo é formado, contaminado com enxofre (por causa da decomposi¢do do
excesso do reagente polissulfeto).

2- Nitrato de Prata: precipitado amarelo de arsenito de prata em solucdo neutra (distingdo dos
arseniatos). O precipitado é soltvel tanto em &cido nitrico como em aménia.

3- Mistura Magnesiana (solug¢éo contendo MgCl2, NH4CI e um pouco de NH3): ndo forma
precipitado (distincdo do arseniato). Um resultado semelhante obtém-se com o reagente de
nitrato de magnésio (solucao contendo Mg(NO3)2, NH4NO3 e um pouco de NH3).

Arsénio, As- Arsénio (V)
As propriedades do arsénio ja foram resumidas.

Uma solucdo de hidrogenoarseniato dissodico, Na2HAsO4.7H20, pode ser utilizada para o
estudo destas reacdes. A solugédo deve conter algum &cido cloridrico diluido.

As principais reacgoes:

1- Gés Sulfidrico: de imediato, ndo se forma precipitado algum na presenca de acido
cloridrico diluido. Se continuar passando o gas, uma mistura de sulfeto de arsénio (I11),
As2S3, e enxofre precipita-se lentamente. A precipitacdo é mais facil numa solucéo a quente.
Ao adicionar um grande excesso de acido cloridrico concentrado e passar o gas sulfidrico
rapidamente na solucdo fria, sera precipitado o pentassulfato de arsénio amarelo, As2S5; em
solucgéo quente, o precipitado consiste em uma mistura de tri e pentassulfetos.

Tanto o pentassulfeto de arsénio como o trissulfeto sdo rapidamente soliveis em hidroxidos
alcalinos ou aménia, sulfeto de amdnio, polissulfeto de aménio e carbonato de sodio ou de
amonio. Acidificando-se essas solucdes com &cido cloridrico, o pentassulfeto de arsénio é
reprecipitado.

2- Solucdo de Nitrato de Prata: precipitado vermelho pardacento de arseniato de prata,
Ag3AsO4, a partir de solucdes neutra (distingdo do arsenito e fosfato que formam
precipitados amarelos), solivel em &cidos e em solucdo de amdnia, mas insoltvel em acido
acético.

3- Mistura Magnesiana: precipitado branco, cristalino, de arseniato de magnésio e amdnio,
Mg(NH4)As04.6H20, a partir de solu¢des neutras ou amoniacais (distingdo do arsenito).

Tratando o precipitado branco com a solucdo de nitrato de prata, que contém algumas gotas
de &cido acético, forma-se o arseniato de prata vermelho (distin¢cdo do fosfato), Ag3AsOA4.

4- Solucdo de molibdato de aménio: quando o reagente e o acido nitrico sdo adicionados em
consideravel excesso a uma solucdo de arseniato, por ebulicdo (distincdo dos arsenitos que
ndo dao precipitados, e dos fosfatos que o produzem a frio ou ap6s leve aquecimento), obtém-
se um precipitado amarelo, cristalino, de arsenomolibidato de amdnio, (NH4)3AsMo012040.
O precipitado é insoluvel em &cido nitrico, mas se dissolve em solucdo de aménia e em
solucdo de alcalis causticos.

Antimonio, Sb- Antiménio (111)
O antimonio é um metal brilhante, branco prateado, que funde a 630°C. E insoltvel em acido
cloridrico e em é&cido sulfirico diluido. Dissolve-se, lentamente, em 4&cido sulfdrico



concentrado a quente, formando ions antimdnio (I11). O &cido nitrico oxida o antimdnio,
formando um produto insoltvel que pode ser considerado uma mistura de Sb203 e Sb205.
Esses anidridos podem ser dissolvidos em &cido tartarico. A agua- régia dissolve o antiménio,
formando ions antimdnio (111).

Sdo conhecidas duas séries de sais, derivados dos Oxidos Sb203 e Sbh205, contendo,
respectivamente, ions antimdnio (111) e antiménio (V). Os compostos de antiménio (I11) sdo
facilmente dissolvidos em &cidos, quando os ions Sb3+ formados sdo estaveis. Se a solucdo
for alcalinizada ou a concentracdo de ions hidrogénio diminuir por diluicdo, ocorrera a
hidrélise e, nessa ocasido, irdo formar ions antimonila SbO+.

Os compostos de antim6nio (V) contém o ion antimoniato, SbO43-. Suas caracteristicas sdo
semelhantes as dos correspondentes de arsénio.

Uma solucdo de cloreto de antiménio (111), SbCI3, pode ser utilizada para o estudo destas
reacoes.

Pode ser preparada pela dissolucdo do cloreto de antiménio (I11) sélido ou do didxido de
antiménio (111), Sb203, em &cido cloridrico diluido.

As principais reacoes:

O precipitado é soluvel em acido cloridrico concentrado a quente (distingdo e método de
separacdo do sulfeto de arsénio (I11) e sulfeto de mercdrio (1)), em polissulfeto de aménio
(formando um tioantimoniato, SbS43-) e em solucbes de hidroxidos alcalinos (formando
antimonito, SbO2- e tioantimonito, SbS2-). Acidificando o segundo e terceiro produto leva a
formacdo do precipitado em estudo.

Produtos de Analise: Ligas metélicas (tipo de imprensa- Sh.Pb.Sn), cobertas de fios elétricos
(Sb.Pb), placas de acumuladores, minérios (antimonita- Sb2S3, kermesita- Sb20S2),
pirotécnica, industria de borracha, de vidro, de esmaltes, de porcelana.

1. Sulfeto de hidrogénio (a partir de tioacetamida): NA CAPELA!

2- Agua: quando a solucdo for despejada em agua, forma-se um precipitado branco de cloreto
de antimonila (SbO.CI) soldvel em acido cloridrico e em acido tartarico (diferenca do
bismuto). Com um grande excesso de agua, produz-se o 6xido hidratado Sh203.xH20.

3- Reagente acido Fosfomolibdico (H3[PM012040]): produz-se o “azul de molibdénio” com
os sais de antimdnio (I11). Dos ions do grupo I1, somente o estanho (1) interfere no ensaio.

Estanho, Sn- Estanho (1)

O estanho é um metal branco prateado, maleavel e dictil em temperaturas normais, mas a
baixas temperaturas torna-se quebradico, devido a sua transformacdo em outro estado
alotropico. Funde a 231,8°C.

O metal dissolve-se lentamente em &cido cloridrico diluido e &cido sulfarico com formagéo de
sais (estanhosos) de estanho (I1). Os ions estanho (I1) sdo formados com a dissolugdo do
estanho em &cido nitrico, ja& os ions estanho (IV) sdo formados em é&cido sulflrico
concentrado a quente e em agua- régia.



Os compostos de estanho podem ser divalentes ou tetravalentes. Os compostos de estanho (11)
ou estanhosos sdo geralmente incolores. Em solucdo &cida estdo presentes os ions estanho
(1), enquanto em solucdes alcalinas se encontram os ions tetrahidroxiestanato (11) ou estanito
([Sn(OH)4]2-). Os ions estanho (11) sdo fortes agentes da reducéo.

Os ions estanho (V) ou compostos estdmicos sdo mais estaveis. Em suas solugdes aquosas
estdo presentes 0s ions hexahidroxiestanato (IV) ou estanato ([Sn(OH)6]2-) em meio bésico e
os ions estanho (1V), meio acido.

Utiliza-se para o estudo destas reagdes uma solugéo de cloreto de estanho (I1) (SnCI2.2H20).
A solucdo deve conter pelo menos 4% de &cido cloridrico livre (100mL de HCI concentrado
por litro).

Produtos de analise: Minérios (casseterita- SnO2), ligas metéalicas (bronze- Sn. Cu, tipos de
imprensa- Sn.Pb.Sb, lata- Fe.Sn), “papel de prata”...

As principais reagoes:

1- Gés sulfidrico: forma-se um precipitado marrom de sulfeto de estanho (I1) (SnS) a partir de
solugdes ndo muito acidas.

O precipitado é soluvel em &cido cloridrico concentrado, em polissulfeto de aménio amarelo
formando o tioestanato (SnS32-). O sulfeto de estanho (Il) é praticamente insoluvel em
solucéo de sulfeto de aménio incolor e alcalis causticos.

2- Solugéo de Hidroxido de Sddio: precipitado branco de hidroxido de estanho (11), solivel
em excesso de Alcali.

3- Solucdo de Cloreto de Mercario (I): forma-se um precipitado branco de cloreto de
mercurio (1), calomelano, se o reagente for adicionado em grande quantidade e rapidamente.
Se 0s ions estanho estiverem em excesso, 0 precipitado ird se tornar cinza, por aguecimento,
devido a uma posterior reducdo a mercurio metalico.

Estanho, Sn- Estanho (1V)

As propriedades do estanho metélico forma descritas no inicio do item 4.2.8.

Para o estudo destas reacOes, pode ser utilizada uma solucdo de hexacloroestanho (1V) de
amonio.

As principais reacoes:

1- Gés Sulfidrico: precipitado amarelo de sulfeto de estanho (1V) (SnS2) a partir de solucGes
acidas diluidas 0,3M.

O precipitado € soluvel em &cido cloridrico concentrado, em solugdo de hidroxidos alcalinos e
também em sulfeto e polissulfeto de aménio. A acidificacdo dessas solucdes favorece a
formacdo do precipitado em estudo.

2- Solucéo de cloreto de mercdrio (11): nenhum precipitado (diferenca do estanho (I1)).

3- Ferro Metalico: reduz os ions estanho (1V) a estanho (11):

SEPARACAO E IDENTIFICACAO DOS CATIONS DO GRUPO 1l - A



1) Passar a amostra (mistura dos cations do grupo Il - A) para o tubo de ensaio e adicionar
tioacetamida com HCI 0,3 M, aquecer em banho-maria. Decantar.

Precipitado: CuS[], Bi,Ss(].

Sobrenadante: possivel presenca de cations de outros grupos.

2) Decantar o precipitado e transferir com um pouco de acido nitrico 6N para um tubo de
ensaio. Ferver em banho-maria. H& dissolugdo completa do precipitado. Adicionar gota a
gota, lentamente, hidréxido de aménio (1:1) até pH alcalino.

Precipitado: Bi(OH); [J

Sobrenadante: Cu?*

3) Testes para o precipitado: Diluir o precipitado com gotas de HCI 2M e acrescentar gota a
gota de KI 10% até formacdo do precipitado de iodeto de bismuto (I11).
Testes com o sobrenadante: acrescentar &cido mineral diluido até pH neutro ou levemente

acido, apos adicionar ferrocianeto de potassio até formacéo do precipitado.

SEPARACAO E IDENTIFICACAO DOS CATIONS DO GRUPO Il - B

1) Passar a amostra (mistura dos cations do grupo Il - B) para o tubo de ensaio e adicionar
tioacetamida com gotas de HCI 0,3 M, aquecer em banho-maria. Deixar decantar.

Precipitado: Sb,Ss|, SnS|.
Sobrenadante: possivel presenca de cations de outros grupos.

2) Separar 0 precipitado do sobrenadante. Adicionar ao precipitado 2 ml de acido cloridrico
concentrado e aquecer até dissolugdo. Separar essa solucdo em dois tubos de ensaio.

Tubo de ensaio 1: adicionar um prego (Fe) — forma-se um pp preto. Presenca de antimdnio.
Tuzbo de ensaio 2: adicionar cloreto de mercudrio 1l — forma-se um pp branco. Presenca de
Sn*'.

3) Testes para o precipitado do tubo de ensaio 1: Dissolver o precipitado com gotas de HNO3
(1:1) e acrescentar gotas de tioacetamida até formacéo do precipitado de sulfeto de antiménio

(1.




Figura 3. Protocolo de Analise do Grupo 2 de Cations

II-A2Hg ;B ;Cu ;Cd~

MI-B2As ;Sb":sn*

O grupo II de cations se distingue dos outros grupos pelo fato de formar sulfetos insoltuveis
em meio acido. O agente precipitante € o gas sulfidrico em meio acido.

Os cations do grupo II — B se diferenciam do grupo II — A por serem soliveis em sulfeto de
amonio. Numa marcha analitica os cations dos grupos II — A e Il — B precipitam na forma
de sulfetos em meio dcido ¢ sdo separados pela lavagem do precipitado com (NH,),S
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Veja Protocolo de Analise do Grupo IT - A



Figura 4. Protocolo de Analise do Grupo Il — A
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Figura 5. Protocolo de Andlise do Grupo II — B
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SEPARACAO E IDENTIFICACAO DO SEGUNDO GRUPO DE CATIONS

1. Objetivo deste experimento:

2. Relag&o dos equipamentos e dos reagentes empregados nesta analise:

3. Esquema do procedimento experimental empregado utilizando um diagrama de
blocos, em folha anexa.

4. Tabela de Dados Obtidos:

CATION |REAGENTE COR FORMULA NOME SOLUBILIDA
ANALISAD |UTILIZADO DO QUIMICA | QUIMICO |DE EM AGUA
O PPTO. DO PPTO. | DO PPTO.

Hg++

Pb™

Bi+++

Cu++

Cd++

5. REACOES QUIMICAS OBSERVADAS:
Escrever as reagdes quimicas observadas na separacdo e identificacdo de cada
cation, indicando os nomes de todos os componentes das mesmas:

= Cation Mercurio Il - Hg™"

1)




2)

3)

4)
= Céation Chumbo (11)- Pb™

1)

2)

3)

4)

5)

= Céation Bismuto - Bi®*

1)

2)

3)

4)

5)

6)

= Cation Cobre Il - Cu™

1)

2)

3)

4)




5)

= Cétion Cadmio - Cd™"

1)

2)

3)

4)

5)

6)

6. CONCLUSAO: Foi possivel atingir o objetivo proposto? Justificar.

QUESTIONARIO - 2° Grupo de Cétions

1. Quais 0s componentes do segundo grupo de cations?

FORMULA DO CATION NOME DO CATION

As>?

arsénio V (arsénico)

Sb**

estanho Il (estanoso)

2. Qual a propriedade destes cations?

3. Que propriedade divide estes cations em dois subgrupos?



4. Numa solugéo contendo céations dos dois subgrupos, explicar como separa-los.

5. Que cuidados séo necessarios na utilizacao de estanito de sédio?

6. Dar a funcdo de cada substancia abaixo na marcha analitica do subgrupo do cobre:

SUBSTANCIA FUNCAO

ACIDO CLORIDRICO

ACIDO NITRICO

ACIDO SULFURICO

SULFETO DE SODIO

ACIDO ACETICO

AGUA REGIA

CLORETO ESTANHO I

CROMATO DE
POTASSIO

HIDROXIDO DE
AMONIO

FERROCIANETO DE
POTASSIO

7. Dar as reagdes quimicas entre os cations do 2° grupo e 0 reagente precipitante comum a
todos.



Terceiro Grupo de Cations

Ferro (11) e (111), aluminio, cromo (111) e (\VI), niquel, cobalto, manganés (11) e (VII) e zinco.



Reagente do grupo: sulfeto de hidrogénio (gas sulfidrico ou solucdo aquosa saturada) na
presenca de amodnia e cloreto de amonio ou solucdo de sulfeto de amonio.

Reacdo do grupo: precipitados de cores diversas: sulfeto de ferro (1), preto; hidroxido de
aluminio, branco; hidréxido de cromo (111), verde; sulfeto de niquel, preto; sulfeto de cobalto,
preto; sulfeto de manganés (1), rosa e sulfeto de zinco, branco.

Ferro, Fe- Ferro (1)

O ferro, quimicamente puro, &€ um metal branco, prateado, tenaz e ductil. Funde a 1535°C. O
metal comercial raramente é puro e, em geral, contém pequenas quantidades de carbureto,
silicieto, fosfeto e sulfeto de ferro, e um pouco de grafite. Estes contaminantes exercem um
papel importante na resisténcia de estruturas metalicas de ferro. O ferro pode ser magnetizado.
Os sais de ferro (I1) sdo dissolvidos em &cido cloridrico diluido ou concentrado e em &cido
sulfurico diluido formando sais de ferro (I1), liberando hidrogénio.

Ja com acido sulfurico concentrado a quente sua dissolucéo produz ions ferro (111) e didxido
de enxofre. Os ions Ferro (Il) s&o também formados em solucdo de &acido nitrico a frio,
juntamente com os ions amonio.

O ferro forma duas importantes séries de sais:

Os sais de ferro (I1), ou ferrosos, sd@o derivados do Oxido de ferro (I1), FeO. Em solucéo,
contém o cation Fe2+ e normalmente possuem uma coloracdo verde- clara. Complexos por
associacdo de ions e complexos quelatos, intensamente coloridos, sdo também comuns.Os
jons ferro (I1) sdo facilmente oxidados a ferro (1), sendo, portanto, agentes redutores fortes.

Os sais de ferro (111), ou férricos, sdo derivados do 6xido de ferro (I11), Fe203. Eles sdo mais
estaveis que os sais de ferro (II). Em suas solucbes estdo presentes os cations Fe3+, de
coloracdo amarelo- clara; se a solucao contiver cloretos, a coloracdo ira se tornar mais forte.

Utiliza-se uma solucéo recém- preparada de sulfato de ferro (1) (FeSO4.7H20) ou sulfato de
amonio e ferro (I1) (sal Mohr, FeSO4.(NH4)2S04.6H20), acidificada com H2SO4 1M, para o
estudo destas reacdes.

Produtos de andlise: Quase todos os produtos naturais, minérios (hepatita- Fe203; limonita-
Fe203.1,5H20; magnetita- Fe3014; siderita- FeCO3; pirita- FeS2), meteoritos, ligas (aco),
silicatos, hemoglobina.

As reacdes principais:

1- Solucéo de Hidroxido de Sédio

Precipitado branco de hidroxido de ferro (1) (Fe(OH)2), reacdo realizada em auséncia de ar.
O hidroxido de ferro (11) é insolivel quando em excesso em acidos, porém em solugdo de
acido diluido é soluvel.

Se exposto ao ar o precipitado é oxidado a hidréxido de ferro (I11) (Fe(OH)3).

2- Solucéo de amonia
Ocorre a formacdo do precipitado hidroxido de ferro (Il). Excesso de ions aménio nao
favorece a formacdo do precipitado. O mesmo é observado para 0s outros elementos



divalentes do mesmo grupo: niquel, cobalto, zinco, manganés e também o magnésio (grupo
V).

3- Gés sulfidrico
N&o ocorre precipitacdo em solucdo acida. Com adicdo de acetato de sddio em conjunto com
os ions sulfetos favorece a precipitacéo parcial do sulfeto de ferro (I1) (FeS).

4- Solucéo de Sulfeto de amonio )
Precipitado preto de sulfeto de ferro (I1) (FeS). E soluvel em éacidos com liberagdo de gas
sulfidrico.

5- Solucdo de tiocianato de amoénio
N&o se obtém nenhuma coloracdo com os sais de ferro (I1) puros (distincdo dos ions ferro

().

Ferro, Fe- Ferro (111)

As caracteristicas mais importantes do metal foram descritas no item 4.3.1.
Utiliza-se uma solucdo de cloreto de ferro (I11), FeCI3.6H20O para o estudo destas reacgdes.

As principais reagoes:

1- Solucéo de Amoénia
Precipitado gelatinoso, marrom avermelhado, de hidréxido de ferro (111), Fe(OH)3, insoluvel
em excesso do reagente, mas solivel em acidos.

2- Solucédo de Hidroxido de Sodio
Precipitado marrom avermelhado de hidréxido de ferro (111), insolivel em excesso de reagente
(distingdo do aluminio e cromo).

3- Gas Sulfidrico
Em solucdo acidificada, reduz os ions ferro (I1l) a ferro (1) e forma-se enxofre como um
precipitado branco leitoso:

4- Solucédo Sulfeto de Amodnio

Forma-se um precipitado preto de sulfeto de ferro (I1) e enxofre.

O é&cido cloridrico dissolve o precipitado preto de sulfeto de ferro (1), tornando-se visivel a
coloracdo branca do enxofre. A partir de solucdes alcalinas, obtém-se o sulfeto de ferro (l11)
preto (Fe2S3).

5- Solucéo de tiocianato de Amonio
Em solucdo ligeiramente &cida, forma-se uma intensa coloracdo vermelha (diferenca dos ions
ferro (1)), devida a formacéo de um complexo ndo dissociado de tiocianato de ferro (111).

Aluminio, Al
O aluminio é um metal branco, ddctil e maleavel; seu pé € cinza. Funde a 659°C. Os objetos

de aluminio expostos ao ar sdo oxidados na superficie, mas a camada de 6xido protege o
objeto de oxidacdo posterior. Dos &cidos cloridrico, sulfirico e nitrico diluidos, somente o



primeiro dissolve o metal facilmente, sendo que o processo de dissolugcdo nos dois Gltimos
acidos pode ser acelerado por adi¢do de cloreto de mercario (I1). Os mesmos acidos s6 que
concentrados dissolvem o aluminio facilmente. Ele € trivalente em todos 0s seus compostos
(AI3+).

Emprega-se uma solugdo de cloreto de aluminio, AICI3, ou uma solucdo de sulfato de
aluminio, Al2(S0O4)3.16H20, ou alume de potassio, K2S04.Al2(S04)3.24H20, para o estudo
destas solucdes.

Produtos de Analise: Minérios (bauxita- Al203.2H20, mica, caolim, feldspato, corindon-
Al203), utensilios domésticos, edificios (35% de Al), ligas (magnalium- Al.Mg, duraluminio-
Al.CuMn.Mg), material elétrico, espelhos de telescdpios, térmita (anticorrosivo do aco),
folhas para a conservacgdo de balas e chocolates...

As principais reacoes:

1- Solucéo de Aménio
Precipitado branco, gelatinoso, de hidroxido de aluminio (AI(OH)3) pouco solivel em
excesso do reagente.

2- Solucédo de Hidroxido de Sodio )
Precipitado branco de hidroxido de aluminio. E dissolvido em excesso do reagente, formando
jons tetrahidroxialuminato ([AI(OH)4-].

3- Solucéo de Sulfeto de Aménio
Precipitado branco de hidréxido de aluminio.

4- Ensaios por Via Seca (ensaio do macarico de sopro): aquecendo 0Ss compostos de
aluminio com carbonato de sddio sobre carvao vegetal em uma chama de magcarico, obtém-se
um sélido branco infusivel, que brilha quando aquecido. Se o residuo for aquecido com 1-2
gotas de solucdo de nitrato de cobalto e novamente aquecido, obtém-se uma massa azul
infusivel.

Cromo, Cr- Cromo (I11)

O cromo é um metal branco, cristalino e ndo consideravelmente ddctil ou maledvel. Funde a
1765°C. Em solucBes aquosas, o cromo forma trés tipos de ions; os cations cromo (1) e (111) e
0 anion cromato (e dicromato), no qual o cromo tem um estado de oxidacao de +6.

O ion cromo (1) ou cromoso, Cr2+, € derivado do 6xido de cromo (II) CrO. Esses ions
formam solucgdes de cor azul. Eles sdo os mais instaveis.

Os ions cromo (I11) ou crdmicos, Cr3+, sdo estaveis e sdo derivados do trioxido de dicromo,
Cr203. Em solucdes eles sdo verdes ou violetas, dependendo dos ions complexos formados.

Nos anions cromato CrO42- ou dicromato Cr2072-, o cromo € hexavalente com um estado de
oxidacdo +6. Estes ions sdo derivados do trioxido de cromo, CrO3. Os ions cromatos sao
amarelos, enquanto que os dicromatos tém uma cor laranja. Em solugdes acidas os cromatos
sdo facilmente transformados em dicromatos. Em solugdes neutras (ou alcalinas), o ion
cromato é predominante.



Para o estudo destas reacfes, € empregada uma solugdo de cloreto de cromo (llI),
CrCI3.6H20, ou uma solugéo de sulfato de cromo (I11), Cr2(S04)3.15H20.

Produtos de analise: Minérios (cromita- CrO3.FeQ), aco especiais, banho eletroliticos
(cromado), resisténcias elétricas (nicrom- Ni.Cr).

As principais reagoes:

1- Solugéo de Amonia

Precipitado gelatinoso, verde cinzento a azul cinzento, de hidroxido de cromo (l11) (Cr(OH)3).
E pouco soltivel em excesso do reagente, formando, a frio, uma solucdo violeta ou rosa,
contendo o ion complexo hexaminocromato (I11) ([Cr(NH3)6]3+). Ao aquecer a solugdo, o
hidréxido de cromo é precipitado.

2- Solucéo de Hidroxido de Sadio.

Precipitado de hidroxido de cromo (111).

Essa reacdo torna-se reversivel na presenca de acidos, dissolvendo o precipitado. Ele ¢
também precipitado em excesso do reagente com a formacéo do ion tetrahidroxicromato (I11)
(ou ion cromito) ([Cr(OH)4]-). Sendo essa tltima também reversivel na presenca de acidos.

3- Solucéo de Sulfeto de Aménio
Precipitado de hidréxido de cromo (111).

4- Ensaios por Via Seca: Fusdo com carbonato de sédio e nitrato de potassio, em uma alca de
fio de platina ou sobre uma lamina de platina ou sobre a tampa de um cadinho de niquel,
resulta na formacdo de uma massa amarela de cromato alcalino (reacao).

Cobalto, Co

O cobalto é um metal de cor cinza- ago, levemente magnético. Funde a 1490°C.O metal
dissolve-se facilmente em 4acidos minerais diluidos. A dissolucdo em 4acido nitrico é
acompanhada pela formacdo de 6xido de nitrogénio. Em solucdes aquosas, o cobalto esta
normalmente presente como ion cobalto (1), Co2+; as vezes, especialmente em complexos, o
fon cobalto (111), Co3+, é encontrado. Estes dois ions sdo provenientes dos 6xidos CoC e
Co0203, respectivamente. O oOxido de cobalto (II)- Cobalto (111), Co304, também é
reconhecido.

As reacOes dos ions cobalto (11) podem ser estudadas com uma solugdo de cloreto de cobalto
(11), CoCI2.6H20 ou nitrato de cobalto (1), Co(NO3)2.6H20.

Produtos de Analise: Meteoritos, minérios (esmaltina- CoAs2, cobaltita- CoAsS), acos
rapidos, acos para imas, galvanoplastia, tintas simpaticas...

As principais reagdes:

1- Solucéo de Hidroxido de Sodio
A reacdo a frio leva a precipitacdo de um sal basico azul (Co(OH)NO3).



Aquecendo com excesso do reagente, o sal basico é transformado em um precipitado rosa
hidréxido de cobalto (1) (Co(OH)2). Na presenca de ar é oxidado a hidroxido de cobalto (I11)
(Co(OH)3), marrom- escuro.

2- Solucdo de Amonia

Na auséncia de sais de amdnio, quantidades pequenas de amdnia precipitam o sal basico
(Co(OH)NO3).

O excesso do reagente dissolve o precipitado, formando ions hexaminocobalto (I1)
([Co(NH3)6]2+).

3- Solucéo de Sulfeto de Amonio

Precipitado preto de sulfeto de cobalto (I1) (CoS) de solugcdo neutra ou alcalina.

Insolivel em 4cidos cloridrico ou acético diluidos, porém solivel em acido nitrico
concentrado, a quente, ou em agua- régia, levando a formacéo do enxofre branco.

4- Ensaios por Via Seca: pérola de borax. Este ensaio da uma pérola azul, na chama oxidante
e na redutora. Forma-se o metaborato de cobalto Co(BO2)2 ou o sal complexo Na2Co(BO2)4.
A presenca de uma grande quantidade de niquel ndo interfere.

Niquel, Ni

O niquel € um metal duro, branco, prateado, ductil, maleavel e muito tenaz. Funde a 1455°C.
E ligeiramente magnético. O niquel (1) é dissolvido em &cido cloridrico (diluido e/ou
concentrado) e em acido sulfurico diluido, com formacdo de hidrogénio. Ele é também
dissolvido em &cido sulfarico concentrado a quente, com formacéo de didxido de enxofre e,
facilmente, em &cido nitrico diluido e/ ou concentrado a frio.

Os sais de niquel (I1) estaveis sdo derivados do oOxido de niquel (1), NiO, que é uma
substéncia verde.

Em solucdo sua cor verde se deve a formacdo de ions complexos. Existe também o Oxido de
niquel (111), Ni203, preto pardacento, mas este se dissolve em &cidos, formando os ions niquel

().

Produtos de Andlise: Minérios (pirita magnética- NiFeS, garnierita- NiMgSiO3.H20),
meteoritos (Fe- Ni), niquelatos, baterias Ni /Fe, moedas, acos especiais, resisténcias elétricas
(nicrom- Ni. Cr).

As principais reacgdes sao:

1- Solucéo de Hidroxido de Sédio

Precipitado verde de hidréxido de niquel (I11) (Ni(OH)2). O precipitado € insoltvel em excesso
de reagente, porém soltivel em amonia na presenca de excesso de hidroxido alcalino. Os sais
de ambnio também dissolvem o precipitado, formando para ambos ions complexos
(INi(NH3)6]2+).

2- Solucé@o de Amonia
Precipitado Verde de hidroxido de niquel (I1) que se dissolve em excesso de reagente,
formando ions complexos hexaminoniquelato (1) ([Ni(NH3)6]2+).

3- Solucéo de Sulfeto Aménio



Precipitado preto de sulfeto de niquel (NiS) a partir de solu¢Bes neutras ou ligeiramente
alcalinas.

O precipitado é praticamente insolivel em &cido cloridrico diluido a frio (distingdo dos
sulfetos de manganés e zinco) e em &cido acético, mas dissolve-se em &cido nitrico
concentrado e em agua- régia. Com liberacdo de enxofre.

4- Ensaios por Via Seca: Pérola de borax. Esta € marrom na chama oxidante, devido a
formacdo do metaborato de niquel Ni(BO2)2, ou do metaborato complexo Na2[Ni(BO2)4], e
cinza na chama redutora, devido ao niquel metalico.

Manganés, Mn- Manganés (I1)

O manganés é um metal branco acinzentado, semelhante na aparéncia ao ferro fundido. Funde
a cerca de 1250°C. O manganés é dissolvido em acidos minerais diluidos e em &cido acetico,
com producdo de sais de manganés (I1) e hidrogénio. Em &cido sulfdrico concentrado a quente
ocorre também a liberacdo de dioxido de enxofre. Ele reage com agua quente, formando o
hidroxido de manganés (1) (precipitado- Mn(OH)2) e hidrogénio.

S&o conhecidos seis 6xidos do manganés: MnO, Mn203, MnO2, Mn0O3, Mn207 e Mn304.
Os cinco primeiros sdo referentes aos estados de oxidacdo +2, +3, +4, +6 e +7,
respectivamente, enquanto o ultimo, associa-se aos 0xidos de manganés (1) e manganés (111).
Nesta secdo, serdo tratadas as reacdes dos ions manganés (I1). Eles séo derivados do o0xido de
manganés (11).

Produtos de Analise: Minérios (pirolusita- MnO2); acos duros; ligas ndo- ferrosas
(manganina- Cu.Mn.Ni); quase todos os minérios de ferro, argilas e terra de lavoura; pilhas
secas (despolarizante)...

As principais reacoes:

1- Solucéo de Hidroxido de Sédio

Precipita-se, inicialmente, no hidroxido de manganés (I1) (Mn(OH)2), precipitado branco
(reacdo 1). Sendo insoltivel em excesso de reagente. Em contato com o ar, forma o diéxido de
manganés hidratado (MnO(OH)2), precipitado marrom (reacao 2)

Mn(OH), O + O, + H,O O MnO(OH), 0 + 20H" Esta reacdo é imediata em presenca de
oxidantes, como peroxido de hidrogénio.

2- Solucdo de Amdnia
Precipitacdo parcial de hidroxido de manganés (11).

3- Solucéo de Sulfeto de Amonio

Precipitado rosa de sulfeto de manganés (11) (MnS). E facilmente solivel em acidos minerais
(diferenga do niquel e cobalto) e em acido acético (distingdo do niquel, cobalto e zinco), Por
exposicdo ao ar, o precipitado torna-se lentamente marrom, devido a sua oxidagédo a dioxido
de manganés.

4- Ensaios por Via Seca: Pérola de borax. A pérola produzida na chama oxidante por
pequenas quantidades de sais de manganés é violeta enquanto quente, e vermelho- ametista



quando fria. Com quantidades maiores de manganés, a pérola é quase marrom e pode ser
confundida com niquel. Na chama redutora, a pérola de manganés é incolor, enquanto a de
niquel é cinza.

Zinco, Zn

O zinco é um metal branco azulado, moderadamente maleavel e ductil a 110- 150°C. Funde a
410°C e seu ponto de ebulicdo é 960°C. O metal puro dissolve-se muito lentamente em &cidos
e em alcalis. A presenca de impurezas ou contato com platina ou cobre, produzidas por adigdo
de algumas gotas das solugcbes dos sais desses metais, acelera a dissolugcdo do zinco. Isso
explica a solubilidade do zinco comercial. Esses sdo facilmente solubilizados em &cido
cloridrico diluido e em acido sulfarico diluido, levando a liberacdo de hidrogénio. Dissolve-se
também em 4&cido nitrico muito diluido, sem desprendimento de gas, e em &cido nitrico
diluido, com desprendimento de 6xidos de dinitrogénio (N20) e nitrogénio (NO). Esse mesmo
acido concentrado tem pouco efeito sobre o zinco, devido a baixa solubilidade do nitrato de
zinco em tal meio.

Por fim o zinco é também soldvel em &cido sulfurico concentrado a quente, com
desprendimento de dioxido de enxofre. Em meio alcalino, forma-se um complexo solivel o
ion tetrahidrozincato (1) ([Zn(OH)4]2-).

O zinco forma somente uma série de sais. Esses contém o cation zinco (1), derivado do 6xido
de zinco, ZnO.

Produtos de Analise: Minérios (blenda- ZnS, esmithsonita- ZnCO3, zincita- ZnO), ferro
galvanizado, ligas (latdo- Cu.Zn, prata alemd- Cu.Zn.Ni), pilhas secas (pdélo negativo),
cosmeéticos, cimentos- dentarios, telas flurescentes...

As principais reacoes:

1- Solucéo de Hidroxido de Sédio
Precipitado, branco, gelatinoso, de hidroxido de zinco(Zn(OH)2). Ele é solivel em &cidos e
também em excesso de reagente.

2- Solucéo de Amdnia
Precipitado branco de hidroxido de zinco, facilmente solivel em excesso de reagente e em
solucdes de sais de amonio, devido a producdo de ions complexos.

3- Solucéo de Sulfeto de Aménio

Precipitado branco de sulfeto de zindo (ZnS) a partir de soluces neutras ou alcalinas. E
insoluvel em excesso de reagente, em &cido acético e em solucdes de alcalis causticos, e
soluvel em &cidos minerais diluidos.

OBS: Precipitagdo parcial em solucdo neutra; em solucdo &cida ndo precipita.
4- Ensaios por Via Seca: os compostos de zinco, quando aquecidos sobre o carvéo vegetal

com carbonato de sodio, produzem uma incrustacdo de 6xido, que é amarela quando quente, e
branca quando fria.



SEPARACAO E IDENTIFICACAO DOS CATIONS DO GRUPO 111

1) Passar a amostra (mistura dos cations do grupo I11) para o tubo de ensaio e adicionar 15
gotas de NaOH 6N. Decantar.

Sobrenadante 1: CrO,%, A" e [Zn(OH)4]* Precipitado 1: Fe(OH); e MnO,

TRABALHAR COM O SOBRENADANTE 1:

Dividir o sobrenadante em trés aliquotas:

e Primeira, adicionar Pb*: a formacédo de um pp amarelo de PbCrO,, indica a presenca
do fon CrO,? e, consequentemente, do cétion Cr **;

e Segunda, adicionar solucdo de ditizona: coloragdo vermelha indica formacgdo do
complexo Zn-ditizona (identificacdo de Zn**);

e Terceira, adicionar aluminon: proceder conforme item 3 do cation AI**.

TRABALHAR COM O PRECIPITADO 1:

Adicionar a mistura de precipitado cerca de 15 gotas de acido sulfirico 6 M e separar 0 pp por
decantacéo.

Sobrenadante 2: Fe** Precipitado 2: MnO,
Dividir o sobrenadante 2 em duas aliquotas:

e Adicionar gotas de NH4;SCN: complexo vermelho indica presenca de Fe**;

e Adicionar gotas de K4[Fe(CN)g]: pp azul da Prussia de Fe4[Fe(CN)g]s também indica
a presenca de Fe®".

Adicionar ao pp 2, 5 gotas de H,SO, 6 M e 10 gotas de H,O, 10 vol., e agitar até dissolugédo
completa. Adicionar uma ponta de espatula de PbO; e 5 gotas de HNO3 concentrado. Agitacdo
e aquecimento (no minimo 20 minutos) até observar leve coloracdo violeta sobre a superficie
do PbO,, indicando presenca do fon MnO, e, consequentemente, do cation Mn?*



Figura 6. Protocolo de Analise do Grupo III - A
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Figura 7. Protocolo de Anilise do Grupo III — B
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SEPARACAO E IDENTIFICACAO DO 3° GRUPO DE CATIONS

1. Objetivo deste experimento:

2. Relacdo dos equipamentos e dos reagentes empregados nesta analise:

3. Esquema do procedimento experimental empregado utilizando um diagrama de
blocos, em folha anexa.

4. Tabela de Dados Obtidos:

CATION |REAGENTE| CORDO | FORMULA NOME SOLUBILIDA

ESTUDADO |UTILIZADO PPTO. DO PPTO. QUIM. DO DE
PPTO. solavel/insoliv

el

Fe®*

AP*

crt

Mn?*

Zn%*

Ni*

Co®*

5. REACOES QUIMICAS OBSERVADAS:
Escrever as reagdes quimicas observadas no estudo do 3° grupo de cétions,

indicando os nomes de todos 0s componentes das mesmas:

= Cation Ferro Il - Fe?*



1)

2)

3)

4)

= Cation Ferro I11- Fe**

1)

2)

3)

4)

= Céation Aluminio - A"

1)

2)

3)

4)

5)

= Cation Cromo Ill - Cr*

1)

2)

3)

4)

5)




6)

= Cation Manganés Il - Mn?*

1)

2)

3)

4)

5)

= Cation Zinco- Zn%

1)

2)

3)

4)

5)

= Cétion Niquel Il - Ni?*

1)

2)

3)

4)

= Cation Cobalto Il - Co?

1)

2)

3)




4)

5)

6. CONCLUSAO: Foi possivel atingir o objetivo proposto? Justificar.

QUESTIONARIO - 3° Grupo de Cétions

Quais os componentes do terceiro grupo de cations? Dar a formula e 0 nome do cétion.
Qual a propriedade destes cations?
Dar as reac0es entre 0s cations e 0 reagente comum.
Que propriedade caracteriza os ions Zn**, Ni'* e Co™ em quando em presenca de
NH4OH? Dar as reagdes correspondentes.
5. Explicar como se faz em laboratério:
o Como alcalinizar uma solugdo? Dar um exemplo.
o Como acidular uma solugdo? Dar um exemplo.
o Como neutralizar uma solu¢do? Dar um exemplo.
6. Esquematizar uma marcha analitica para separar e identificar as seguintes misturas:
o Cromo Il e aluminio
o Niquel 11 e cobalto Il
o Ferro Il e Zinco
7. Por que é dificil identificar o cation Ferro Il nesta analise?
8. Relacionar 8 reagentes (nomes e formulas) utilizados na identificacdo de cada céation
deste grupo.
9. Como diferenciar dois frascos ndo identificados contendo cada um deles os cations ferro 11
e ferro 111. Dar as reacGes quimicas correspondentes.
10. Relacionar a formula e 0 nome de 3 compostos complexos observados nesta anélise.

b



Quarto Grupo de Cations

Bario, Estroncio e Calcio

Reagente do grupo: solu¢do 1M de carbonato de amdnio. Esse reagente é incolor e apresenta
uma reacao alcalina devido a hidrélise do ion carbonato (CO32-). Ele é decomposto por
acidos (mesmo por &cidos fracos como o &cido acético), formando di6xido de carbono. Logo,
ele deve ser usado em meio neutro ou ligeiramente alcalino. E interessante saber que o
carbonato de amdnio comercial contém sempre hidrogenocarbonato de amdnio NH4HCO3
(bicarbonato de amdnio) e carbamato de amonio NH4O(NH2)CO.

Esses compostos devem ser removidos antes de se iniciar as rea¢des do grupo, pois 0s sais dos
cations em estudo sdo solGveis em agua. Isso pode ser feito fervendo a solucdo reagente por
algum tempo. O bicarbonato e carbamato de aménio s&o convertidos em carbonato de aménio.

Reacdo do grupo: esses cations ndo reagem nem com &cido cloridrico, sulfeto de hidrogénio e
de amonio, mas o carbonato de aménio (na presenca de quantidades moderadas de amdnia ou
jons amonio) forma precipitados brancos. O ensaio deve ser efetuado em solugdes neutras ou
alcalinas.

Bario, Ba

O bério é um metal branco prateado, maleavel e ddctil, que € estavel em ar seco. Reage com a
agua no ar umido, formando o 6xido ou hidroxido. Funde a 710°C. Reage com a agua a
temperatura ambiente, formando hidroxido de bario e hidrogénio. Os é&cidos diluidos
dissolvem o bario facilmente, com desprendimento de hidrogénio. Ele é divalente em seus
sais, formando o cétion bario (Il), Ba2+.

Produtos de Analise: Minérios (witerita- BaCO3, baritina- BaSO4), lampadas de radio,
acendedor de motores, pigmento branco (BaSO4.ZnS), preparados radioscépicos, pirotécnica
(BaCl2, Ba(N0O3)2), depilatorios e anti- septicos (BaS)...

As principais reacoes:

1- Solucéo de Carbonato de Amonio

Precipitado branco de carbonato de bario (BaCO3) solivel em &cido acético e em acidos
minerais diluidos. O precipitado é ligeiramente soluvel em solucbes de sais de amdnio de
acidos fortes.

2- Solucédo de Oxalato de Amonio
Precipitado branco de oxalato de bario (Ba(COO)2), que ¢é ligeiramente solivel em agua e por
acidos minerais.

3- Acido Sulfdrico diluido

Forma-se um precipitado branco, pesado, finamente dividido, de sulfato de bario (BaSO4),
que é insoluvel em agua, em acidos diluidos e em solucdo de sulfato de aménio. Solavel em
acido sulfarico concentrado em ebulig&o.

4- Solugéo de Cromato de Potassio
Forma-se um precipitado amarelo de cromato de bario (BaCrO4), que é insolivel em agua, em
acido acético diluido (distin¢do do estroncio e do célcio) e solivel em &cidos minerais.



5- Ensaio por Via Seca (coloragdo da chama): os sais de bario, quando aquecidos na chama
ndo- luminosa do bico de Bunsen, conferem uma cor verde amarelada a chama. Visto que a
maioria dos sais de bario, com exce¢do do cloreto, ndo é volatil, o fio de platina é umedecido
com é&cido cloridrico concentrado antes de ser mergulhado na substancia. O sulfato é
primeiramente reduzido a sulfeto na chama redutora, entdo umedecido com &cido cloridrico
concentrado e reintroduzido na chama.

Estréncio, Sr

O estroncio é um metal branco prateado, maleavel e dictil. Funde a 771°C. Suas propriedades
sdo analogas as do bario.

Para o estudo destas reacOes, pode ser empregada uma solugdo de cloreto de estroncio,
SrCI2.6H20, ou de nitrato de estroncio, Sr(NO3)2.

Produtos de Analise: Minérios (estroncianita- SrCO3, celestina- SrSO4), industria acucareira
(SrO, Sr(OH)2), pirotécnica (SrCl2, Sr(NO3)2), medicamentos (Srl2 e alguns compostos
0rganicos)...

As principais reacgoes:

1- Solucéo de Carbonato de Amonio

Precipitado branco de carbonato de estréncio (SrCO3) é um tanto menos soltuvel que o
carbonato de bario.

2- Acido Sulfdrico diluido

O precipitado branco de sulfato de estréncio (SrSO4) formado € insoldvel em solucdo de
sulfato de amdnio, menos em ebulicdo (distingdo do calcio) e levemente soluvel em &cido
cloridrico em ebulicéo.

3- Solucdo de Oxalato de Amonio
Forma-se precipitado branco de oxalato de estroncio (Sr(CO0)2) que é pouco soluvel em
agua e em acido acético. E soluvel em acidos minerais.

4- Solucéo de Cromato de Potassio
Forma-se um precipitado amarelo de cromato de estréncio (SrCrO4) que é consideravelmente
solivel em &gua, em &cido acético (distincdo do bario) e em acidos minerais.

5- Ensaio por Via Seca (coloracdo da chama): os compostos volateis de estroncio,
especialmente o cloreto, conferem uma cor vermelho- carmim caracteristica a chama ndo-
luminosa do bico de Bunsen (Observacgdes na secédo referente ao bario).

Célcio, Ca
O célcio é metal branco prateado, relativamente mole. Funde a 845°C. E atacado pelo
oxigénio atmosférico e pela umidade, formando o 6xido e/ ou hidroxido de célcio. O calcio se

decompde na adgua formando o hidréxido de célcio e hidrogénio.

O célcio forma o cétion calcio (I1), Ca2+, em solu¢Bes aquosas. Seus sais sdo normalmente
pos brancos e formam solugdes incolores, a menos que o anion seja colorido.



Produtos de Analise: CaCO3 (calcéario, marmore, calcita, estalactites, estalagmites, espato de
Islandia, conchas, pérolas, casca de ovo, Creta, coral), dolomita (CaMg(CO3)2), gesso
(CaS0O4.2H20), anidrita (CaSO4), fluorita (CaF2), fosforita (Ca3(P0O4)2), o0ssos, dentes,
argamassa, cimento comum, vidros planos, &guas naturais...

As principais reacgoes:

1- Solucgéo de Carbonato de Amonio

E formado um precipitado branco amorfo de carbonato de célcio (CaCO3) que, por ebulicéo,
se torna cristalino. Ele é soltvel em &gua que contenha um excesso de &cido carbdnico e em
acidos, principalmente em acido acético. Ligeiramente solivel em solucbes de sais de aménio
de &cidos fortes.

2- Acido Sulfdrico diluido

Forma-se precipitado branco de sulfato de célcio (CaSO4). Ele é consideravelmente soluvel
em &gua, sendo mais solivel que o sulfato de bario ou estroncio. Na presenca de etanol, a
solubilidade é muito menor.

O precipitado dissolve-se em &cido sulfarico concentrado a quente.

3- Solucédo de Oxalato de Amonio

Um precipitado branco de oxalato de calcio (Ca(COQ)2) é formado rapidamente em solucGes
concentradas do reagente e lentamente em concentracdes diluidas. Ele é insolivel em agua e
em acido acético, porém solivel em acidos minerais.

4- Solucdo de Cromato de Potassio
Né&o é formado nenhum precipitado com solucdes diluidas (do reagente) e nem concentradas
na presenca de acido acetico.

5- Ensaio por Via Seca: (coloracdo da chama): os compostos volateis de calcio conferem
uma cor vermelha amarelada a chama do bico de Bunsen (Observacdes na secdo referente ao
béario)

SEPARACAO E IDENTIFICACAO DOS CATIONS DO GRUPO IV

1. Passar a amostra (mistura dos cations do grupo V) para um tubo de ensaio e adicionar 4
gotas de NH,CI, alcalinizar com NH;OH até pH [ 11*, adicionar (NH4),CO3 e agitar.
Decantar. Separar o precipitado do sobrenadante;

Precipitado: BaCO3; e CaCO3; Sobrenadante: cations dos demais grupos.2. Dissolver
0s precipitados com acido acético 6 N.

3. A solucdo obtida (calcio e bario), acrescentar 5 gotas de cromato de potéssio.

4. Separar o precipitado do sobrenadante:

Precipitado: BaCrO, amarelo indica a presenca de Ba**
Sobrenadante (recolher): Ca** e CrO,*



TRABALHO COM O SOBRENADANTE

Adicionar ao sobrenadante NaOH 6 N ** (até pH alcalino) e adicionar gotas de Na,COs:
precipita CaCOs3 (0 aquecimento auxilia a precipitacéo).

* se ndo for possivel a precipitacdo, a solucdo pode ndo estar alcalina o suficiente.

** ndo leve em consideracdo se formar algum precipitado ap6s adicdo de NaOH, pois as

solugdes de NaOH encontram-se frequentemente contaminadas com carbonatos.



Figura 8. Protocolo de Analise do Grupo IV
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SEPARACAO E IDENTIFICACAO DO 4° GRUPO DE CATIONS

1. Objetivo deste experimento:

2. Relacdo dos equipamentos e dos reagentes empregados nesta analise:

3. Esquema do procedimento experimental empregado utilizando um diagrama de
blocos, em folha anexa.

4. Tabela de Dados Obtidos:

CATION REAGENT | COR DO FORMULA NOME SOLUBILIDA
ESTUDADO E PPTO. DO PPTO. QUIM. DO DE
UTILIZAD PPTO. Soluble/insolt
O vel
Mg**
Ba*
ca®*
Sr?

5. REACOES QUIMICAS OBSERVADAS:

Escrever as reacGes quimicas observadas no estudo do 4° grupo de cations,

indicando os nomes de todos 0s componentes das mesmas:
= Cétion Magnésio - Mg?®*

= Cation Bario - Ba*

1)

2)




3)

4)

= Cation Estroncio - Sr?*
1)

2)

3)

4)

5)

= Cétion Célcio - Ca**
1)

2)

3)

4)

5)

6. CONCLUSAO: Foi possivel atingir o objetivo proposto? Justificar.

QUESTIONARIO -4° Grupo de Cétions

1. Sobre o0 4° grupo de céations, responder:
a) Quais sdo os cations deste grupo? (formula e nome)
b) Qual a propriedade quimica comum a estes cations?
c) Dar as reagdes quimicas correspondentes ao item (b).

2. Esquematizar um método para separar e identificar as misturas abaixo:
a) calcio e estroncio
b) bério e calcio



Sobre o teste de coloragéo de chama responder:

a) Como é realizado?

b) Qual é seu objetivo?

c) Qual sua importancia no estudo do 4° grupo de cétions?

d) Quais as caracteristicas das coloragdes de chama deste grupo?
e) Por que utiliza-se tratamento da amostra com écido cloridrico?

Completar e balancear as reagcdes quimicas abaixo:
a) cation bério + &cido acético

b) cétion estrdncio + &cido acético

c) cation célcio + oxalato de calcio

d) acetato de bario + cromato de potassio

e) cromato de estroncio + sulfato de aménio

5. Como diferenciar cromato de bario do cromato de estrdncio e célcio?
6. Completar a tabela seguinte:
Espécie Teste Resposta ao teste
Ba*™ teste de chama
Ca* teste de chama
Sre teste de chama
Mg~ teste de chama

a)
b)

Explicar por que:
Mg®* néo precipita nos grupos de cétions I, Il e I11.
Séo formadas bolhas de gas quando BaCOjs € tratado com &cido acético.

Escrever equacdes idnicas que expliquem por que ha formacéo de precipitado quando sdo
misturadas solucdes:

a) Sr**eCOs”

b) Ca’" e C,0,”

c) Ba* e CrO,?




Quinto Grupo de Cations

Para fins de analise qualitativa sistematica, os cétions sdo classificados em cinco grupos,
tomando-se por base sua peculiaridade a determinados reagentes [1,2,3]. Os reagentes usados
para a classificacdo dos cétions mais comuns sdo o acido cloridrico (HCI), acido sulfidrico
(HS), sulfeto de amonio (NH S) e o carbonato de amonio ((NH ) CO ) [1].

A classificacdo baseia-se no modo como os cations reagem pela formagdo ou ndo de
precipitados. Por isso, pode-se dizer que a classificacdo dos ions mais comuns é baseada nas
diferencas de solubilidade de seus cloretos, sulfetos e carbonatos. Os cétions comuns, que ndo
reagem com nenhum destes reagentes, formam um grupo que inclui os ions magnésio, sédio,
potéssio, amdnio, litio e hidrogénio.

Neste caso, como ndo ha reagentes especificos para estes cations, eles sdo analisados por
reacdes especificas ou ensaios fisicos, como o teste de chama. Tal teste consiste em inserir
uma amostra contendo o cation de interesse na chama de um bico de Bunsen. Quando 0s
atomos do elemento recebem energia da chama ocorre promocgéo de seus elétrons a niveis
energéticos mais elevados. Esta energia é quantizada, isto é, apenas uma energia especifica
pode promover elétrons entre os diferentes niveis energeticos. Assim, quando o elétron
retorna ao estado fundamental, ocorre a liberacdo da mesma quantidade de energiausada para
sua excitagdo. Uma vez que ela € quantizada ela € especifica para uma dada espécie quimica e,
quando a emissdo se da no visivel ela ocorre com cores caracteristicas e especificas.

Teste de Chama

Mergulhar o fio de platina no acido cloridrico (HCI) concentrado (para limpeza e
descontaminacao), e depois na substancia, de modo que uma quantidade suficiente desta fique
aderida ao fio. Levar o fio a regido oxidante da chama e observar a coloracéo apresentada. Em
seguida anotar os resultados na Tabela 1.

Por ultimo faca uma mistura de 1 mL de solugdo de s6dio com 1 mL de solucéo de potassio
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em um tubo de ensaio e faga o teste de chama com e sem o vidro de cobalto.

Apos cada ensaio o fio de platina devera ser limpo imergindo-se 0 mesmo em acido
cloridrico (HCI) e aplicando na chama, até que ndo se observe cor.



Magnésio, Mg

O magnesio ¢ um metal branco, maleavel e ductil. Funde a 650°C. Queima facilmente em ar
ou oxigénio com uma luz branca brilhante, formando o 6xido MgO e o nitreto Mg3N2. O
metal € levemente decomposto pela agua a temperatura ambiente, mas, no ponto de ebulicdo
da agua, o precipitado de hidroxido de magnésio (Mg(OH)2) é formado rapidamente. Na
auséncia de sais de amonio, esse hidroxido é praticamente insolivel. O magnésio se dissolve
facilmente em &cidos. O magnésio forma o cétion divalente Mg2+.

Produtos de Andlise: Minérios (magnésia- MgCO4, dolomita- MgCa(C03)2), agua do mar
(MgCI, MgS04), ligas leves para avides (metal- Dow, magnalium), tijolos refratarios (MgO),
laxativos (sal de Epsom- MgS04.7H20), pirotécnica, flash (Mg.KCIO3), clorofila, aguas
minerais, tecidos animais, sinais luminosos bélicos, bombas incendiarias, leite de magnésia
(Mg2(OH)2CO03).

As principais reacgoes:

1- Solucéo de Amoénia
Ocorre uma precipitacdo parcial de hidroxido de magnésio (Mg(OH)2) branco e gelatinoso.
Ele é pouco solivel em agua e solivel em sais de amdnio.

2- Solucdo de Hidroxido de Sodio
Forma-se um precipitado branco de hidréxido de magnesio que € insolivel em excesso de
reagente, porém solivel em solucdes de sais de amonio.

3- Solucédo de Carbonato de Aménio

A reacdo na auséncia de sais de amonio, forma-se um precipitado branco de carbonato basico
de magnésio (MgCO3.Mg(OH)2.5H20). Ja a reacdo na presenca de sais de aménio, nenhuma
precipitacdo ocorre.

Em tubo de ensaio: 10 ml de solucdo de amostra + 10 ml de (NH,4).CO3 0,1 M e aquecer em
banho-maria.

Repetir a operacdo, antes de adicionar o (NH4),CO3 0,1M, adicionar 10 ml de NH4CI 0,1 M, e
aquecer pelo mesmo tempo que a reacdo sem NH,CI.

4- hidrogenofosfato de dissddico

Adicionar em tubo de ensaio 2 gotas de uma solucdo de Mg(NO3)2 0,2 mol L, 10 gotas de
agua, 2 gotas de HCI 6 mol /L, 3 gotas de hidrogenofostato dissédico 3 mol/ L , e por fim,
adicionar lentamente gotas de NH OH 6 mol L até o meio da solucdo se tornar alcalino.
Identificar o produto e 0s conceitos envolvidos.

5- Ensaio por Via Seca (ensaio do macarico de sopro): todos 0s compostos de magnésio,
quando calcinados sobre carvao na presenca de carbonato de sédio, sdo convertidos em 6xido
de magnésio branco, que brilha quando aquecido. Umedecendo com 1- 2 gotas de solugdo de
nitrato de cobalto e reaquecendo fortemente, obtém-se uma massa rosa- palida.

Potéssio, K

O potéassio é um metal branco prateado e mole. Funde a 63,5°C. Ele permanece inalterado no
ar seco, mas é rapidamente oxidado no ar umido, cobrindo-se com um filme azul. O metal
decompde-se violentamente em agua, desprendendo hidrogénio e queimando com uma chama
violeta. Comumente, o potéssio € guardado em nafta solvente.



Os sais de potassio contém o cation monovalente K+. Esses sais sdo geralmente solGveis e
formam solugdes incolores, a menos que o anion seja colorido.

Sais como cloreto, gluconato e sulfato sdo usados em casos de deficiéncia de potéssio. O
tartarato &cido pode ser utilizado como aditivo alimentar. O brometo é usado como sedativo e
anticonvulsivo e o clorato, como adstringente. Hidréxido possui grande agdo céustica e pode
ser usado como rermovedor de verrugas e solvente de cuticulas. Na forma de iodeto, é
utilizado na profilaxia e no tratamento de distirbios causados por deficiéncia de iodo e
também como expectorante. O permanganato de potassio apresenta propriedades desinfetante,
desodorizante e adstringente pode ser utilizado na limpeza de ferimantos, Ulceras e abcessos.

As principais reagoes:

1- Solucédo de Hexanitritocobaltato (111) de s6dio, Na3[Co(NO2)6]
Forma-se um precipitado amarelo de hexanitritocobalto (111) de potassio (K3[Co(NO2)6]). Os
sais de amonio ddo um precipitado semelhante e devem estar ausentes.

2- Ensaio de borotetrafenil de sodio
O potéssio forma um precipitado branco em solugbes neutras ou na presenca de acido acético.
O precipitado é soltvel em acidos, alcalis fortes e acetona.

3- &cido perclorico (HCIO4)
Sodio, Na

O sodio € um metal branco prateado e mole. Funde a 97,5°C. Ele oxida rapidamente no ar
Umido e deve, portanto, ser mantido em nafta solvente ou xileno. O metal reage violentamente
com a agua, formando hidroxido de sédio e hidrogénio.

Em seus sais, 0 sddio aparece como cation monovalente Na+. Esses sais formam solucGes
incolores, a menos que o anion seja colorido. Quase todos os sais de sodio sdo sollveis em
agua. Sulfito e bissulfito sdo utilizados como antioxidantes em formula¢cfes farmacéuticas. Na
forma de benzoato apresenta propriedades antibacteriana e antifungicida e é utilizado como
conservante em cosméticos, medicamentos e alimentos. Como nitrito € empregado no
tratamento de envenenamento por cianeto, juntamente com tiossulfato de sodio e também
como conservante em alimentos. O ciclamato ¢ utilizado como adocante artificial e o fluoreto,
na higiene oral para prevencdo de caries dentarias.

As principais reacoes:

1- Solucéo de Acetato de Uranilo e Magnésio

Forma-se um precipitado amarelo, cristalino, de acetato de uranilo, magnésio e sodio
(NaMg(U0O2)3(CH3C00)9.9H20) obtido de solugdes concentradas do reagente. A adigéo de
cerca de um terco de volume de alcool auxilia a precipitacao.

2- Ensaios por Via Seca (colora¢do da chama): a chama ndo- luminosa do bico de Bunsen é
colorida de um amarelo intenso pelos vapores de sais de sédio. A cor ndo € visivel, quando
observada através de dois vidros de azul- cobalto, de espessura normal. Quantidades
diminutas de sais de sddio ddo este ensaio, e somente quando a cor € intensa e persistente é
que quantidades consideraveis de sodio estdo presentes.



Amonio, NH4+

Os ions amonio sdo derivados do amoniaco, NH3, e do ion hidrogénio, H+. As caracteristicas
destes ions sdo semelhantes as dos ions dos metais alcalinos. Os sais de aménio sdo
geralmente compostos sollveis em &gua, formando solucbes incolores (a menos que 0 seu
anion seja colorido). Por aquecimento, todos os sais de am6nio decompdem em amoniaco e no
acido correspondente. As reacfes dos ions amdnio sdo, em geral, semelhantes as do potassio,
devido aos tamanhos dos dois ions serem idénticos.

Produtos de Analise: Fissuras dos vulcdes (NH4CI), seres vivos em decomposicdo, aguas
residuais, fertilizantes, explosivos, fermentos (NH4HCO3), pilhas secas (NH4CI), adubos,
corantes, fotografia (NH4SCN).

1- Solucéo de Hidroxido de Sodio
Desprende-se amdnia gasosa (gas amoniaco) por aquecimento.

2- Ensaio por Via Seca: todos os sais de amdnio sdo volatilizados ou decompostos, quando
aquecidos a temperatura proxima ao rubro. Em alguns casos, quando o acido é volatil, os
vapores recombinam-se, para formar um sublimado do sal, por exemplo, cloreto de amdnio.



Figura 09. Protocolo de analise de caracterizacao do Grupo V

2 mL da amostra + 3 mL NaOH, aquecer até a
ebulicio. Testar o gas que se desprende com _
-}/ . papel tornassol vermelho umedecido em H,O. |
Teste a soluciio com o reativo de Nessler.
Precipitado marrom avermelhado indica a
presenca de aménio.

1.NH4"

\—

2 mL da amostra + NH,OH (até
aparecimento de odor) + NH4Cl e gota a gota,

— \ NHEHPO“,
— / Deixar em repouso. Precipitado brance indica

a presenca de magnésio

2.Mg™

\—

2mL da amostra, colocar uma capsula da
porcelana e eliminar todo o solvente,

colecionar o residuo. Dividir o residuo em 2
partes. Uma ¢é para ensaio a2 chama e a outra
dissolve-se em pequena quantidade de agua e

divide-se em dois tubos. Guarde um deles

para a pesquisa de Na~ e no outro acrescente
H, [PtCls] € um precipitado amarelo indica a
presenca de potassio.

0,5 mL de solucao de uranil
acetato de magnésio ou zinco e junta-
se 2 ou 3 gotas de solucao do item
anterior.

O precipitado amarelo indica a
presenca de Na™.

4. Na®

e
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