
Introducao a 
Analise Mineral 

<lualitativa 

My Ferraz de Mello 

LlVRARIA PIONEIRA EDITORA 
Sao Paulo 



eopo d< 

JA1RO PO RFIRIO 

Composiftio, j/u~rnlp:ifI, e urlel: 

AM !'RODUeGES GRAFICAS LTDA. 

Ncnnu ma p.3 r te dcstc hvro poo:kra SCI r<'pfo dUlida !~jam 

qua is fOf ~rn Q~ mdos em~cglldos (m llllOOgr.!fi~. xerox , 
dat ilopafiol, yafa~io e m disCI> ou e m rib) , scm a llef fll issiio 

por e$l:l"Ilo da Edilora. A05 L'1 fr.l tort.'$ sc apham as san~Oc5 
pH'\'\5I a ~ nos an~o~ 122 e 130 da Lei n,! 5.988 d ~ 
14 de .JclcrnblO Ill' 1973. 

1977 

rodos m rli'cilO~ rcsen'o(/os por 
EN IO MATlU;US (;LJAZZE lLi &. CI A. LT DA. 

025 15 - Pra~a Du£('u dc Li llia. 3 1) 
r(' lcfollc: 266~26 - Spo I"au la 

Imprcs,o no Bras il 
Prilltf'J ill Brazil 



040 IlllldQW t t mifltnte h oI 
HEINRICH RHEINBOLDT, 

dt Illltm fe/lilo c f~Ii(ldcde de f tr ~jdo CiUllO, 

Q minilQ ilomenagelll. 





in dice 

NOla do Autor . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . • . • • . . . . XI 

CAPiTULO L: Revisal) dos Fu ndamentos Basicos 

1.1 
1.2 
1.3 
1.4 
J.5 
1.6 
1.7 
1.8 
1.9 
I 10 

1.11 
1.12 

Necessarios ao Estudo du Quimica Anali lica ........... . 

(anceila, Posi ~iio E Divisao da Quimica Analitica ... ...... . 
Forma.(fao dos Compostos em Fum;ao da Eslru lura do Alomo .. 
Polaridade das Molecul as ... ... .............. . . .... . 
POlenc\3.1 Normal de Elclrodo, e serie ElelcoO)otriz . .. ..... . 
Componamenlo da Agua como Soh-cute Ele troli tico . ...... . 
Mome ntos Dipolates de Algumas Substancias .. .......... . 
D issocia~ao ion ica c loniz3yiio .. .. . . .... ... .. .. . .... . 
NOljues sobre a Teoria ProtoliHca de Bronsled e Lowry ...... . 
Grau de Oissociayao a ll de loniza(fiio ..... .... ......... . 
Conceito de 6xido- Rcduyao e Ba1anceamento de EqU3yOes de 
()x id[).Redu~iio . .. ........... . ...... . .... ... ... . 
Balanccamento de Equ3yoes pelo Metodo do (on ElCtron 
Lei de Nernst o u da Distribui~io ............. . 

CAPITULO 2 : Amilise Qualitativa ..... . . . . . . • .••• • ... • . • . • . .. 

2.1 
2.2 
2.3 
2.4 

2.5 
2 .• 
2.7 

2.8 
2.9 

IntrodUlyio . ... ... . .............. .. . ... .. ..... . 
ReaifOcs por Via Seca ... .. .......... ... .......... . 
Reao;:oes por Via Um ida ..... ......... ....... ... .. . 
Provas DirctIJS. Cat io n Amcmio e Anions Pesq uisaveis por Proyas 

Dirctas ................... . ................. . 
Ex trato com Soda .... . ...................... . 
Anions Pesquisa~'eis no Extralo com Soda ... .. . ........ . 
Se parar;ao e Identificao;:ao de Anions que nio Podcm ser lsolada· 
mente Pesquisados no Extrato com Soda . .............. . 
Considcrayoes sucin tas sobre OS ~n ions menos f requentes .. . 
Verificayao de Agentes Redutorcs e Oxidantes .. . .... . 

CAPITULO 3 : E(IUilib rio QlI imico . .. .. . . ... .. .........• ... ... 

3.1 
3.2 

3.3 
3.4 

- Inlrodu~ao .... .. . .... : .............•. ..... . ... 
Expenencia c1assica de Bodeslcm .. . ............. . ... . 
Principio de Le Chatclier ..... ... .... .. ... . ....... . 
Fatales que Podcm Influir na Ve locidade das Rea~i5es . .... .. . 

I 
3 

18 
19 
25 
2. 
29 
30 
32 

34 
4 1 
44 

SI 

51 
52 
68 

70 
82 
84 

95 
9. 
99 

101 

101 
101 
104 
105 



3.5 Lei dos EquilLbrios Homogrrleos. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107 
3.6 ElterdciOi Propostos sabre Equihbrios Qu imicos. .. . . . . . . . . I I I 
3.7 Aplicalfoes Deoorrentes do E~tudo dos EquUibrios Quimicos . .. l iS 
3.7.1 - Enfr3quecimento de um ACido ForIe pelo t\cetato de S6d io . . . 11 5 
3.7.2 - Precipila~o de uma Substincia pela Efeito de (on Comum . . . 115 
3.7.3 - Dedulf30 cia Ex pressao que Relaciona Cuu de Dissocialf!'o (au 

de loniz.alfao) com Const3nte de Equilibria e Concentralfio do 
Sistema . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 116 

3.7.4 - Aplicaylio da Lei dos Equilibrios homog~neos a ACidos com dois 
au mats rudrogenios ionizalleis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 118 

3.1.5 - Nolalfao pH, NOlfao de Tampa-o, Ex plicayio do Mecanismo de 
urn Sistema Tampao e Significado de pka e pkb . . . . . . . . . . .. 119 

3.7.6 - Tr:ansformalfio de urna Substincia Normalmenle Inso lu,lIel nos 
Reagenles COmuns, num sal flcilmente sohille!' . . . . . . . . . . . . 124 

3.7.7 - Alfio do Clorelo de Amanio ~bre 0 Hidrbxido de Magn~s1o ... 125 
3.7.8 - Alfio de um Acido Forte sabre a Concentrayiio dos (ons Sulfeto 

numa Solu~o . . . . . . . . . . . . . . . . . . . • . . . . . . . . . . . . .. 126 

CAP(TULO 4: Produlo de Solubilidade ..... .. ............. ••. . 

4. 1 - Introdu,io do Conceito de Produto de Solubilidade .... .. .. . 
4.2 Anda nlefl{o Geral para a Determina~o do Produto de Solubili· 

dade . . ... .. .. ... ... ...... . . .. . .. ... . . ..... . . 
4.3 F6rmulas pan. a Determina~au do Kps dos Dinrsos Tipos de 

129 

129 

130 

Eletr6litos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 131 
4.4 Rela~3o entre Moles por Litro e Kps de Alguns Elelr6litos . . . . . 132 
4.5 - Cocficienle de Ati~'i d ade dos [ons e For,a lonica . . . . . . . . . .. 133 
4.6 Exe rcicios Dlversos sobre Kpl .. . . . . . . . . . . . . . . . . . 137 
4.7 Exe rcic ios sabre EquiHbrios Simult aneos .. . . . .. . . .. . . .. 141 
4.8 Llmita~5es do Produlo de Solu bilidade . . . . . . . . . . . . . . . .. 143 
4.9 Considera,6es sabre 0 Inconven iente do Emprego de Grande 

Exeesso de Reagenle . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 143 
4. 10 Preci pitarrao Fracionada . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 144 

CAPITULO s: No~Oes de Complexes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 149 

5.1 Difcrenrras entre os Composloo de Primeira Ordem e os de Ordcm 
Superior : .. '. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 149 

5.2 Est rutur ::l dos Complexo~ e l\1uncro de Cuordeoayao . . . . . . .. 153 
5.3 Carg:! dos fons Com plexQs .. . . . . . . . . . . . .. .... ... 156 
5.4 Dife reotcs Numeros de Coordc na~50 . . . . . . . . 158 
5.5 Posilfao dos Ligan les em Rel:a~iio aD Alomo Central. . . . . . . .. 159 
5.6 Complexos Polinuc1eares . . . . . .. . . . .. . . . . . .. . .. . . . . . 161 
5.7 Isomeua nos Complex os . . . . . . . . . . . . .. .. ...... .. . 161 
5.8 Isomeria Oplica 1105 Complelo~ . . . . . . • . . . . . . • . . . • • . 162 



5.9 - Camportamen ta dos fans Complexos em Rela~ao :i Dissocia~ao. 
Constan te de Instabilidade a u de Dissociacao de urn Camplexa. . 163 

5.10 - Cilculo da Concentralfilo dos fons Simples Provenientes da Disso· 
cia~ao de um Complexosendodadassua Concentra~ioMoJar e sua 
Constante de Inslabil idade. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 166 

5. 11 - Transforma~iio de urn Complexo em Dutro. au em Substancia 
mais Simples .. . . . . . . . . . . . . . . . . • . . . . . . . . . . . . . .. 168 

5. 12 - Conside ra~oes sa bre a Im portancia dos Complexos na Anal ise 
Qualitat iva . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 170 

5.13 - I de[l lifica~io de Algu ns fons sob Forma de Complexos Orgill icos 173 
5.14 - Nomenclatura dos Complexos . ... . . .. .. . ... . .. .. .. . . 175 

CAPITULO 6 : Importancia do Estado ColoidaJ 

6.1 

6.2 
6.3 

na AmUise Quwitaliv3 . . . . ... . . . ... . • . ..... . .. . 

Conside ra.;:oes Gerais . . . . . . . . . .. . .. . . . . .. . . • ... .. 
Coloides LionJos c L1Ofobos .... .... ... .. . 
Coaglll:urao das Parliculas de um Sl.slcma Coloidal . . . .. •.. .. 

CAPiTULO 7: Sepanl~o e Identifica~o d os Culions . . .... ... . .•. . . . 

7.1 Considera~Oes Gerais .. . ... ... . .. .. .•• • . . • . .• . . 
7.2 Clll ssifica~ao Analitica dos Calions ... . . ... . . . . . . . . 
7.3 Classifica~o Geral dos Cal iom .... ... ....... • . . • ... . 
7.4 Pesquisa dos Cations do 59 Grupe .. . ... . .. .. . .. . ... . . 
7.5 Cations d o 49 Grupo, ConsideralYoes Gerais . . .. . ... . .. . 
7.6 Estudo Com parativo do Comporlamento dos Principais Sa is dos 

Cjtions do 49 Grupo ... . . . .. . .... ... .... . ... ... . . 
7.7 - Separa~ao Sistematica dos Cat ions do 49 Gmpo . . .. . ... . 
7.8 Esquema d a Separa~ao des Cations do 49 Grupo . . .. . .. . . . . 
7.9 Estudo dos Principais Compostos dos C:i tions do 3!J Grupo . .. . 
7. 10 - Separa~o Sistematica dos Cations do 3c;l Gru po ou do Grupo do 

(NH.)S . . ..... . ... . ....... .. ... . . . ... . . . 
7. 1 J - Esquema da Scpar!lyiio dos cations d o 39 Crupo . .. .... . . . . 
7. 12 - VerificalYao da Presenyll do [00 Fosfato no Fil trado do 39 Grupo, 

e sua El imina~o . . .. .... . . . .. . .. .. .. . . . .. .. . . . . . 
1.13 Estudo dos C~tions du 29 Grupo, cujos Sulfetos sao Soluveis no 

Polissulfeto de Amouio (Subgrupo A) . . ..... .. . . . .. . . . 
7.1 4 Estudo dos ca tions do 29 Grupo. cujos Sulfctos slio Ill soluveis no 

Polissulfc lO de Amonio (Subgrupo U) ...•..•... .. .. • ... 
7.15 - Separa.;:ao Sistematica dos Cat ions do 29 Grupe ou do Grupo do 

17. 
179 
181 
18 1 

183 

183 
183 

'" 184 
190 

190 
192 
194 
195 

198 
202 

202 

204 

2 12 

HlS . . . ... .. . . . . . . . .. . . . . . . . . . .. . . .. . .. . 219 
7. 16 - Esquema da SeparalYao dos Cations do 29 Grupo . . . . . . . . . . . 224 
7.17 - Estudo dos Principals Compostos dos Cations Pertencentes 30 19 

Grupo . . . . . . . . . . . . . .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 225 



7 .18 Sc paralYiio Sistematica dos cations do 19 Grupo ou Grupo do HeI 228 
7.l9 Esquema da SeparalYiio dos Cations do 1 ~ Grupo . . . . . . . . . .. 230 

CAPITULO 8: Residuas lnsolUvt.is t. C8tions RafOs ... _ . . . . . . . . . . .. 131 

8.1 Cons idera~es Gera is sabre Residuos InsohJveis, e Tipos de Resi-
duos. . . . . . . . . . . . . . .. . . . . . . . . . . . . • . . . . . 231 

8.1 VerificalYio da Prese l11Y3 de Res iduos ..... .. ..... .. .... 231 
8. 3 Procedimento para 0 Tr31amento de Residuos e de Sistemas que 

pouam canter Certss Substancias Organicas . . . . . . . . . . . . .. 232 
8.4 Cations Raros, Se paralYao e I dentifica~ao. Sepa.rayao e Identifiea· 

lYiio de Alguns Cations que eve nlualmenle podem estar prescnle:s 
no Material em Estudo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 237 

BlB LIOGRA FIA .. . .. .... ......... _ . , .. 243 



Nota do Autor 

Ao plczad o leHol cumprc-nos esclareccr que este trabalho fo i desen\'olvido 
nos moldcs da Analit ies CI~ssic3, muito embora rcconhe~amos as ~antagens 

pn!ticas do emprego de novos reagcn lcs c:omplcxos que, dia-a-dia, subslHucm as 
rea~oes d assicas da Quimica Analitica. principalmente no que tange ii pesquisa 
e se p:H:I,<ao de cations, possihil Hando, imlusivc, rC3yoes mais qu antitativas. 

Cunludo, nao obstante tais vaf1tag~.ns que recumendamos sejam inleiramente 
aprove it adas. acredilall10s que a AnaliLica Classica, ainda cnsinada nos Cur.;os 
UnjveniUi-ios, conti nua scndo um valioso instrume nto no desenvolvime ntoDo 
nciodnio do alUII O. nao apcnas para a aprcndi",agem J ests disciplina mas, 
sobreludo, por ajudar a criar em seu csp{rito urn cOns lall lc illieresse pcla rariio 
de ser dos Ulu i\os fcnomcnos continuam~nte observados. 

Como esle trabalho nio se ueslina tao-sorrente a al ullos que se iniciam no 
esludo desta discipli na num Curso Univcrsitario, mas tambem a alunos de Cursos 
Tecn icos de QUlmica, resolvemos, a guisa de recapituial130, abordar os seguin tes 
assun los: fo rJlla~io dos compos los; momen ta dipolar; dissoci3yiio e ioniza'tao; 
w nccitos de ;ieidos c de bases segundo ~ ,6 I1 sted e Lewis: 6xido-reduyao e balance­
amen ia de equ3l1oes: lei dOl dis tri buiyao e ainda outros assunlos que julgamas 
necessarias a condusao do objeli vo que, esper::ullos, scja a.lcan~ado. 

COlli 0 prop6sito de tn~3rTnos ulna oricnt~ao que lambemjulgamos radona! 
para 0 ensino des ta disc ipiill:l. manli 'icm<lS a preocupavao CQns\an te de desenvolvcr 
a mati , ia referente :i parte pr:ilica, apcs tcrcm side dados os ensinamentos te6ricos 
necessarios iI mOl comp ree nsfto. 

Entre tant o, dada a nalUre73 desla m:lteria , acreditarnos que nem scm pre 
eSlc ideal enlrosamen!O tcn ha sido alcam;auo. 

o lei lOr led. a o portull idadc ue ollservar que, en tre as pcsquisas rcal izadas 
no ex\m to com soda (bem como as que dcnominamos provas direlas); e 0 assunlo 
rcferente am cal ions, for am intercalados alguns ca pilul os, scm 0 conhecimento 
dos quais nao poderiamos iniciar 0 cS lUda dos calions, ja a partir do quarto grupo 
anali[ico. 



Os c;lpitulos a que nos rd erimos di7.em respeito aos conhecimentos b:isicos 
so bre : elJliiibrios qufmicos ; produlo de 50lubilidade; complexos metalicos e 
ainJa algum:lll n~acs sobre ;l ililpOrt:'illcia do cstado coloidal 1l3 quimica analitica. 

PcI:lll (alOeS Ja cxpticadas. achamos por bern dar enrase especial aos tre~ 
primeiros capilulos dos quallos ora citado5 Il. csperamos que a desenvolvimcn lo 
tlo~ nt.::smos Icnha sitlo sufi cien lc pa ra os csclarcci nll'n los necessarios dos mujto~ 

fcnomcnos que, a todo ins tantc, ocorrtm no and~ lncn lo da palte pratica. 

A sequencia e II maneira como fCHam eXpOstos os diferen les assunto5 que 
comp6cm es\c trabalho, hem como a sugestiio propos!a no Cap. 2 item 2.4. relativa 
a puquisa do inion fluorelO na presenr a. de urn sil icato qu:&lqoer, rcsultaram nio 
sO da vivr: ncia do auta r 110 ensinu dena disciplina. como tambem de suas 
C,l[ perienciiL~ peS50ais no pcrmancnlc con lacto com a mesma. 

Concluindo es ta nota, quc m c>.ternar as lIlCUS sinceros 3g.radecimcntos 30 
Ex IllO. e KevTllo. Re itor do CoJcgio de Sao .HCll lo, Dam Beda Nebel O.S.B., par 
lodo 0 estimu\o e apoio que rccebi duranle a elaboraC;:io destc trabalho. 



CAPiTULO 1 

Revisiio dos Fundamentos Basicos 
Necessarios ao Estudo da Quimica Analitica 

1.1 - Conceito, Posh;ilo e Dlvlsio da Quimica Anillitlca 

t: 6bvi o que . 30 iniciar 0 cstudo da Quimica Ana](tica Quali t ativa , 0 aluno 

j ~ conhecc nao s6 a posi'Yao dOl Quimica entre as cicncias Naturais como t:unbCm 
a sua divisao. 

Todavi!!, convem lembrar que, entre as varias divisOes propostas para urn 
estudo ordcllado e porlanto rational da Qu imica. ha,sem d uvida , algumas diver· 
gendas. 

Com a ri nal idade de defini r Qu imica Analit ica. vejamos primciramcntc 
qual 3 sua po5i~iio entre as diferentes partes da Quimica e, para iuc adolemos II 
seguinlc divisiio : 

Quimica 

Apli cada 

Genl 

Oeser!!!"'3 

Analftica 

{ 
Inorgallic!! 011 
Organica 

{ Qualitaliv3 

{ 

Agrkol, 
Biologica 
Bromatol6gica 
Farmacculica elc. 

Mineral 

A Quillllca Arialilica e uma parle especial da Quimica Pura (PIC tem par 
fi llalidade claborar e por em pnitica mClodos com os quais podemos dClerminar a 
composi~io q ufmica das substancias ou de um:!. rrnslu ra de subs lanclas. 
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El illLolngi t:lIll1 l' III L'. a pal:l\'q rW{;hM' r rocedc do ~rcgo I1l1iltysis l' significa 
del.-urn pOT ,) 11 d .. '~ ~ I af, :ll' ";0111 d.rio de ~ i'll('H' que I:Hnbcll1 dcriva do grcgo ;jjlll/hesis 

c sigmiil::l rCC()lIlpU~I If ~\J. 

A :llllilisc e q Ull lil lltlva quando 0 seu objc lo consiste em iden lificar os 
compUl1l' nlCs de II 1IIiI ~ubsl:illC I:l 011 de (1111:1 mis t ur;! de su bSicincl ~s ou <linda 
de solu\;ocs , 1',lu pudera I ~ Hl bc lll idclli lfl ca r J forlTl ~ sob a qu~1 us elementos 
compOf1C!ltes t)LI grul'O~ ue clcmcnlOs componcntc;, cs tiio combl ll" dos ent re si. 
POr ex,: 0 resulladn da an~ li sc quah!<lt \'01 da lIl isturJ fo rm:lda pclas substancias : 
N1I1 COJ ; NH4 Iir ; I NJI.d .SO-,!: K... S: e \a ~ C2 0 4 ; SCI~ dado cm (U1Iya O do~ ions 

sim ples : K' : S : ~'H·. c II r-: e dos tOIlS coll1plcxo~ Nil:: 50i ~: (z04 -' 

A <l llalbe e qll~1l1ltali v3 qU:llIdo se poe em pralk:! mel olios que. r~rmitcm 
de te n ll in ~r ~5 prorOT\;OC~ rC!<ltivas do~ compoucntcs J e um" subsl:"lIIcia Oil das 
subs tiiucias em c~! udo ( I'NIi::n J o 1I1 ~ lusi\l e ocorrcr a )1ossihilidade dc. ~ $ubstancia 
SC I' sim ples), I: CVl dc l\!c, por!3l1to , quc (} t rabalho ,! Ila lt!~tlvo rigoroso deve preceder 

:10 quantil~ li \{I) . pOlS 11m3 inCiclI ,,<io ~ prox i mildll das rroport,:6c~ relativas J os 
COlllj)oncntes aux.il ia a cscul h:1 do meto da UII uas mC loJo) a scrC!11 cm preg.;;Jos 
no IrJbal ho tj u3n tit ativo 

5c a <l]1:i llst ~llI a li t atlya revc lar que a su bsliillCill e1\1 estudo ~ simples. 
aprcsclI t;lJI do Olpen;\S tTl!~OS de im purc1.:ts, entao () trabalho final conSlstira em 
sc dctcrminar qUJi 0 grau de purc Zll do mat t' Tlal em cSludn . 

NCSlC ellSU e necessarlo recorre r'~ J ll nl<l se ri £' de tc~ l es fisic0S e llUlllllCOS 
ja cstudados nos "Crite rios de PU fe la " de modo a apltnlr quill sej~ Ol pc rccntagcm 
de purtz:! dll subsi aucill ja conh,,:clda. 

COI1VCIIl leOlbr:!r que entre ()s cril enos de purez:! esrudados nl.! "Ouluu ca 
Gcr~J " temos: pOl lI O de fuSal} : dcnsid ~ tle :±bsolu l:!; cocflcie nte de solubilidllde; 
ve locldade de cristali:<.:I!,:iio : e:\lor cspcc lfi co , etc 

ApOs a i lltrociur;ao do CQIl CClto JCSta matctia e SUll divis:in, C regr<l gl: raJ 
Cl1cnnlr~nllns nos com pt:Jld!O~ de Qll1micJ. AnaJ llica lima seno de aSSUl1[Qs 
tc6l' icos, .. mlcccdcndu () ifllcio dll par t.:: pr:itlC3 prupriwlC.nte dil:!. 

nnt re os assu nLOS que d(:.'cr:io sc r abordados apenaS com 0 dcscnvo1vlmcilto 
neccssa no it cQ1I1 r ree nsiio dos princi pats fCllumcnos que ocorrcnt no campn da 
an:ili~ tjuli litativ:l, tc rcmos: 

a) ,..:quilib lio Qu intico ~ 

b) Produt o de Solu bi li dade; 
el NOIfOcS sobre Complexo& Met;ilil'os, 
d ) Illlpurtanda do llshdo Coloidal na QIII'mt Ca Allallu.::a 

Como a f"ina li dadc destc 1rabalho e tam bem a de auxiliar 0 ~I uno de CU I'SO 
Media na :lprcndizap;cm desla discipli n:l , c se ndo cla somentc cnsinaclo nll segundo 
serle do cursu. n:so lvemos lim ilar 0 qUH I1!O pmstvel 0 lHimero uos rcfcridos 
assuntos. de modo a miciarmos logo a JHall~ r in co rrespollden le :i parte pnltic:l . 
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POI eS!1i ratio dC]x:a femos para mati adiante as pontos ja cil ados quando. 
cnlao. os alu nos ja Icndo IIdqulrIdo ccna pr:hica podcr3o cnlen dc-Ios mais facu­
mente 

Pam ]s~o. C da.ro q u~ a !Ha leria . a sel dJdJ como parte inici al. seja cs tudada 
de tal maneira title 0 seu enlendimc nto !lao fiq ue prcj udicado pels falta das 
ponlos Ja ci lados 

Enlim. a leona ~orrespoodente a algurnas cnlre as vlirias pass3gens. CQllSlantes 
da parte inICial. scd adqulri da aos pone a medida quc cerlos pOlll OS (eorieos 
fo rem sursinJ o l1uma sequencia mlturul. 

VCjamos a 111ulo de rccapitulao;:.io. COIllO assunlOS IIldispeIlS:h'cis ao infcio 
Ua par te pHilica. os segUlntcs: 

1.2 - Formac;io dos Compostos em fu~iio da Edrutura do Atomo 

An les de micla r 0 rcsulIlo sobrc cstc 11~SU lit O. dcvclTlos re::ord:\T 0 conceito 
antigo de valencia. bem cOlno a n~iio pch qu,,1 elc foi alJalldonado. 

Scgllildo cstc CQI1CC]to lcmos que: ~ a lCncia Je UI11 clemcnta qUlmico corres· 
pOll de au nianero dc alOillOS de hidrogl.:ll io qlle ~ comhllla l'om cle. 

Nio obstante tenha si do a l)al1 donaUIJ. es lC concel lO :luXil ia a comprecnsao 
dol' concci los al uais. 

Pcla dc ll n ifi:~o dada . vcjaJl10s quais se.J.1 11l liS vil lcn~lliS de alguns clcmcntos em 
funl(ao de seilS hidretos. 

'los hidretos 11 25; Nil ); Pill: Pbll~ c AslI ) as valcllcias dos elcmentos S. 
N. P. Pb c A~ ~o rcspcctivamenle 2. J . 3. 4 c 3. 

TamllCm podcfllos dclerJl1l1lar ~ va1 cnciu dm elementos P e N nos COlllpOSloS 
I'C! . e NO om fu n~:io das valencill:> do 0 c do C! nos com p0slos Ii l O I! IICl 

Como nestcs d(\15 uhilllos CQlllpostQ!,. pcla defi lli~au dad:J . a ~aknc la do 
o e '} c a do CI e I. podeillos concluil que no PC! . a ~aICIlC HI do P eS e 110 COIll­
poSIO NO. a valenCi a Jo N e 2. 

F;;tll oonci usiio pI e\'idcllcia a d i scord~Jlda com as v:! icIlCiaS destcs dms 
ele ment os nos compOSIOS 1'111 c NH) inil:lallllcnt c dJlduS 

Imes exc mplos clllrc os nUlIlc rosO!! composlI)S j oi existcntcs cxplicalll a 
ra"::IO de Icr sido abandona do 0 rcfcrido ,om.'ei lo. pOlS comprec1J<I~-se que nao 
se JIISI ifica rn~ ls J eXllrcssiio : '. ~ ~alcllcia de UIl1 elcmi:nto e x ou)' etc." 

Atli~ l mcnte 0 cOllceilO de ~ alcnci ~ e OUlro c tcmos qu~ cOllsideta r Ires 
lipns .a sabe r: 

3\ E1ctrovah~l1cia: 
b) Co.,a]cllcta: 
cJ NiJlllcro del Oxid Jciiu 
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Dos dois prilllci ros UIlOS. Irdtaremos aa expar a leoria de Kossel e Lewis 
para explicar a formayao dos CO l11 postO!, C do tert:el ro lipo Iralaremos por oc3Siao 
<.I a recapitula'l'ao do aS~ I JIIl o sobre rca~5cs de oXi do ·redu C; iio. 

A prilllcirli Ico ria de ~aJ6nci a b:J~eada na estrulura do aloma fo i de~ i d:l a 
Kossel em 191 6 p<l T3 cxplicar a forma~o dos chamados composlOS ionicos e 
posteriormenlc par Lewis, pilTa explicu a fo rma~ao dos cOlll poslos nio iooicos. 

CIt: acordu com estes dais cielltislllS, lUI fo rmac; iio dos compos tos, os :itornos 
Icndcm alingir 0 que d!!nominamos confi gunc;ao eJcl roll jca dos gases nob res, 
que , como sabcmos. possuem oito clel ro ns na 111tima ca mada elctronica, com 
excec;ao do He lluC sO possui dois. 

Alingida :1 configurw;:ao eletroniw li os gases nobres. os alamos dao origem 
a da is tipo~ de compostos lllie slio den o miuados iOllictJ$ a u :JQ/illOS ou Il(!tcro­

po/ares e molel.1lWl!s a u }w lI/opolores OLI par cOva lCflcia . 

1!1} Compostos 16rricos: 

Os oomposlos ionieos sio formadas por "ollS. enten dendo-se por "')liS (do 
grcgo "caminhantc") part icu!as provenienles de :itomos a ll de agrupamentos de 
ala mos que ccdc ram Oll receberam urn a u IlWS ELETRONS. 

Toda~ia , lIem semple lais paru'ctalas resullam deste Iipo de fen omc no pois 
ce rlos Ions 5C for mam como conseqiien cl a de mole c-ulas que reccbcnl all ccdem 
um proton. Para j ustlficar eS la complcn1enl(u;ffo lemb rcmos, por o ra. apc nas as 
IOns NH: e OH- quc podem re$U ll ar da rcayao en tre NUl e 1110, iSla e: 

NH4 01-1 Nil ) + H~ O <===== 
NH4 0 ll ~,=== NI-!: t- OU-

Ne~te casa , uma molCcula de Nfl .) fe ecbe um pro lon de uma rnolecula de 
1-11 D. 0 que jUSlifi C3 a formayao dm dois ions. uma \'C1. llue tam bern sc forma 
o iOIl OH-

Oeste &SSUlUO ai nd<l tralarernos COlli mais I.h:lalhes, e en l50 veremos como 
SI! fo m13m ions do liro I Fe(CN)6r- - ; ICu(NII ') )4 1' · etc. 

Quando Ulll ala mo cede um a u rnals clC lron~ para [l ii ngir a confi gllf3(j'ao 
elclronica de un!" delermil l:ldo g:is nob re . ele se Ir,JH$foT1l1<1 numa (la rHeula de 
carga IlOsitiva. dcnominad!t l Ull I IOSi}II>Q a u simplcsmcntc aition (no case, 
um calion siml' l(:s). 

Para represc nl ar de mod o pra lico a eon figu r3.\iao dos ions simples. ~cjaJllos, 

primciramcnle . de que mancml pode[llOS rcprcscntH :15 configurac;Ocs atomic:ls 
dos elementos cun espondcntes. 
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Podemos para isso. obed ecer a seguJnte disposirrao: 

a) em primeiro lugar, coloca-se 0 simbolo do elemento , tendo em cima urn 7.ero 
para indicar a IIcutraiidade do alomo; 

b) em scguida coloca-se 0 Ilumcro correspondente ao total de pr6lons, tendo 
em cuna a sinal (+) de accrdo, porlanto. com a naturcza da carga do nucJeo: 

c) fi nalmcntc colocam-sc entre colchctcs os n umeros correspondcntes a dist ri · 
bui ~iio dos e\l.Hrollli nus diversas eamadas. e fora dos co1chetes. a di reita c. urn 
poueo acima. 0 sinal (-J correspondentc a carga da eletrosfera . 

Nota :Ncste tipo de re prescntarr8o, omitiremos pa r sec desnecess;lrio ao assu/llo 
em questJo 0 numero correspondmte 300 neutrom, como t amb~Jl) nao 
fa re mos qualquer referenda a distlibui~iio dos e\clro ns no~ subnivcis de 
energia. 

Para a configura{,:iio do :'i tomo USJmm~ a eXPJessao "conligur~y5o atOmi· 
ca" e a expressao, "crJII[igllrorao elelrolJlca" , para a do ion, urna vez que. neste 
I;aso. alJenas nos inten:ssa s::.bcl (Iual seja a situar; io de seus etc lroliS, para conI· 
para rmos com a do gas nobre correspondente . 

Por cs la ra1.[0. dizcl1IOs que a ek llosfera de U Ill dcterrmnado litomo ao sc 
t ransfonnar em ion fl li ngiu a conligura ;ao clclroll1ca dc 11m cerlo gas nobre . 
au .ainda que lI. tingiu a "conft~ura~ao csrivcl de urn gas nobre ". 

Os alomos que !l io possueJll 8 elelrons lIa LHlima camad~ eict rolllca. lambclll 
dcnominada camada Ile !'a/enda. quando re:Jgelll com Qutros .itomos. a.dqll ilem 
a citada configu ra~io. 

l odavia, h:i c.asos nos tl1l31S .a configur<l (fio ll.t ingida e a do gas lie qlle arenas 
ar resen tll dais elcirons. Os elemen tos qLJC aSSUnlem ll. cem fig unu;ao de tronu.:a do 
He sio Li . Be, 11 c 11 c os dcm<lis assuJllcm 3 configlLray.lo de um ouiro gas nobre. 
porlanto com 8 elC trons . Este rata sugc nu 3 Lewis e a Langllll llr a cnOl~ao dOl ll'fJri,Q 

dos OCfcros (ou regra dos OC lcIOS). 

,\ d tada es l ~ b il j d<ldc nao e SO LlHlnle alcanr;ada pe la recep:,:!o ou pCl d" de 
elctrons. m.as. t;lInbcm , pe la forma,<uo de pares de eletrons (colll jJil rtiUwmento) 
comu veremO$ no eSludo d3 rorma~ao de compostos molecul<lres. 

Todavia nCSla oporlunidade ci taremos algu ns CO lllpostos que cOnstLtUCIIl 
ve rdadei ros dcsvios da referida teoria. 

lniciemos 0 assunlO pelo cstudo dos COjllPOStoS ionicos. Alltes, pOICIll . 
\'cj3mos como se fo rmam os ions sim ples 

FormafiIo dos CAt;ons: 

Com a li nalidadc de cx phcar a forma~io d os coi liuns si mples considcrcll\os 
os atom os dos eleme ntos IIti o. 56dio. dlcio e aJuminio, cujos 1l ll! IIeros atolll icos 
S30 rcspccliv3mcIll c 3, 11,20 e 13. 
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Represcn lcmos as con fi ~ura~oes a10micas dcstes elementos e a tran s(orma~io 
dos meSniOS nas cat ions oorrcspondcntes. 

• ~1" • 
i l2f Li' 3[2. 1/ - [j 

• - 1, • • Nao 11 12.8. W N, 11/2.81-

· - 2, ., • C,' 2012.8.8.2 r C • 2012.8.81 -
• -3, . , • 

Al' 1312.8.31 - AI 1312.8J-

!:: faeil obsc rvar q ue os cations sooi o e al uminio aprescntam suas configura· 
!fOes e l e lr6nica.~ identica! as do gas nabre neonia. enquanlo os cations JiUo e 
calcic apresenlam suas configura~Oes iguais as dos gases }relio c argonia respect;· 
VlOlen te. 

Para facih uH as comp3ra~Oes , representcmos as configura~Oes d03 Ires gases 
nobres ern queSl:lo: 

He' 
• 
18[2.8.81-

helio atllonlo 

Para se representar um cation simples . csercve·~c 0 simbolo do metal cor· 
respondenlc acrescido do numero cOln'enientc de 5i nais (+) ou de pOlI lOS ( .) 

colocados a dire ita e acim3 do simbolo. as quais lem por fi nal idade indicae II 
natureza do ion e a quantidade de calga eltHrica par tie transportada. Logo. 
para os cations em questao lernos as seguiTl les represcnta~0e5: 

Emb0I3 nao seja do interes!:C do assun lo em questic. mas para justificat a 
explica~io dada , con vern saber que um {on de Ifti o ou urn outro ion qualquer 
monovalente po~itivo Ir:msporta (quando 0 cornposto que 0 encerra esta em 
fusio ou em saluc?o) urna quantida de de ca rga eh::t rica igual a 1,59X to-1gc 
(coulomb). Logo um ca tion qualquer bi"aJente transportara, em iden licas condi­
'rOes. duas vezcs a calga citada . 
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Form~ifo dos A"iollS: 

Quando urn ;itomo 8anha urn ou mais elinons para atingir a configura~io 
eletron;ca de urn determinado g;i.s nobrc. ele se transforms numa particula 
negativa ou Ion lIegatil'O au si mp lesme~le anion ( no caso, urn anion simples). 

Pan ex plicar a fon na.;ao dos an ions simples, consideremos os elementos 
hidrogenio. cloro. oxigenio e f6sforo cuj (lS numeros alomicm sito respectivamente 
I, 17, 8 e I S. 

Represclllcmos as con(jgu ra~Ocs alomicas destes elementos e a transforma~ao 
des musmos nos anions corrcspondentes. 

• ", ff 1[11 - H I[W 
• '1, • 

CI' 17\2.8.71" CI 1712.8.81" 
• -t 2c -, . 

0' BI261" 0 8\2.BI-

'3, -, • pO I SI2 .B.5 \" p I SI2.8.B[" 

Nora :c mbora a len dencia normal do atumo de hidrogen io soja t ransform ar·se em 
ca lion, ele aparcee como anion nos hidrelos metalicos oomo : NaH, CaH2 ele. 
Como fi zemos anteriormente , podemos comparar as configu ra~Oes eletrO­
niea. dos anions formadas COlli as dos gases lIobles ja rcpresentados. 

PUTa a reprcscmacio d cs an ions siJnplcs. basta segu ir a explic3yao dada para 
a represc ntayao dos citions , lroc:ando a~nas 0 sinal (+) ou 0 ponto (.), pelo si· 
nal (-) ou lIm3 lI {rgula ('). 

Como no caso anteri or. 0 si nal d(l in ion nao s6 indica a natufCY.a do ion, 
mas tlunbl!m a qUllIliidacle de carga clclrica par ele Iransporlada. 

A C3rga transporta d:l por um linion qu~lquc r monovalente e iguaJ a 
-1 ,59 X 1O ~ '9C . Logo. urn anion q Ul lquer bivalentc lransportar;i UHlll carga 
t lctrica igual ·a duas "'Cl.es a carga. cita :b ( i&lo. porCm , 56 ocorre em condi~oes 
ioonlicas ~s al1lcriormente ciudas). 

Para a s allions em e~i1udo, as ~prcsenta~Oes sio I)()rtanto as segumtes: 

W 0 -- {ou (]7-) p- - - (o~ Pl - ) ou H' CI' 0" P'" 

Eletrovafencill: 

o numero de cielrons ganltos o u cedidos pelo a lOIllO de UI11 clemen to. para 
9tingir a configurayao clcuonica de um gas no bte. represcn la a sua cletrovalcncia. 
OU seja. a lIaiencia do elemento em COlnl)()SIOS ionicos do Iipo NaC!. Ca Brl elc. 
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Assim selldo, lemos . 

a) 0 sodio com eletro .... alencia iguru a + 1 ou monovalente positivo 
b) 0 cwcio com eletrovalencia igual a +2 a u bivalente positiv~ 
c) 0 alumfnio com elclrovruencia igual I +3 Otl trivalc ll te positiv~ 
d) 0 cloro com c1etIO\'alcncia igual a -Iou monovalente negativo 
e) 0 oxigenio com eletrolfaJencia igual a -2 ou bivalen te negativo 
f) a f6s foro com eletrovahlncia iguaJ a -3 ou trivalen te negativo 

De um modo geral , as ,)tomos que possuem de 1 a 3 ehHrons na camada de 
val encia. !cnde a cede-los, rormando catiClns sim plcs c, os que possuem na fererida 
camada de 5 a 7 elelrons, ao contrario, tendem a receber eie lrons, formando anions 
sim ples. 

Vimos. portanto, que urn oc leto pode SCT rormado, nao s6 pela perdu mas 
tam bent pela receP9iio de um ou mais eie1 rons de urn atQmo. formando respectiva­
mcnte um cat ioll simples a u urn an ion simp les. 

Considcremos priJ1limamcnte cxe mplos de compostos iorucos formados por 
ions simples. Vcjamo~ inidalmenle a composto formado pelos ions Na+ c CI - os 
quais represcnlam como ja vimos, as seguinte~ configura~s: 

. • N, , C1 17[2.8.8 1-

Para a formalfao do com posta, cada :itomo de s6dio cede a seu elelran a 
cada ,llama de claro e, conse qiientementc , forma-se 0 cam posto ianico NaC), 
clOTeto de s6dio, cOll5tituido pela anion doreto e polo cation s6dio. 

Os {OIlS, como sabemas, se mantem in dependentes em posi~6es relativa:rnente 
fixas, constitujndo a grade criS lalina do sal cm queslao (ou da substancia em 
questao). 

An tes de ex plicarrnos resurmdamcnte como se forma um cri SIa! de NaCI 
vejamos qual scja a direren'l3 entre as raios des atoma~ e os de seus respe ctivos 
ions. 

Quando 0 alOmo sc transforrna r em cation. estc ter:i um raio bern menor 
do (Iue 0 do ,Homo correspondcnlc. e quando clc se Iransformar em anion. 0 raio 
des la p.ut{cula sera be m ma ior do que 0 do thomo que ncla sc transformou , 
iSla e: 

8 

r;, io tit) aton,,, 
1,9 .& 

ralt) (\0 c ~t'On 
,iI 

CIO = Cl-

WI<l (10 ii\t)rl1t) 

0 .99 A 
ra io do anion 

u A 
/I. unidade e no caso. 0 angslron, cujo sl'mbolo e A se ndo seu valor. igual 
a 10-6 cll1 . 



I>,j-se 0 nome de ce lulas cristaLinas ou cclu las unit<i ri ilS ( num c ristal IClIlleo) 
as peq uenas unidildcs espaciais identical: en tre .:ii . (jue nos pcnnitcm condui r 
quais sejam OS arranjos dos ions nos solidos ionicos. 

Quando estas unidades cstao cQ/lvtnientemclll c dispostas, seus pontos rna' 
teriais. isto C, os ions positivQS c ncgativos. fo rmam a que denomin amos reticula 
crislalino cuja disposi\=ao e identica pard lodas as dire~Ocs possivels. 

PormOf;iio do Cristul dl' NaC/ 

Para lefmos a ideia de LUll cristlll de NaC! cujo arranjo Sf denomi na "cubo 
de face cefllnada" imagi nclllos, um cubo cujes cClilros das faces cSlejam ocupadas 
por Ions doreto. Desta manein as referidos fans esl:mio dispostos segu ndo os 
\irtices de um oclaedra regular. 

lmagincmos tarnbem um octacdro fegular, identico ao anterior , rotmado da 

mesma maneira. mas que aprescn le nos vertices ioos de sooio. 

o c rista) de NaCI pode ser iot erpretiJdo como rutmado IJCi3 j ill erpenet rd~ao 
COIl veniente dos oclaedros dos dois ti pos citados. resuh ando 0 que denominrunos 
Cubos de Faces Centradas 

£ facil imaginar 4ue , pele des[ocamenlo segundo as dire-r6cs x. y e 'I. dcstcs 
dais (ipos de cubos, sempre leremos no centro de cada octllcd ro urn i Oll de carga 
diferen(e dos seis 10115 que 0 formam . 

Assim sendo, cada octaedro romlado por seis fons clore(o. ten;' como 
ccnt ro um {Oil de sodio e cada octaedro formado por seis Ions de s6d io ter.i 
como centro um fon clorelo . Par este fa to dize mos que 0 numtTo de coorde­
nagao do NaO c seis, a u aind<l. que a configurayao e. nestc caso. I para 6 . Dos 
entrosamen los citados. lcremes jnicialmente as celulas unit:irias e, fina hnenlc. 0 
reticulo cristalino. 

z z 

, 

• • 

, , 
Cubo com 0 ()Claedro !Olfnado po. anions Cuba com 0 octaedro foonado por di l iQ05 
dOrlno .56d lO 

Fig.. 1 FiB- 1 
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Facilmcntc podcmos conduir que do cntrO!t3.m!!flto desles cubos s!!gundo 
as dirc~s ciladas, alem do aparecimento de um iOIl no ccnlro de cada octacdro, 
os centros dlls arcs tas de lodos as cubos tcrao um ion L<lda, todos do mesilla sinaL 

Po rtanla, cada qual ro {om que penencem 30 mesilla plano e tambc!m a 
mesma face eSlario a iguais disl:incias de um ion de ca rga cOlltraria que ocupa 0 
celltro d Ol filCC, 0 quc j us ti fiea mais urn:! vez a dcnominal<io "Cubos de Faces 
Centradas". 

k 
~. 

0 0 0 

f1f-f-f 0 0 0 

• 0 f-0 0 0 
0 • Y-o 0 0 • 0 

0 • 0 !? 

dolu la u nit;1~ '8 ia l ,etrculo Cfl Slil lino Ibl for~ ;nter;ontcas lei 

Fig. 4 

Considercmos como sc~undo cxemplo. 0 compOSIO lormado peJos ions 
o.:a tdo c flu oreto. q ue aprcscn l:un c!clfo\'ah::nciliS -+ 2 e - I rcspccti\'am<: ute. 

C')nlO 0 numero de cUrrons ccd idos pOl 11111 ,homo dc ..::iJcio (pa ra que ele 
sc Ir:msforlHc em cat ion ) deve ser igu al ao Il UIilCro dc clctrons reecbidos par doi s 
:l lomos d~ fluor ( para q uc cs tes se trall5formem cm iinions). Icmos como rcpre­
SCnlal(UO do COlll jlostO fiuorclo de calcio il. f6rn mla Ca Fl' 

Podcmos rl'su mir a cxplicat:;ao dada IlOr mcio de d uas elJuao,:Ocs parcia is 
elctricamcl1le balanc<!ad!ls c do tadliS de cocficicn les convcll iclltcs, dc lIlodo que na 
cqua'iao resu lt ante da soma das dUas nao figurem elel rons. iSla e: 

Co' 2, 

2F' + 2e 

2F' 

Adotemos eSle sistema de equaciQllar e vejamos ainda. como cxem plos. 
todos os compostos ionicO$ pos.s lveis, farmados pelos elementos AI, Ita, P eS que 
apresenlam cletrovah~ncias +3 -+2 -3 e -2 rcspectivan-.en le. 
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AI' - 3, - AI +~ + 2A1' - 6e ~ 2Al" •• 
P' + 3, - p--- 3S' + 6e ~ 3S--

AI' + P' - AI .. •• p-- - 2A1' + 3S' ~ Al; .... Sj -

38ao - 6, - 3Ba H Bao - 2, ~ Ba+' 
2P' + 6, - 2P- -- S' + 2. - S --

3&' + 2P'~ 8<1;* Pi -- B,' + S' - Ba" · S--

Embora os compostos deste tipo passam ser represcnlados polos seus iOlls 
com 05 respectivos indices. como poT excmplo. Na+CI- : Sa H Bri. e mais pnitica 
a repre$enta~ao usual . Dest3 maneira, as f6rmulas dos quatm composlos obtidos 
nas rell~ocs anteriormcnle formuladas 5er;ID as seguinles: 

AlP (rosfeta de aiuminio); Al 2 S3 (wlfeto de aluminio): HalP, (rosfeta 
de Mri o) e BaS (sulfcto de baria). 

Outra mancira de se representar a f6 nnula de urn composto ian ico consiste 
no emprego do chamado "Diagrama de Lewis", no qual 0 simbolo do clemento 
co rresponden le ao anion e rodeado pOf pares de ponlos que representam 
as eletrons d~ ~all1ada de valencia (completa), mio interessando, sejam represe n­
tados, os nivcis cletronicos intermedianoi. 

Como 0 ca tion nite possui mais a rererida camada, ele e representado apenas 
pcl 0 simbolo do clemen to correspondente. 

Para completar a diagnma tambem usamos parcntesis ou colchetes de modo 
a separar os dais fans. Os si nai! que replcscntam as Clif'dcterlsticas dlJ cada fon . 
bern como as correspondentes Indices (s( houver), fi cam por fora dos colchetes 
ou dos parentcsis. Ex.: 

Emprcgando ainda este mesmo sistema de re presenta~ao pa ra os ultimos 
compostos estudados, teremes: 

[AI r [::n--- [AI];'< h:];-
[o,r I f:]; -- [B'1" [:q-
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2.t'} Compostos mol«ulares: 

Para eltplica r a fOfmal(aO dos COIllJlostos nao lonicos , bern como as moleeulas 
de ccttas $ubSl lincias si mple~, Lewis admitiu que os eh!trons da camada de valencia 
se agrupalll aos pares, de modo a atingir II conl1gurn~io elctronica de um deter­
rninado gas nobrc_ 

Cada pal de eh! lrons pode ser formado nio s6 por wn el6tron de cads litomo, 
IlW tambCm Itor elelrons que, antes da formalfio do IYoU , perlenciam apenns a urn 
dos dois ~I (\mos. 

Entre dois iilomos, podera haver !(ualq ucr urn dos tipos de liga~ao a u os dois 
tipos ao mesmo tempo . 

Consideremos irucialmcnte a forma~iio das moleeulas dos elementos di ato­
micos - h idrogcnio, eloro e nit rogen io - como primeiros cxempios nos quais 
cada pal de cl etrons, respons;iyel por uma liga,ao, e constituido por urn chitron 
de cada ;homo (elet rons compartilhados). 

Em seguida tra laremos de alguns eompos tos que tambem aprcsen lam 0 

mcsmo ti r o de Jigayio. 

Em todos as exemplos, usarcm05 scm pre para represontar elettonic.amen te 
urna moleeula, 0 simbolo de cada clemento rodeado de pontos a u de outros 
sinais conlO ( .) au (-), os quais term por run~ iio representar as eletrons da 
camada de yalencia de eada atomo que participa da forma~io da molecula. 

Hidrogi"io 

Como 0 numero alOm.ico do hidr<l:cnio e igual a urn. eada um d05 dois iilo­
mos eontribui com a seu eielron para a formayao de urn pat que, entio, pertence ra 
simllltancamenl e aos dois :it00105, all !;Oja , a molecula formada. 

Desta maneinl e 3tlllgida :I configura~o eSlttvei do gas nobre helio (dize rnos 
que cada aloillo atingiu a fefenda configu ragio). 

Para eompararmos as duas estrll tu ru. representemos esquematiC3mente 0 
alamo do helio e a mol~cula do hidrogenio . 
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Quando 0 par e cOllstitu(do por eiet rons que pertenciam urn a cada atomo, 
o que denominamos compartilhamcnto , sua representa~io convencional se faz 
por urn tr~o. 

Portan to os tra~os represcn tarn nas chamadas f6rmuJas cst ruturais 0 q ue 
definimos como lig:l~io homopolar. li ,a~ao covalente pum au simplesmcnte 
liga~io covalente. 

Assim scndo. 0 hidrogen io euja [6rrnula molecular e H l , e rcprescntado 
eletronica e cst rn tuTa lmenle pelas scguintes form ulas: 

Cloro 

ronnula 
dclr6ni~a 

I-I - H 

rri rmub 
o.:5 trutLiral 

Como 0 nu mero atiirnil;o. do doro e dezessete, ele passui sele clctrons na 
camad a de Yalencia e conseq iic ntclllcnte hll ye ra cntre os dois ~tom os a forma~iio 
de um pal eletronico pa ra 0 qual cad3 alomo contribui com urn cl6uon. 

Desta maneira . corn a forma~o dos dois oetelos, cada .Honlo aungici a 
eonr.gurn~io elel ronica do ga.~ argonic . ]lOrtanto a formula molecular deste gas 
e Cl2 e suas form ulas elet lon ica e estrutural , sio as se guintes: 

Nitroginio 

:i:i: ci: 
formu la 

dclr(mila 

CI - CI 

formula 
\' \I r" turut 

Sendo se le 0 mJmero alomico dcs!c cleme n to, ele possui cinco elelrons lIa 
c3mada de yal encia c cntiio haver:i. necc;sariamell le. fo rmayiio de Ires p.lfes. p~ra 
os quais sao necessa ries scis del rons, SCl\do tres de cada atomo. 

Com a forma~io dos dois oeletes . cada atolllo ~tingir3 a configura~:io ele­
tronica do gas nobre correspon dentc, no cam, a do Il l!onio; porlanto a formula 
molecular e N! sentJ o silas fo rmulas clctrOnica c eS lrulural , as scguintes : 

:N : : N: 

forrnulg 
~1': l r 6 1l i (:a 

N =- N 

rOrmli la 
~5 ttulUl1I l 
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Como neste livro nenhuma consideray8o foi feila em relayaa Ii estrutura do 
alamo, levando em conta os orbitals elsto pOt julgarmos deSrlCCe$sario ao seu 
principaJ objctivo) , continuaremos a repcesen lar esquematicamenle tanto os ato. 
mos como as mo!eculas pelo sistema c1assico . como 0 flumos para 0 hidrogenio 
e pan. os outros dois gases. 

Tod.via, lenlbremos apenas por Cllriosidadc quc a mol~cu l a do hidrogcnio 
pelo chamado modelo orbital resulta da jnlerpe netra~io de dun csrells denonli· 
nadas orbitais alomicos , cada uma correspondente a urn ,llomo de hidrogenio. 

Uma vez estabelecida a rererida ime rpcnctrar;io, os da is nucleos correspon· 
dentes aos dois alOmOS de hidrogenio passam a ocupar posir;oos lclativamente 
fixas no interior da regiao resultante. 

Quanto aos dais eictrons, estes ficam difundidos, compartilhan do a mesma 
reigao do esp~o denontinada. entio, orbital molecular. 

interpenelre\;io dO~ 
orbill i, 8tomicos 

orbita l moleC\J lar 

Vej~mos a segoir a fonnar; ao dos com postos molccularcs cti lcno, cioridreto, 
agua c amonia (pOI muitos ainda dcrlominado gas amonLaco) cujas rormulas 
molcculares sao as seguintcs : 

Hel NH, 

Para a rormayiio de tab compOslos covalentes ou moiecuJares. 0 principio e 
a mesmo. 

Como as nt'lmcros alamicos dos clementos carbono , hidrogenio, nittogenio, 
c1oto e ox.igenio sio respcc!ivamente scis, um, scle. dCZC5scte coHo, e cada atomo 
tern que atingir a configura~o clctroll ica do g:is nobre correspoodcnte , teremos 
para rormulas eletr6nicas t" cstJUtutais dos compostos citados, as seguintes: 
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H -'-CI: 

H -'-O ...'... H 

H .:.. N .:.. H ., 
H 

H - CI 

o 
H./ ' 1-1 

Vejamos a seguir alguns exem plos de composlos nos quais as configurar;:6es 
eletronicas ja apresen lam cerIa com plcx idadc , 

Inic:iemos pelo COl cuja f6nn ula ektron ica aprcscllla de cad:! lado d6 aloma 
de carbona dais pares tk eh!trons, atra~es dos quais ele estabelece suas li ga~6cs 

com as dois :itomos de oxigc nio. 

Todavia admi te-se que a CO2 seja lim hfb ri do de ressonancia de Ires pas­
siveis estruturas. Vejamos qua i5 sao estas estruluras usanda. deste excmplo em 
diante, apenas pon los para represen tar os eletrons. 

:0: C: :O -_ :O:: C: :o:~- :O:;C :0: 

Logo. as formulas estruturais correspondenles sao as scgu intcs . 

O= C= o , O = C - O , 

Conlu do , contin uamos a representa! cstrutmalmcnte a molccula do CO~ 
peld f6 nil ula (2). Ta mbem nao devemos pens.ar !.jue as Ires form:ls const iluam uma 
mistura pois 0 que rcalmcntc sc admite Ii urn pcrmanente equillbrio en tre as 
tres possibilidades, 0 que implica numa estabilidade maior do que a que te ria 
qualquer das tIes possibilidades ilioladamcntc considcr<ldas. 

Segundo Pauling, ressonanda e tim e.tado em que a configurayao cletronica 
de uma molecula pode aprescn lar-se de duas a u mais malleiras obcdecendo contu do 
a cerlas condiyOcs, entre as quais, a que obriga scjam pra licamente in \'ariliveis as 
posiltOes dos atomos . 
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Sempre qu~ lima formula clc troltic:l niio concorda simu\tane:lmente com as 
propriedadcs obscrvad3~ e com a regIa do oc leto , ocorre 0 fcnomeno da res· 
sonancia. Vejamos ainda as r ossheis cDlIfigura'J5es eletronicas de substiincias que 
tambcm apresentam eslc fe nomcno : 

: N :O: -~ : N ::O: _~ :N::O 

:N" N :0: --~ :N ::N :0: 

'0.:.0 .. ci: . ' .. 
.. 0 · . :0· ··:0· . .. 

··0· . .. . :0'. s ::.0' . .. 

:O::N: 0: :0: N :; O: 

Entre oulros substa!1cias, que tambem apresentam cste complexo fenomeno, 
tcmos 0 CO. 

Porern , das posslveis confjgura~Oes elel ronicas atribu(das a cle, a que sempre 
re presentamos e a seguinte : 

:c, ,0: 

LigOf40 Dali~'o: 

Quando entre dois litomos ex isle uma liga~ao constitu'ida por eJetrons que 
pertenciam apenas a urn dos litumos, ela se diz liga~ao dativa , Iiga~iio covalentc 
coordenada ou liga~ao semipolar (0 emprego da designarrao "Uga~ao Dativa" pa­
ra este tipo de l i£a~ao fo i par n6s man tido ja que e fre<luentemente usado par 
seT muito encontrado nos livros didiiti cos). 

r elo simples examc das configurayOes dadas, podemos observaJ que tal 
feno meno oco n e 11 0 CO, no S01 bern como em duas das possiveis estruluras 
supostas para 0 CO2 como ainda em outras subSlancias dadas. 

Costuma-se re prcsen tar uma Jigarrao dativa par uma seta cujo sentido indica 
o atomo receptor , sendo 0 outro alomo, denominado doador. Numa das f6rmuloo 
do CO (a que rossui tr ipla liga~ao , e que est a represeJltada acima), 0 :itomo de 
oxigen io e 0 doador e portanto 0 carbona, 0 receptor. Logo, usando esta con· 
ven~ao, lelemos para 0 CO :1 seguint l! re presenla~ao : 

c ~ c 
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Analogamente teremos para 0 S01 . SO) , H30+ e NHt. as seguintes repre­
sentayOes: 

O~S = O = 0 

Emhora possa trazer ceria confusao. ja encontramos como rcpreSCnlay30 
de uma covalencia doadon, urn simples I!llYO. 

Desta maneira a CO e 0 c ~ition H30~ seriam assim representados: 

c=o 

AMrn das configurayOes como as do NO, e NO . que aprcscntllm urn clelra n 
desem parclhado lcmos que incluir a do oxigen io (Iue tamhcm aprescnla dais 
eletrons na mesma situay3o. ou seja : 

:0: 0: 

A existencia de tais cJe trons isolado, no oxigcnio e de apenas urn nos dois 
oulros gases ci tados ex-plica porque tills substiincias sao a l r3 1da..~ par campos 
magneticos (no caso. fracamcnte). 

Quando as subslancias sao for lemcnle atraidas. dizcmos que elas sao fe rro· 
magnelicas sendo 0 ferro e mais importanle exemple. 

Quando sao fracamente alraidas. como oO'/.. N01 eo NO . dizcmos que sao 
paramagneticas. 

Finalmente temos as substancias que 520 rcpelidas por campos magncticos 
como, N2 , F. etc . as quais dcnominamos diamagneticas . 

Temos ainda composlos como HF} . PCI$' SF6, IF, e outros que. embora nao 
uprescntem os fenomonos citados, tambem constituclll desvios dOl regra do ocle lo. 

Nestes quatro compostos. tem os respectivamcllte seis, dez, doze e catorze 
eietrons as quais manifestam contudo. a tendencia de sempre sc disporcm aos 
pares, em posi<;:Ocs dctemlinadas ao rcdor do alOmo central. 
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Representemos apenas, as configUJa90cS eletronicas destes tn~s compostos: 

:Cl: :F: :p: 
:F: :F: :F: :F: . F: :F : .. .. 

B :0 : P :Cl: S : F: . F: : F: F: :F: :F: :CI: :0: :F: : F: 

Para finalizar eslc assunto, vejamos tao-somente 3S fOrm ulas estruturais 
de alguns compostos que apresentam ligalt6es eletrovalentes. bern como Jjga~oes 
cOHl!Spondentes aos dais tipos de covaJc ncia s estudadas. 

suHito dc c:ilcio pl'rclo'"to de IImonj(l acldo nitnco {sol. aqJ 

1.3 - Polaridade das MolecuJas 

Ale aqui nao fizemos qual qu er ob5erva~iio sabre a existencia ou nao de 
cargas elct ri cas nas molt~C111as. Pon:m e de interesse quc abordemos 0 assunto 
mesmo que supcr fi cialmente. 

Rcvcndo a constilui930 das moleeulas do elora e a do c1or idrelo. veremos 
que, no primeira caso, iSla e, na molc( u\a do claro , 0 pa r de eletrons responsavci 
pela Ilg:19:lo entre os dois :\{OHlOS csta igualmenlc distaIllc das dois Il ucleos 
sen do :.l uniao ncsle caso denominada cem pOT ccn to covalente. 

Ponirn , n3 lllo1ecula uo cloridrelo, 0 par de elclrons eSla mais proximo do 
nucleu do alomo de elora do que do fllu; lco do alorno de hidrogenio (islo, porque 
o dow e mais elctroHcgatlVo). Como conSl'.qilc fl cia deste fCflcmeno 0 alamo de 
doro fica parcialrncntc caTTegado de carga elc uica ncgati va, resu ltando para a 
.\lomo de hidrogcnio uma carg3 de igual intensidade. potcm. positiva_ A moleeula 
do c1oridrcto c port an to neutra , mas em Virtudc dc aprC5entar a charnado 
dipolo (lh::t ri co (devido as c:lfgas citadas). cia rcccbe a rl ome de molecula pola­
rizada. A polarizay50 sera tanto mai ~ mtC!l !.:l quanta maior for 0 afaslamento 
do par de elctrons para um dos atomos que participam d:.l ligay:lo. 

ESle afaslarncnto sera SeJllpre mlis pronu nciado pam 0 lado do alamo mais 
elctroncg~li vo, Vcjamos a posit;:ao relativa de alguns ele mentos. segu ndo a ordem 
decrescer1 te de t'letronegal ividade : 
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F.,I OM N3.1 au Br2.7 C1•S 51.4 Il.l As,,~ P~I H2" 

8l.O Sb l,fl SI1 I,n " . Si l ., AlI.S '" Mg1,2'" 

Eletronegatividade de um aloma ~ a su:! tendcncia re)aUva a asswnir uma 
condi'fao negativa, como conseq uencia da at raC(ao que elc exe rce sabre um par 
de elctrons compartilhado en tre ele c outro alamO ao qual se acha ligado. 

A prefercncia do fe ferida par , por urn ou I>or oulro aloma, depcnde nio 
s6 do potencial de ioniza'fao e da afillld~de eletronica dos alamos em jugo. mas, 
tambem, de certas propriedades das moh!CtIlas par eles [ormadas, como: momentos 
dipolares e energias de l iga~30 . . 

EntendNc por potenci al de ioniza~ao a enc rgia necessaria para provoear 0 

aJ astamen to completo de um elelron de Un! litomo nculro isolado e, par afin idade 
elet ron iea , a energla libertada como conseq ilencia da adi(fio de urn elclroo a urn 
alamo neutro isol.ado 

1.4 - Potencial Normal de Eletrodo, e serle Eletromotriz 

A tendeneia de uma substantia em ceder ,Mtrons e lIledida pelo seu potencial 
de oxjda~ao au :linda pclo seu pOlencial normal de eletrodo. 

Nao se Imta apcnas da tendencia qu~ a substancia lem em ceder eietrolls ao 
circuito, como lambem a de fomceer 110 meio (50Iu(:ao), (ons que se tomam 
solva lados. 

Obviamcn te . quando nos rcfe rimos :i ror~a eletromOlri1. de um scm i-elc· 
menta es tamos implicitarncn te considerando estes dois rCllomenos. 

Potencial de IlIcia cela ou potencial normal de cletrodo de urn elelrodo e a 
forl(3 elet romotri l, produzida por este elelrodo consliluido pelo metal corrcspon­
dilntc mergulhado numa solu~ao I molar (ou mais rigorosamen te I molal) de ieus 
ions. cstando eslc. Jigado :l 11111 eletlOdo tambCm I molar de h idrogcnio clljo 
pOlencial e por convenl(ao, igual a zero. 0 elelrodo do hidrogc nio que e tornado 
como re rerenci~ . e conslilu ido por ullm 501u(f30 I molar de (ons H· na presen(fa 
continua de H2 (molecular) sob pressiio de I atmosrera. 

As condi(fOc$ cscolhi das roram as s~guintes : 

a) as solur;Oc~ dos materiais dissolvidos sio :rempre I molar 
b) em ~ lratando de gases. a pressao seni scm pfc de I almosrera. 
c) para os matcriais s6lidos, sera scmpre a sua fo rma mais estavel a 2S

G

C. 

Vejamas alrave~ dos esq uema~ d:ls pilhas galviinicas /I seguir, como mern r 
estes potenciais e, al nda, como ocon e a semi· rcar;:io ern cada scmi·elemento 
de tals dispositivos. 

Consideremos as pilhas galvanicas constituidas pelo zinco e hidrogenio e 
peto eobre e hidrogenio respecti\,amente .. 
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No semi-clemento ( I) ol1de SI: enconlra uma SOJ U~80 I molar de ions Ii· 
(portanto, 0,5 111 0lar de H1S04) sob presslio de 1 atmosfcrn de H2. lem·se a 
scmi-rc:l({ao : 2 H ~ + 2e ~ Hl (lcd u\!30). 

No semi-clemento (2) ollde 0 zinco csla me rgulha do num;rsolu~io I molar 
de ZnS04 . tem-sc a sen'!-rea\=ao: 

0 
citodo • -

", 
fo-

1 ~;". 'f+- elgodfo 
.161.000 ~ 
de PI: r. _It' 
coberto 
dB negro 
de pip1ina tl!lmi .. lelTllln l a 1 
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No semi-elemcnto (J ) onde se encontra uma 501 ~ao I molar de ions de 
H-t (portanto 0,5 molar de H2 504 ) sob prestia de I atmosfer.! de Hl tem·se 
a semi-rea~io : 

H, -_ 2 1-l ~ + 2e (ox.ida~ao) 

No semi-e!emento (2) o nde 0 cobre estfi mergulhado numa so l u~ao 1 mo­
Jar de CUS04, lem-Sf a semi -rcayao: 

(reduyao) 

Som ando as duas sem l- re a ~Oes tcm-se a reayao global ' 

A fun~io da ponte salina (gerairnellle sol u~lio aquOlia KCI) e, alcrn de fe­
char a circuito. evita r 0 incollveniente aumento de ca rga nas soluyOes correspon­
dellles aDs dois semi-eleme nlos. 

POI exemplo. no pnmeiro dos dais dispositivos dados, ele nio so permite a 
passagem de ions loll +. (que aumentam a cada instante) da solUl;:io oorrespondentc 
ao semi·clemento (2), pDr:!. a solu'j:ro ex.istcn\e no sem i-elcmento (I ), como tam­
bim a passagem de (ons SO; - (que tambcm aumentam na mesma proporirao). 
para a solUlfio correspondente ao semi-elcmento (2). Contlldo, a soIuyao exislen(e 
na panle nia esta em can tata direta com as soluyOes dos semi-eiementos. 0 que e 
evilado grayas ~ tam pi'ies de algodao nas extremidades da mesma. 

&ID passagem de ions pcla ponte e imprescindivel. pois se cia nio se veri· 
ficasse, cessaria a passagem de ele trons pelo circuito e 0 disposit iv~ deixaria de 
fu nciona r. 

Pelo ex-posta, cremos q ue se ra faei] interpretat qual sej a 0 mecanismo cor­
respondente no segu ndo dos dais disposit ivO$ dados. como tambem Il.3S demais 
pilhas gDlv:inicas. 

Medida do Valor do Potelldaf em Coda Meia ula 

Como numa pitha Halvanica estiio sempre envolvidas duas semi·rea~(Ses , 
nao podcmos medir os va lores absolu tes de pO lenciais de cada meia eela, e , im 
a SOma dos mcsmos. Todavia. sera POISlvel ler-se valores num4!ricos para os 
potellciais de mela cela desde quo;: se atribuD :i outra meia cela 0 potencial zero. 
A meia cela escolhida como padr50 roi a do hidrogcnio e, entao. para a meia 
rear.,:iio : 

I I ~ ( I atmosfera) --~I 2 W (l molar) - 2e 

alr ibui-se potencial igual a zero, quando os reagentes e seus produtos per­
m:ll1cccm em sellS es\;uios padrao. PDra 51! determill:.lT os rotenciais de meia cela 
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de out r;lS scmi·rcac;oos. med ~·sc 0 valor da voltagcrn padrio da meia cela em cst lido 
quando csta cstivc r li£tlda com a mela cela padri o. Como no caso cm apre~o 
t ra tOl'se d<l celli de zillco ·{on-~.in co. constala'sc que a voltagem e de 0.76 volts. 

Por melo de um ampe r(mc lro convenien te mentc intercalado 110 circuito, 
constata·.c que 0 fluxo de clcl rons eaminha naturalmc nte do clcuodo de zineo 
para 0 de hidrogtll in . 

Logo, a f e !l~ !io cspoJltanca que ocorre nil cel t! C a seguinte: 

In° +2H' 

estando os ions r·rn so llll~ao 1 M e 0 H2 sob pressao de I atmosfera. 

Se substi tu irmos a mcia eela zinco-ion-7.inco pcla meia celli cobre·ion·cobre 
em condi~5es idcnticas as da primeira determinalfao, teremos pa nl voltage m desta 
nlCi a cela, 0 valor 0 ,34 volts; pore m constalarcmos nes te caso que 0 Ouxo de 
elc Lrolls eamin!!a elJ' sentido contrario, islo e, do eJet rodo de hidroge nio para 0 

de cobre. 

Assim scn do, nao podemos dar as duas respostas 0 mesmo sinal. Para 
atribuinnos a sinal aos potenciais de meia eela, paJtimos do principio de que, 
quanta mai s positiv~ fOI 0 potencial, maior sera a for~a elet romotriz da re a ~iio 

que se procesS<!. da esquerda para a direita. 

Se considerannos as semi·rea~Oes lempr.:: como processes de redu~ao teremos 
( para os easos em q ues tao) 0 segui nte : 

Zn H + 2e 

Cu H + 2e 

2 H+ + 2.:: 

--~Zn' 

--~Cu' 

--~ H, 

Desta maneita, os potenciais de meia eela a traves de sua grandcza e sinal 
trad uzem as tendencias das realfOes caminharcm da esquerda para a di re ila. 

Como na primeira pillia g:.Uv3nica , da·se a redu~ao espontanea do {on 
rudrogenio pelo ri nco metilieo, lem os <Iue 0 pot encial de meia ee la correspondente 
ii semi·rea~ao 2 H + + Ie __ H~ tern que se l mai . positivo do que 0 pOlencial 
de mela ee la correspondente a se mi· rea~ao: Zn · " + 2e .... Zno. Neste caw 0 
pote ncial de meia eela paTa este eh~tr od o sera e m sinal e grandeza, igua! a 
- b ,76 volts. 

Po r outro lado, na segunda pi lha gal vii nica que supusemos se r de cobre e 
rudrogenjo Vl rllOS que a real;3o que acorn:: espontaneame ntc: e a da re du~ao dos 
(ons Cu H a CLIO. Logo, a senti·!ea~io Cu .... + 2e _ CLIO tern a maior 
lendeneia a se processa r do q ue a semi · rea~3o 2 1-1' + 2e ----. i'l l . 

Destll maneira 0 pOlencial de meia cela correspondente a scmi· rea~iio 

Cu ... • + 2r - CuD ~cra em sinal ~ grande7.a. igoal a 0,34 volts. 



Com eltperiencias analogas, tomando-se sempre com referenda a se mi· 
rea~ao 2H+ -+ 2e --.:. H2 e obedecen do a uni forrnidade de coadiryoos preesta· 
belecidas, orgall i1.O u·se a tabe la de potermais de El6trodo Padri o a 2S~C. na q ual 
figu ram as semi·rearyOes e os conespondentes valores de po tenciais. Estes va10res 
esti o na ordem crescente de tcndencia de uma rea~ao desen\'olver·se da esqucrda 
para a direita, como podcmos obse rvar Tl a sMie des excmplos a se gu ir. 

Potenciais de Eletrodos Pudrdo a 25° Ol4 Seri€ Elerromorriz 

semi'r"a(,:io 
po lcnciai5 

<,I: mi'l\:a(,:io 
potentiais 

em "olt s ern volts 

U· • , - " -3.0:5 Cu" + 2e -Cu 0.] 4 

,'lin .. • , -h' - ~.'1 J Il'dCt.)~ I -- ~ e -+ I I ' e (CN)~r --- 0.48 
MjI:++ + " -M, -2 YI I , + 2c - 21- 0,54 

AI··· + 3, -" - 1.66 Jig;' . " -+ 2 l1ll- 0.79 
Mn - ' -t 2c ", - 1.1 8 A~ .. • , _ Ag 0,80 

Zn 
.. • " t , -0,76 I3ri .. 2e -+ 28r- 1m 

F~ " • " - r, - 0.44 a ; .. 2,' -+ 20- 1.l6 
NiH • " -Ni -0.15 A. 

. , .. 
+ 3c - ,\ u 1.48 

2 11 · • '0 -I I ~ -0 I , do - 2F- 2.65 

Pilhu de Daniell 

Se na primeir:! pilh.! galvanica HlbSlJtuirmos 110 prime iro semi·elemento a 
semi-rca((iio 21r -+ 2e _ 1-1 2 pe la sCJn i ' rca~:jo Cu t· -+ 2c _ Cuc dc acoldo 
com as condJ~Oc~ j3 eSlabclecldas tcremes a PiUta de Daniell 

Como a rea!;ao l1es!a pllha ocone no senlido 

Znc -+ Cu+ * _ Cuo + I n'' 

para cal culannos 0 I)Olcnd al padriio da rea~io em fum;io dos polenclais p:ldriio 
de meia eela tcmos que iuvcrtCl a d ireyiio tla scmi' rca!;ao na qual ligum 0 zinco 
e soma·la COI1\ a sclI\i,reayao n8 qual fi guTa 0 cobrc, ou scja : 

Zn' _____ Zn" + 2e 

Cu ' · t 2e _ Cuo 

lnc + Cu· "- Cuo + I n· · 

E :0 +0,76 

E ~ +0,34 

E= 1. I \'olts 

Sc ao circu ito extcmo dcs le dispositi vo instalarmos um ge rado r que pOSS il 
farncee r uma voJtagcm variavei constataremos que para IIIlla \'oltagc m infe rio r 

23 



a 1,1 volts a reayio caminha ra 110 sentido ,indicado. o u seja, no sentido da reduylo 
do ca lion cob rc pelo :tinco met&ico . Se a voltagem for su~ rior a 1,1 Vol l! a 
corrente cam inhtlfil em sClltido conir:irio, 

Quando a voltagem apJi ca da for igual a 1,1 volts nao haved n uxo de elelro~ 
e, porianto, mio ocorreni q ua1quer rea)30. 

Para se observa r 0 sent ido do fl llXo de eietrollS, bern como It ausencll do 
mesmo, inlercaJ a·se no ci",;uiIO urn amper lmclro . 

Consideremos ai nda como exemplo, a pilhll fo rmada por niquel e prata 
( obviamente , estando cada metal dado, na respecliva sol~ao 1 molar de seus 
ions). 

Para caJcularmos 0 seu polencial ~drio bas ta seguirmos a mcsmo raciocfnio 
all scja : inve rter a scm i·rea\=ao Ni H + 2e _ Nio e samar com :! se rni'Jea~ao 
Ag+ + C _ AgO e assim leremos : 

----~ 2e + Ni H E '" +0.25 

E "" +0,8 

E ::< 1,05 VailS. 

Este excmplo nos pemlile observar que embora tenhamos que multiplic3r 
por um numero com:e nienle, os coefi cien tes de uma das semi-rea) Oes . 0 seu 
potencial nao sera multiplicado, pois a voJtage m corresponde Olpenas 3 fo rlia 
cJelromotriz d~ rcaliao, ~ est a, Indepellde das quantldadcs das substancias pre­
SCllles que lo m ... m pOlfte na rea<;ao 

Para se sabel sc uma fC3<rio (que en volve 0 proctsso de o.xi·redu9ao) ocone 
011 nao espol1laneamen te. pode ·se procede r d3 segui n lc ma neira: 

aJ escrcvem-st as dUllS scmi-rear;i5cs, cada u ma com 0 sentido que 5e sup3e 
oeorr;:r; 

b) a semi-rea~ao <J ue fo r escri t:! no scntldo inverSQ aD dJ labela. le ra, 0 sinal de 
sell polencial . "acado. pois c~ l c penl1anecera sempre do lade dire ilo ; 

c) se for necessario multiplicar os coeficientcs de unl.3 ou das d uas scmi-rea~5cs, 

devc rnos Icmbrllr que o~ va lores dos pOlenciais pcnnaneccrao os mesmos. 

Fmalmcnle. somam-sc liS duas scllu·rC3liOeS ja dC\'idamente p rep-.tradas e 
s.:: a soma algcibrrca de seus potenciais, fo r posil iv3 , a reayio ocorre r;i esponla­
ncamcnlC . 
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CI2 + 2c _ 2el -

2Br- - Br2 + 2c 

EO '" 1.36 

ED '" - 1.07 

CI2 + 2Br~ - Bf! + 2 Q~ ~E""O,29 

Volts. 



2CI- ---. Cl l + 2c 

E" '" + 1,0 7 

EO ",, - 1,36 

Brz + 2Q-......... Cl l + 28r - 6E ", -0.29 

Volts. 

Pelos .resu lta dos . condui·se que dai duas Iea~5es propostas. sornente ocon e 
cspontancamente a rea~iio ( J). pais apenas para esta rCI'I<;ao 0 ~E e positivo. 

?elm excmplos dado! podemos c~~c1l1 i r que: 

u) 0 Ion H' Ii mals ox.idanlc ' Iue 0 ion Zn ~ ... logo. 0 I n c m:lIS rcdul or que 0 H_ 
b) 0 iOIl eu·" e mais oxi danle que 0 .'on Zn· ~ . logo 0 In e ma is rodulor que 0 Cu. 
c) 0 C\1 e mais oXldantc que 0 Br!. logo. 0 Ion Br - Ii mais rcdutor que 0 ion Cl-. 

Pua conheccrffiOS 0 poder ox.i dante ou red lil or des del1lais elementos ou 
ions, b~sta eonSulta filloS a tabela e ent :io constat~reJllos qllc de todos os oxidan les 
C 0 Fl 0 !lllllS fo rte. COIllO rcdutor e 0 li 0 mais fort c de lodos e JlOt csta raziio 
o c3 li on Li· n:1o aprcscnU <Iual quer pode r o>.ida nti!. da lIIeSllla 11Ianeira que. 0 
ion F - nao reduz qualquer clemen to Oll ion . 

Para finali7..amlOs 0 assu lit o devi!Tl1os: le!ll brar que .i ta mbclI1 lUuito em pregado 
o termo "nobre,.:! ". 

Quando lim metal X (elll rca~ao cspontanea) C cap:l!. de deslocOlr urn OUl ro 
de Silas solu(jOcs (ponall lO. capaz <k redllzi·lo ). dizclIlos ti tle X e ent re os dois, 
o menos nob re . 

Por isso. e costume dizer·se tlue 0 In c menos nobre q llC :1 Ag c lIs..~ illl pol 
dia ntc. (PorI3I1tO . 0 menos nobre t! 0 rmis redutor). 

Em sc trata ndo de rea~ijes como : 

e ll -t 2 Br­

Hr~ + 21-

Hr .. + 2el­

I .. + 2Br -

di/,cmos que 0 Cl: C 0 menus nobre dos lICS. e que 01 2, e 0 mais nob re (portanlo 
a menos nobre e. 0 mais oXl dante) . 

NOla : lli lc assunlO padeni se r mais desenvohido 1\3 cadcira de Fisico·Qu imica. 

1.S - Comporlamenlu da Agua (omo Sol vente Elctrolitico 

!:.xperimcnt almelHc podemos COIlSHt:1[ que as sais 5.10 i n~ol (l vCIS na maioria 
dos solventes ent re os (luais temos : bell7.c no , sulfo to de carbona. aleool, tetra­
d oreto de carbona etc. ml.lito embora utes COJllllOstOS sejalll bons dissolvcntes 
de substancias organicas como graxas, l\."'Si nas etc . 
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Con[Udo. ha ra rissi mas e;t(CC~oes enlle as quais ('IOdemOli cita r :I dissolur;ao 
do AgCIO. pel0 bcn;o.cno. 

A agu:! , ao con traria, tern a pro pri eda dc de dism l¥cr muilos sa i ~ 0 que se 
ex plica pcla sua clcllada constan tc die1c lrica bem como a pronuncilu.la tendencia. 
de eombinay50 de ~uas moh~c ula $ com o~ Ions, formando ions hidratados. 

ESlas propricdades sao dcvidas 1t() St u gran de momenta dipolar ele lrico. 

Emende-se por constante die1ctrica de um mdo a maior 00 menor facilid3de 
com que ele atua no senu do de difi cultar a atra~ao entre cargas eletricas. 

Sc duas cargas iguais forem colocadas a igual distallci;! sacessi\'amenle em 
dife rcntes meios, a for~a que nelas atlJ~ ser~ dife ren te pal'll cada meio. 

A consunte diclelrica da agua 6 80 lIezes maior do que a do ar. 1510 explica 
que duas cargas eietrieas . quando situadas no ar ii distancia II. excrcem entre si 
uma forya de alra;,:ao 80 Ileus malar do que se estivcue ii mesma dist:i.ncia na agua. 

Momento dipolar elCtrico e, p Ot deti nilfiio. 0 proouto dOl carga e de cada urn 
des litomos pela dislaneia d entre m centros de earga positiv3 e ncgativa. 
isto 6: ~ = d - c (sendo Ii- expreS50 em Dcbycs e d em em) . 

Costuma·se reprcsc ntaJ 0 momento dipolar pela figu ra : (+ - ) 

Naturalmente a momenta dipolar sera lanto maior quanto maior for a distiln· 
cia cnlre as eargas ou maior 0 valor clas; mesmas . 

Geralmente a ordem de grandcl8 dCSt3S cargas correspondc a uma fra~ao da 
earga clctronica que ~ igual a 4,8 X 10- 10 unidades eletrost:!ticas (u e s). 

A distancia cnt re as ciu gas e da ordam diS distancias interatomicas, por­
lanto t X 10- .11 COl a to X 10- 5 em (01.1 I a 10 ft.) . A unidadc 10-1.11 ues . em , e 
denominada Dcbye (D) (cm homenagem a eue Clc nt ista,. 

1.6 - Momentos Dipolar .. de Algumas Sub,tilnelas 

N" 

Hel 

H2 0 .. 

NH) ... . .. .. . 

o 

1,03 

1,85 

1,5 

Como a agua aprescnta pclas nlOcS ora cx plicadas , eonsidcni¥el caniter 
lonica podelllos imagi rHi·la como constituida pelo anio n 0 -- 0 pclos cations H·. 
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Os cations estio situados do mesmo lade a 0 ,95 A do !lucleo 0- · forma ndo 
urn :ingu lo pr6ximo a 105<>. RepTesenl~mos duas moll~Clll ali de agua com os 
momen tos dipolares orient ad os em dire~Oes opostas. 

, - , 
~ . , H·, 

/ , 
~ , , , 

(0-- , 
, " "._-

, H ' \ 
" I ' -_ / 

ou 

(a) (b) 

Fig. to 

Gra~as ao seu elevado momento di polar cletneo a agua aprescnta seu 
aeentuado poder de disso!ur;i o de grande numero de sais. 

Quando nela inlroduzimos urn sal eada ion negat ivo dp mcsmo alrai u 
partes positivas de algumas molcculas de agua que est:io nas Silas proximidadcs. 
manlendo-sc unido Ii mesmas. 

o cation. por sua vez, alTai as elttlemidi.ldes ncgativas dc ccrto numcro de 
moleculas de agua , as quais permanecem ligadas a ele. 

Em ambos os caros formam-se h:dralos cstivcis. Estc fcnomeuo IS mais 
ptonunciado pam as cations par se rem eles gcralmcntc rnonores do que as 
anions. A eSlabilidade destes hldratos e Illais acentuada se 0 cat ion for bi au 
uivalente . 

o n{rmero de moll5culas de ~gua unidas ao cation dcnomina·sc numero de 
coordena~io , scndo este numcro fun-rao do lam:utho do ca lion . 

Assim 0 cation 8eH- forma urn telra·h.idra lo a u sej:l IBe(OH2)41+4, as 
cations maiores como Mg'" C Al ~ " formam hcxa·hi dra los, !Mg(OH: )6 r +: 
IAl(OH~)6]·++ ' a s cations K+ e Rb+ c os cations ma iores j :i formamhidralos 
supcri ores. 

As liga~5es MC(Ol-l l )X indicl\m que 0 cation cm [ais hidr ~los cs la unido ao 
oxigenio que c no caso :I parle nCg:Jlill:l da agua. Re presenlemos, para mclhOI 
e l ucida~io. os ions magnesio c doreto ja hidralados como conscqticncia da dis· 
soJu((ao do cl oreto de magnesia. pela agua. A configuraOY3o do cation h ldratado 
ser' a de um tetraedro regula.r, ista porque as niuncros ric coordcnay:io dos 
Lons Mg .... e Cl - sao respectivamente 6 e 4 . 
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Cada ve n ice do oclacdro regular e conslil u ldo por lima molccula de <igua, 
o Illu mo aconlecendo corn os I'ertices do tctracdro regu lar, trias orient!ldos dife­
rCll lCHlcnte como so obse rv8 no esquema , islo til do em c(Jn~onan cja COllI as 
explic31f0cS anteriorrncnle dadas. 

CD.! modo a mio compiiC"oH as figuras, apcnas rcprcsentamos em cada 
esquema uma molecula de agull. Tamb(m rlao fOTlIlll consideradas nos mcsrllOS as 
dcvidas propor~i)es.) 

Entre cutros solvcnlcs clclrol iticos Icmos 0 NH) liquido. enquanlo as sol· 
ventes dos eOlllpostos organicos como Sl!.lfc to de carbona, ~n7eno , eter C OUIJOS. 
possuindo baix:! constante die lt~t nca nao podem. como ja foi mencionado , dissolver 
compostos inorgan icos, muito embora :I eXCf:yiio ja citadn , De urn modo ge ral, 
compostos ionicos se dissolvcm em \J'quidos polares e COlllllostos nao ioni cos se 
dissolvcm em liquidos nao palaTes. 

Qwndo um soivelllc elclrolilico como a agua dissolve UIIl cornposto orga· 
nico como 3yucar , expJica-sc que 0 renomeno e dc\'ido ao cnfraquccimcllto das 
forO;8s de coesiio en lre as suas Illolriculal que sao. no caso. as "n6s" da grade do 
cristal , 

Em todos o.~ ~sos, a dissolul(:lo de UlIl sol uta s6lido Ii facilitada pell! triLU· 

r~ao, agil ayio, e aq uccimcnt o do sistema (esta ultima condirriio favorece. se 8 
curva de solubiJidade do soluto. for asrendente com 0 aumenlo de tem peratura). 

A Iri tunl;.io do soluto rcsulta no acentuado 3umento de sua supe rf(c ie 
exposla ao sol vent e c conscquentemcn\e; 11 3 maior rall i de~. de dissolu~ao . 

A agitarr!io difh.:ulta a f'IOSSlbilidadt de uma sa\urayio prcm:lIura do sistema . 

o aq ucciment o pravoea um aumen to da cnergia cinctica dlls lIlolecub . do 
solvemc e, portanto. to ma·se m:lior 0 nt"l mero de choqucs das mcsmas COIllt"J a 
slIpcrficjc do sol ill o. na ull ldllue de tempo. 
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1.7 - Dissocia~io IOnica e Ioniz~iio 

Quando estudamos a ronnao;:ao des compostos em rUIlf;:ao da csuu tura do 
atomo. vimm que eles podem ser ionicol ou rnoleculares. 

Quando sao ionicos e soluveis em aJUII, Wi-sc a disrociaC;io ionica fonnando. 
no CIISO, soluifOes ionicas ($t lldo os io ns h.id mtados , como ja sabelllos). 

Estes ions se mantem em movimentos dcsordc ll ados. orientando·se todavia 
no Campo da corrente e!ct ri ca, 0 meSilla aconteccndo com os Ions de um e!et r6lito 
em fusao, porlanto neste caso scm 0 concurso da agua. 

Esta propnedade pode se r facilmen te verificada de modo elcment u , [luan da 
fazemos urna saluyao aquosa de um cleu6lito (ou mcsmo urn composto ionico 
em rusio) substituir parte de urn fio cond utor num ci rcU ito d elrieo que deva 
manter uma lampada 3ce5a, de 8corda ((}m .., seguin te esquema: 

I 
~ , '/ - -- ( ~------r= . ' ...... , 

l! \1 
p6lo l ' I 

- • ,.., . -
Fi&- J2 

Repetindo·se eslll ex pericncia com Jma soluifao aquosa de a,uca r que e uma 
subst:incia molecular, a himpada nao se acendenL 0 que prova a inexistencia 
de ions. 

Todavia, lUI com postos moleculares como os gases Nli J ; HI ; l'le l; H2 S e 
OU lrOS que scn do dissohidos em agua clio origem a ions, mio obstan te por urn 
mecanlsmo difcren te daquel:: que se proc:ssa cOlllumcnte com compostos ionicos. 
TTlIta-5C , nestc casa, do fellomcno dc nominado ioni7.al(io, 

No caro do doridrcto. :l maior rule de suas mo!eculas teroi seu pro ton 
atra ido pela parle neg;:ltlVii d Ol agua. fonllando "ca tiuns hidronio" e consequente. 
mente "anions cloreto" . Na rea lidade . udas as molecu las dissohidas participam 
deste fenomeno urna vez que sc trata de u rn eq uilib ria dl nimico 0 qual se 
estabelcce em vir tu de de reayocs. que ocorrem nos dais sentidos (0 ~ssun to 
refe rente a equillb rio din;lIllICO sera desenvoh'ido no cap itu lo Equil lbrio Quimico) . 

PcllJ dissolu,io do NHJ em ~gUil . idc nlico equillbno se estabe!ece. muito 
embora incompanwelmente menos deslocado para a di re ita do que ocorre no 
equillbrio estabclecl do pe la dissolu~io do cloridrcto em agua 

A re3~:io entre NHJ e H, O. con Siste na transfercncia de um proton da 
:igua para 0 NHJ . Oeste mecanismo formam-se os ions NH: e OH-
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Como ficou cxplicado antcnorme nte no resumo soble rorma~io dos com· 
postQS , vimos que, oxis!indo entre dois .homos um par de elctrons fornecido 
:lpenas par um dos nto mos paTU..:i pamcs de umn Iigal;ao, csta se ra uma 1iga~ao 
d3liva . 

Este li po de liga(j:iio. nlio ocorre some ntc em compostos, pOlS cIa pode n m· 
bem se r rcsponsavel pela existcncia de cerlos (ons, como no caso em cstudo, 
pcln existencia dos ca lions N~I : c Ii) 0", Para mclhor eluci da~iio, fo rmulemos as 
re~6es corrcsponden lc~ . 

IIJO~ + CI- (I ) 

H 

:CI: II + II :0: II II :0: H + :CI : 

NHJ + H~ O ~ 
Nil; + OW 

H 

II :N: II + H :0: II ~ II :N: II + H:R: 

" II 

Obs .. Rcvej3 :IS re prcscll tJ'fOcs eslruturais dos d tions amOllie e hidroni o no 
cap. 1-2, 

1.8 - NoCOes sobre a Teorla ProtoliticB de Bronsted e Lowry 

I'cla tcorl .. pro tolflica cnad~ pOI Bronsted c l O .... Ty sobre aci dos e bases. 
on rC:I~;iu (l J 0 I-leI ~ 0 acido c a i gua c a base. cn quanto 0 cition HJO' 
c 0 ani on Cl sao Icspcc tivamcnte 0 addo C :I basc. 

Na Ica~[o (1) que tambCm C um sistema reversflleJ, :!.tuam como acido e 
como base , 3 H10 c a NH) respectivamentc enquan to os ions NH; e 0 1-1- repre· 
seolam 0 aci do c 3 base do equihbril) , 

Isto em obcdjencia ao conceito por eles emitida que e 0 seguinle: kidoe 
tOOa pa rt fcu la ( molecu la ou ion) capaz de ceder pr610n(s) c base C IOda particuJlI 
(moJecula ou ion) ca paz de captar pr6too(5). 

Dc mancira amiloga as reayOes de 6x.id o·redufYao onde SI: tern transferencia 
de eletrons de urn ritomo (au de urn ion) pan Dutro, temos segundo este conccito 
pata aci dos t bases, a passagem de pt6ton(s) de uma partfcula (molecula a u 
ion) para outra . 

Por esta ralaO dlztmoo (Iue 0 addo( , ) e a basel ' ) estio conjugados, 0 
mesmo ocorrendo com 0 acido(1) e a baSCf2}, isto porque a d03fY30 do proton 
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pelo acidc( l) rcsulta a forma~;io da base( l) e a recc~50 lIo prOlan pclll basc(2 ), 
isto porque 3 doatio do prot on pelo acido( I) resuJta a form,lIiao do acido(l} ' 

Quanto. mais fo rte fo r urn :icido. tanto mais fraca seroi a sua base eonjllgada 
e quanta mais forte fur uma base, tanto rnais fraco sera ° seu acido conjugado. 
p..rra melhOJ eluci~ao vejamos 0 que ocone com 0 fortIssimo acido pcrcl6rico 
em solu.;io aquosa e em seguida, 0 componamenlo do fraco acido ac6tico tambem 
em solUtiO aquosa. 

ACt l ) Ba{l ) AC(l) Ba( I ) 

HeIO" + H2 O l-I }O+ + CIOi 

muito forte .nullo rorlc muito fnco mui to F,aeo 

HAc + l-h O ~ HJO~ + Ae -0 

bern Fraco bern fracu bern forte bem fone 

Neste resumo sabre 0 assu nto, lembremos illlldoi que, na agua, uma pcque· 
nissima parte de sua s molcculas aprescnla eHe fen6mc no, a que ex plica a exis· 
lencia dos ions HJO" e OH~ na agua . embora em quantidade muito redu7Jda . 
Neste caso, algumas moleculas atuam como acido[ I ) e oul ras, como base(2), iSla e: 

A C( L} 

H,O + -o 

Como a aguli, a mais IIn portante dos solventes pede numa oportunidade alu ar 
como ;1cido e, em outra. como basco Icgundo cslc conceito ela se denomina 
solvente anfipr6tico. Como cxcmplo dt urn solvcn te que mio fomcee e nem 
recebe proton, porlanto apr6tico, temos 0 benzeno ja ci lado entre os solven lcs 
organicos. 

Nota : Apenas, co mo curiosidade, lembremos que 0 proprio ca lion ttidJQnid, 
e lambcm hid ratado C , neste caso , 0 numero de coordena~iio do pr6ton e 
variavel , podendo ex...is lir alim 00 HJO~ e H,Oj , outras possibilldades. 
Como se pode ver, a leoria de Briinsted e Lowry s6 roi.abordada por nOs 
nos aspectos necessarios e dal aos &l unos uma visio do conceito atual sobre 
'cides e bases. Maior desenvolvjmento sobre 0 assunlo, inclusive outra 
teoria moderna que ~ devida a Lewis, podeni ser estudada, na Qufmica Ceral. 
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1.9 - Grau de DissociR~ii.O (oude ionizac;=io) 

Ames de del'iniu llos b'nu de dissocia9io, lembremos que por dissoluy3o 
de urn clcl rolito nu m solvcnte polar 011 por [listie ao eletr6 lito, tern·se a dlspenio 
de iOI1S (no easa .de SC T a agua 0 soh'cnte, as ions setao hldratados como jli roi 
explicado). Tam b\:m as iom fomlados pela fenomeno dt ioni~3o ficam dlspe rsO! 
e hjdralados d3 mcsm~ maneira . 

Represcntemos a s lreS \.'3505. pcl£ cqu:l\'iio gera!' 

A8 • I A ~ + B-

Nesta cqllayao, A + e 0 - represen lam os (ons de modo shnplificado e AB, 
o eletr6lito ou cntao. um COlllpostO llLOlecular que , pela lllj-aO do solvenle sofIe 
a ioniztyao (como cxcmplos dcsle casCl , lemb rcmos 0 (Iue roi explicado para as 
compoo lo~ Nl'I ) e Hel dissol\'idos em :i~ua). 

o sinal bis5l1gilill. q ue separa os dois memb ros da equa9fo generi ca do renO. 
meno , Cx.I, lica a cx.istencia de urn equilibrio di niimico entre os ions e a parte ni o 
dissociada o u ainda ent re os (ons c a p:l. rte nao ionitada . 

BIe explica qu~ 0 incessan te f~nomeno dOl dissocia'Yao ou da ioniZ3'Yifo, 
e. a partir de um dado ins tante, cxatamen tc co mpensado pel.) fen omeno da 
rccullIposi'Yao , feno meno eli te ocasionado pela rc8lfio entre os ions A· e B­

form3ndo a substanda AB . ES12 rea~o e iniciada desdc 0 instan te em que na 
solu 'Yi o comey;ull a aparecer as rcfcridos ions que sio provenienles da simples 
d.issocia~o ou l inda . dlt i on iy.a~ao, como foi cxplicado . 

A medi da que a velocidade da ,e a~ao no sentido AB _ A· + B- vai 
diminuindo. II velocidad e da re~ao no ~e nlido A· + 8- -- AB vai au mcnlando 
e, quando as d uas se iguaJam , atinge·se 0 C{luilib ,io. 

Fayamos uma compara~ io entre cSie !ilK> de cquilfb rio com 0 equilibrio 
estabeieCldo entre Um:!. pcssoo e UIT1I cscada rolan tc. 5e aqucla tentasse subir 
a escada que scrve para desccr , com velocidlldc igual a d~ escada (0 dcscnvol · 
vimento do assunto sob re equil (brio quimico sera cOllvenientcme nte descnvolvido 
quando tratamlOS ~ Equilibrio Quimieo). 

Tomemos. co mo cxc rn plos, de modo ja slmpli fi cad o, os seguintes cquUfb ri os : 

NaCI No' + Cl · (em solu~io au em fusao) 

NaOH N,· + 0 11 - (em solu~io ou em fusao) 

Al2 0 J 
2A1·· · + 30 -- (56 em rusio) 

HQ H" + Q - (s6 em solu~ ;io) 
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Embon nlo seja correta (a nao SCT para subslancias moleculares), usamos em 
certos caws, por convenicncia, a designac;io de molfculas para substancias for­
madas por fOIls como NaCI, NaOH, A120], elc. (sendo lambem comum 0 usa 
dlls e)lprcss~s como: um mol dc :itomos x ou um mol de ions)l., etc.).Charna-se 
grau de dissociay3o, a [azaa ent re 0 numero de moleculas dissociadas (ou ionizadas) 
e 0 nlimCfO de moleculas wssolvidas. 

{ 

Q = grau de dissocia<;ao (au de ioniza~30) 
faze ndo n' = nLlmerO" de mol6culas dissociadas (ou ionizadas) 

n = lIumero de moleculas dissolvidas ou anles da dissocia.;:ao 

De BCOttlO com a defmi<;ao temos que: 

n' 
Q =­

n 

o grau de dissocia~ao, clem de aumen_ar com a tempera tura e com a dilui~ao, 
como demonstraremos oportunameme, varia de urn eJet rolito para outro, sob as 
rnesmas condivOcs. 

Em fun~lio do grau de dissocia~ao . !;JOdcmos avaliar. por exem plo, qual de 
dais lfcidos e 0 mais fortc , ou qual enlre duas bases e 3 mais forte , 00, ainda, 
qual de dOls sais e a mais dissochivel (pollanto, mais elclr6Ii to). 

Quanto maior for a fOI93 de urn aci.do. ta.nto maior sera a quantidade de 
ions H" ou H30" imedia lamcnte posto~ El reagir. 

Pela mesma razio, quanta mais forte for uma b-.Lse , tanto maior sera a 
quantidade de ions OH - imedialamente em condiy6es de reagir. 

Podercmos experimen talmente verifier, de modo aproximado, a difere ny3 
entre graus de di s socia~iio, sc repetirmos sempre da mesma ma neira, para algumas 
substanc.ias , a experiencia anterior da lampada, ja usada para demonsl rar a eletlO' 
condutividadc dc SOlu~5e5 elctrolltic3s. Paracsle cnsaio podemos prepa rar solu.;:Oes 
aquosas de algumas subslincias , com iguais concc nlra~Oes molares fa mesma tem­
peratura e entao classificaremos, pol exemplo : 

19 - como acido fort!:. Hel 
19 - CO lliO acido f.aco, HAc. 
39 - como base fort e, NaOli 
49 - como base fraca. NH" OH 
59 - como sal muito dissoci5ve l, NaCI 
69 - como sal pouco dissocilivel, HgCI1 

A maior au menor intcnsidade lumiJIosa St:Mni de resposta ao tesle, pois 
ela sera fu nyiio do grau de dissocia~3o (au grau de ioniza~ffo). 
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Na tabela a seguir , temos 0 gr8u de dissocia~ao (ou de ionizayao) dc alguns 
elctrolitos detc rminados pela correspondente eletrocondutividade em soluyOes 
0.1 N a ISc C. 

ACIDOS 

HI . . . .. .. . 

HHr . .... . ... . 
HCI . . 

HNO) 
H2 S04 (H~. USO';) 

H'lC2 04 (2H" , C20;!. 

H 3ro4 (11+, II~P041 . . 

III' 

li 4C,O'l . .. .. . 

~12C03 (U+, HCOl) .. . 

II,S (H +. Sin . 

H3B0 3 (1-1+. H,B03") . . 

HeN ..... . ... .. . 

0.9' 
0,93 

0,92 
0,92 

acido:; 
fone.\ 

o,~ 

o.,[] aados 
0,"27 se mi· 
O,OBS folies 

O,o~ 
0,0017 

0.0005 

0,000011 

O,OOO~ 

acidos 
fr.a cos 

label. I 

BASES 

N~OH .•. .• • •.. 

KOH . . . ...... . 

fla(OHh(Ba++, 20H ") 

O,9l bue5 O'~I 
fone) 

0,77 

..... .... . 0.03 }:~ 
SAIS 

KG ... 

N.CJ 

-
0,86 

0,B5 
elel rolitos 

0,B3 fortes 
A~N03 ... .. ...... O,B~ 

N1iIH 3C20 2 O,BO 

NI:C0 3(2Na+, CO;-! .. ~ 

CuSO~ . . . . . . . . .. a.39Ielf~~:to 

.. < 0,10 muito ~ 
eletrOlito 

ftaco 

1.10 - Com:eito de Oxido.Redul'll0 e BaJonceamento de EquJll'iles 
de Oxido·Redu~ilo 

o conceito an tigo de oxida/iao se referia a leac6es do lipo : 

s + O2 S02 

Pot + SO, 2P, Os 

l 
CU20 t '2 °1 2CuO 

1 
2 FeO + '2 0 1 Fc10) 

nas quais 0 oXigenio forma oxidos, reagindo com elementos ou reagindo com 

6x.idos 4uc se transformam em 6x.idos mais oxigenados. 

o oxigcnio seria portanto 0 ag~nte oxidante tipico. 
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Ent retanto, em reao;:Oes como: 

P4 -to 6C1l I 4PCl3 

po) -to CI2 ) PCl5 

S -to C11 SCI, 

Col Cl1 -to C11 2CuCI 2 

2FeCI2 -to C11 2 FcC13 

observa·se que os ele mentos S e P e tamoom os cations Cu" e Fe .. · .. experimentam 
a mesma variay30 na valencia que nas rea~Oes com 0 oxigin io. Esta variar;:ao, que 
resulta no aumento da valencia posit'va e, consequentemente , os diminuiyao da 
valencia ncgativ-oI, passou tambe~ a ser considerada "oxidarrao" 

Par outro lado, 0 cont'Cito antigo de reduyao se referia as rear;:Oes nas q uais 
oeorria a eliminar;:ao de oxigEn io de um composto, c nes le caso seria 0 hid rogenio 
o redutor t{pieo . 

Todavia, ncstas rC8yoes. 0 elemento que perde oxigenio recebe um aumerlto 
em sua vale ncia negativa e conseqtientenlentc uma diminui rrao de sua valencia 
positiva. Porem , como este tipo de varbyao tamMm pode ocone r em outras 
rear;:Oes onde 0 hidrogenio nao toma parle, I} conceito de reduyao foi nt~r;;essa ria­

mente mudado. POItanto, 0 ,lUmenlo de valencia IIcgativa, que c acornpanhado da 
dirnlnuirrao da valencia pOSiti\l3 de urn elemento ou de um radir;;al, passou tarnbem 
a ser considerado ''t'edur;iio'' . Ent re os exentplos dados consideremos rnais IJma vel: 
a rearrao. 

que e ionicamente representada pe la equllr;:ao. 

Observa-se que 0 ion ferroso (Fe .... ) se transforma no Ion ferrieo (Fe++") 
(oxida~io)e a moJeeula de elora (C1 l ) se transforma no Ion eloreto (CI - ) (redUI;:lo), 
~dquirindo portanto carga negaliva . 

Como a passagem do Fe++ a Fe+ .... se da com a pcrda de urn eietron do 
Fe++, e a passagem do Cll a 2CI- se da com a recepyao de dais elctrons pe-
13. moiecula do eloro, pooemos eSCIever: 

Cl: + 2e --~, 2a-

Isto nos permite conduir que, em qualqucr rea~io onde urn clemento (ou 
urn radical) pe rde urn ou mms eletrons, ele se oxida e quando ganha urn ou mais 
eJetrons. ele se reduz. 
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A 6x.ido-redu¢0 (ou rca¢o de redox) lanto so: dA em solu¥io, como 
lambem l1 a formaitao de ce rtos COnlllosto.<; obtidos diretameJlte de seus com· 
ponclltes no seu eSlaclo norm:ll. como , por c-xemplo, 113 formav30 do KCl pelll 
combuslao do potassio ern atmosfera de elora. i310 e: 

K 1,-_ 
CJ + Ie 

K + Cl 

K' 
CI ~ 

KCl 

Obs. : 0 emprcgo das eX I,rcssOes "valencia positiva" e "valencianegativa" fo i man­
Iid'J desde 0 inlcio deste assun to em luga r de "numero de oXid:u;iio". par 
julgannos que assim IOnla-se mais faeil tran smit;r ao a1 UIIO as conceitos de 
oxida~ao e rc du'(ao. 

Ent re os agcntes oxicl3ntes. rnai$ encontrados na prall ea analftica temos : 
halogenios e os ions: permanganato. dic romato c nitrato. 

Entre as agen les rcdutorcs lemos: dioxido de enxofre e os (ons: sulfeto. 
cloretfl . iodeto c 0 ca lion estanhoso. 

Conludo. nao dcvcmos encarar a :llua'(aO de tai s agentes no sentido absol uta. 

Em todos as processos de oxi do'leduyao sempre os oxid~ntes e os redutores 
reagem en tre si em propor~6es equivaJentcs. 

Baseado neste princfpio temos () metodo de baklllceamellto de eqrla¢ er 
pclo dxido·redu¢o , para todas as rea95es onde ocone 0 fenomeno em qucsHio. 

Este proccsso foi int roduzido par O.C. Johnson ern 1880. a fu ndame nto 
do procesro se baStia portanto na varia~ao do mln1cro de c!ctrons dos elementos 
envolvidos no fenomcilo da 6x.i do-reclu'(ao. 

Johnson em pregou 0 termo liga~ao positi va ou negativa: Qutros cm pregarJ.m a 
paJavra valencia a u aJllda. "numc ro de o)(jda~ao" , para expressa r a mesma grandeza. 

A expressao mais usada (que e devida a Mac. Alpine e Soule) e numero de 
oxidalfao cuja abrevialf:lo e n. dc o. 

Para sabennos qual seja a nume ro de oxidar;ao au estado de oxid:11; <lO de 
um elemento num composto, precisamos. 113 maioria dos casos, !el conhecimcn to 
nao s6 da f6nnula est rutural do composta, bcm como dos valoros relat ivos das 
eletToncgali vidadcs dos. elemcntos em jogo. 

Evidelltemente . tais conhccimcnills sao exigidos quando desejamos saber por 
exemplo qual 0 numero de oxida'r;lo d05 ele mentos N, S c C em compostos como: 
KNO.), H1 SO. , ,QO }, H .. ~Ol (acido ace lico) etc .. 110S quais existem li ga~6cs por 
covalencias (poden da ou nao cxistir U!Tla ou mais liga~i5cs I(m icas) . Obviamcntc, 
para compostos do tipo NaCI , CaO, NaH nos quais s6 ex.isrcm l i ga~oes ioni· 
cas, nao haveni nenhurTl<! dificuldade em se saber qual seja 0 nlunero de ox.id~ao 
dos elementos em jogo. 

"Denomina-se numclO de ox.iclalfao de um ,11omo ligado a outro (ou a outros) 
por covaiencias nomlais ou doadoras. :i earga que cstc :Homo ~ d(, ui riria se ele se 
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desJigasse dos demais alomos [lOS qua.is oe :lCh .. ligado. permancccndo, com as 
elemen tos mais ele lToncga li vos, as pa res de ch!trons que cSlabeleciam as li ga~&:s" 

(rcveja 0 concciio de clcironcgIltividade no Cap. I item 1.3.) 

Pelo ex posto. vejamos quais seja m CIS ntlmcros dr. oxida'Tlio des elementos 
N. see nos com postos KNO l • S02 e 1l*C10 2 sabcndo que (I ~ ~alOTes corres· 
pondentes as cletrollcga tivi dades dos elementos em jogo sao as segu intes: 3.5 para 
00: 3.1 para 0 N: 2,5 pana 0 S e 0,8 par:! 0 K. 

Pnmciramente rcprese ntemos as formulas clctroll icas destcs COlll postOS. 
e. 3 scguir, ap[iquemos em cada. caso. 0 conceito cn uncia do. 

[
:0: .. ] -K+ .... N:O: 
:0·· .. 

( I ) 

s .. 
:0: ··0: 

(2) 

Pel e exame destas esl ruturas conclui·se que : 

H .. 0·· 
H :C: c·· .. 

.. :O:H 
H 

(3) 

l~) No excmrto ( I ) dado 0 supost.o desligamen to do N dos alomos de oxigcn io 
e consequentemente a peTda de sells cinco eli: trons para os :itOlllOS de 0, 
dada a sua maior elClTDllcgatividadc. resuhara paw 0 N. numero de oXld~~ao 
igua! a + S. 

2l.1) No cxem plo (2), no qlla l 0 S. alem de ilpresent ar UIll par de elclrons isolado, 
e, lambcm. (;DlnO )10 caso an terior. uma cov31cnci3 do:!dora conclui·sc 
pelo meslllO raciociniD. que seu nu..,11em de oxid3~,io C +4 . 

39) No excmpl o (3) c ficil cond uir que 113 supoo ta se parayao. a cu bona 
ligado aos hi drogen ios relera des lc> as Ires eli'! lrons, pore m, 0 carbono liga· 
do ao~ oxigcllios pcrde ra pilT:t estes. tres deSC\IS det rons c por isso resultaHi 
para 0 ca rboll o. numero de oxidalfiio iguaJ a zc ro, pois (+3 + (-3) "'- 0). 

A mesilla concl usao chegaremos conside rando 0 composto ~ 1-1 2 CI2 (clo· 
reta de ~jn i]j de!lo) no qual um dos carbonos recebcria dois eh!trons das hidroge· 
nias. enquan to 0 outro carbono entregaria dois elctrons para os dois clmos . Dcsta 
maneim, tambcm nesle casa , resu lta para 0 carbono numero de oxida~ao igua! a 
zero pois 1+2 + (-2) = OJ. Se ainda como exemp!o, considc rarmos 0 camposto 
Na l Sl 03, tendo cm ment e a sua formula estrutural. concJu ircmos que 0 ll illTIero 
de ox i da~io do S Ii igual a +2. isto pOTqUt!- um dDS enxofres cst j com 0 elctron 
de valencia de UlH dos alOmOS de s6din, e 0 o llt ro c/lxofre ccd[!TJa cilleo de seils 
seis ehHrons aos lnh alamos de oxigenio, portanto L+ 5 + (-1) = 4]. Logo , sendo 
qu,itrO 0 nUlIlero iota} de elclrons que scriaJ11 ccdidas, tudo se passa como se cada 
cnxofre cedcss~ dois elCtrons. I! por isso dizemos qu e 0 n(lmero de ox.i da~ao 

do cnxofJC nestc comp05to Ii +2. 
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AJem de sabcnnos que a soma aJgebrica dos nllmc ros de oxida~io de lOdos 
as ,homos que fOmlanl unt COmpO!i IO e igual a zero , e que tambem c igual a 
zero 0 nurneTO de oxida~ao de lodas as substancias simples, prccisames, ~16m des 
conhecimentos adquiridos , ter pre.~ente~ as segu imes regras. 

I~) 0 numero de oxida~[o do oxigCnio em todos os se us compOSlos e se mpre 
igual a -2, a nao seT que se trate de um pe roxi do, de um po1i6xido ou do 

composto OF1 ; nos peroxi des e -I , nos poli6xldO!i e -~ e no OF~ e +2. 

2~) em lodos os c0l1111Oslos hidroget1ados que n:io scjam hidretos metalicos, 
o hidrogen io possui ll iimero de oxidalj:ao igual a + I , pois nos hidrc tes 
metalicos c -I. 

3 ~) os metais alcalinos ern todos os seus compostos possuem niimero de oxida~ao 
igual a + I ; as alcalinO·lerrosos, i~al a +2 e os me tais (cn mm leves, igual 
+3 

4~) os halogcnios nos compOSlos binarioo aprcscnl~rn sem pre como nume ro de 
oxidayao e ~'al or - J ; todavia. em compos lOs como 0 BrCI (doTeto de 
bromo), 0 cloro runciona como ",Imew de oxid3lj:aO igual a -I e 0 bromo. 
com mimero de oxjdayao igual a + 1 (consultar na to.bela as sua~ elcuonega­
tividadcs) . 

Vejamos nos cxemplos 1I scguir. ~ nlre os quais figuram elementos e com­
pastos, quais os numeros de oXidat;ao dos elementos em jogo. , 

0, 
+ 1 - 1 

NaCI 

->l + ~ ~1 +1+ 5 -2 

Na1 S04 KNO} 

.4 - 1 ., - 1 -I +1+ 1 

CO, CO Cl ) CH 
o +I _ I 

CHi Cll 

+1 - I 

BaOz 

Sc nao conside rannos 0 dc~dob(ame l1to de urn fOil composto em sells 
elementos. leremos como rcsultado a carga do ion. Exemplos: 

Delermilla~ao do mimero de oxidafao de um clemente prcsente num ion. 
Suponhamos que se pretenda conhecel 0 numcro de oxidarrao do cloro no ion 
CIOi . 50 a carga do iou e no caso igual a - 1 c 0 JllllnC rO dc ox.ida~ao do oxigenio 
e - 2 (pels regra l~) , precisamos , para obter 0 m.imero de oxidao;:ao pretendido, 
ape nas resolve r a expres~o : 
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cloro '" -II ou scja: [2(-2) + n.de 0 do claro = - 11 ou 1-4 + n.de 0 do 
claro .... -11 donde n.de 0 do dDro '" +3. 



Balaflceamento de £qulA(:do de Oxido. re rlu(:iio 

Para facil itar a verifical;.ao lla vari a~ao dos ntlTneros de oXidar;:ao dos ele· 
mentos , podemos nos basea r na escala a SCguif. a qllal tambc m in dica que qualquer 
Vif.ria(,': :lO no sen tido de A para B corresponde a uma oxida~ao e no scntido de 
B para A , uma redu~ao. 

-7 - 6 -5 - 4 -3 - 2 - 1 0 . , +2 .,3 'i4 +5 +6 +7 

Tomemos como pri mciro exemplo a rcar;:ao enlIc doreto ferrico e doreto 
cslanhoso colocando sabre os lOllS os re.peclivos numeros de ox ida~ao. 

H - I +1 - I 

FeCl3 + Sne l2 --~ 
~l _I +4 - I 

Feell + SnCI4 

Como 0 lIlimefO de ox ida~ao do ferro passa de +3 a +2 e a do estanho, 
de +2 a +4 . nada acontece ndo com 0 nume ro de ox idao:;ao do anion ciore lo, 
concluimos que : 19) eada io n Fc" " rcccbe urn eh~tron ( reduyao). sendo elo 0 
agente oxitiame. 29) cada Ion Sn h cede dois eletrons (oxidar,:ao). sen do ele 0 

red utor. Como 0 numero de eletrons reccbidos relo ion Fe~H deve ser igual ao 
de eletrons cedld os pelo ion Sn+ +. precisamos usar como cocficientes das duas 
substancias na rca~io. numeros que cOlTespondum cxatamente a esta variayi'o, 
e nes te caso se ra 2 para 0 FeCI) e 1 para 0 Snell' Quanto aos coeficientes das 
su bsl:incias que fi guram no Qu tro membr()da equar,:ao ( produtos da 6xido· redu~o). 
nao haverli dificu lcllide uma ve '? que eles serio fu nyao dos numeros ja convenien· 
lC!mellte usados como coe fi cic nt cs das substancias que sofre ram 0 fenomeno da 
6xido·rcd u~iio . Assim sen do. lercTnos 2 pa ra 0 FeCI} e 1 para 0 SnCI4. embora 0 

coc fi clcnl c I . como nas C!x.prcssoes alge bricas. nao precise figurar. A equa~io 
balanceada sed porlantlJ : 

2 FeCh + Sn[ 14 

Quando nas rca.;:5es deste tipo palt ici pam substa ncias que nao sao.envolvidas 
no fC llomeno dOl 6xido·redurrao, os seus cocfi cientes sao acertados depois de 
conhecidos os coeficicntes das m bstiincias oxidante e re dutora. bem como os 
das substiincias rcsu lt antcs da rea~iio entre as mesmas. 

Tomemos como segundo exemplo uma rearrio mais com plexa e su bstituamos 
a ex pJieal.{ao dctalhads (como no primeiro exemplo) por urn esquema mais pnitico . 

.. 7 +J +2 +4 
KM.n04 + H2 S04 + Na1C .. 0 4 ------ K}W .. + Na2S04 + MnS04 + CO, + H,.o 

On1anga nes passllndo de +7 para" 2 ganha 5 elc. trons. scndo po rtanto redu· 
zido. Logo. 0 manganes e 0 agente oxidante. 

Cada carbono , passando de +3 para +4, ce de I eielron , porlanto dais carbo­
nos cedcm 2 eletrons. 
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Conc1usao: 2 !!era 0 coeficiente do KMJl04 e 5 sera ocoeficiente do Na2C2 0 4 
e quanta aos coeficienles do CO2 e dos sais formados, facilmente se contlui: 

2KMnOa + H1SOa + 5Na,C20 4 - K1S04 + 5 NalC,O~ + 2MnSO. + l OCO] t H]O 

Como a s sulfalos ja estio todos acertados , conclui.se que 0 coericiente do 
H:S04 e 8 e, conse qiientemente , 0 da agua tambcm sera 8 . Logo, a equa~jo 
balnncead.a sera: 

2KMnO. + 8H1 S04 + 5Na2Cl0 . ..... K1 50. + 5Na~S04 + 2MnSO. + 10C02 + 8H1 0 

Seguindo ainda 0 mesmo raciocinio, balnnceemos as equ3yOes a seguir : 
+6 - I .. ) 0 

I) K1Cr20 7 + HCl + Kl ---_, KQ + CrCI] + 12 + H2 0 

como '2 cro mjos perdem 6e e iodclO ganha I e lemos: 

K1Crl0, + J4HCl + 6KI - 8KQ + 2CrCl3 + 31~ + 7H1 0 
. , -I -+7 0 

2) KMn04 + ~S04 + H10, - K2 S04 + MIlS04 + O2 + H2 0 

como 0 manganes ganllU Se e 0 ox igen io do H,G:! pe rde Ie temos: 

2KMnO .. + ]H,50ol + 5H,Ol - K~S04 + 2MnS0 4 + 502 + 8~O 

observe que fiesta reayao 0 '"12 0 1 e subst<incia redu \on 

~ -, 
3) Fea2 + Hz O2 + Hel 

4) 

como 0 ferro pe rde Ie e 0 oxigen io do Hl O: ganha Ie temos 

2FeCI1 + H2 0 1 + 2HCI I 2FcCIl + 2H1 0 

observe que ncste case 0 1-1 10, e 3 5ubUiincia o;'(idante . 

primcitamcntc {cmos: 

Cu + 2 HNO] ----

porem, no Cu{N0 3h Icmos 2NOi que nao sofreram redu~ao , logo, lema! que 
soma r mais 2HNO} no primeiro membra. c conseqfienlemcn lc, mais uma agua 
110 segundo membro. e entio lemos ' 

Se 0 :icido nilricQ fosse di hu'do tcri;tmos NO em lugar de NO,. logo: 

3eu + 8HNuJ 3Cu(NO I ) ~ + 2NO + 4H1 0 
H -z . 5 ~s +6 +2 

5) 1\ 5}53 + liND) --~ H3 AsO~ + '"12 S04 + NO 

como a AS2Sl perde no total 28e e 0 nil rogenio ganha 3 e \cmos; 

3As!SJ t 28 HN03 + 4 H~O - 6 1-13/\ 50 .. T 9 1'11 SO", T 28 NO 

observe que tive mos que eoloca r 4H,O no primciro membro da cqual;ao. 
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o ~ .\ 
6) C 1 t NaOH --~ NaC! + NaelD + HI O ale 60g C 

em se tratando de uma reayiio deste tipo (reayao de desproporcionllmento ou 
de auto·oxido·reduyao), equllibra·se da diteita para a esqucrda e em cerlos 
cases recorrt'·se ao m6todo das tentalivas. Neste exemplo, basta multiplicar por 
2 0 NaOH, e a equayao ficari balanc:eada, ja que leo cceliciente dos dais 
sais (ormados, logo: 

O2 + 2NaOH _ NaCl + NaCIO + H2 0 

o - I .5 

7) O 2 + NaOH --_ NaC! + NaOO] + H2 0 aeirna de 6ODC. 

como os coefi cientes dos sais fonnaoos, deveriio seT S e I rcspectivamente, a 
equa~o baJanceada se ra: 

3C1 2 + 6NaOH __ SNuCI + NaClO] + 3HI O 

Como wtimos exemplos, considcrcmQl; apenas nas equa~6es dadas os numeros 
de oxida~iio dog elementos que sofTenl 6xido·reduyio e em scguida a equar;io 
cknidamente balanceada . 

• 5 · 2 -10 

8) KClO, ---~ Kel + 0, 

2KCI0 3 2KCI + 3~ 
o H -3 

9) P" + KOH + H2 0 K1i2 P01 + PH] 

P" + 3KOH + 3 H:: O - 3KJi'2P02 + PH] 

~4 d-2 +4 0 

10) Sb2 0 4 + Sb~ ---~ SO:: .. Sb 

3Sb2 0" + 2Sb2 S] --~ 6502 + IOSb 
., 0 2,1 -I 

I I) NalSl0]+I:l ----•• N~lSj06 + Na l 

2Na2520) + 12 NalSj06 + 2 Nal 

+8' 3 0 o ., 
12} FeJ O" + AI ----_ Fe + All 0] 

3 Fe]O" + 8Al ---~I 9 Fe - 4Al20) 

1.11 - Balanceamento de Equal'1les polo Metodo do ton E!eCron 

Ene metodo e particulanncnte empregado para equ~Oes ionicas em sol~ao 
aquosa, como alias aconlece com a rnaioria das reayOes que ocorrem na anaJise 
qual italiva . Muitas ... ez.es a represen ta~io de uma reayao pela equa-rao iOnica apre· 
sen ta vantagem, uma vez que 56 pOe em evidincia 0 que mais inleressa na rea~io . ° metodo em questao consiste iniciaJmente em se di ... idir a equ~o dada em 
duas equa¢es parciais de modo que uma corresponda Ii oxjda-rio e a outra 
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a n:du~o. Como a :[gua semp,e partlClpa da ~llIorao , cia podcd romeeer aos 
ions oxidantes c rodu lores os ions H~ c OH - , sempre que ncccssario para 0 
acerlo das equalfOcs parciais. Como nos processos de oXldo·reduf3o sempre 
Ocorre transfercncia de urn ou mais eletr0J15, esles devern ser conven ientemente 
somados a urn dos mcmbros de cada roa.-;ao pardal. de modo a completar 0 
equillbrio c1etroni co. Consi deremos, pala cx plicar este proceno, algumas re~Oes 
que serviram de excmplos para a exp1kacriio do metodo anterior. 

Adotemos para as explicalfOes a scguir . IS segu intes conven-;Ges : 

1~) urna unica se la, para indicaT uma r ea~io naa balanceada ; 

2~) duas selas pamlelss, com sen lidos colltrarios, pars indica.r uma rearriio 
reverslvcl atomica e eletronicamcntc bil3nccada ; 

3~) 0 sinal de iguaJdade , para indicar a rcarrio ionica final , devidamenlc 
balanceada. 

Tomemos como primeito exemplo a rea-;io e ntre c1ore to f~ nico e c1oreto 
estanhoso, levan do em cOnla apenas 0; ions que iofrem modificalfiio em seus 
numeros de oxida"io , 

cquaoyao (I) Fe·~"_ Pe·" (rc:ducriio) (equac;io eletronicamente nao ba­
lallceada) 

equarrao (2) Fe ..... + Ie ~ Pc ·· (equacrao balanooadl) 

equao;:ao (3) Sn·" _ Su .. ••• (ox.ida~ao)(equao;:io eletlonicame nle nio ba­
lanccada) 

equar;:io (4) Sn H , ' Sn H h ... 2e (equac;ao balanceada) 

Multiplicando por 2 a equ~o (2) e somando a equa-;io resultante com 
a equa~io (4), Lercmos a equa~o \Oruca dcvidamente balanceaua. ou seja : 

Sn ~·"" + 2Fe·+ 

Como segundo cxcmplo tomemos a reacrao entre os fon3 C,O; - e MnO; 
em meio acido. Seguindo 0 lIlesrno raclocinio . teremes : 

equalflIo (I) MnO-ol __ Mn ++ (rtduO;:io) (equa~ao atomicil c eJetronica­
mente nio balanceada) 

eqUlu;ao (2) MnO";", 8 H+ + 5e , • Mn ++ ... 4 H,0 (equaoyio baJanceada) 

equacrio (3) (10. - - COl (o:<. id31f!O) (equayao eletronicarm~nte nao ba­
lanceada) 

equI.-;io (4) C10; - =:t 2C01 + 1e (C(lua-rao balanceada). 
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Multiplicando a equal130 (2) por 2, a equ a~ io (4) por 5 e somando as 
equ2.fOes resultantes, teremos 8 equal1io final , balanceada , au seja ; 

2MnO; + 16 H" + 10e +===1 2Mn++ + 8H,0 

S~O;- ~ IOCO~ + ID e 

Para 5e transformar esta eq~iio numa equ3yao completa, basta acrescentar 
aos ciniOfls. lotnO; e C,O.; - OIl cations (por exe mplo, K1' e Na") e ao cation 
MllH , O anion correspondente ao ion H" (no caso, a an ion S04" - ). 

Obviamente, os catiOIH k. "- e Na" figurario tamMm no segundo membra, 
acompanhado! do inion SO; - e entao. tcre mos: 

Complementando oste resumo sobre balanceamento pelo metodo do (on 
eletron , vejamos ainda alguns exemplos, scm contudo. repelir as expliCat;:6es. 

II?) red ll~o do ion CrlO,- pela ion 1- em meio llu lrurico 

Cr1 0;- --- Cf++ e 1- _ II (equayOes nlio balanr.eadas) 

C 0 •· + 14H' + 6 ~==, ' ....... + .... + 7El,O f2 , e .j: \,,1 . 

61- • + 6. 

29) reduy30 do ion Fe .. .... pelo H:;!5 

Fe+ H _ Feu e H1 S __ SO (equa~Oes nio balanceadas) 

===" 2Fe .... 

s' + 2H+ + 2e 

31?) 8yio do HNO) sobre 0 CdS 

NO)" _ NO e CaS _ go (equalfOes 11 [ 0 bal anceadas) 

2NO} + 8H+ + 6e 

3CdS 

3CdS + 2NO} + 8H1' = 

2 NO + 4H,O 

3SI) + 3Cd .... + 6e 
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4~) 3/iio do Hel concentrado sobre 0 MnOi . 

Mn04" _ Mn '" e CI - - Cl l (equa<;:oos !laO baJan ceadas) 

2MnO; + l6H+ -t JOe 

100- , 
0===' 2Mn'" -t 8H1 0 

5CI l -t lac 

2MnO; + 16H" + IOCl - = 

51?) a/iao da agua ox.igenada sobre 0 ion Cr+·· em meio alcalino 

2Cr+·+ -t 1601-1-

3 1-1:0, + 6e [ 

(equ3\ii)es nao baJanceadas) 

2Cr("'l4" - -t 8H1 0 + 6e 

60W 

61?) 3,,30 da agua oXlgenada sobre 0 MnO.j 

MnO; __ Mn" e H,O, _ 0 1 (equa~Oes nao balanceadas) 

2Mn04" - t 16H+ t. JO e 2 ~1Jl· · + 8H1 0 

HI2 0, · ) 10H' + 501 + We 

50, 

Tenninado esle assun!o, continua remos a us:u nas rea.;:Oe! balanceadas nao 
revers iveis ulIla tmica seta , e duas !Wlas cOfllrarias , pan os sislemas revcniveis. 
COllludo , gnnde parle d05 aUlores usa de prefe rencia as conven~Oes jfi apofltadas 
no illl'cio deste assunto, para dis ti nguir llS reavOcs incompielas como tambem as 
lIio balallceadas. das reaciSes balanceadas. rcvCrsivcls ou nao. 

1.12 - LeI de Nem.1 ou da DI.lrlbul~io 

A Lei de Nemst tambem denominad::. Lei da Pa rti.;:ao ou da Distribui<;:iio 
pade seT :.w;im enunciada : 

"Quanc.lo uma substancia se encon lra em pTese ny3 de dais de seus solventes 
ill~isciveis entre si, cia se distribui em Cida um deles em p~ rtes proporcionais a 
sua solubilidade nos mesmos , de modo que suas cOllcentra'(oos nos dois sol~en tes 

guardam entre si uma relac;ao constante" 

A constan le a que a lei sc re fere denomina·se "coe fi cienle de partiyao" ou 
"coeficienle de repafli~ao". Obviame nte 0 valor de£ te coefi clente depende tam· 
bem da temperatu ra, mas independe de Olilras subslancias eventualmenle Ilresen tes, 
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A lei em questio e conseqiiencia cia eristencia de urn equiHbrio entre as 
duas solu~ijes que encerram urn soluto eomum, como exempliflcaremos a seguir, 

Scja 0 sistema fOi mado por 11 • H2 0 e C4C. 

Sendo a solubilid,uie do 11 no a. C (a 25"C), 85 vezes maior do que na 
agua, 0 coeficienle de disuibui~io do 12 ent re CI4 C e H,O, se rd 85. 

Logo. temos: K :: e l] (Cl4 C) :: 85 
CI,(H10) 

hto explica que so livermos I] em solu~io aquosa e juntarmos a osla solu~ao 
o cl.e. 011 se dlssolvera nes te solve nle segundo ° coeOciente indicado, portanto. 
em cada mI de CI.C havera 85 vezes mals iodo do que em eada ml de H2 0 . 

Como as duas solu,;:oci sio imiscivcis. podemos com auxilio de Urn funil de 
decaJ1ta.;:ao. sc parar uma solu~io da outra. e se houver interesse separa ·se 0 
Cl4 C do 1'2> por destilll~io. 

A opera!j:ao de eXlra';:l1o do iot.lo da. iOlu~:io aqu~a flaO se faz de uma s6 'Ie:':. 
mas lIos poucos. islo e, dlVidil·SC 0 CI4 ( a ser cmpregado. em v4rias porijOes. 
e exeeu ta·se a oper:ly30 tres , quatro ou m~is vcz;:s. 

Assirn procedendo cstarcrnos aplic3.Ildo OJ lei ern estu do e, como rcsu!tado, 
a quantidade de I, n:1o extnlda se rd mUltas vczes menor do que se a eXl ra~o 

fosse reaHzada com apenas uma operay3o, us:mdo lodo 0 CI4 C de uma s6 vez. 

Se em lugar do Q 4C 0 solvcote cmpregado for 0 CI 3CH a mesma temper-lIu· 
m, 0 coeliciente de distribui~iio seni 130 , e no C3S0 de se r 0 C51 0 coefi ciente 
sera 630. 

Como veremos oporlunamente na pesquisa dos ions iodelO e brometo, estes 
sao oxidados a iodo e a bromo respccli\'amente sen do a oxidar;:ao controlada. 
de modo que 0 iodo (primeiro a aparecer) nao passe rapid3mcnlc a iodalo. como 
sera explicado quando tralarlllOS desles dois ions. 

A soluyao que encerra urn dos halogc ll ios (0 iodo ou entio 0 bromo. que 
aparece depois) junt il.st uma substancia orgartica nao oxigenad~ que seja so!venle 
de ambos os haloge nim, por~m imiscivel. com a soluyaa. 

Neste casa leremes. no rererida so]vcn te, elevad:! conccnt ra'f30 de iodo. com 
a sua caraClerislica cor violeta. 

Ap6s a t ransfo~o do iodo em ioda to , que e incolor. \'eremos em seu 
lugar 0 aparecimento de uma colonl(;:ao castanho·ave rmelha d3 que e devida 30 
bromo. cuja solubilidade e tambem muito maior no soh'cn le cmpregado que no 
restante do sistema, 

Out ra aplicaryao semelha nte ocerre na pesquisa do ion C rO.j ~ pc!a sua 
transforma!j:ao no acido .pcrcromico que ~ mais soluvel no eter do que 03 agua. 

A soluyio eterea de acido pe rclomico aprescnta lima cor awl bem mais 
pronunciada, uma vez que a concentrayj(l desta substantia no etcr e muito mais 
eJe\'3da que no resto da !ol~o . 
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Pe l" mesilla Tai'..ao, jun ta-sc alcor.1 am []leo a so! m;:ao de cobalto- tiocianato 
de anw nio (NI-I"h ICo(SCN4I_ para que uJIla intcnsa colora~ao azul no alcool, 
cVldc ncie a prescn~" do cat ion Co ~ . _ 

TambCm n ll pcsquisa do cal ioll Fe ~ H pc lo anion tiocinato usa-se, pela 
mesilla Ul1aO, 0 (Her como dissolverw' do composto formado c, nesle easa, a 
soluyao el«! re:l forma da apresent .. um:. (;o r intco5amcn!c vennclha _ 

Vejamos ainda , como apli cayiio d~ lei de Ne rnsl , a manein!. como praceder a 
cxtratrio de ce rlO sOlulo de 11111 SOiVCll tc, pclo emptego de out ro solvente no 
qual d e scja l11 als soluvd _ SUltOnhatilos que a trabalho consista em sc ler que 
cxtrair a iado de uma solu'rao aquosa. par interJl"lCdio do solvente clorof6nnio 

Para !Ie extra ir 0 iodo de UII1i'! saluy30 formada pOT 2 mg de Il e JO ml de 
1-1,0, c dispondo -se de 6 1111 de ( I)CI-I , pergunla-sc: 

I ~ ) sc a extra~ao for realizacLa em Ires opcrayOes, lIsallda -se em cada uma 2 ml 
do CI)CB , "qual scra a quantidade de 11 reslallte lit sohu.io aquasa? 

29) sc a eXlrayao for rcalb:.ada com lima unica opera\=ao, usan do-oo os 6 mI de 
CI] CH de uma so vez, qual sed a quanti dade de I, nao e ){trafda~ 
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Sabe,sc que 0 coeficiente de d is l ri bui~ao do iodo entre CI 3 CH e HlO e 130_ 

Consideremos IJfimeiramenle a eXlr alfao em tres operayOe!. 

C 
CI1(CIJCli) 

om. 
CI, (H20) 

= ]30 lemos na I ~ extrayao: 

2-x 
2 
x 
10 

= 130 doude x '" 0,074 mg 

sendo x a quanlidade de 
ap6s a I ~ eXlrayao 

0,074 - x' 
2 

2~ cxtracrao: --..;---
x ' 
10 

L, rcstante nos \0 ml da soluyao 34uosa 

::: 130 do x' ~ 0 ,00274 mg. 

sendo Jt a quanli dade de II restanle nos 10 ml da soluljio aqllosa 
il l>6s a 2~ ex!ra~o_ 

0,00274 - x" 
2 

3l!- extrarraa : -==t==-:: 130 dande x .. ... 0.000104 mg x" 
10 

sendo x" a qU3ntidade 11 , rts lante nos 10 m1 da solurrao aquosa opas a 
ultima extrarr io_ 



Cooslderemos. a seguir, a extra~(J reaJizada com uma (mica opera9io. 

Como 
el, (O)CH) 

CI, (H~O) 

2-y 
-6-

'" 130 temos : -7.-­y 
10 

130 donde y "" 0,00243 mg 

y e pOitanlo a quaoUdade de Lo: oos 10 ml da solu~io aquos3 a p6s 
urna (mica ext rayao. sen do esta quantidade aproximadamente 240 vezes 
malor do que x". 

Com este exemplo. fica praticarncn Ie demonstroda a vantagcm da aplicay30 
da lei flas opera~Oes desle tipo. 

Ded~3o da expressao que nos d:i diretamente a quantidade de soluto nio 
eXlraido ap6s fl operas:Oes. 

v '" volume do solvente a ser empregado em cada operaf(3o 
V "" volumt da solu~ao dOl qual se quer extrair 0 soluto 

Conslderando a :;. massa inicia! do soluto em V 
a - x :;. mas!s de solulo extraido por " na primeim cxtra!j:ao 
K :;. coeficientc de distrtbuiS:io do soluto entre 0 sol vente 

correspndente 80 volume v e 0 solvenle correspondente 
ao volume V 

,-x , 
lemos na I ~ extr~ao: - --= 

x 
•. V 

K donde: x:;. Kv + V 

V 

seodo x a massa de soluto que pcrmanece em V ap6s a primcira eXlIa~io 

x-x' 
v aV1 

Na 2l!- extralt30 tercmos: -~x~' -:;. K donde x' = [K . v + V J2 
V 

scodo x' a quantidade de soluto restante em V, ap6s a segu oda eXII3s:ao. 

Continuando. com 0 mcsmo taciocioio chegaremos a expressio. 

,. V" 
xn :;-

IKv+ Vr 

na qual n representa 0 numero de ex. lIa~6es e Xn 0 resto de soluto apOs a n.esima 
extras:3o. 

Aplicando csta form ula para a resolu~io do exercicio ja resolvido teremos : 

I ~) . . - 2· JO 0000104 para uma tunca extra~o : X I :: ".. , 
1130 . 6+10) 
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2C?} para a eXlraffiio em t res opera~Oes: X:< 2· la' ",,0 025 
:) 11 30 ·2+ 10 )) , 

CompletanJo 0 minimo de assunlos que devem anteceder a materia refcn:nte 
Ii parte pnitica, vcjamos ainda como devemos proceder na lavagem de urn prcci· 
pilado . 

Como a maioria dos plccipitados se fomla em sol uyOcs contendo urn ou 
mais solutos :t fl nalidade da lavagem consiste em redun r, tanto quan to pass ive!, 
a quautidade de solutos que pcrmanece junto ao preci pitado. 

Contudo. certas impurc1..as contilluaITl oclusas no preci pitado. 

o Hquido de lavagem a ~r cmpregado dcpcn de da solubilidade c das proprie· 
dades quimi tas do precipi lado. 

Em geml nao se emprega agua pura, rorque ela pode provocal pepti2.8yao 
parcial do plccipitado. :dem de causal perdas pela dissolu~o parcial do mcsmo. 
Geralmente sc cmprega so l~ao de um eletr6lit o que tenha urn ion comum com 0 

precipitado, de modo a diminuir as perdas po r dissoluyiio. Tais perdas sao tambem 
rcdu7jt.ias quando cmprcgrunos monOles vol umes cia soiu!tio indicada para a 
lavagem. 

Demonstra·se faci lmcnec que a lavagcm do precipitado sera mais eficienle 
se usarmos a SOlUy30 indicada, em pequenas pont5es. 

Como ocon e na maioria das vcze s, as impurezas nao cslao adsorviuas pelo 
precipitado c. sim, em coneato com cle por se encon lrarem na fasc l{quida. 

~ posSi"ci ler·se uma idtia da quanti dade de impurc7.a3 nio extraida, 
aplicando·se a formula: 
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XQ represeRta a concentratrao das impurelas /Ill so· 
lut;ao em contato com 0 precipitado . 

ltn represcnta a concen'ua~io das impurez!I.S II;! solu· 
~io que pe rmanece com 0 pIecipitado. ap6s a 
n.esima lavagem. 

v correspondc ao volume (em mJ) da sol uyao que 
nca em contalo com 0 precipitado ap6s cada 
iavagem. 

V corresponde aD vol u me (em ml) de solu~ao empre· 
gada em cada lavagem. 

Para melhoI elucida~,io. ca1culemos X6 em fun<f-io de Xo sendo dados : 

v ~ 1 mol e V = Sm1. 

Aplicando a f6r mula teremos : X~ = Xo [_1_' 16 
donde 

1 + 5] 



Supondo que a lavagem seja feila com uma unica opcra~ao. isto e, supondo 
n = 1 e porta.nto V = 30 mL 

Tcrcmos: Xl = x.o[ I +130 J donde XL '" 3\ xo · 

Comparando as dois resullados, ob!>t rva·se que : 

19) com 6 lavagens, a quantidade de imfJurc:zas nao extra ida corresponde a 616 da 

quanlidade initial. 

29) com uma uniea lavagem. a quantidadc nao ex tra fda sera * cia inicial. 

Obse rva·se ainda pel8 f6nnula gera1 que se 0 cscoamento do liquido de 
lavagem em cada oper.l.yao for mais c om~eto. 0 valor de v dimin uira e entao Xn 

se ra uma frao;: io de Ito. ainda menor. e conseq ilent emenle a lavagem seni mais 
perfeita . 
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CAPITULO 2 

Analise Qualitativa 

2.1 - In'rodu~io 

Ap6s a s6rie de assuntos que conslitulram 0 primciro capitulo desle livro , 
inicicmos 0 cstu do d~ Qu imica Aoalilica Qu:l.lil atl v3 que e 0 11OSliO principal o bje­
livo. 

Admilimos que, a esla altura, 0 alullo ja eS lej~ suficientemente familiarizado 
com 0 laborat6rio. nao devendo. portaTlto, ler qualqucr dificuldade em rela!;iIo as 
opcrifS:oes que julgamos fu ndamentais, 

POi opero(XJes fimdamemois devemcs en lender as que normalmente sio exe· 
cutadas "as primciras aulas praticas de quimica, mesmo que cstas nio sejam de 
urn curso tienieo prop£iamente di lO. 

Entrc as ope~oes mais rrcquentes nesta i n i cia~ao ')Jratica tcremos: 

a) trabaUlOs preliminares com vidros, ind uindo cu rvas. sistemas de da is ramos, 
ogivas, rubos para calcinayao, capilares, mo ntagcm de piSlie las, elC. Naturalmen­
te, para 0 descnvolvimcn lo dcste s trabalhos 0 alune deve conhecer bem 0 funcio· 
namen lo do bico de Bunsen , bem como 0 uso da pe~a denominada borboleta; 

b) uabalhos diversos, ligados as seguin tClS tecnicas: liltr~iio. decimta~ao , dissolu· 
!;.iO, evapora-rlfo, cristaliUl9au. deslila<;oo, precipila93o, etc.; 

c) uabaUlOs que tenham cx igido 0 uso dos principais ind icadores de acidos e 
bases. 

£: 6bvio que a escollia de lermomelros, de refrigerOlll les, de frascos de vi­
dros etc., bern como as ttenicas de prepa.ra'f!o de filtros, de furar rol ilas, de mon· 
tar pequenos aparelhos elc .. estao Imp]fci tas entre as opera~es ja denominadas 
como fundamentais. 

Na Analise Qualitati ll3 empregam·st dois lipos de rca~lies: por via seea e por 
\ia umida. 
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2.2 - ReR~iIes por Via Seca 

EntJ"e os princip:lis ensaios por via seca lemos : 

a) ensaio de fus ibilidade ; 

b) ensaio de chama; 

c) ensaio de volal il idade; 

d) cnsaio de pl!fola; 

e) ensaio sobre 0 carvio. 

As rC3(f<Ses conespondentu a esles ensaJos sao sempre ruJi.zadas com aux i­
lio da chama (geralmente nao luminosa) do biro de Bunsen. 

Por esta raziio, vejamos rcsumidamcntc quais S:lO as diferentes regiocs da 
chama, segundo "Bunsen" bern como 0 tipo de cnsaio rcalizado em cada rcgiao. 

~ ,~;o. d. 0._0 • d. ",..,;,_ d. 
~xldO'$_ volAteis. EnmiOI de ox id~ 

/':\ ',,"'N o.'d"" ~"",o' 
que nao requerem temp9r8turas mU I' 
to 818"aOOl. 

chama redu!"", luperioc l~edu",o de 6x idOil 
-+-~Or'lil de lemperatu nI mai5 .Ie~ada IFu5 ibilidllde a vo lxtilidade 

t-lona oxidant! ill'ar ia r [EnlEl'o dl perolas (oll ida~o l 

\ ' tZ-Chama redutora infer ior [ Ellsaio d o pirolas (radu~l 
zona de tempera"'Jra tI'l0is baixa [Ensaio d~ ChalTU 

, , Fig. IJ 

o gas de i lumin~ao lambem chamado g~ de rua e uma mistuta de gases, 
o btida da dcslilayao seca da hulha em retortas cspeciais a mais au menDS 
I WO"C. A mistura em questao t! semprc acrescida do chamado "gas c.arburado" 
proveniente dll pir61ise do "gas all" em cnque incandescente. 

Isla !lcarrela sobretudo aumenta da porce ntagem de CO, [odavia. diminui 0 
peder calorifioo do gas. 

CompOSitrao media do gWi de ilnmin~o: 1,6% de COl ; 4% de alcenos, 
0,4% d~ 0 1 • 8,5% de CO, 4,3% de N2 , 49% de H2 , 29% de CH4 e 3.2~ de 

Cl~h. 

o ~s de lambor e oblido como subp roduta da p ir61ise do pelr6!eo para 
oh(enyao da gasolina e c composto priDCipalmentc des gases bu lana e pro pllno. 

As diferelltes composiyOes dos dais tipos de g3.ses j :i nos pe nnitem conduir 
quais as razoes dos maus resultados em certos tipos de ensaios como, par exem­
pia . no das perolas quando 0 gis cmpregado co de roa. 
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EIISo;o de Fusib;/idllde 

Esle tipo de cnsaio e mais cmpregado no cxame de minera.is as quais sao 
introduzidas nO! chama, stlspcllSas por urn anel feito na ex tremidade de urn fio de 
plstina , 

Fig. 14 

Ap6s 0 necessaria aquecimenta, a amoslm do mineral e examinada alraycs 
de uma lente e assim podemos cans lataJ sc houye au naa arredondamenta dos 
cantos au das arestas. 

A temperatura maxima <l tingida com 0 gis de iiumina~ao e, segundo Naumann, 
I 818

D e. Pela cor assumida pelo flo de pl atina podemos ter uma ideia aproxima~ 
da da tempera tura em que se deu a fus:3o . 

Por exemplo: 

a) vermelho paJido corresponde a S2S"C; 
b) vermdho vivo corrcspondc a 950"C e assim par diante. 

Tabelas complctas a respeiw podeJiio ser encontmdas em livros dOl espe· 
cialidade que sao no caso cxc\uslyamente para emaios de minerals par via seca, 

Ensaio de Chama 

Este tipa de cnsaio e bascado nn prop ricdade de ce rlOS compos tos mct;i]i­
cos; qua ndo volatilizados na chama nao luminosa do Bunsen comunicam a cia 
colorayOes caracteristicas. 

Entre os compostos m~is volateis cstao os ciorclas 

Quan do urn dcterm inado compos to em es tudo nao is urn d oroto, de 11 m mudo 
geral nele se transforma 110 instan te em que se executa a cnsaio. 

lS(Q sc da porqUl" a subst:J.ncia em (:sLU dn e mlstu Iada com Hel concentra· 
do e lcv:lda irnedl3tamente ii chama do Bunsen , na regiao indicada (fig. 18). 

Este cnsaio c exe"uta do com 0 au.xJ1io de urn fio de platina de 4 :3 5 em 
de comprime ll to 0 qual e fi xado a eXlfcmid:3de de uma bagueta de yidro de mals 
ou menos 15 ern de compruuentu com diiimetro aproximado de 4 mm. Para Sf 

fix ar 0 fio ns baguets. aqueee-se uma cxt remidadc do fio :i incandescencia c sob 
pressao esta cx tremidade e ill trodu7jda numa d:3S extremidades da bagueta, tam· 
bern aquecida ale a incandescencia (fig. 15). 
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FiJ. 1.5 

Esta modalidade de ensaio surge como conscquencia da modifica~ 1ro 

lemparana da situarr30 dos clelron! l1um ~ tomo, qumdo esle e conveniente­
mente excilado (no caso em a pt"~, iSla ocon e com certos cations na cha­
ma do biro de Bunsen). 

EJetrons pertenccntes a dClcrminados n{vci s de cners.!! podem , quan­
do eXcitados, absorver cncrgia em quantidades clementarcs dcnominadas, 
"quanta", que se represent a pela exprcssio E = h • II sendo " a constante 
de Pbnk cujo valor e 6,625 X 10-1

' crg. seg- I
• c ~. a frequencia da t ad~lI"o. 

Quando 0 eh~ IJOn absorve a referida n lcrgia. eJe salta de seu nlvel pan. oulro 
de maior enetgia (pol lanto. mais distanle do nUcleo). Ao voltar para 0 !.fU 
verdadeilO n{vel (uma vez que 0 CatiC' 1 em volatilizayiio a\can~ a urna regi lo 
menos quenle da chama). ele devolve a energia absorvida em forma de ondas 
luminosas monOCrc.maticM (obviamente, estamos supondo que 0 A emilido 
estcja no intervalo visivel). A. freqiie'ncia da a nda emitida e proporcional 
.:l varia.,:To de energia produ zida ou seja E: - E\ = h • " scndo E1 c El 
as energi a! con esponocntcs Bas dois nlveis quiinticos envolvido,s, portanlo. 
de maiO! e de menor energia respectivamente. de acOTdo com 0 esquema: 

..... " \ \ " \ \ 
\ \ \ \ 

'.--:---' \ ,Ab""9 ' 
, E, r , £1 I 

NUC LEO , 
, , 

I"--i---J ' 
I Errlissiol I 

Se na expressao anterior substi­

luirmas v por X, donde c represcnla 

a velocidade da rea~ao c A 0 seu com­
primenta de onda, chega-se a expres-

I / I I 
... I I I 

ELETROSFERA PI,. 16 

sio : A :: h •. ' C E que nos permite 
>!-1 - . J 

conduir, seT 0 comprimen lo de onw dOl radiarrao emitida , diretamente pro­
pOIcionai a veloddadc de propaga~ao da radiapio e inversarnenle proportio­
nal ;i direTcn~a de energia correspondcntes aos dois niveis envolvidos na 
trar:si~ao. 

Como 0 110 de platina quando guardado deve ser conscrvado em HCI can· 
cen(rado. adapta-se na bagueta uma Tolha que se ajusle perfeitamente a urn 
tuba de cnsaio no qual se coloca Hel em (Iuanl idade suliciente para envolver 
intClr3menle 0 fi o. (fig. 17) 
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' -' r- Hel 

FiB- 17 

t. comum, neste tipo de ensaio, 0 
cmprego de dois vidros de re16gio; num 
tides coloca-se 0 Hel concenlrado c puro, 
e, no outro, a substancia em estudo_ 

o ensaio c reaHz ado da seguinte maneira: 

1) introduz-se 0 fio de platina no Hel concentrado e em seguida ns regiao ds 
chama (onde a tem peratura e a mrus eJevada), Esta opera~ao deve ser repetida 
ate que a chama nlio apresente- qual(juer co lora~ao. 0 que indica estar 0 fio 
coovenieJ1temente limpo . 

2) illiroduz-se a extremidade do fi o 00 }Ie l cOflcenila do e em seguida, muito de 
leve, na substancia em estudo. Dest a maneira, uma pequena por'rao ds substan­
cia (previamente bern mistur.l.da) fica aderen le a extremidade do fio que, assim 
preparada, e finalmenle ill t roduzido na chama, oa lOna ox id.·mte inferior. 

Neste ponto observa-se qual a cor aisumida pela chama. 

As substancias men os volateis precisam se T aquecidas na zona de tempera­
tura mais elevada e entao sparecem, oa chama, autras coJora~oes. Pelas difcrentes 
co res apresenladas podemos ter uma il1di cl~ao da presen~a de alguns cations, 

Os clorelos dos meta is alcalillos j:a se volalilizam nil zona oxidantc infe­
riOT, enquanto os do~ alcaJino-tcrrosos se volatilizam m lllllOr 1131 zona de tempe­
ratura mais alta (,'eja esquema da cham<!). 

Os doretos de potass.io e dc sodio se volaliliz.am simultaneameote, e a in­
tensa colo ra~ ao arnarel a correspondente ao s6dio, mascara a coJoral,:ao violeta 
devida 310 potassio. 

Por esta ralao, a observa~ao da cll<lma (quand o estamos com 0 fio na regiiio 
i1propriada para se volatilizarcm os cloretos al cali nos) deve SCI reita atravcs do 
vidro azul de coballo. 

o vidro de caballo tern pa r [unl,:20 neste caso absorver as rad ia~Oes ama­
relas 1,'. deixaI passar as rad ia~Oes dc cor violeta, como j~ sabemos, corresponden­
tes ao pol~ssio (fig. IS). 

Fl 18 
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Grande qllaIl lidade de sa il> de sodio lambcm mascara (l venneiho-(.annim 
corresponden te ~ chama do lilio. 

Neste caw podemos. da mcsma maneira. usa f 0 " idro awl de cob alto e a 
cor vermelha sed dislinlltmente vls{vel. 

Os sais "oldteis de b:ino cornunicam :i chama uma colma~ao verde amare· 
lada, porcm em se tratnudo de su lfato de bario somi!nle ria regiiio mais quellte 
poderemos obscrvar ligeinJ colora~ao. Neste caso, 0 que primciramente de"emos 
razer e in troduw par aderencia :l C);tremidade de urn (i o de plati na uma pequen<l 
parlicu la d;J substancia em esWdo na 7.tma redutora superior, l1a qual 0 supOS IO 
sulfalo e reduzido a sulfc lo. 

Retira·se 0 fio dil chama e com allxfiio de urn e:lp ilar razcmos chegnT, ao 
sul fe lo formado , uma qUltnlidade suficientc de liel concentrado, apenas para 
transform:l·lo no dOfCIO correspondenle. 

In lroduzindo Hovamenle 0 fi(J na regiao apropmida, a chama assumini 3 co· 
lora~fiO C;lractcristica. 

As oper;J~ijes inclicadas pant a real il.,u;ilo d{l ensaio de chama devcm se r 
e'(ec ut~d:J s ~;lrla~ vezcs ale nos ce rlificarmos da prcscm;: 3 ou nao dos c,ilions que 
sao pC5Quisados por cste lipo de cnsaio, Toda";;! os resultados dc"cTao ser can· 
finnados na sep:irrt"iio s;stcm~ l ic~ dos cations. pcla \' l:l limida. 

Como ve rl'mos Ilptlrtunamcntc, 0 ensaio de chama pode scn 'i r dU r:ml e a se· 
pam~iio dos cat ions ~cm :llguns c:isos) como rca~30 de confi rma~ao. Ele c scmpre 
re ali7.ado com :l subst5ncia solid", que recebemos para analisar, ou com 0 reziduo 
obt ido por secagem se 0 malerial em eswdo for uma salu~5o au uma su ~pens:'io. 

Comudo, este tJpo de ensaio o::ve ser encarado (a nao ser em casos especiais) 
como prcliminar. 

Term inado a ensaio de~emos sempre li mpar 0 fio de platina com 0 Hel 
concen trado, como ja fa i ex plicado, al i! que a chama mio apresente qUalqucf 
cnlo raii50. 

Quando no fio de platina ficam ",dcrida~ ccrus subsliinci~s diricies de se· 
rem eliminadas com 0 I-ICI. dcvcmos aquece·la c in lroduzi ·lo no b6rax. 

Em seguida clc c colocado na wn3 de temperatura mais clevada e a perola, 
form ada com a re fcrido sal c impurezas a serem climinadas, e deixada cscorrer 
pelo fio, do qual, ainda in cande!>CCnle, S8 dest aca com urna le~e pancada na ex· 
hemidade da bagueta. Ap6s a elimimu;iio lias impurezas por meio da perola, comple· 
ta·sc a limpczil com 0 HC\. 

Em lugar de b6rax podemos tambem usar 0 bissulfato de potassio. 

Nesle caso quando a pero la Sf! esfria, facilmente se destilca. 

o resta de pirossulfalo que permanece no 110 se dissolve normalmente em 
,jgua, e a li mpel.3 pode ser completada coma no caso anterior. 

Vejamos no quadro a segu ir quail as principais colo~i)es assumidas ?C Ia 
cham a e 0 cation correspondente. 
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Calion 

S6dio 
Potassio 
Litio 
C;i]cio 
Estrancio 
Sario 
Coble 
Churn bo 

. .. .. .. .. . .. .. .... .. . ... .. . .. 

. .... .... . . . .. . .. . ... .. .. ... . 

. .... . ........ .. ... ...... ... . 

... .. .... . .... .......... .. 

..... .. .... . ... . . .... ...... .. 

Colorayio de chama 

amarelo-persis lent e 
\ioleta 
vermelho-carmim 
vermelho-tijolo 
vermelho-carmesim 
verde·amarelado 
verde 
azul· palido 

Nola; A colora;;:ao corresponden te ao bario pode eventual meme ser confundida 
com a do molibdenio. 0 azul do chumbo pode lambern ser confundido 
com 0 azul devido aos dtions arsenio, antimonio e bismuto. a verde do 
cobre pode, pela meson razio, SCI confundido com 0 verde caracterfstico 
da presen~a de boratos. 
Par esta razao, somente com ba~lante pralica a aluno podera adquirir 
confianya nos resultado~ do ensaio de chama. 
Todavia, convcm lembrar que esta modalidade de ensaio deve ser encarada 
como indica\iio pn!via, is to e, como indicayiio preliminar, nio obstan le em 
alguns casos possa ate resolver dcfi nili vamente urn problema, 0 mesmo aeon· 
lecendo com os demais ensaios por lia pi rogn6stica. 

Ensalo de VoIQ(i/idade 

A realiza~ao deste ensaio par via seca consiste em se aquecer a substantia 
em estud o num pequeno tuba de ensaio {Iubinho tie aquecimento}. 

As subslancias volli tcis transfonnam·se em vapor, em cerlos casos scm se 
fundirem. Os vapores condensarn·se nas partes rnais frias do tuba. 

Coloqucmos num tubinho de aquecimen lo alguns cristaizinh os de NH~CI. 

Apos aquecimelllo de siste ma (tubinho com a substancia), notaremos 0 apa· 
rccimcnto de urn sublimado branco nas paredes fr ias do tu bo. 

Este fen6mcoo e explicado por duas rea~i5es : 

19) NH4 CI-...---,. NH) + He l decomposi~ao (nl!. parle aquecida do tuba) 

29-) NH3 + He! ----.. NH4 Cl recom posi~ao (nas partes frias do tubo) 

No caso de carbonato au de usn bicarbonalO que se tIecomponha, pade-se 
provar 0 desprendimento de CO~ pela tu~'ru;:ao c3usada numa gota de agua de 
barila suspensa na eX lremidtidc de uma bagueta de vidro. A gota de soluyao rea· 
genIe deve fi car bern pr6x.ima a extremidade aber13 do tubo de aquecimento (fig. 
19), 
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Formulcmos as rc~s su pondo que: as substancias sejllm I) (NH")2CO) au 
NH .. HCOs em (a), regUlo interior do tuoo, leremos: 

! NH4):CO ) -------" 2Nl-IJ + H10 + CO2 

au (NH4)HC03 ---- NHl + H1 Q + CO2 

em (b) 19ota de soluoyao reagente) tere· 
ruos: 
COl + BafOHh - tl l O + DaCO l 

Substitu indo II haguel:.! de vidro com a gOla de ligua de bari ta pels exlre· 
midllde de um palito em braSil, obscf\'llIemos que ele so sc mnamara 5e 0 gas 
desprendido ro r 0 oxigenio. 

Neste casa, no mlilcrial em cstudo> havera prova\,clmente um dorata ou urn 
nitrate ou ainda possivelment e urn dctcrmi nado 6Xl do. Conllldo naa podcmos 
afasta!", no casa , :I hipll tesc: d3 coex istcncia de duas a u mais das subSliincias ci· 
udas. 

~ 6bvio que a mater ial em estudo pade eslll r rcpresentado por uma tiniC41 
esptcie de maleria, islo e, pa r uma "substancia" propriamente dita. Mals umll 
vez lembramos que 0 termo su bstfin ci ~ ja emprcgado varias vezes at~ IIqui tern 
sido usado (como e costu me fazer, par comodidade), como sm6nimo de mislura. 

formul ~ mos Ires reayocs para exemplificar as lres possibi lidades: 

1) 2 NaN03 ---+ 2NaNOl + 0, 
2) 2KCI03 -----+ 2KCI + 30] 
3) 2AS10 _ 4Ag + O2 

o oxigcnio dcsprendido, em quaquer das hip6t~s, e reconhecido, comO 
ja foi explicado, pcla luminosidade produzida quandoelc reage com 0 carvio incan· 
desccnte (palito em bra!>:!). A luotinosidade em questlio noo e, como 0 aluno po. 
deria supor, conscqilcncia da simples rel~io de combustlio. 

0 .. + C -----.,. COl 

Ela e produzida pela combustfio illco mplelll de gllSC!i que sc d6sprendcm do 
aquecimcnlo da madciu (nas proximidadcs da regiiio em brasa), ou lalvllz da 
combustao de gases que se rormam por pi r61isc da madei ra. 

A prescn~a de nitrato dl! amonio OIl de uma mistura de urn nitrato com urn 
sal de amcmio acarrera desprendimcnlo de N10 (mon6x.ido de dinitTogenio), e de 
vapor d';fgua. Neste caso 0 N10 por dcoomposi~ao produz O2 repctindo.se a 
inflamac;:fo da exlremidadc do patito ell. brasa como no caso an lcnor. 
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Supondo que no material em estudo estejam prescotes os s.ais, sulfato de 
amonio e nitrato de s6dio. (cremos de acorde com a explica~io as scguintes 
rea~oes nas regi6c:s (a) e (b) do esquema representado oa (fig. 19) 

em (a) 2NaN03 + {NH.hS04 - Na1SO. + 2N1-L.NOJ 

2NH4N03 .4H,O + 2N 10 
2N1 0 I 2N, + 0, (decomposiyao a partir de 

em (b) 0 1 + C COl S20°C) 

A1em das rca~Ocs rcsponsAvcis pclo aparecirncnto de luz (exp ljci.l~o ante­
rio rmenle dada), podcmos obscrvar ainda 0 desprendimento de vapores rulilantes 
(eertos ox idos de nilrogenio) de rea~iio !kids. 

Neste caso podernos conslalar que os referidos vapore! podem enccrrar 6x i­
dos acidos, substituindo 0 palilo em bra!>4l. da experiencia anterior, por urn papel 
de tomassol azul, umedecido. que se lomar~ vennelho. 

Se 0 resultado for positive pedcmas prever a ex istCncia de nitrates au de 
nih'itas de mews pesados. Suponhamas que no material em estudo es lejam PiC­

scntes os sais nitrato e niuito de chumbo e entao teremos em (;I), regiio de aque­
cimento, as seguinles rea~(les : 

Pb(N03)1 ---j> PbO + N l 0 5 

ou PbCN01)1 -----+ PbO + N10 3 

J:i sabemos que estes (em bora possam sofrer parcial dccomposi~[o) , ao rea· 
girem com a :igua dio o rigem a fOl::marriO de solu~Oes acidas, 0 que expUc:t a mu­
dan~a de cor experirnentada pelo l,oma!IW1. 

Poderiamos ainda constatar 0 desprendimento de NH 3 se fla substand a em 
estudo estivessem presentes cerlos sais de amimio. 

Neste case deveriamos usar para receber os produtos eliminados pelo aquc­
cimento. urn papel de tornassol vermelho c umedecido, e er'laO a cor passilria 
a ser azul (recordar 0 comportamento do tomassol no reconhecimen to de solu­
~Oes acidas e b3sicas). 

Na presenrra de dorctos facil mente decomponiveis pelo caJor a u de cloretos 
que estejanl junto de substancias ox id:mte5, podemos constatar 0 desprendimenlo 
do gas cloro que e muito toxico e de cor verde-amarelada. 

Este gas pede SCI facil mentc reoollht."Cida por tomar 37.u l urn papel de fiI· -
tro que contenha solurrio aquo~a de iodcto de po tassio contelldo urn pouco do 
chamado " amide 501O'Iel". 

o aparccimento de urn sublimado branco poderia indicar ainda a presenya de 
Sb10), A~OJ elc. 

Podemos ainda ern face de outros resul tados prevet a possibilidade de exis­
tencia de muitas outras substancias. 

Todavia, em se trat:lI1do de urn lipo de ensaio preliminat, valem aqui as 
mesmas oonsidera~i5es fcitas no u!rmino do ensaio de chama. 
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Muito embora este tipo de ('nsaio, pela sua dificil execu.;3'o, apre>ente um 
valor muito relativo para os qUlmicos (sendo mais de interesse do mineralogista, 
que praticamente 0 executa para substancias pIOpriamente di;as, e mIo para mis­
turas), resolvem05 inelur-Io neste trabalho, viS:lndo apenas dar ao leitor, que assim 
o drsejar, os esclarecimentos teorieos, bern como a maneira de execu ta-Io. 

Esta modaHdade de cnsaio c baseada na pIOpriedade que aprescntam os oxi­
dos de c:ertos metais de se dissolverem por fuSllo !las chamadas p6rolas de borax 
ou de sal de f6sforo previamente preparadas, assumindD colora~5cs carac1er{stica5. 

A perala de borax e obtida pelo aquccimento conveniente do Na 1 B4 0? . 
. 10H20 , (tetraborato de :iOdio dacahidratado, ou b6r3x). A~ ~guas de crist ali­
za~ao abandonam 0 sal nas seguintes temperaturas : 

As primeiras moIcculas a 80°C 
A nona molecula a 20(tC 
A decima moh~cllla entre 3(XtC-400°C 

Proximo aos 9OO"C, tem-se a fustio do sal que entao se transforma num 
vidro claro, tIansparcnte que e a perola de b6rax a qual ao sc esfriat rach<'l-se. 

Se 0 sal esoolhido para fonnar a perala for 0 Na[NH.] [HP04 J ~ 4H10 (Iti­
drogeno fmfato de sooio e amonio letra-ltidralado ou sal de f6sforo), a perda 
das moli!culas de agua se da quando 0 sal ~e funde . 

Para a prepara930 da perola, seja de Mrax ou de sal de f6sforo, que servini 
de fundente dos 6xidos de cerlos mct;Hs, procede-se da seguinte maneira: Colo­
ca-se a extremidade do fio de platina aquecido a incandescencia no 531 escolhido, 
que geralmente e 0 borax_ Imediatamente, razo~vel quantidade do sal adere-se ao 
Do, 0 qual e Iransportado para a regiao indicada da chama do Bico de Bunsen 
(flg. 13). 

E aconselliavel manter-se 0 bieo de Bunsen em posi9io ligeiramente inclina­
dOl (fig. 20) para evitar que a perala, ao se destacar do flo durante 0 aquecimento, 
cais no interior do ca no podendo inclusive obst ruir a sarda do gas. 

o fi o de platina e CIlHio girado ern tome de seu eixo e horil.Ontalmen te, com 
bast ante cuidado ate que 0 sal se desidrate completa.JlIe nte, assumindo 0 aspeClo 
da perala ja referida. 

1\ 

Fig, 1() 
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Alguns autores recomendam que se transfo nne a eX lrem idade do fio de pia. 
tilla num pequeno anel COOl diamelro aprox imado de 3 mm. Desla maneira hi· 
\'CrA maior adercncia da perc la itO fio, c cia nao caini com facilidade , muito em­
bora este procedimenlo acarrete 0 uso de maiO! superficie de platina (fig. 21). 

Fi 21 

Para faci htar a aderencia da substancia em eSlUdo nn perola J3 pTcparada, 
eSla e coovenientemcmc aquccida e em seguida le\,cmeo tc loeada oa substancia 
em quesHfo. 

Corn a substancia j a aderida em sua su pcrficie, ;1 pewla e introduzida 03 

chama, ns zOlla axidantc inferiol. TambCm neste casa 0 fio de plati na deve se T 
cuidadosa rncn te girado em lo rna de seu eixo e sempre nn posu;ao horiwntal ate 
que a subs lancia em estu do fomH~ com ~ p~rol a urn sis lerna homogcn io. Em se· 
gu ida com cuidado. fe tira·se a perala €In (ham:!. deixa·sc esfri ar (ate desaparecer a 
incandcscencia) e obse nra·se qual a cor por ela assumida. 

Assim teremos a cor d<J perala con cspondcnte a c.hama de o)(tda~ao. 

A perola j.t colorida (se for 0 casol e novamenle 1Ilirodul.lda 11 3 chama, ns 
zona de temperatura mais elevoda. 

Vma vez fu ndida neSla regi§o cia cleve ser cuidadosarnentc. transportada pa­
ra a chama redu tora infe rior de onde , ap6s permanecer alguns segundos. c reli· 
rada e deixada esfriar, como no caso anterior, para se r observar.la. 

Desta mane in tcremos 0 result~do do ensaio rea lizado na chama de redu9ao. 

Neste case poderemos ler tres possibilidades: 

I) a perola podcra aprcselliar cor difcrente. 
2) a cor da perola podcni SCI a meS1lll. 
3) a pe rala poder<i tomar-se incolo t. 

IslO tudo depcndeni do material ern estudo. E 6bvlo que a abservayao va· 
Ie samcl1tc para os me lais que se p reslum para este t lpO de ensaio. 

Terminado 0 ensaio para urna de1~rminuda subst5ncia , II perala e re lirada 
do fl o de platina ds seguintc maneira : 

Aquece-se a perola at6 a fusiio. c com ligeira pancada no supo Tte do fi o , ela 
se destaca . Esta opcrayiio ji foi descrila para se p raceder a hmpc7.a do flo de pi a· 
tina, antes ou depois do ensaio de chanm. casa isto seja. necessario. Nesse caso, 
faumos com que uma pemla (somente de b6rax), em fusao, corra varias vezes 0 
curso do fl o antes de se aplicar tI pancada para dcslac:i-Ia. 
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A color3\=ao das pl!rolas de b6ra'l: ~ devida a fonna\=8o de metaborslos (ou 
de boratos) colondos. 

No caso de urn me ta.] aprcsenl3[ diferentes numeros de o.'lida9io, ele po­
de produzir metabor:ttos com cores difercntes au mesmo incolores. 

Vejamos. na Tabela anterior, as cores das principais perolas nos dois tipos de 
chama levando em conta a tempera tura e a Goncentra¢o do cation em estudo (usan­
do b6rax ou sal de fosforo). 

Pirolas ch B6,ax ou de Sal de F6sforo 

(A brevi~oos: d :> diluida C :> cORcentrada) 
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Vejamos como primeiro exemplo. as rea~('jcs que se passam na oblcm;ao 
da perola de cobalto admilindo que 0 b6rux j:1 csteja desidralado e 0 sal em ques­
tao seja 0 CoSO .. . 

I) N~)B40, ou 2N:.lB01 • B1 0 l 

2) CoSO"", ' CoO + SO] 
3) CoO + B~Ol -----I' Cc(B02h metaborato de cobalto 

embora lambem se adJmta iI rc~ao entre CoO e NaBO~. 
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4) CoO + NaBO, __ NaCoB03 bouto ou ortobol3to de cabal lo e s6dio 

Se 0 cAtion em estudo for 0 cobre II, podera oconer, na chama redutara, 
redu~iia para cobre I peJa presem;:a de caNilo o u de um outro redutor e enHia a 
perala sera de metabolato CUPIOSO que e incolor. 

Neste casa, a rea~[o a partir do mc taborata cuprieo J8 formada e !l scguinte: 

A redu~iio pode ocone r de modo a transformar 0 coble 11 a l~ cobre metA­
Iico, islO e, 

esta rC:ll;ao explica 0 aparecimento d:l perala vennelha. 
Se 0 metal em quest30 for 0 fe n o, leremo:; a forma~ao do Fe(B02h e 

Fe(B01h nas chamas redutora e oxidilnte respeclivamellte. 

Supondo que 0 sal em queslifa scja a FeSD4 tcremos as seguintes leagues 
na zona redutara: 

FeS04 I FeD + SO) 
FeD + B20) _ Fe( B0 1 ), 

Se a re3{:aa for executada na wna ox idan le 0 FeO e oxidada a Fe,O] c 
fi nalmcnte 0 6xido formado rcage com 0 B20) e lcremos a perola corresponden­
tc. iSlo e: 

2 FeD + a , Fe20l 
Fe10) + 3810 3 _ 2 Fe(B01)3 

Segundo alguns !lUIOICS os metaboratos formadas podclll reagir com 0 me­
tabor:lto de s6dio originando boratos complexos. Pa.ra as pcraills de cobal to e de 
lIiquel II (eriumos rcspcctivamente Na}ICO(BO}) .. 1 e NalINi(BO')41. 

A segui r, vejamos alguns exemplas de p~rol as quando empregamos Q sal 
de fOsforo. Neste easa, 0 que primeiramenle ocolre e a traJlsforma~ao do referi­
do sal em metafosfato de s6dio, is lo 1': : 

o melafosfato forrnlldo (eage com 0 6xido do metal em ~stu do, for mando 
o fosfato que, no caso. constitui a peroll. 

Supondo que 0 elHion em estu do reja 0 ferro. teremos. 

IC?) lIa chama de rcdu~ao . Nal'Ol + FeD I FeNaPO .. 
29) n3 chama de ox ida~ao: 3 NaPO) + Fe10] _ FeP04 + Na)P0 4 

Urn fen6meno interessante que DOOrrc com a perala de rnetafosfato e a falo 
dela dificilmente combinar-sc com os anidridos, principalmcnte com a sfliclI . Se 
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a substanciiJ em esludo contiver urn sil icato, gcra1mentc a sl1i..:a se separa, fi can­
do em suspcnsao na perola com aspecto de massa meio transhicida dcnominada 
"esqueleto de sIl ica". 

Esta rca~ao pode sec emprcgada na idcnlificayao de silicatos, muito cmbon 
na~ scja uma pfO Yri que permita uma eonei llsao defimllv:\, 

Supondo que 0 silic3to em questao seja ° de cilcio leremos: 

Ca1Si0 4 + 2NaP0 3 _ 2NaCaPO .. + Sial 

Cbs. : Podcrlamos ainda considerar a ptrola de carbonatn de s6dio, mas como 
eta se presta mo-somente pa ra as ca tions ma nganrs e cromio, t pre tedycl , 
para estes dais cAtions, extcular-se 0 ensaio sobre 0 "caco de pOfcelanll", 
do qual ainda trataremos_ 

£"$aio Sabre 0 Con'do , ou EflSo;u com MOfarico 

Para a reallzayao dcstc cnsaio usa-sc a cham a luminosa do bieo de Bw)scn 
(neste easo n entrada de 31" deve ticar completamenre fcehl.lda) . Para SI: produ:r.ir 
um efeilu redutor, coloca·se 0 b)\."O do ma~3rico urn poueo distanciado da chama 
e sopra-se bram..lamenlc, e. 35sim. 0 COliC inlerno IS que aluar~ w bre 0 material 
em Ilsiutio (fi g. 21). 

Mantendo-se 0 biro do ma~ioo no interior da chama (a mais ou menos 
um ter~o de seu di;imetro) numa dirc~:io perpendicular ao cano do bieo e sopran­
do-sc for temcnle. a chama sera oxidanlc, dcven do a sua exuemidade aWar so bre 
o material em eSludo (fig. 22). 

fi .. 21 Fla. 21 

Usu·se como 5uport e da substanciL em eslu do urn peda~o de carvao vegetal, 
no qual se faz uma pcquen .. ea\"idade com uma esp:ituJa metlilica ou com 0 
auxl1io de urn canivetc . 

Nesta ca.vidade coloca-sc uma pequena por~[o da substancia em e$ludo e 
pam ela dirige-se a chama oxidante. PoiJefemos observar crepitayaa se a substan­
cia for crislalina ou enllio pequcnas dellagra~3cs na prescoya de urn nitrato, ou 
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de urn nitrito, a u de um elora to, etc. Porem, 0 que sempre 5e fa? primeiramcnte 
e pulvcri1..3r a subSlancia em estudo com urn poueo de uma mistura equim o1:u 
dos carbonatos de s6dio e de potassio anldl'OS. 

Geralmente calnca·se uma parle da su bn:l:ncia, com seis panes da refc rida m;s­
tura, eujo ponto de fusio e rnenor do que a do c8rbonalo de s6dio puro. 

A rell9ao inicial que se passa com os cations em estudo e a de (ormayao dos 
respectivos carbonatos, e consequentemcnte ados S<lIS alcalinos dos anions cor· 
responden tes. Os sais a1calino& sao absorvidos pelo carvao poroso e os carbonatos 
de urn modo geral se decompoent em Oxidos e dioxid o dc crubano, 

Os oxides podem permanccet inaltcrados ou podcm sofrel decornposi¢"o 
parcial ou tolal, na luralmenle dcpcndcndo do cation . Em 5e tralando de urn Ox ido 
de metal nobre a rcduc;ao se d<i facihncnle nao precis;mdo h a~er reduyao pelo 
ca1'\l30. 

Supondo que 0 sal em quesHio seja 0 Ag,COJ • tCicmos: 

I) Ag1C03 _ A&20 + COl 

I 
2) Ag:O _2Ag+ '202 

Supondo que 0 sal em questao scja 0 nit ralo de cubre lou de um ou tro 
cation como, chumbo, eSlanho, antilllonio, ferro, n(qud au coballO), tc re mos 
primciramente a fonna~3o do carb0f1310 , qlle em s.cguidll se Iramforma em 6xido, 
segund o as re~Oes: 

Cu(NO)h + N32CO] ---+ CuCO l + lNaNO) 
CUCO) I CuD + COz 
CuO+C ICO +CUO 

A redu~lio do CuO pode ocorrcr apen:ls pcb at;::io do calor, passando antes 
pclo oxido CUplosa. 

De urn modo setal, as re:l.,Oes com os sais dcs cil lians cHades ocorrcrn de 
maneira scmclhan te. 

Dependcndo do ca lioTI em estud o podercmos obscrvar os seguin tes resu ltados. 

IC?) chumba, estanho, bismu to e :inl imonio apareccm sob forma de urn gl6bulo 
meWico; 

2',}) 0 coble se aprcsent'a com :\SpeCIO de massa esponjos3; 

3C?) os metais ferro, cobalto e niquel Sf tramformam em fragmentos melalicos 
re!uzen les; 

4',}) os metais 'linm, arsenio e c~dmio .se volalili7"am e por cs ta razao. sc 1m· 
tados com chama oxid anle, IIansformOlm·se em oxidos POlL COS volateis. 

Tais oxidos se apresentam incru~ llIdb!l rodeando 1:1 cavidade fei(a no carvio. 

A incrusla¢o produzida pclo ZnO ~ amarela a quente e branca a frio (fc-
nomeno este dCllomillado termocromia): a incrustac;50 produzida pelo CdO c 
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mafTom e sc for produzlda pclo ASo:IO] sed branca e acompanhada de cheiro 
aliaceo. 0 qual e conseqiiencia da volatiliza~ao de arsenio. 

Os 6xidos de magnesio, c;\Jcio, bi rio, estroncio e alum1oio nao s[o redut(· 
veis peIo car\'30, ~ao infusiveis e lormlJn-se incandescenies quando fortemen lc 
aquecidos. 

Ao residuo branco que permanece no carvao , jun ta-se wna gola de soluyao 
dilu id a de nitralo de cobalta e aquece·se novamcnte ate a incan descencia. 

Deixa-se esfriar e observa·se a cor. 
A cor azul forte dCllorninada "azul de Thenard" indica a prcsenya de alu­

rn fnio, e se fo r verde fraco, de norninado "verde de Rimann" indica a presenya do 
zinco. Urna cor fracamente rosada indica a prcsem;:a do 6xido de magn~sio. 

a nitr:HO de cobal lo adiciona do nilo deve ser usado em exce5SO pois neste 
casu ele seria lransrormado par calci n~o em ox ido de caballo, que sendo preto 
prejudicaria a obscrvayao das cores ja referidas. 

b te tipo de ensaio lambcm nos ()Crmile di stinguir a sHica do 6xido de alu· 
minio embora estas substin cias sejam rnuito parecidas . A sIlica forma com 0 ni· 
Irato de coballo, urna subslancia branca., fuslvel e brilhante , de CoS iO] ou de 
CoO · 5i02 enquanlo a prescll9a do aitunlnio conduz,como ja sabemos. a forma· 
yao do "azul de Thenard" cuja f6rmula e Co[Al 1 0 41 Oll Co(AI0 2h sendo este 
composto infusivel. 

Como os melhorcs e mais importantes resullados desle ensaio S30 para os 
cations alum{nio e zinco suponhamos que esles cations estejam na substantia em 
esludo n3 forma de sulfatos e fonn uli!mos as rca9r>es que os Ir:lIlsformam nos 
citados compostos: 

Al2(SO~h + 3 N32CO) __ AI1(CO]h + 3 Na,;S04 
AI2(CO l)3 • Ai20 3 + 3C01 
CO(N03)2 I CoO + 2N0 1 + +01 

CoO + AJ20 J COlAllO,,] OU CoO · AllO] ou Co(Al02h 

Em se Iralando do sulf3to de ZiIlCO, as reayoes QCorrem de maneira scme­
lhante, senda 0 composlo final (verde de Rimann). admitido como CoZno2 au 
CoO· ZnO. 

Rea(:lo de Hepar 

Urna importante reayao que peonite verifical a presen9a de enxofre em 
quaisqucr de sellS compostos e 3 rea~o de Hepar, cuja execuyao compreende 
as seguintcs operayCSes. 

a) num orifido fci to I\um peda~o de carvao vegetal coloca-se a substantia em 
estudo misturada com urn crubenat{) alcaJino. 
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b) sabre a mistu ra j a no can':lo di rige-se a chama nao muito fo rte do bieo de 
Bunsen. com aux llio do maoyarico de boca. 

c) apos a fusao da miS IUril , 0 mate rial rcslI llan tc C rct irado do CUfv3"n com auxilio 
de uma pi noya au de uma es patula e tramportado para uma lamina d~ pra ta 
polida. 

d) subre 0 malenal j:1 culo(ado na 15.mina de prata. junla-se uma got.:J. de :igua, 
e \lma maneha escura 11 3 lam ina . indicar;i rcsul lado posll ivo. lima vez que se 
fonna 0 Ag1S. 

Supondo que 0 composLO em estudo scja 0 B:iSO~. ~ejantos qual a rcay:lo 
que se p rocessa 110 earvao : 

Na limina de prata OJ reayao sera sCll1rrc a seguirnc ; 

2 Na2S + 4 Ago + 2 H10 + O2 __ 1 Ag1S + 4 NaOH 

Observe que neSla rea"ilo, tambem participa oxigcllio do ilf 

~~~ 
, 0 A, 

b 

FI 13 

Ensoio Sobr'(!. 0 Coco de Porcelana (F14siioAlcaJina Oxidullfe) 

Este ensaio aindll faz par le dos que devem ser induidos entre os dem ais 
Cllsaios pOT via seea . 

Tod;Jvia, como ele pralicamen te s6 e usado para 0 manganes e par a 0 cr6-
mio, nao foi inc1uido Tla chave que relaciona as diversos tipos de ensaios por via 
pirognoSliea ( Iodos, alias j;i esludildos). 

o cllsaiu C rcalizlldo da seguinte maneira : :I substancia em estudo e previa­
mcule mis lU rada com uma quantidade scfi vezcs maior de mis lura alcalilill oxidan­
Ie (Iue e conslitur"d!l de partes iguais de C3fbonllto de s6dio e nitrato de pO lassio 
(ou de s6dio). 
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A mislUrll, ja cnm a subslanc.iu , j. colQC.1da lIum caco de porccl anu e 0 con· 
junlo C tral1spnnado com auxI1io de um tcna7. (ou pin.;.a de ferro). para a chama 
incolor do Uunscn Iprocedcr 0 aquOCllllenlv aos p\lUCUS p~ra eVllar que tI pur· 
eela!l;) 51! tnnque). 

Apos :I fu~o da mi~ t ura , lema'5I! 0 ~Is tema da chama e obscrll;j·se Ii cor. 

I) se a cor nao muda, cst~! ra :ts.~gura d;) ;1 aU!ICllcia lanlo do cromio como Ii do 
manga!le5; 

2} 5e a cor fo r amarcla IIldic,lfa a forlll;H;::lO de o.;r('lmato, portanto prcscnya de 
eromio ; 

3) 5C a cor rOr ve rde indic-.lr:i ;L fornu\3o de manganalo, portanto plesen;;a de 
mangunes. 

Vejamos us Tca~ocs que Sc passam supondo duas hl pOICSCS: 

1,?) que 0 sal em cstu do scja 0 Crl(SO .. h 
2'.') que 0 sal em CSHl dn SCJ;I 0 Mllel ! . 

Crl(S04h + 3Nn1C03 _ Cr~(C03 JJ + 3Na~SO~ 

Cr~(COJh ' Cr10J + 3C01 

l ~ hip6te~ 3KNO J t3KNOl +30 
C,10} + 30 Cr1 0 6 

Cl~06 + 2Na1 CO) I 2NalCrO~ + 2(0 2 

MnCI 1 + Na~COj _ MnCOJ + 2NaCI 
MnCO l ' MoO + CO2 

2~ hip6tese 2KNO) , 2KN01. + 20 
MnO + 20 ~ ~1rl01 

M.IlO) + Nu1COJ _ Nu l Mn04 + COl 

No easa de se formar 0 ion CrO';- scmprc obscrvarcmos dllr:lllle a rus[o 
o aparecimcllto do (un CllO'; ~ que Ii de cor avtllmclhuda. 

ESle fenomeno se deve ao equilibrio diu:il1lico entre estes d01S ' OilS Sl~ rn pre 
que qua.isquer de seus sais eSlCjam fuSJ() o u COl sol u~:io. Na turalmclltc, pri!dollli' 
mlla a cor do {all que e~ livcr em m:1ior ':ollcenlr:u;ao heja cq uiltbrio qu'mico). 

A equllyao do equiUbrto desles doi ~ iOllS em ~J u~lio t a scguintc : 

CrO;-..l.20H ~ ~ Cr~07-+2W 

2.3 - Rea~iJes por Via Umida 

Ao comrarin da via seca. as rel,\oe, c 'tecutudas pela ViOl um ida 5Cmpre 
ocorrem ern ~olu~:io . 
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Por es ta fazio , 0 que primeiramen l ~ se faz e dissolver i1 subs tan cia em eslu­
do, !Ie ela fo r wlida_ 

Tod avm. :I dlssolUl;ao m:m scm pre pode seT cxecutadil com fac ;hdade , ex ;· 
gmdo por vezcs {lpera~6('s mats complC' ;\:JS e demoradas (Lalli casos serao trata­
des no capitulo denominado " residuos Insollive is·'). 

o resultaclo de uma rea~iio por VI3 (Imida e sempre aprechldo pclas caraete­
riUIC3S d3 substancia formilda , que pode se r : 

a) um prcclpilado If;Jse sa li da rormndll no seio do l iqu ido) : 
b) subSI:incia soluvel, mas colOlida (geralmen te U111 Ion cornplexo C 0 rcs~}n­

savel pc)a cor). 

c) pis incolor ou nilo, com ou scm cheiro. que se desprcnde do sistema. 

Vej3 ffiU'i urn exe mplo pata cada casa. 

Se a uma so lu~.ao cloridrica de FeCI) junwmos fcrrociane to de potassio ou 
5u\rocian:l{o de potasslo . I de ntificaremo~ 0 io n Fe'" no p ril1lelTo caSt), pela fo r­

lI1a~ao de urn predpit ado ~:lU l de Fe4I Fe(CN J6Il e, no segun do case, pclo apa· 
recimento de urn complex !') solt'lvc! de {'o r IIc rmc! ha sanguincil de form ula 
FeIFe(SCN)61 (segundo alguns autnrcs 0 oompos to C sim plesmcill e Fe(SCN)~) . 

Se a urn carbona l!} (s ~)lullc l (Ill miu em agua) dissolvi do a u 110 estada s6lido 
junlarmos um acido teremns desprClldhml1to de COl. como j~ vlmos, fa~ilmen­
Ie identific:h'cl. 

Neste ..:aso. dependelHlo da subSlano.1 em esludo. bem como do reagente usa­
do, podcf .-amos teT desprendimellio de oulr:u substancias como ; lodo. bromo, va· 
pores nillOsos, gas ~u l fufoso. etc, 

As rea.;:oes por via {mlld:1 ger3 l mclI l~ oconc m em meio aquuso. 

Assirn scndo. pela teori :! dll diHOcia;ao cle troll'tica d~ Arrhenius , as elctr6· 
hlos soluvcis em sua qlla ~e !o ta li d.,dc ~TlContr3m-sc- di ssociadm qua ndo dis~olvi · 

dOlO. 

En tao n:1o C correlO d i7.e,·se que l S rc:u;:oes que ocorrcm ern soluij::io se 
j)'occssam en lre substancia i. como: s3is com sais, sals com bases etc. e s im , entre 
ions. 

PorliinlO 1150 devernos dizer que 0 ~agente do "bel au 110 Ilel e (] AgN03: 
deycmos dl1.c r que 0 calion Ag' ~ um reativo do anJon cJOIctO 

Se 0 compo~to fo r um c1 UtilI O ou um pcrdor:no nos qUilis 0 doro nao se 
aclta lig:ldo ionlcamen le e sim por covaJCncias rOflllando os :inions complexos 
CIO; c CIO;, nao ICremos form ay!io do prccipitado AgCI. 

Por.!m convcm lembrar q ue 0 clo ro no cloridrcto tambcm es la ligndo mole· 
cul3rm~l1te, mas es te com posto ao wagir com agua so rre 0 rcnomeno d:J iOTl iza­
yao e entao havera com 0 Cli tio n AS" :1 forma~ao do preci pit ado !\gCI . 

Em Yisla do que j:i fo i eXpOSIl1, podemos re prese nlar as rea~ocs qufmicas 
por meio de equaliOcs iOnic:lS. 
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Assim scndo em lugar das cqu'Hroes 

N31S04 + BaCI l 

N:lCl + AgN03 

----~! BaS04 + 2NaCl 

----_, AgCl + NaNO) 

podemos cscrever: 

J I Fe(CN)6J -- - + 4 Fe+'" -------+ F"'4 [Fc(CN)6 b 
50 4 + I.i;t~ B<lSO, 
Cl - + Ag~ ~ AgCl 

Nestas equa~Ocs s6 figuram os foIlS que real mente re~gem, bern como 0 
produto fO lmado. 

Uma vez ,,::ollcJuida~ as considera;,:6cs gerais a rcspeito das rea90es por ~i:l 

umida . cujo deseTl¥olvimcntO faremos de modo sucinl0. dc~cmos an tes de inicia·lo. 
estabclcce r urn pb no para melhor cxe,:u I30 dos trabalhos. 

Os assuntos tc6ricos e pr:i ticos nbedeo.:cr[n a seguinlc seq lieneia : 

19) pesquis:l dos ions corresponlienlcs 35 prav:ls dire las au isoladas; 

29) pcsquis~ dos ions uo cxt ra LO com so da induindo as c:itions do 51? grupo 
~n:Mtico : 

39J pcsqu isa e separa~'ao sistcmalic;l dos cations do 49 grupo analit ico; 

4<'» considera~Oes g!' rais sobre Equ ilfbrio Quimico e Pmduto de Solubilidade; 

5~) no~Ocs de Complex os Me!<ili..:os e Import~ncia do Eslado Coloid31 113 Ami· 
li 5C Qual itativ:J : 

6~) pesquis3 e scpanly50 sistcmii lica des c:1t iun~ do 3';1, 2'! e 1 ~ gru pos ana lil icos; 

79) considera~5es gerais sobre resid uos insolll ~eis, e :lnd:lIncntu gera! para [fata· 
menlo dus mcsmos . 

8~) pcsquisa e separa9-iio Je algu ns c:l!ions raros. 

2.4 - Proyas Diretas. Cation Amonio e Anions Pesquis8.veis 
POt Ptovas Diretas 

])evemos emender por proV;JS diretas nll isoladds as que sao reali7.adas di re­
tanl!'nt c com a subst:incia em cstudo, no estaclo solido. POrC/n. sc 0 sistema a 
analisa r fo r uma solu.;::fo ou limn Suspfllsao, tats provas terao que ser execuhdas 
com 0 r~sid uo p to~C lllenlc da sccagem cuidadosa do sistema em questao. Convem 
lembraI que tambem pOI ~ia scca as pesquisas foram realizadas diret3l1lente com 
;: substii ncia em estudo. mas em tal oportunidade n:io foram em pregados reagen· 
les em soluc,:ilO, como farenlOs daqui por diflnte . 
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Entre os pnnClpals ions que podern ser pcsquisados diretamen tc, cstudare­
mos os scguintes: CI- (clorelo); COj- (carbonato); BO)-(borato);S--(sulfcto); 
NH; (amonia) , Ac- (acetato); F- (nuo~to) e F~ + S iO~ (nUOretO mais silica) 
ou (fluoreto mais urn sil:cato qualquer). 

Obs.: Embora 0 cation amonio fa.,:a parte dm cations do 51? grupo , sua pesquisa 
esla illcluida entre as provas diretas. pais como vcremos a so l u~:ro con­
venienternente prep3rada para a pesqu iS3 de ce n os Ions entre as quais se 
encontram os c:hions do S\? gruP(} e necessllriamente nmoninca l ah!rn de 
encc rr:n cloreto de amonio, 0 que tam bern impede a pesquisa do anion 
dorc to. 

TambCm 0 ion C:lrbonato nao pode seT pcsquisado nesla sol u9ao. pois esta. 
IIcm dos rons ja cltados, e nt:a em ions ::arbonato (devido ao carbona to de amo­
ruo ou de s6dio necessariamente usados). 

Em obedienci:! ao proposilo expllStO na introduyao da via urnida de desen­
volver 0 assunto dc modo simplificaclo mas tao objet iva q uanto possi\·el. esl uda­
remos para cada anion e pos lcriormc nl e para c:lda cation . apunas um3 re:l~o 

de i dentifica~lio (as vines. no maxuno duas). 

A rca~iio usada para um ccrtn Io n de acordo com 0 andamcnlO ~ segu ir nao 
deve ser interferida por um oUl ro ion que csreja prese nle, porl! rn. quando iSlO 
ocorrcr, no pr6p rio :mdarncnto hallcd Clplica~lio con venlen tc como sol ucionar a 
caso. 

Todavia. leremos 30 condu ir a via ti mida. urn resu mo das principais re3'<Oes 
para cada ion (aniolH e cations) uma "eO!. que ncm semprc 0 malenal dado a ana­
lisar e uma mislura. Porem, mesrno que 0 material em ustudo seja uma "su bs­
Hineia propriamentc clila" nfi'o precisamos executar todas as re1l(Oes para as Ions 
correspondentes. Podcmos. isto si m. substituir uma reallall ,is vezu complex a no 
andarnenlo (caso em que 0 malerilti em estudo e uma mi stura ). por uma rea,<liO 
mais simples. 

Para ducidar 0 que foi cxpOSto, b:.ista tomar como exemp lo a pesquisa do 
3nion clore 10. Se eslr anIon nao esl ive r na prese ll ,<a de ions como brometo, iode­
to ou de urn de seus prineipais fans complexos ou ainda de pseudo-haJogen ios co· 
mo eiancto, ferrocianeto elc, (lode ser simpiesmen le pesquisado pela sua rea'<3o 
com 0 calion praia. Conlud n se prcvaieO!r a segunda hirOlese. e preferivcJ exe­
cutar a pesquisa peJa sua transforma~50 ~ Ill cJorelo de eromilo como veremos a 
seguir. Se de acordo com esta hi pO lese msis t issemos em 311alisar 0 doreto pelo 
cation prata teriamos fa talmente que enfrent:u 0 Irabalhn de scpa rall30 anall ti­
ea que neste caso, aicm de trabalhoso, nio condu7. a rcsultado dos melhores. 

PesquLfa do Anion C7oreto CI -

Com exee950 dos eioret(JS AgCl. H~Ch. PbCI2 • Cu1Ch. BiOCI, SbOG) e 
Hg20CI ~ que sao insollixeis em agua. as demais sao lodos solUvcis. 
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o PbCh c rouco ~ohivcl em ~gu :a fr ill , mas bem soluvel em 6gu:a quen(e. 

I'.') Os ions CI· dan oom 0 cal ion Ag· (srnu .. :Io de AgNDJJ urn prccipil ildo 
br:allco I: caseosn de AgCI 

CI ·+ Ag~ .AgCl 
ou NaCI + AgNOJ _ AgCl + NaND j 

o prccipil ado c insol uvcl cm liNO J , mas soluvcl em NH40\-1, NalS20l ou 
KCN. 

Da svit l'r;io amoninca l ele reprcclpita pd a adi.;ao convcnicnlc de HNO). 

Vejumos pot ora apenas :I rca<;iio de dissol u<;ao pclo NU .. OH e a de repre· 
cipltaljiio pclo UNO} . 

AgCI + 2NI-I .. OH - - -IAg(NHlh lei + 2 1-1 ,0 
IAyj,NI-I Jh ICI + 2HNO l .- AgC I + 2 NI-I .. NO) 

As delll~ i s Icm;.Qcs de d i~l u~ao scrao encoHtrad:.s em outra!. opori linida. 
des ou nos I'CSUUlOS finals como dissemos anlc riurmenl e. Se 0 AgCI fo r sepMHdo por 
mtnt .. :ro e conveoic.nlcmcn tc 1;\Vado corn :lgua dcst il:Jda poder.; !llmbCm se r corn ­
provado pela agit a~ao com arsc.n ilO de s{odio, do que resulta II formll(f5o do 
AibAs03 que e am<lrelo. Tal rcavao nlio ocorre com ASI e nem COm AgSr. 

3AgCI + Na)AsOl -----.-. AS)AsO) + 3N3CI 

2C?) Reavao do anion clo relO pela sua Irallsfonnayao em clorelo de cromilo . Pa­
ra a exccur;io desta prova, lomam-se dois tubos de cnsaJo manlidos em co­

mUnic3yao pot urn tu ba de vidro (varela de vidro) dobradn duas ve1.£S em 
angula rc la ou urna vel. em ft ngulo agudo. \ 60<>). 

o re ferrdo tubi nh o c introdu7,ido nos lubos de cnsaio pclos orificins pra li · 
cados em dl/as roUlas coloc:.das na boca dm mesmos de acordo com :I fi g. 24. 

N" IOlha do ramo (b ) do sistema fa7·se urn sui co lateral como mOSlTH a fig. 
25. p<lT3 que 0 sistcma noo lique com"l~tjmente fed 13do. 

"~I fig. 25 
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No ramo (a) culoea"se a su bstancla salI da em l"studo (ou 0 residuo da se­
cagem cu idadosa da solu~;io Oil da suspclls;1o em estudo, como j a fai e:o: p!tcadoJ 
com u'a mis lu r~ de dicromllto de POl:b~lo solido e urn puuee de H1SO" concOjIl­
trado (uma au duas gOlas); com aux llio de uma baguet a de: vidro mi5tu ra-~ bem 
o material ja com 0 acidu , <lIt: lraf1srorrn~-lo nUlTI:J pas ta 

No ramo (b) oll de a e.>aremidade do tuba de com uuica9ii{1 C mais longa. 
coloca·sc soltu;:50 de NaOI-!. 

Aquccc·se forte mcnlc (por~m, com cuidado) 0 ramo (a I, com 0 que os pro­
du lus dOl desti layao inclu siVe a cloreto de cromito Cr02CI1 vITo ter ao ramo (b). 

Alguns gases SllCJIl pelo suleo jd dlado , e oulros mais densos que 0 ar e 
ja resfri ados descem c ~ilo a bsorvi dos pdo NaOH . 

o Cr01CI ~ que C urn liquido dens ,> , 16xico e avermeJh:ldo 30 I'cagir com 0 

NaOH sc transforma em NaJCrO" que cnmunica :i solu930 um:. colo ra~iio ama­
rela. Em seguida desmonta·se 0 sistema ~ aqu('ce·~l' 1I solUl;ao d '!pois de sc torn;i- Ia 

acelica. F'i nalmcnte coJ ocum·s~ algum:ls gatas d~ solu~ao de B~ICI2 e o blem-se 
11m precipitado amarclo de BaCrO~ que c solu\'C\ em HCI ou em !-INO}, A~im 
emi prov3da indirctamente a cxistcncia de anion dorc!O. 

o CfO!llato em sO]UI':iio pode scr ~inda rccon1tecido peln ens~i o de r-pi! n'lxi­
do. Este cnsaio consislC Ti ll transformil~iio do crOffiato em addo pc rcromico 
(HJC IO B), q uando a solu~iio adieionamos H1S0~ d il uido, uns '2 cm 3 de eler e 
UIII poueo de agua oxigen ada, e enl:To le remos na cam ada c l.6rclI Uffia cor azul 
que logo dcsa lmrece por decomposi~ao do acido percromlco. 

A pesquis3 do ion CI" por este processo nao ~ in l c r fe rid ~ pela prcscn9a dos 
io ns Br- e 1- que rccebido~ pelo NaO I-l form am sais sohivcis IS IIlCOlaTes. Contu­
do, h:i autores que rceomendam ferver a soJuyiio com addu su lfti rico ate com ple­
ta eliminac;ao dos ions ~r " e 1-, par:! que em seguid a ~ej!l execulado (com a soluyao 
a fr io) 0 ensaio ' "e tcr-pu6xido" pois a qucnle a colorayao desapa r('c~ rapid:.­
mente. A prcsclII;a do ion F- acima d ~ 30mg pode in lcrfc rir, uma vex que sc fo r­
ma 0 Cr02FI ' Este composln, que <! urn liquido vol:'iti l, ao re~gir com 0 NaOH 
result a 0 Na2 Cr04 da mesma mane ira q ue 0 clorcto de .;romi\ o. 

Supondo que 0 !>:1l em cs luao scja 0 Nael, vejamos quais as rea~Ocs que 
(lcorrcm nos Tamos (a ) e (b ) do sis1ema, Tcspectivamentc. 

[ 

NaCl + HzSO'l . He) + N:!HSO" 
(3) K1Cr10 7 + 2 H2SOQ - 2KHSO~ + H2Cr20 ; 

H1C rlO~ , I - I~O + 2CrO} 
2CrOl+ 4HCI 12Cr01Cl1+2H10 

(b) i.CrOJCl 1 +4NaOH _ Na;CrO" + 2NaCl 

Ao Sl" jUlitar HAc, a ma ior 'parte ..10 cromalO ,6 tran sfoml~ em dicromato 
de 3cordo com n equilibrio: 

2CrO;- + H' ~Crl-01 + OW 
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ponim, ao ~c ~dicionar (ons Ha++, es tes enCfmtrarao ainda. qtiflfltiJadc suficientc 
de fans crO;;- e entao result ar;\ ~ preci pita~ao do 8a('r04 (a ra1::io dcsta preci· 
pila'l-30 se ra dada no asmnto sobre produto de £nlubilidade) . 

Obs.: A pesquisa do ilm d oreto pcla sua transform a~ao em c10reta de cromi lo 
deve ser evitada se esth'e r presente urn c\orato , pa is neste caso h5 0 perigo 
de se fon naT 0 ClO, (Iue c explosivo. Este 6xido e um gas acima de 10°C, 
sc ndo sua cor ama relo·avermelhada. Este ensaio pode falhar se os c1orelOs 
ern estudo forem de mercurio I OIl I[ as quais nao reagem com 1:12504: os 
resultados serao fra cos se a s cloretos forero de chumbo , prata, est arlho ou 
de antimOn io. 

SI! a iodelo for constatado e prt'viume nte cllminado , ou ainda, se fo r pro­
\lllda a sua ausc l1cia, podemos usar em lugar de fons 83+", ions Pb""' tac e t ~to 
de chumbo). Esta observa~fio se prende ao fato de ser 0 Pbl1, soluvel em HAc 
(meio em que se executa 0 ensaio) , sQrncllle sc este esti llcr fcr.-entc. Logo,ha pas­
sibilidadc de erro se os cuidados nfiO f(t rern tomadas uma vez que 0 Pbl l pode 
ser ligeiramente confundido com 0 PbCrO,. 

Pesquiso doin;on Curbon olO CO.~ -

Todos as carbonatos so]uveis ou nao em agua reagem com todos os <icidos 
que n50 scjam (HCN, Hl BOJ e H1S) resul tando 1-11C03 que por decomposi\(ao 
produz COl ' Os ;icidos que figuTa m en tre pan!ntesis nao rc~gem com os ctlrbona­
tos por sercm lIlais fracos do que 0 H1CO]. Pelo fato de algu ns carbonatos na· 
tu rais como a magncsit3 MgCO, . sidcri l a FeCO] etc. nao rcagircm faeilmente a 
fr io, a rc,u;ao sera faciliwd3 por pulvcriz<loy.l0 do maleri:! l em estudo tl aqucci­
menlO quando em mistu ra corn 0 acido 

Para a r e aliza~'ao deste ensaio, podemos US3r ° mesmo dispositi llo que sen 'iu 
flU pesquisa do d oreto pelo cloreto de CTomi lo . No ramo (b) do sistema coloca·se 
uma soJ u~ aQ de Ca(OH)2 ou de Ba(OHh (;igua de barita) . Fecha-sc este ramo do 
siste ma, Icmbrando que nao e necessaria mcrgulh~ r ;J ~x trcmidade do tubo de 
cOflcxao, n~ wluC;[o do hid roxido. 

No ramo ( ~) du sistema coloca·se a subst5nda em estudo (solida, au em so­
luc;ao , ou em suspensao) e um poueo de He ] ou HAc diJuido, e f~ cha·.se imediata­
men te () sistema. 

P~ l a razao ja ex pos ta dc~emos sempre aquecer convenicntemcnte 0 ramo (a) 
o que tambem conlribui para (Iue a prO\'~ seja mai5 quan titativa. 

o C01 dcsprclll.lido do ramo (a) reagin da com 0 hidr6xido de caJcio au 
de b;irio no ramo (b) rorma um precipitado branco. 

Suponhamos q ue 0 carbona to em estudo seja 0 de potassio e ~ b3SC cmpre­
gada 0 8 :1(011)1' Telcmos nos ramos ( a.) e (b) fcs l?ec li"amente as seguintes rea­
\:oes 
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a) K~C03 + 2 HCI _ 2 KCI + HlCD) 
1-I 2C03 j H.O + COl 

b) CO2 + Ba(OI-lh - BaCO) + H2 0 

Caso es!eja presc ntc n3 substancia ~m cstudo um sulfit o a u urn liossulfillO. 
havera tambCm desprc l1 dimcnto de SOl , que ao rcagir com B~OHh resu!ta um 
precipi lado branco de BaS03 com caraclefisticas semclhafll es as do BaCO;l. 

Logo, preven do esta possihilidadc (desde que a le a execwjio deste emaio 
nao se tenha qualqller informa<;3o dll ausc ncia de S03 a U de 510;-) ~ convc· 
niente junt~r um pouco de agua de iodo no ramo (b) ja com 0 precipi lado , e 
aquecer levemente . Neste casu se houve fOnRa-y30 de BaS03 esle Sf ITansfonna 
sob 3<;aO do I, em B'ISO". Em !cguida devcrnos lonw r 0 ramo (b) joi com a su· 
posta BaSO", como ramo (a) numa nova pCSqU is3 de c ~lrbonalo . 

S(' 0 precipitado neSle ramo (b) sob a\ 30 do HCI se d issolver inlcl101menlc , 
oonduiremo5 que na substantia em estu do n50 havI;} qualquer urn des dais ions, 
mas tao somente 0 carbomlo. Mus se 0 resultado dll pesqu i~a do carbonato for 
positivo e algum prccipitado pe:nnanecer insoluvel no {icldo, eslara cnnclu id.'l a 
presemra de pelo menos dais dos tres ions entre os (Iuais obriga lo riame nte 0 

carbonato. 

Podl!riamos ainda re~:onhccer 0 COi- da St.'guin le maneln: se no ramo (b) 
do sis tema colocamlo5 uma soIU~:Io aqu~sa de Na~C0 3 com urn pouco de fenolf­
ta!eina (soluylio convcn icnlemcnle prcpHada) peltt re a~lio com 0 CO2 Icremos 
aos PO"COS 0 desaparccimcn lo da cor ptovocad:! pel o indicador. 

Para evitar que os ions ja citados e mais 0 S-- . venha m interfe rir ta mbem 
neste ensaio, e convenienle, ante~, subm~ lc r II $ubsla ncia em cstudo a uma pre­
vi:! oxiday30. 

Nota : Se nenhuma considcrayiio fo i fe ila II respeito do ion l-ICOi e porquc nao 
intcrcssa a cSla altura cSlabclecer qualquer d i fe rcn~a cnue os da is fcns. Stl 
d e esliver presel1t e, seTa incluido na rcsposta como ion CO;- uma vel. que 
as provas deSCTlIlIs oao eslabelcc<m qua1quer distinljiio COlle os mesmos. 

Concl uido estc assunto, 5ugcrim05, ao a1uno, formular todas as reayBcs COT· 

respondcn tes a discUSS30 rc fcrenlc a presem, a de urn sulfito ou de urn tios· 
sulfato junto an carbonato. 

Anion Boralo 80;-- 011 Beralos (80;-, 8Pr-- au 80; ) 

Consideremos duus en tre as principai s reay15cs deste anion , que passaro ca­
racteriza-lo mesmo que ele ra'ta parle de lima mi stura de varios (ons. 

I) Reayao comli2SO. concen trado e aloool : 

Num lubo de cnSaiO , de p refen~ l1c ia pyrex, coloca·se urn po uco da subs­
tancia em eSludo, mais ou menos I mt de H1S04 concentTluJo e 5 ml de ~lcoo l 

metllico ou eulioo (de prcrerincia 0 ('tilico). 
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POT aquccimc nl O cuidadoso dll mistura no tuba de ensaio, hllvera desprendi· 
InClllO de vapores de woool e do ester ei llieo do :kido b6rieo. 

N:I boca do tuba . sobre a cham;; Icvcmente azulad a (provenien lc (In (,."001' 
bUstao do alcool). u bscrva·se tlm ;1 cobnlun de cor verde rcsuJtantc da com· 
bUSliio do ester citado (fig. 26). 

ConI! A1.ul 

I 

bow de Bu""" ... 

Pi . 26 

o II ~SO" age nesle en~io como dcslJra lanle . 

Supol1hamos que 0 sal em qu est50 sej a CI K) BO ) 0 qual pcla a\'ITo do lleido 
sulfiuico se lra nsfor ma ri O :ici do o rtoM.ieo, 0 que, aid s. awu leec ria meSllIo que 
se tra la sse de um te tra a u ~ um IIlClnoorato, poi~ e nor mal cntre estes 10n5 
U II ~ S(' trilnsforma rem 1105 OUlrus, dcpenden do das condi((i'ics. 

Pela attio dcsidratan tc do :.icido su ]ftrrico tem0 5: 

1-13130) -I- 3C1 1- 1 ~ ,Ot-! ulSO~ c'''n~ , (C2l-i sh I10) +3 1-1 10 

Nuru: Devido a prescn~a de sa i'> de wb rc a u de bario, pode Icsultar Q IIparcci­
menta de urn vr rde scmclh:.nlc. Neste .;aso para reKllvCI J duvidll podcmos 
cf1l tuar 0 ens:uo bs('ado nll volal ilid ade du S F) nao h ~ vcn do, n o casu, vola· 

lil l 7. ~ ~:io de q ual qucr sal de blde au de cobn:. 0 ensul o consiste ~m ~c 
Ill IS lU ra r um pOlleo do 1J\!l \rrial ~11l cSlU do com COIF, pul ~c ri l ll do e muHo 
poueo :'icido su lfuflcQ COllccnt roldo. Um poueo dena mistu r;"r c transpor tada 
lIa c)( lrcmid:1de d~ urn fio de plati ll:! ale as proxiJmdadcs dil reg iffo du chama 

do bico de Bu nsen orldc sc efc lua 0 Cllsaio de chllmu. Scm q ue a mistura 
eotre em contato com a chama, ro rma·so CI BF 1. que. ao se vo latiliza r. 

camu niea :i chama uma coloTlJlyiio verde . Todos os boralOs (80;- -, 3401" -. 
uu 110;) IIcSlas condi t;OcS SC Irallsformam em 1310 ) 1m reagirem com acido 
sulflrrico .;onccnlrado q UI! t :lll1bCm libe ria 0 II F do Ca F1. l>el3 reattao entre 
o 6x ido e 0 n uoridrclO forma·sc (J trinuoreto de bo ra : 

Anion Sulj,'wS --

Num tub.l de enSll lo cnluca·sc urn polleo do malc ri<ll em estudo e mais a u 
menos I IIlI de solu;;ao J e 1-1 :50 ... a ll de He l d iluid(J. Pelo atluccimento cu idll ' 
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doso da mistu ra, se hOUVl' f um sulfeto (au um hidrogcno sulfeto ou ai nda urn p~ 
lis-sulfeto) soluvel 00 Hel fiU no H2 S04 di lu ido havcni desprcndime nto de H 1S. 

o gas dcsprendido atingi ra, na abcrtu ra do tubo, urn pcd,,~o de papel de 
fi1lro ?mbebida de salu~ao de aceta to de chumbo (fig. 27). 

o enegrecimen to do referldo pape1 pd a fomla9ao do PbS indicar:l. a p re­
SC f1 9H do ions 5- au HS- no materia] em cstudo . 

Su poohamos que 0 su lfelo seja 0 de c;ilcio. 

Fig. 21 

Outro rC:l.llVO mUlto se ns ivel para este anion conslste n a sol u9iio de plumbito 
de s6dio, q ue e ob tido por adilfiio de hidroxido de s6dio em 80 Iu';3:0 de ace tato de 
chumba a te a dissolu'Yiio campleta do precipitada ioicialmente farmada. 

Obs_: Como veremos 00 estudo dos cations do II! e 29 grupos, varios sulfetos 
nao se dissolvem nos acidos citados nas condi.;Oes usadas no ensaio, exigi n­
do ;Is 'tezes HN0 3 ou meSIllO agua regia. Par csta raziio, precisamos modifi­
car 0 eosaio para que urn sulfeto deste tipo possa lambem reagl r, rcsultando 
H1S. Para isto repcll~·se 0 ensaio (CiiSO cs te tenha si ..lo negativo) colocando 
junto a substancia, no tubo de enSlllO, urn pouco de zi Tl co (ou de estanho 
ou Olinda de aluminio) e em seguida He!. Quanto 010 resto, procede-se da 
mesma manelra. 0 hidrogenio nascen le reduzira 0 ca tion a metal rcsultando 
em conseq[h~ncia 0 HIS, 

Supondo que 0 sal t:m cstudo seja 0 Sb.S) tcremos; 

6 HCI + Zno ---+ 3ZnCl2 + 6Ho 
Sb2S1 +6 Ho _Sbo+JH~S 

Cation Am6nio NH
1
+ 

Por enquanto apenas consideraremm a pesquisa deste cation como prova di­
re ta, pois d.as ' uas re 3(fOeS propriament~ ditas tratarernos ao eSl1J darmos os d­
lioos do 59 grupo. 

Sua pesquisa (quando ele f~ parte de uma mistura s6lida) faz-se da seguin­
te maneira: 
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I) Num almofariz, coloca-se urn pouco do material em estudo rnisturado com uma 
quantidade ligeirarnente maior de NalCO l . Umedece-se a mis tur3 com Uffill ou 
duas gOlas de agua e tritura-se rapidamcntc. Pelo dcsprendimento de NH3 cujo 
cheiro e inconfundive} fica provada a exislencia do cation amOnio. 

Suponh amos,para ellemplificaI, que 0 sal em estudo 'seja 0 NH.CI. 

2NH4Ci + Na2COJ ...---. 2NaCl + (NH4 )2 COJ 

(NH4 hCO J ---~ l:hO + COl + 2NH) 

2) Se 0 material em estudo est iver em solu~io (au em suspclIsao) podemos 
substi.tui r 0 NalCO J por uma solugao de KOH ou de NaOH. Nes le caso, ° 
ensmo pode se r (eilo num lubo de ensaio. Pelo aquecimento da mistura havera 
desprendimento de NH) que pode sec reconhecido par uma das seguin les rea· 
/toes : 

3) mudaJl~a para cor azul do papel de tom assoJ vennelho umedecido. 

b) mudan~a para cor castanha do pape! amarelo de cu rcuma umedecido. 

c) forma~ao de nevoas brancas e espessas de cioreto de amonia ao reagir com 
cloridre to que se de!plende de uma soluy3o de acido clor{drico concenuada. 

Consideremos a rea~ao de fonn~~ao do NH! , c as correspondentes aos 
iteus (a), (b) e (c). 

Suponhamos ainda que a sal em estudo seja 0 NH 4CI. 

no tubo {N~Cl + NaOH _ NaCl + NH40 H 
de ensaio N~OH I M il + H2 0 

110 papel indic3- { 
dar tanto em NH3 + H]O _ NH4 0 H 
(a) como em (b) 

_NH;+ OW 

(c) rea~3o de farrn3~ao de nevoa~ {NH J + HCl lcioridre to) __ NH4 C1 

Anion Acerato .. H JCCOO- 011 Ac - (como ja adotilltl~ eltl rJutl'llS oportllnidIJdes). 

Por aquecimento de urn acetato com H]S04 concentrado tem-sc dcspren· 
dimento de H.l\c de cheiro picante semelhante ao do vinagre . 

Parem, dependendo da mis tura em estudo, pudera haver desprendimento de 
I , Br, SO .. ~It,;. Bastaria uma da~ 5ub~ tancias citaws para impedir este ensaio 
principalmente 0 SO~ cujo cheiro mascara 0 do HAc. Poreln se 0 acido usado 
for dilu(do, 0 cheiro do HAc sera bern perceptiveJ. 51,; um ace tato for aquecido 
em mistura com H]S04 concentrado i! 3Jcoal puro num tubo de ensaio, pode· 
remos s~ntir chelro agradave1 de ester (acetalo de etila). 

C2HsOH + H)CCOOl-I __ H3CCOOC]Hs + H1 0 
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Os ensaios mais indieados como provas d ireta.'1 para estc (on sao as seguin. 
tes: 

I) Num almofari1. tritura·sc a substaneia em cSludo com KHS04 levemente ume· 
decido. com 0 que haven! desprendi mento de HAc que sc reconheoe pelo 
cheiro. 

2) Re3~iio do acelatu pcla fonna~ilo do 6x ido de cacodi!a. Mislura-se um pouco 
da subst3l1ci ~ s61ida em cstuda ou 0 residuo prove niente da seeagem de u rna 
sol ~iia (caso esle scja 0 material) com urn pouea de (AS::zOl + Na,CO)) reu­
nidos na proporyiio de 1; 1. 

A mislura final. previrunen tc triturada. e, em scguida. aquecida nurn pequ e· 
no lubo de t.-nsaio, com 0 que havera desprendimenlo de urn chciro muho re tido 
devido ao ~s denomimldo 6xido de cacodiJa. 

SUpOllhamos para form ular 3 rea'fao, q ue a !i3.I em es tu da seja 0 ace tato de 
!IOdio. 

4H) CCOONa + AS10 3 ~ 2C0 1 + 2Na1C03 + (~I JChAs - 0 - As(H)C)2 

H,C 
sendo 0 radical ' As - denominadocacodila. 

HJC/ 

Todos os nuoretos solLiveis em agua como os de po tassio , s6dio, prata etc ... 
ou parcialmente soluveis como as de cllumbo. barJO, Jil io e outros e ainda os 
insoJtlveis como as dos demais metais IJcalino-terrOS05. teagem com 0 H2 S0 4 

conccnlrado Icsul tando, em conscqtienda, desprcll tli mcnto de BF' . 

o HF podc ser facilmentc rcconh(cido pela con osin que provoca na suo 
perHcie polida de urn video . 

o ensaio pode SCI realizado da scgUlIIl.e ma ndra: 

Uma pcquena porC;iio da su bstancia em estudo e urn pouco de 1-I 1SO" oon­
centrado sao colocados num cadirilio dc chumbo ou de pl:ll iml. Em seguida, co­
bre·se 0 eadinho com um pedayo de vidro plano transpa rente de supe rffcic polida. 

FinalmcJlte 0 cadinho e colocado sobre tela de amianlo c \.'u idadosamentc 
aquecido (fig. 28). 

Ap6s alguns minutos retira·se 0 vidro, q ue em seguida c lavado e (dcpois de 
seeo) observado contra a lul.. 

Podemos :linda const3tar a corro~(). pas!I:lJldo sobre a supcrfici e em observa­
gao uma ' ponta de lap is, pois, a1cm do alrito, obsc rvaremos traltos de grafile 
na superflcic afetada. 
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Se 0 lIidro em quesUo for prcvmmen te parafmado e remollcrmos pruciaJ· 
mente a paulina (por exemplo, com um cstilete metaJico) de modo a formar urna 
lelra o u urn pequeno descnho, leremos no final do ensaio, ap6s remover a reSla 
dol paulina, a gIalla~io da lelra au da f'8ura desenhada. (fig. 28~ 

widro 

com pilrafina !em parafi l'll! 

For mulemos as rBll~OIl5 que ocorrsm ntfile em;aio 5UpondO qu~ 0 1I00l"elo em e51udo seja 0 de 
~Icio 4 HF + SID, (do widrol -+2H1D ~ SIF4 (2) W "", . H,5O, ~"'SO, . 2HF 0' 

e rc.:u;io (21 e"plica portanto a corrosSo I1Q vidro Fi,. 28 

A nion Ffuore ftl na Presenfu. de Silica o. de u", SilicalO Qua/quer 

Dependcndo d3ll quantida des presentcs do ion F- e sJ1ica ou mesmo de urn 
silicato qualquer. 0 ensaio anteri or pode falhaf. 

Neste caso todo 0 I:IF pode ser transformado imediatamen tc no SiF4 antes 
de aungir a vidro e entao nao haveni cf..-rosio. 

Portanto. se 0 ensaio do P-, como foi descrilo, vier a falhar. devcrnos repelir 
o cosaio subSlituindo 0 pedalYo de vidro plano por urna gota de agua ' uspensa 
fla cxtrcmidade de urna bagucta de vidro ( fi g. 29). 

J- - - /4HF +SiO\ -2H,O + S,F~ (1] 

Pi 29 

Se a gota de agua rcceber como produto gasoso 0 SiF4 obse r":ll'emos ap6s 
alguns minulOS, um esbranqui~amento superficial da gola, devido a form3'f3a de 
SiO'l hidratado (ou Sl1iCOl gel). 

so 



a resultado positivo, confirma rA a presen~a do ion F7 juntamente com 
SiO l ou com urn silicato qualquer. 

Obs.: A pesquisa do anion F- pode ainda seT perturbada pel a prescn~a de bora l OS. 

Mediante tal dificuldade, dcvemos rever a nOla referenl tl ii pcsquisa do Ion 
BOj- pela sua lransfomla'r3o em BF) , e entao cncoJltrarcmos imediata so­
lu~lio pan 0 probleITlii . 

Sugestiio para Lige;ra ModirlCo¢o do Pesquiso SimuJtiinea 
do Ion Flllor~(o e urn Si{jcato QuQtquer (11M mesm o, s f/iea). 

Como fo i expJicado flnte riormen te. na pesquisa do anion F-, quando 0 

resultado e negativo, deve·sc repe lir 0 ensaie, subSlituindo·sc 0 vid ro plano por 
uma gOla de agua suspensa na extrcmidadc de uma bagueta de vidro. Como virnos, 
a simples turva~:lo superficial da gOla indica a form3-;ao da sllica.gel em virlude 
da rea~a:o entre a :igua e 0 gas SiF 4 , 

DeSla maneira fi ca asscgurada a p resen~a do amon F-, bern como a de um 
~i l icato ou a de urn mctassil icato au m~smo de Silica . no muler!al em eSlUdo. 
Lembrando que da rea9[0 entre 0 g:is SiF4 e 11 agua resu lt a 0 Hl I SiF~l e o SiOl 

au seja . 

3SiF" + 2H,O _ 2 H~ISiF,sI + Si01 ( I ) 
Sial + nH10 ---+ SiOl . n l-1,O Ul1ica.gel) (2) 

Aconselhamos substituir a gota d 'azua pot uma gOIa de so l u~ll:o ni o muito 
concentrada de KCI. 

DUllS sao :IS razoos pelas quais aconsclhames 0 em prcgo ueSlc sal: 

I ~) como na rea~io ( I), se fOima 0 f:I~ I SiF~ ] e de se espe rar a forrna93o do 
K2ISiF,] que c urn precipitado b ranco (lembrar que 0 ion K' e urn reativo 
do anion ISiF,rj , logo, temas: 

2K- + ISiF,J-- ----... K2 ISiF,1 

Naluralmente, este precipitado ja con tribui para int ensilica r 0 resultado ds 
prova. 

2~) 0 emprego da solu~ilo de KCI de concentra~ao conveniente, alcm de asse· 
gurat precipit~§o q U:lntila li 'la do K1!SiF 6 1. atull de modo:l favorecer a coa· 
gula9!0 do col6ide, que por se t li6nJo exige solu~ao conccnlrada do c1Clr6· 
lilo para se coagular. (Veja no capilUlo 6 . coagulayao dos co I6ides.) 

Obs.: 0 OIquecimento n iro deve set mais do que 0 necessaria parOl a desprelldimcn· 
io do SiF. de modo a evitar uma even tual precipit:l~!o de KC I. 
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2.S - E Xllato com Sod. 

T crminlldos os ens-aios, agrupados sob a denominit'fao de Ptovas Dirctas, 
inicil!ffioS as pesquisas conespomlentc! aos ions do Extrato com Soda. 

o extralo com soda (i um.a solu,Jo convcnienlementc preparada cnde po­
demos pesquisilf nao s6 a maioria dos anions de uma certa mis-tu ra, como tambem 
3 maior parte do! fons pertencentes .110 5? grupo de dlions. 

o f<::fc rido extlalo e prcparado da segui nte maneira : 

19) num copo de bequer de aproKiml damcnte 400ml, coloca·sc um pouco do 
material em eSlu da. 

2<:» !Ie 0 materia] fo r in.sohivcl na tigua, junHlIn-se gol;]! de solwjao de He] e 
ferve-se (se for sohivd em 3gua. nao sera necessaria 0 emprego do Hel). 

39) junta-se H.OH em ligt'i ro excesso, ate sentiT-se 0 che iro de NH ,. 

49) jun lNe ao! pouens w lu"ao de Na1CO) em ligeiro execsso, urn pouca de 
solu~io de NH .. C[ e ferve·se durante 10 minutos. 
Em lugar de Na2COJ podemos larnbem empregar soluc;.ao de (NH4)]CO j ; 

neste casa, a lempe rntura nao devc ultrap35sar 60°C e ° aquecimrnto dcve 
du r.u 15 minutos. 

S~) se houve r fonna~ao de precipi tado (como ocorre na maionOl dos casas), 
este deve ser scparado pm ftI tralJio, a u Olinda. mtra¢o por dec3nta~ao ; a 
m trada e no caso 0 "Extrato com Soda"_ 

6?) lava-se 0 preci pitado com 'gua quente contendo urn pouce de carbonato. 
recoUlclIdo..sc as aguas de lavagem no extr:ltO ja obtido. 
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Se no material em estudo eslivcrem prescntes c:1tions dos qualro primeiros 
8fUpos, estes fi carao precipitados sob fanna de carbonatos, earbonal05 ba­
sieos etc ... enquanto as anions cO[fespondenles passaraa ao ex lrato ficaml0 
em equil ibrio com os dlioos Na· e NH;. 

Vejam05. atraves de algumas re3t;OeS que podem ocorrer dur3n te a preparalJ<io 
do exualo. a aparecimenlo de algu ns entee as varios ions que nele pass.1m 
estar prescn tes. 

a) CaS04+2Na· +COi - CaCOi+2Na·+SO. 
b) Cr· · .. + 3NO; + 3NH: + 30H- __ Cr{OHi) + 3NI-I; +3N03' 
c) Sr++ + 21- + 2Na" + C03'- I StCO l + 2Na· + 21 -

Da mesma cnaneira explica·se 0 aparecimento de oulros inns como: NO;. 
C10;-, SCN- etc. 

Se na 5ubstancia em estudo apenu estivcrem presentes c:itions do 4t? e 5<? 
gropes, teremos como precipilado somenlc os carbonato5 dos c~il i ons do 
4<? grupo. Neste caso, podcH~mos, segulOdo urn andamemo, pro ceder a se· 
para~lo !listemalica dos mesmos (cuc assunto SCJ3 estudado logo ap6s iis 
pesquisas dos IOns do extrato com soda). 



Dos cations do 5~ gropo pesquisaremos no ex lrato com Soda os seguintes: 
Mg .... , K+ e U +; quanto ao cition NH;, ja fico u ex plicado quando tralamos 
das plovas di retas, 

Se na prepar3~ao do fxl.rato fo r empregado 0 (NH4)lC01 ; podcmos incl uir 
o Na+ enlre os cations cit~dos. Porem e preferfvel pesquisa-lo na por~:io solU· 
vel em agua, do material em estud o (se ror a caso). 

Dificilmente na substmcla em estutlo enconirarcm ns urn ~l de sodio, In$O· 
luvel e se isto acontccer <I dificuldade scra l:unbCm facilnlcnte resolvida. 

Todavia. e muito comum (principalmcntc no cnsaio de chama) constatarmos 
apenas tra!fos deSlC calion. Neste easo ele nao deve no rcsultudo final figu rar 
entre as cations presenles, a nao se r como lrayos. 

Is to explica que qUillltidades mfnimas de alguns com poslos de sodio devcm 
ex istir como impureza de algumas das suostiincias em estudo, ou mesmo de urn 
reagenle usado. Quanta aos anions, estes serao pesquisados, em sua maior parlc , 
no ex tralo. 

Reunindo os anions que pesquisaremos no ex lralo aos ja pesquisados po r via 
direla Icremos es ludado entre lOdos as anions possfvcis nao s6 os mais frequen­
les como tamoem os mais imporlantes. 

Convem aindn lemOra.- que alguns amons enl re 05 pcsquisudos po r via 
direla como, S-- e Ac- par exemplo. podem ~r pcsquisados 110 ex lrulo 
(pode ndo ui n d~ ocorrer 0 cant rario), Pon:m, a BaO ser em casas especiais, 
cada lOti deve ser pesqllisado no lugar indicado. 

Apos a dis:solw;.ao com a mlnimo de ;:icido ncccss;irio, pDdemos reprccipi lar 
o oxalato de c<ilcio , adicionando solu!firo de acetato de sodiD. 

Oporlunamen te entenderemos 0 mccamsmo pelo qual transformamos urn 
3cid o rorle no flaqulssimo HAc, quandCl nn sDlu~aD do ~cido for te juntamos 
NaAc. 

2) Pesqui~ do oxalato pela reat;:iio com pc rmanga nnlo. 

Na ausencia de SOi- ou de 51 0; - au ain da de QuIros redulo rcs como NO;, 

H~PO; etc .. . podemos pesql1iSlll 0 Ion altaJico pelo KMn04 em solur;.lio sul furi­

". 
Neste CllSO haverci desoo'ora!fao do penn:mgana lo c conscqiientemcnle des­

prendimento de CO2 que pode seT rcconhCl':ido pela cigUll de bar ita. 

o ensaio consiste no scguinte: 

Uma pequena paI le da solur;.ao (no caso 0 cxtrato) depois de addulada com 
H2S04 deve SCI aquecida 870°C duran1e alguns minutos, ate ausenCla completa 
do ion C03 . Em seguida jun ta·se liS golas solu~[o oem dilu ida de KJ\1nO~ quc 
sc rcduz lentamente a princfpia c mais rapid:tmcnte pela adit;:ffo das gotas pos· 
teriores (fenomena de 3u tocal.<ll ise). 
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Se quisermos provar 0 desp rendimc nto de COl devcmos provocar a re~ao 
com 0 KMnO .. no ramo (a) do sistem a usado paJa 0 ensaio do fon carbonato , e 
no ramo (b), como ja sabcrnos coJoca·se agua de barita. (ver ensaio do carbona to). 

A Jcayit'o de descoioral;ao do permanganato e consequcntemente da fo nnayao 
do COl (rea~ao de 6xido'fcdu~ao) e a segu;nte: 

2 MnO; '+ 5C~O; - + 16H+ __ 2 Mn+.j. + 8H1 0 + I OC07 

No(a:Embora as re a,Ocs a seguir nao sejam por via urn id~ e sim por via seca , po· 
dcrao servil como pesquisa isolada do acido ox:!J ico, bern como de urn 
delenninado oxa!ato. Resumindo, tcmos: 

a) <icido ox;ilico aquecido a seco sc dec omp5e descnvolvcndo CO c CO 2 
b) lodos as oxaJatos aq\Jl'cidos a seeo se decompikm desenvolvendo CO 

que se queima produzindo chama azul ; as outrru produtos da decompo· 
sir;iio depcndcm da natu reza do ca lion. 

c) 0 H2 S0 4 conccnirarlo te age nio s6 com 0 H.C10 4 mas tambem com os 
oxalatos. 

Formulemos as rcayocs ci t ada~ . bern como algumas cor respondenles ao 
'lOrn (h) 

a) H1C20~ Q 1 COl + HCOOH (acid o formica, insthel) 

HCOOH Q . CO + H]O 

b) I) K2 C2 0 4 Q ; CO + KiC0 1 

2) SrC"l.04 Q . CO + SrCO J 

3) ZnC2 0 4 Q I CO + Cal + ZnO 

4) Ag1C20 4 Q , CO + CO! + ~ 0 1 + 2 Ago 

5) (NH4)2C20" ~ CO+ COl + NH3 + HlO 

c:) H1C:z04 H1SO" , CO + COl + H10 
COIlccntra.io 

Na1C10" + H2S0 4 __ CO .l.. COl + N;)'lS04 + H~O 

Obs.: Neslas dUllS rcattoes 0 ~S04 conccntrado age como desidralllnte do aci· 
cido ox3.lico. Dcvemos tomar cu idado com 0 CO quando produzido em gran· 
d~ quantidadc pois alcm de combust Ive] de e venenoso. 

2.6 - Anions PesquisBveis no Edrato com Soda 

Entre os varios :inion~ que podem estar p resen tes no exln lo com soda pes­
qui saremos as scguintcs ; 

84 



50;- (sulfa IO), sew (sulfocianato), IFe(CN)61 - (ferricianeto), 8, - (bro­
me to), NO:;- (nitrato), C10;- (ox.a1 ata), {Fe(CN)lIIl---- (ferrocianeto) , P04- (or. 
lorosroto), 1- (ioddO) eNOl (nitrita). 

Trataremos aind .. da se para9ao e reconhecimento dos (ans pertencentes a 
mistura CW, sew, -I' Fe(CN)61-- e IFe(CN)61:--. Nesle caso, tamb~m inclui· 
remos 0 anion ( 1- uma vez que ele eslad. sempre prese ote, porque, 03 prepara· 
~ao do extrato, parlicipa a NH4 Cl. 

Quanto as rea90es de reconhccimc,tto dos ions CIOi (clorato). BIOi (bro. 
malo , 103 (iodato) e CIO; (pcrcioralo), cslas serao executadas num extrato .. quo· 
so, Dos anions: fosfito , pirofosfato, persuJfalo e oulros tra laremos oportunamentc, 
muito embo ra resumidamcntc. 

Anion Sul/ato SO~-

A uma pequena parte do ex lralo ctlm sodi! junta-se HCI ou HNO) dilufdos 
ate que a solu~ao se torne :[cida c,em seguida, solu~ao de 8a(1 2 . Forma-se urn 
precipitado branco que c insohh-el nos icidos clor(drico e nitrico dUu{dos mes­
rno a qucnte. t: porem p:ucial mentc diS..'ltlivido em HCI coneentrado e forlemen­
te aquecido. Para , a precipiIOJ'Y:lO do BaSO. nao devemos usar as referidos acidos 
(!oncentrado5, pOis isto pode lIcarrctar precipit:l'Ya:o de BaCi:). ou de Ba(N 0 3h. 
(Estc fen6mcno sera explicado quando eltudannos,.entre oUlros assuntoS ligados 
aos equihbrios quimicos, 0 chamado cfeilo do [on-comum.) 

En fi m, as rcferid05 precipilados. c\'Cnlu.lImcn le fomlados, desaparecem pc· 
la ~mpies adi'Yiio de quantidade sufieien le de agua. 

A rea'Yao de forma'Yao de BaSO. e portanLO a segu inte: 

S04- + 8a++ _ 8aSO. 

2) em lugar do reagentc BaCI2 podcmos U5ar solu~lia de acelalo de chumbo e c Hiao 

tercmos: 

SO;- +. Pb'" __ PbS04 

o PbSO. que lambfm c braJlco e sohivel a <l0ente em H~S04 concenlrado 
ou em soiu~ lio concelluada de NH4Ac au, ainda, em soiu'Yao de tartaralo de am6-
nio, pOdendo lambent scr dissolvido em solu'Y3o de NaOH, farmando·se ne!ile Ulti· 
rna case 0 plumbi!o de s6d.io, Na~PbO~ . Fonnulemos a rclt9iio de disselu'Yao do 
PbSO. pelo NH4Ac. 

PbSO. + 2NH4Ac _PbAe~ + rNI-I.)lS04 

Alem do PbACl ser muito poueo dissocioivcl, a prescm;a dc rons Ae- em 
concentra~ao elcvada dificulla ainda roais a sua dissocia9iio (cfcito do lon--\:o­
mum), nao havendo porlanto conccn tr31Siio suficicnte de ions Pb '+ para que sc 
reprecipilc 0 PbSO.). 

85 



Noto: a mecan isma dcsta reayfo sera melhor cam preendida quando cstudarmas 
autros exemplos de efeilo do ion·comum (cap 3) e produ to de solubilidade 
(cap 4), 

Anion OXlllala Cp--;-

A uma pequena parte do extrato pTeviamente acidulada com HAc juntarn-se 
galas de soluyao de CaC] ~ e aquece-se. 

o aparccimcfl to de urn precipilado bra nco, sohi vcl no HC] ou no liND) dilu i­
do indica a prcsenya do ian C10; -

C20';- + Ca ++ -CaC1 0 4 

A nion sulfocionaro ou Tioc;nato ou RoJaneto SCN-

A melhor rcayao p:JCa a idenlificaylio destc anion no extn lo consiste na for · 
ma~ao do camplexo fer ri tiocianato f~rrico Fe[Fe(CNS)6J. 

A uma parle do cxtrato previamcnle aciduJado com Hel juntam·sr gotas 
de SOlUy30 de FeCI), com 0 que se forma 0 complexo Fe[Fe{SCN),] de cor vet· 
melha sangu{nea. Juntanda-se it SOIUy3() urn pouea de cter e agilando.sc 0 siste· 
rna , a eolorayao passara a camada eterea fill qual 0 eomplexo Ii rnais soluvel. Po· 
dem inte rferir, neste ensaio, lartaratos,culros hidroxiacidos , fe rrocianelos, fasfa· 
tos e tambem as iodetos pais es tes podem redulir os ions ferrieos transformando·se 
em iodo livre. A rigor (dcpendendo da quanlidade) tamMm a ion oxAlico po­
dena interfeII, provocando descolorayio, uma vez que se pode formal a (on 
complexo IFe(Cl 0 4h] ---, A rcayao de forma~io da complexo fcnitiocianato 
ferrico e a seguin Ie : 

3SCW + Fe+.... I Fe{SCN)J 
Fe(SCNh + 3SCN - ) lFe(SCN)6 J--
Fe+++ + [Fe(SCN)6) --- ------+ Fe[Fe(SCNh.l 

Embora outns re,ayoes para esle anion pudessem tef side e~tudad;ts lusan· 
do como reagentes AgN03 , CuS04 , CQ.(N0 3)1 etc.) foran}, scm quaJqucr preju{z.o, 
omitidas, urna vez que na pesquisa, sendo conven ientemente reaHzada no extrato. 
o uso dos reagen tes citados acarrc lariam ou poderiam acarretar complica>;Oes. Mes· 
mo que 0 sulfocianato seja a unieo :inion de uma soluyao aquosa nao colonda 
(princlpalmente de verde, vennelho ou a.zul) sua pesqu isa pode seI realizada como 
fai descrita. 

Anion Ferrocianeto {Fe(CN)6 / - -- -

A mellior rea~ao para este inion, primapalmenle quando ele e pesquisado 
no extn lo, consiste na formrurao do azul da Prussia. 
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A uma parte do ex lratO, pre\,;amcnre addiiladll corn i-iCl.junta-sc urn poueo 
de soi u~io de ciore lo fe rr ico, com 0 qllt sc fo rma urn precipi tado que c deno­
minado "azul da Prussia". 

o azul da Prussia ou fe rroc iancto ferrieo se decomp5c au reagir com ;1]calis 
fortes , lesultando dcs lil rca(fio 0 hidr6xi do fe rrico de cor cas l :lJ1ho·a~emlel h ada . 

Fe~IFc(CN)~ h + 120 H- _ 4Fe.OHh + 3 I Fe(CN)~I----

Como no eXlralo podem cslllr pre1entcs cerlos anions como as correspon­
dentes aDs halogenios, oulros pseudo·hal oJgenio~, $ulfe to etc., nao \rataremos por 
ora de outras re~oe5 para cste anion tais como: a) com AgNOJ: b) com 
FeSO .. ; c) com CuSO~ etc. 

NOlll:Se numll solu~ao qual quer cstivcrem ausclltes anions quc lIif) prccip item 
com 0 calion cobre em meio aceticu, podemos usar, como realivo, 0 CuSO~ 

e neste caso obtercmos urn predptado castanho c gclatinoso de f6 rmula 
CU1[ Fc(CNhJ segundo a rca~ffo: 

2CU" + 1 Fe(CN)6 1---- _ CU2lFe(CN)6 1 

Segundo Stock-Wemer os IOns [Fe(CN)6]- c IFc( CN)61--- de\'em set 
cha.lTl Oldos respecth'amente : hexacinno felfalo ( II) e hcx aciano fe rrato ( III ). 

o precipilado que e insolUvel no BAc se decompnc em :iJcalis fortes, for­
mando um prcci pilado azul de CU(OH)l. Se a base usada ror 0 NH4 0 H em excesso. 
tcremos 0 apareci men lo de um cOlllplcxo de cor azul intenso. As rca~es com 
e5t:JS d UM bases S30 as segu intcs: 

CIl 1I FctCN)~ J +4NH4 0H __ (NH4 )4 [Fe(CN)6] + 2Cu(OH)l 
2Cu(OHh +8 NH.OH I 2ICu(NH ])41(OHh + 8H 10 

Cu,1 Fe(CN)6J + 1 2 NH~OI-I -l:NH.)4 IFe(CN)61 + 2 ICu(NHJ )"I(OHh + 
+ 8 1-1 ]0 

Cu, IFe(CN)6J + 4 NaOI-l _ Na4{Fe(CN)~ J + 2Cu(0I1)] 

Anion Ferricianeto IFe(CN)"r- -

Dos varios re agentes que po ucm ser usados para a i d e nl ifi ca~ao destc <in ion, 
como: 
3) AgNO] ; <) Co(NO), ; d) FeSO~ etc. 

e mais conven ierlte, dcvido a ra7.~e5 semelhantes as ja apresenladas nOl pcsquisa 
do anion ferrocianclo. 0 emprego do F ~S04' uma ~ez que 0 ensaio e tambem 
realizadu, no ex Ira to .. At uma pequena parle do ex trato prcviamenle acidulada 
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com !-le i , junta-sc urn pOlleD de solu~au de FeS04 e oblem-se urn precipitado azul 
intenso dCllominado "azul de Turnbull " . 

o composl o formado so! dccompCie ao reagiT com !ilealis fO rI C$, result:mdo 
o Fe{OHh que e urn p rccipi lado csvcrdE!ado. 

Na ccrteza da auscncia de outro:;; ani ons que larnbem possam reagi r com 
as cations (Ag+, Cu"', CoH

, Fe++. elC'.). podemos pcsquisar 0 fcnocianclo, com 
qualqucr urn dos cations cila dos. Usemos par excmplo a cation Cu·" (CuSO~) 

e obleremos urn p recipitadu \'crde de ferricianclo de cobre que e insoluvel em 
He!. 

Nala: Comu vimos, e suficiente a reayiio com 0 NaOH para disUnguinnos 0 azul 
da Prussia do "azu l de Turnbull ". 

Anion Ortofosfato (~-) e Algumas Considera~s Sobre 0 

Anion Arseniaro (AsO;-, 

Tres sao os acidos fO$f6ricos : 0 ono Ii )P04, 0 piro H4P20J e 0 meta HPO.1. 
Os pirofosfatos e os melafosfa los em soluy50 se Iransfonnam lenlamente em 

. ortofosfatos. A uansforma~ao e mais rapida a ebul i~ao. 

o ion ortofosf6rico au simplesmente fosf6ri cQ e, porl anto, lias tres a mais 
cslavel. 

A pesquisa deste anion pode ser rl:'alizada no extrato, porcm urn rcsultado 
negativo (0 que ~ mais provavel) mIo indica de modo algum que ele nao esteja 
presenle na subslancia em cstudo. 

Se 0 rcsult:ado da pesqui$a for pos itivo, podcremos leT quase ce rteza de que 
as cations que dever50 faze r parte da substancia em estudo serao : c.ition amo­
nio Q U cHions al calinos, com exce~ao do Illio: isto porque os fosfalos das de­
mais metais bern como os hi drogenofo~fatos dos metais a!calino-Ierrosos sao poueD 
soluvcis em :igua (e mais insoluveis ~jn da 110 me io akalino preparado para a 
obten~ao do extrala) . 

Embora sejam varios os real iyQS para eSlc ;:ini on tais como: AgNOJ , mistu· 
ra magnesiana , BaCl~, (NH. )lMoO. etc. empregamos 0 rnol ibda lo de 3JTlOnio. 

o emprcgo de urn outro reagen tr (que estaria ent re os indic:.ldos) nao ofe­
reeeria qualquer scguram;a, pcbs mesmas razOeS ja aprcscn tadas quando das pes­
quisas dos anions antcriormente est udados, a menDS que somente cste an ion 
estivessc prescnte na soluliao. 
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a ellS:llo e realizado da segu intc m:Lneira: 

A lima parte do cxl ralo . proviamcr lc aciduJado com UNO] junta·se urn ra· 
zoovel excesso de rcativo (soluftao nflric~ de molibda lo de amcmio ) e aqucce·se 
a 45°C. Na p resenlf3 do ion fosfato, formo·so urn precipitado amarelo de fos fo­
mol ibdalo de amon ia , (NH4 hl(MoOJh~ - po.}. (Encontram-$C em alguns livros 
Oulras fonnas de aprescn l a~fio pilra a prttipitado, a u mesmo. diferen~a de com· 
posiYii"o.) 

o precipilado e soluvcl 11 0 cxccsso de H]P04 , em monohidrogenofosfatos 
al cal inos, em 31calis faries, na amemia e no ace tato de ilJ1lonio, II e buli~:io. Ve­
jamos .. (Cayao de forma~ao do precipitado e uma rcaftao de dissoluyao. 

PO;~- + 12MoO;- + 3NH; + 24 W -(NH<1)ll(MoOJ ) ll . PO.1 + 
+ 12Hl O 

(NH~h l{MoOl)ll . po. I + 240H ~ _ 3NH! + 12 H10 + PO;- - + 
+ 12MoO';-

Como foi mencionado a prmClplO. a pesquisa deste .inion 110 exlralO so­
menl e daul resultado positivn em caso (quase) panicular, pOlS como veremos opor­
tunamente a pcsquisa deve ser rcalizud;l no mt rada dos sulfclOS das cations do 
2? grupo. C.!So ele esteja preSCr1tc lera que ser eliminado anlcs de se proceder 
a prec ip il a~[o des ca tions do 39 grupo par ser e~ta rcal izada em meiu amonia­
cal. 0 ulHlamento dn el iminm;:lIo scni descrito nil ocasiao oporl una. 

Para sc Icr indka, ao imcdialil dOl p lesenfil de qUillqucr composto de fosfl> 
TO nil subsliincia em esludo podemos tllllsform:\-lo no fos fcto conespondenle, 
o qual por hidr61ise d:l o rigem 3 fos fi na (ou fosfnmina) 1'1-1 ) de cheiro carac le­
risl ico. 

o ellSil io consis lc em lie mistura r um pnuco da substiincia s6lida em estudo 
(au residuo da seC3gcm de um3 solulj-i'fo, se ror 0 caso) previamente aqueci da 
ao rubro, com urn pedacinho de fil a de magnesia. 

A mislura ~ entao aquccidH rlllm lubinho de il llucci menta. Em seguida 
deixa·se esfrinr e n Ull a1mofa ri1. quebm- IC a tubinho c mlslu ra-se a rnassa fun· 
dida com uma gota de :lgua. Por hidr6 li>e do rosfe la rormado, scnte·se 0 cheiro 
caracleris tico da fos fina. 

As rcil~Ocs que ucorrem nas d llas fases de enswo S30 as segu in tcs : 

Ca)(PO.h + 8MgO _ 8MgO + CalP: 
Ca)P1 + 6 1110 3Ca{OHh + 2 PH J 

Considera(:Des Ge,.ais Sobre 0 Ion Arseniaw AsO~-

Ocvcmos lembral que tamb4!m 0 ion arSCli iato ASO;- - pode eshu prescnle 
no exlnllo. Neste caso. pade haver formay:io de um p rcci pitado idenlico, toda­
via "somcnlc :i. ebu l i~;j"O" . Com 0 io n arsenilo AsO j- ncnhuma prccipil3ftao 

89 



ocorrc lIenl a qUeJac c nenl a frio. Sc 0 prccipitado em quest:io Fosse 0 arseno· 
molibdato de amimio, os solvcnles rnais indicados se riam: amim ia ou alealis fortes. 

Noto:O cheiro dcsprendido liB hidr6lisc do CaC~ e tamMm devido a foslina , pro­
venicnte da hidIolise do fos fcto de d lcio que scmpre impurmca 0 C'dlbelo. 
o eilcuo C illnda dcvido ;1 ... 'Ombuslao d:1 fosti na. 

A ,,;on\' l udr(n (' Brometo 1- e JJr 

VarlOS s;io os rcagen lcs (.'o m os Gllais se pode iden lifi c;u os aniol1S 1- c 8r­
eDmo; dtioll Ag+; cation Ph" ; d tion Cu'" (ncste caS(} s6 para 0 1- ); ~glla de 
clart"! rnais um solvenle adequado. elc. 

Porcm, como a pesquisa e rcali7.ada nO ex tra to. onde mui lOS oulros ions pode­
rao cslar prescnlcs . dC\Il!mos escolhcl um pro cesso que alem de Illio sofrel inter· 
fer encia de OUlros ions permil a iden t i fic~r a s dais, cS lando urn na prcsen~ 3 do 
outro. Num tubo de ensaio, em uma p~quena parl e do extrato prev i ~mentc aei· 
dul:uJa com l 'hSO~ (pro\'ar com tornassol) coloca-se urn pou(''O de clorof6rmlO 
ou de OOrl7.l:no. Em ~gu ida ~di ciolla -s(! agua de eloro as gOlas c agita·sc 0 sistema. 

o cloro ox ida 0 iodelo :I iodo. que passara ao c1orof6rmio (ou ao bcnzeno) 
onde c mais soluvcl . colorindo-o de vio!ela. 

Pcta adiy:to de mms :iglla de elOlO e agilando-se sempre. a color<Myoo viole­
ta desap;ul'cera. pois 0 iodo sera ollidado a iO<l:ll o 10). que ~ !uoola r. 

Peta ad i ~3o de In:l!S :'iguu de clorll sc mpre sob agil3\ao. hayed oxida~:ro do 
bromc lO a bromo. (\ue tanthem passal:i ao so lvcn lc Iclorof6rmio ou benzeno) 
colorindo-o de caslanho-a~cmlclh3do. 

Com poste rio res adi'jOes de agua de cloro , tambem 0 casTanho :lvcrmelhado 
desa parecera. uma vez que sc fo rma urn possi\'el clorelo de bromo BrCI . que e 
apenas Ic\'emcnh: amarclado. Com grande excesso de agua de cloro , ainda podcm 
se fom)ar IIBrO a u HErO) que slio IIlcolores. 

CI ~ + Br2 +2 H20 _21-10 + 2 HBJO 
selz + Br2 + 6 H~O -----.. IOUCI +2HBr03 

No/a : Como 0 cloro formio CI)CH c imiscivcl com a agua e bem mais denso, ell.' 
licara lIa parlc in ferior do sistema an passo que 0 benzeno C,H, sendo lam· 
b6m imiscivcl . pOfl~m menos dCllso. ficara na parte su ~rior sabre a sol uylio 
(rever a lei d;J. parli~30l. 
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A";o,, Nitrito NO~ 

Torlos os nill ilos, com exceylo do de praia, sao soluveis em ~gua. Po r6m 
eomp reeode·se que sua r~iio com 0 cation prat a, resu ltan do urn precipilado 
branco e cristalino. naD apresenla qu:alq-'Jer interesse, uma \let q ue 0 enmio, a 
mio ser em caros especiais , ~ rcalizado n() eX ira to. 

Ora, se 0 CX Ir:Jto pode ser rico em anions que passam p reci pitar com 0 d· 
tion prata, e 6bvio que dC\lemos escolher 11 m3 outra re;I(;3o. 

Neste casa, 3 re~aa indicada cans~le em sc pro\locar a rQrm3'f3o do com· 
plexo su] U\lcl. sulfa!O nitroso ferroso [FeND ISO.; ou lFc( NO JxlSD4 de cor cas· 
tanho·escura. 

o ensaio e assim exeeutado: 

Num tubo de cnsaio con tendo unu pcquena parte do ex lrato •. :om soda 
previwncnte acidu l:tdo com urn poueo <.II! HAc a u JllSO~ diluido , junta·se 11m Ii· 
geiro exccsso de solw;:ffo rece l1 lcmcn te plep:ltada de sulf:ilo fl' rrosa, com 0 que 
se fonna a complcxo j:i mencionado. 

2NaN01 + H~S04 , Na]SD4 + 2HN0 1 

2HN01 ' H, O + N10) 
N10 l + H1SO" + 2 FeSD .. _ Fc2(SO';)J + H20 + 2 NO 

o excesso de sulfalo (e rrosa reagindo com 0 NO fo rma 0 composlo colorido : 

FeSO. +NO a u + xNO --. IFe(NO)ISO. a u IFe( NOh. IS04 

Obs. : Podem ioterferir nt--S le ensaio (dcpt'ndclldo da conccntra~in) , os ions , - I! 

8r -, e amda .;crlos anions que possam forma r com poSIOS cu loridos 1.:0111 

sais fe n oses. 

Anion Nilrato NO; 

Todos os nitralos silo soluve!s em agua com ex;:e~iio dos nilr:a los biisicl;s 
de bismuto e de mercurio (0 que tamMm ocorre com us nilralos de bases org;i· 
nicas). Por esta ra1.5o em pregamos, na sua ident ifi ca~io. a exemplo do que ja fl· 
zcrnos para 0 {on ni trito . a mais indiC;ld [l das rea"roes de ox ido·redu~:ro para 0 ca· 

'0. 

A re3~io consis te em se IranSrorm:ar 0 anion nilra to no mcsmo complcxo 
que serviu para a identific:l9!io do (on ml rilo. Nestc C35O, as co ndi'iOcs slIo ~m 
mals encrgic.1S pois Icmos quo cmp rega r H~ S04 conccnirado. 

o ellsaio e rcalizado da seguinte ml1J1eira: 

Casa no eX lralo com soda (ou na $Oluyiio em que 0 ensaio deva SCI rcali· 
zado) seja previamcnte consta la.da a 3usCrlcia dos ion~ Ur - (ou , -) e NO; pWt,;c· 
demos da seguinte manei ra: 3 uma parle do cxtrat o (num tubo de ellsaio) prc\l ia. 
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mente acidulado com ~11 S04 diJu{do junta-sc urn ligeiro cxccsso de solu~ao recen­
temcnte preparad::l de FeS04 . Em scguida incl in::l-sc 0 tuba e deixa-se escorrer pe­
las SU3.S paredes,com bast:lJ1te v:Jgar, Ull'l pouco de H2S04 cone., a qual fica rd m l 

parte inferior do tuba CI11 conta in com a solw;ao. 

Fiflalmeilte, 0 Lubo ~ oolocado com cuid::ldo n~ posilj-."-o vertical . 

Na prese n~a do ion NOi. ubservuemos entre as duas f::lscs a aparccimen­
to de urn anel c:t~tanho-cscuro do mesmo eomplexo que 5e rviu para a idcntifi­
C3'YUO do NOi (fig. 30.c). 

2KNO l + H,S04 .2HN03+K~SO~ 
2HN0 3 H20 + N10 S 

N10S +6 FeSO" +3 1-11 50. -3Fe1(50.h + 3H20 +2 NO 

Tambcm ncste casa, 0 cxcesso de FeSO", reage com 0 NO rormamlo 0 
complcxo [FeNOJS0 4 ou iFe(NO)x ISO". 

__ H1 S04 d il 

_ FeSO" 

• 
./ 

lFe!NOII( !so~ 

_ H1S0 4 

Fie. 30 

AMm dos tres Ions citados que devcm esta, ausen les podcm tambCm inler· 
renT 05 seguil1tes: crO.; SOi - ; 10i etc, 

'Parim todos eles podem (se hOllver interesse executar a pro\'a pelo anel) 
ser separados on forma de sais de praia sc juntamlOs, d SOlll ~ao, urn C-.'tccsso de 
Ag1SO" . Ap6s II relirada do preci pitado pOI fih ra~ao. execul a-sc 0 ~nsai o, 

a) Pesquisa do NO;, caso ten ha sido conSlatada II presenlf::l do fon NOi . 
e au!incia principalmenle do! iOlls 1- e Or - lou de apenas de urn destes dois (ons). 

Primeiraml!llte devemos climinar comple lamcnte 0 an ion nilrito (por dcstrui· 
Ifio) fervendo a sol u~ao, no easo 0 cxtrolo, com: 1) (Nl I4hS04; b) com unJia . 
OC(NH1h; c) NH4 CI , havcn do ainda O--li ros eliminadores. 

De lodos 0 mais usado ~ 0 (N H4hS04 ' 

A urna parte do exlrala num erlenmeyer de 250 ml junta-se urn lige iro exces­
so de sol u~io conccntrada de (NH4hS04 ou dt NH-\CI (podcmos tam~m usar 
dire tamente 0 sal para que sua concentra~ iio seja mais elevada) c fe rve·sc ate 
que 0 ion NO; seja completamente elimi ll::ldo por destJ uj~!io. Apos alguns minu· 
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los de aquecimento a fervu ra, esta e interrompida para pesquisarmos 0 {on NOi 
e se parte deste {on ainda es liver prescnte conti nuaremos a ferver. at6 que sua 
ausencia seja constah da. Urna vez clirninado complelamente 0 fon NOi podemos 
e)l.ccutar a cnsaio do NOi pelo anel. 

Se a elimina9iio for feila com ureia. teremos que usar meio acido. Como neg. 
Ie easo empregamos H2S04 (ou HCI) dilu{do, e necessaria muito euidado que 0 

N0 1 em parte nao seja oxidado a NOi lpois islo sempre pode ocorrer em meio 
acido, principalmente se deixarmos concc ntrar a solU9ao par aquecimen lo pro­
longado). 

Caso is to aconte~a, poderemos eonstalar a presenya do fo n NOi ap6s a eli­
mina¢"o do NOi mesmo que ele nao ligure cnlre os .inions da substancia em 
estudo_ 

Formulernos as rea~Oes de c limina~iio com (NH4)2S04 e depois com ureia 
e finalmente a rea~~o correspondente ;l transforma~ao do NOi" a NOi em meio 
acido. 

1) (NH~hS04 + 2 NaN02 _ Na2S0~ + 4 H~0 + 2N2 
2) CO(NH2h + 2HN0 1 - 3 H20 + COl + 2N2 
3) 3NaN01 + 3 HC! 3 NaCI + 3 HN0 1 

3HN01 I H20 + 2NO + HNOJ 

b) Pesquisa do ion NOi na presen~a dOl fans 8r- e 1- (au de apenas urn destes 
dois fons)_ 

Primeiramente suponhamos que 0 (on NO; es teja ausent!:. 0 ensaio consi5te 
em se reduzir 0 {on NOi a NH3 0 qual uma vez identificado provad inditct:!­
mente a prescn~a do NOl'. 

A redu~50 e reita da scguinte maneira: 

Num erlenmeyer de 250 ml coloca·sc uma por~ao de extrato (ou de outra 
soluyao on de deva scr reaJ izado 0 ensaio) e urn ligeiro excesso de sol u~iio de 
NaOH. 

Cobre·se a abe rtura do erlenmeyer com urn pequeno funi! colocado de Olear· 
do com a ( fi g. 31). Na salda do funil coloca-se urn papcl de tornassol vermelho 
e umedecido. Por fervura da soiu'tao, nfio 56 a NH3 mas todo 0 catio n NH';. que 
tambern sc transforma em NH3 , sao elirninado5, (a contrale t feito pelo lOmas­
sol que· vai sendo subs ti tuido ate nao haver mais mudan~a de sua cor para 0 

azul). 

Em scguida relira-se a funiJ , e coJ oca-se na solu~ao urn poueo de p6 de 
zineo ou de alum 'nio au en tao urn POUCQ de liga de Devarda (50% de Cu, 45% 
de Al e 5% de Zn). Coloca-se novamenle a fu niJ com 0 papel de tomassol vermc­
UIO e umedecido . A ~oJUyaO e novamcn te aquecida e 0 hidrogenio nascenle pro­
duzido al uud sobre 0 NOi transfonnando-o cm NH) que c imediatamellie reve­
lada. 
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IcrnS5$OI verrTIII lho e 

1'- u mededdo 

~ 
1~ operllt;:aO ~ ~ operon,lI 

r1 

fi ;-. >- .l-

I \ I ZnO ou AIOou 

I - ",,0" 
I , Iiga de Oevarda - $0 1 ~iio em Mlvdo 

. 

Fia. 31 

As rea~oes que ooorrern neste ellsaio sao :IS seguinlcs: 

l~) a zineo ou 0 alum inio sende anfoteros, em tea~io com 0 NaOH, fo rmam 
sais complexos e, ao mesmo tempo, hidrogcnio nascen te ( ... eja qu{mica geral); 

2~) pO. :tquecimento do ex trlltq com N:tOH tem·sc dcsprcndimcnto de NH3 pr(}­
vcn iente dOl rea~50 entre os ions ()H- do alcali com 0 cation NH: (rc~:jo 
ja cstudada); 

3~) reayao que deve ocorrer ap6s a cl imin:t~lio comple l3 do calion ami'mio 

A e.x plic:lY:'io de como 0 NH J muda para 3zul a cor vermclha do papcl de 
tom asso] j:i foi d:lda qua ndo ind u imos 0 calion NH; en lle as proyas Wrctas. 

c) Pesquisa do (on NO; na presen~a do i on NOi e mais os Ions Br- e ,- au 
de apenas urn destes fans. 

Neste casa. an les de nos preocup:nmos com 0 NH) e com 0 cation NH! 
do ex lrato. devemos tralM de eliminar i) {on NOi como ja foi descri lo. 

Isto porque csle lon, da mesma mancira que 0 ion NOi , (:lmWm se lrans­
form:l em NHl sob ~ao do hidrogenio nascente (NOi + 6 Ho ---+ OH- + NH) + 
+ HlO). 

Em seguid ~ , tcmos que juntar major quant id:lde do soluryao de NaO H, uma 
vcz que se lorna necessario eliminar 0 dtion NH~ provcniente do excesso do 
(NH.)lSO .. usado para a destru i~ao do NOi . 

Quanto ao resto , proccde-se da mesma mancif:l~ is to e, junta·se p6 de zinea 
.. , etc ... 

Nesta oportu .lidade ao se dissolve;- 0 AgCl com excesso de NH.OH a so­
l u~ao formada sen! azul uma vez que se fonn:l 0 Clition complexo [Cu(NHJ)41-

I 
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2.7 - Separa~io e Identifica~io de Anions que nao Podem ser 
Isoladamente Pesqulsados no Extl"ato com Soda (eN-, 
SCN·, Fe(CN) •. .. , Fe(CN) .. ··· e C/.). 

I ~) A solUfyao que contem estes tons (par te do ex trato com soda) e 
colocada no ram o (a) do sis lema em U (veja fig. 24) com NaHCOJ e, 
no ou lro ramo, co1oca-~ a solu~ao de AgN0J' Por aquecimento do 
ramo (a), lodo 0 HeN fo rmado vai para 0 ramo (b) resulta ndo a 
precipit~ao do anion CW rob forma de AgCN (§e hou ~ er grande 
excesso de CN - em r e la~ao ao c:ition Ag +, poder! for mar 0 com plexo 
soluvcl (Ag{CNh n. Devemos ~rificar se a eliminafoo do HeN fo i 
quantitativa empregando o utro tuba com AgNOJ, re petindo 0 aqueci­
me nto. 

2'?) Uma vez eliminado todo 0 HeN do ramo (a) do siste ma, dovemos 
seguir urn andamen to para a pesquisa des derna is anions. 

3~) Acidula.·se a soh~fio com HAc. aquece·se e junta·se so lu~o de 
CdS04 ; agita-se forte men te e 3Cpam·se 0 precipitado por filt.ra~o 

e o btem-se 0 filt rado (1). 

41? ) Junta-se HCl diluido , e estes precipilados se c1issolvern. 

s?) a) Com ions Fe· ' pcsquisa·se 0 ferriciane lo. 
b) Com ions Fe ••• pesquisa·se 0 fe rrocianeto. 

6?) ° m irada (I ) que contem as ions sew e CI - e tratado com agua 
contc ndo S02 e urn po uco d~ CuSO., resul tando urn p recipitado 
branco insoluvel nos acidos clOffdri co e sulfUrico diluidos. Fill ra·se e 
tem·se 0 fil tcado (2). 

7?) Ao fil trado ( 2) junta·se HNO l e AgNOJ, e identifica-se 0 CI-

I IFe(CN), I--- ; IFe:jcNl , l ----; SCN-; CI- I 

(3~ 

cd ] IF~(CN)6 b 

Cd1IFc(CN), I 

l4,?) ! HCi 

I , 
! Fe(CNI61- -- IFe(CN)6 J- ---

(5'?a) , 15%) , 

Fe3 [Fe(CK)6h 
AZUL DE TOURBULl 

HAc 
CdS04 

sew FI 
CI-

LTRA DO (1) 

(6'?) I H,O/S 

I I 
CUltSCNh CI-

(F'ILTRADO 2) 

(1~) I HNO] 
ASNO] 

AgCl 
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( tctramin·cobrc II ) devido ao cxcesso de CUS04 usado pan identifica! e sep,Har 0 
fon SCN-

Obs. : Como vimos, as {o ns feno c fcni(: ianeto foram normalmente pesqui sados, 
urn na p rese-nlta do outro, porem, se pretcndessemos scpa ra·\os tcr{amos 
que seguir urn o ulro andamenlo no qual empregariarnos TII(N03)4. que ape­
nas provocaria fonnayao do precipilado branco de TIllFc(CN), J, nada aeon­
ltccndo com os ions ferricianeto e sulfocianato . 

2.8 ConsideracOes Sucintas sohre 05 Anions Menos Frequentes: 

Niin obstante possamos considerar conduido 0 esl udo sobre os principais 
anions bern Conl O 0 de a1gum3s das mais imporlanle3 separ~l5es enlte alguns 
deles considcrcmos ainda de modo bern rc sumido uma o u duas reac;oes de carac· 
teriz3y3.0 dos segu intcs iinions: 

00-, i-lPOi~ H2PO;-. poi . Mno';eMnO;-, 520;-, CrO;-e Cr~O;-. 

&J CIO-: se 0 ex trato com soda descor:u a soluffao de in<hgo e oxidar iodeto 1I 
iudo (papel de amido iodetado) csui confinnada a p rcsenc;a do CIO-, 

Neste caso se prclcmIcmns pesquisar 0$ demms anions oxigenados do cla­
ro (e mais a CI - do proprio cxtra lo) predsamos sepalar 0 CIO - com Hgo 

A scparayio ~ reila por agilayio da 5Olus:ao com Hgo ate que scja negativ8 a 
prova com soluff30 de amido iodelado. Filtra·se C .. . 

b) HPOi - : forma cm solu~.:ro neutra urn precipitado b r:Ulco com (ons BaH, 

Com (on Ag+ forma urn precipiwdo branco que Sf transfonna em scguida 
em AgO + H3PO .. (fonnule as reaffOes). 

c) H1 POi : produz coIora~ao azul co:n molibdal o de amimio ; em meio acido 
reduz imediatamcn tc cation prata a prata mc talica ; redu? H250. a S02 e it So. 

Form ulcmos as dUM ultimas reaC;~s: 

2H2PO; + 4H 1 0 + 2Ag· - 2PO;--+ 6W+3 1-1 1 +2AgO 
2H3P02 + 2H2S04 conc __ 2HIPO .. + SO, + SO + 2H10 

d) POi: coagula soluyao de albumina; COQl ions plata rorma urn prccipitado 
branco que e soluvel em excesso de metarosfato de s6ciio, na am6nia e no acido 
nltrico. 

e) MnO .. e MnO; - : es tes Ions se lransfonnam facilrnen te um no outro em ~ 
luc;io acida; 0 ion manganico so Iransrorma no ion pcrmangamco e di6xido de 
manganes hidralado. 

3Mn0 4' + 4W ____ 2MnO .. + MnO(OH)l + H1 0 

Em sol u, ao fo rlemente aJcaJina 0 ion pennanganico se transforma em ion 
m3nganico e oxigcnio. 
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Os manganalos aprcsenlam apenas interesse no ensaio da fu s.3o oxidante 

0' estudado). 

Os pcrmanganatos sao oxidanles fortIssimos. prineipalmenle em meioacido. 

Vejamos apeRilS duas realjlks dcsle tlpo 

a)2MnO,,+SH,.S+6W _ SSCl+8H10 +2Mn­
b) 2MnO';+ 101 - + 16W _ 51:z+8H1 +2Mn -

t) $208"-: e decomposlO pelo I 'I~SO~ diJu rdo com formayao de bis5ulfato e 
dcsprcndimenlo de oxigen io olOnizado. 

S~O. + H,O H1SO~. 2 1-180. + 0 

Reconheec-se 0 ozona pelo cheira caraeterfs lico e tambim por oxidar io­
delo a todo (usa·se papel amido·iodctado). 

o 8,08" rcage com ions praia em solu9io concentrnda rormaJldo urn preei­
pitado preto de per6xido de prata. 

2Ag· + 8,.08- + 2H1 0 _ 2804"- + 4W + Ag10l 

g) crO';- e Cr10;;-: com iOlls Mrio formam urn preci pitado amare lo·c1aw de 
cramato de bario, insoluvcl em acido act! Lico, mas soluveis nos ~cidos cloridrico 
e nitrico dilufdos. 

Os jorn; cremate fonnam com 0 e~ lion prata urn precipitade vermelhe acas­
tanhado de Ag1CrO~ 0 qual I! insoW,"el em <'icido acelico. mas soluycl em acido 
doridrico e no hidr6x ido de amonio. 

Com ions dieromicos forma·se urn precipitado castanho avermelhado de 
AS1Cr10, 0 qual por ebu l ~ao em ~gua, St' transforma no cromato de praia, que 
e menos soluyel. 

Os ions CrO .. - e Cr,O':;: - eSliio sem pre em equillbrio quando em soluyao, 
ou seja : 

2CrO.- ... 1-1+ • I Cr10':;: - + OW 

Em meio :icido predominam os ions Cr10':;:- e em meio aJcal ino prcdominam 
os (OIU CrO'; ~ (veja equilibrio qu iml~o cap. 3). 

Reconhecimento dor A nions CIOj • BrOj , 10J- e C/O;: 

Anion Clorllto ClO; 

A um extrato aquoso da substancia ern estudo junta-se soluyao de nitrito 
de sQdio (livre de Ions doreto), e ap6s aquecimento adiciona·se ni trato de praia, 
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com 0 que. se obt6n precipila~aa de dare to de praIa. cujas carl.lcleristi<:as ja 
CQllheccmos. 

CIOi+3NOi _ 3NO; T Cl-

A redll~aa do fan cloral n a cloreto t:UTIb~m pode se r obtida pelo processo 
ja emprcgado na tr:msfomuu;:50 do NO; a NH, au ainda , pela rc3 ~ii'O do fon do­
rata com 0 acido sul fu roso, que Ii obtido pela dis.solu~iio do S01 em agua. 

CIOi + 350]' - 3S04 + Cl -

Na presen~a db acido sulfUrico ou clar id rico, 0 doralO axida 0 mdelo :I 

iodo, cuja idenlifica~io pode ser feitlJ pelo seu comportamcn to no dorof6rmio . 

Ao oontr:iria da que ocane com os fons brom:lto e iod.lta 0 anion doralO 
naa fanna prccipitado, nem com I) c~ ti()n pral3, nem com a calion bariD (a1i.h. 
J\enhum catian precipita com 0 darato em meio aquoso). 

A ,dOli Bromllto BrO; 

A urn exLralo aquoso da substancia junta-se :icide niLrico diluido e ni­
trata de prata, com 0 que se oblem urn precip itado branco de bromato de prata, 
que Ii fa cilmente sohive1 no hidr6xido de amoni o. 

BIOi + Ag+ ---_, AgBrO~ 

AgBrO] + 2N~OH - iAg(NH3h I Br03 T 'lH10 

Se aa oomplexo fonnado juntarmos quan tidade suficienle de H1SOJ tere­
mos :II precipit3'i=:l0 do brometo de prata. que pode ser dissolvido Pl:lo hidr6xido 
de amonio em solu'i=l'io concentrada (0 que niio tX."'Orre r..'Om 0 iodclo de prata). 

A rcdu~ao do iOIl bromato a bromclo pode Olinda ser cfcHtada pela in lto­
dU~:lo de H1S na solu<;lo. 

o ion bromato em solus:ao concenmda pode precipitar com os cations chum-
00, b:1:r io ou mercuroso . 

A ";011 10dDto 10; 

A urn exhala aquoso da subsliincia junta-se <icido n{u lco dilu{do e Ililra­
to de prata , com 0 que se obt~m urn prccipitado b ranco de iodato dc prata que 
tambem I! sal6vel no hidr6xida de amonio. 

10; + Ag~ I AgIO] 
AgiO] + 2NH40H _iAg(NH Jh lIOJ t 2H1 0 
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Se aD complexo formado, juntarmos H1S03 em quantid:l.de suficiente , IC­
remos prccipita<;io de iodelo de prala, que nao se wiSolvc no hidr6xido de arnO­
nio; desta mancira estamos indiretamcn1e distinguindo iodato de bromato (pois 
a bromelo de pra ia fannado em condiy!5es identieas, 'e soluvel no hidr6xido de 
amonio). 

Sob ~io do H]S03 ou do H.S em sol u~[o acidulada 0 fon iodato e redu· 
zido a iodo. que pode seT !denlifiC:l.do pelo seu eomportamento no clorof6rmio. 

o Ion iodalo forma tambCm com 0 cation bario, urn p recipitado branco 
de iodato de bario (difereJl~a com 0 ion dorato). 

o precipilado formado e pouco so!6\>el em lIgua qucnle cern acido nitrico 
dilu{do, sendo insol6vel no alcDol (d ifc ren~a com 0 iodeto correspondcnte). 

Da !Dislura de iod:l.to e iodeto em meio acelico rt:sulta 0 aparecimen to 
do iodo que pode scr identificado pelo :leU componamenlo no dorof6rmio. 

Anion Perc/OTato C/O; 

A urn exl r:l. lO aquoso da substancia junta·sc solu<;io de doreto de potassio 
e obtem·se urn precipitado branco de perclorato dc potlssill que e mais insoluvel 
em meio a1co6Iico. 

CIO" + K9 
__ KCI04 

Tamb6m com 0 cation 31OOll io fjUfl tar NH"Cl) sc obtem urn precipitado com 
propriedades scmelhantCli. 

o anion perdorato nao preei pita .-.em oom 0 calion praIa, nern com 0 ca· 
tion bario, e tamMO! nao c reduzido pcla I-I ~S e nem pelo H1SOJ 

2.9 - Verific8~iio de Agentes Redutores e Oxidantes 

Uma \>ez concluido 0 esludo dos principais anions (pelo menos. das mais 
freqiientemen te cncon trados) \>ejamos pelo menos UIOI1 r C3~iio que permita veri· 
ficar II prcscu~ll de llm ou mais redutore~ e em seguida uma que permit3 conclui r 
a presenl1a de urn ou mais oxidan les. 

A prescll9a de cerlos redutorCli forles, como sulfito, sulfe to etc . pralica· 
mente elimina a possibilidade de ex istCll;; io de certos oxidantcs forles como pcr· 
manganato, ioda lo, etc. 
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ReofiJo de D eferm;"llfilo de Agem es Rull/tares: 

Das duas rcavoes indieadas para e~ta fi naJidade (rea9io com pennanganato e 
com fe rricianeto) eSludcmos apenas a p lim~ra. 

Acidula-se a soluvao em estudo (por exemplo 0 cxtrato) com acido sulfurieo 
diluido. Adicianam -sc aos poueos 3 a 4 ml de soluyao de KMn04 , D,02 N, 

A deseolora.yao da solw;iio de permanganato indica a presen9a de urn au mais 
dos seguintcs anious rcdutores: 50i-, 520i-, S--, CN-, 1-, Br-, AsO i--, 
iFe{CN)61----_ Se 0 reativo sornentc Sf deSCOfaI a qucntc, cstar;! indicada a 
presen93 provavel dos Ions C20,,- , HeOt ou mesmo do {on lartaxa lo . 

Reaftio de Determinaf iJo de Agentes Oridanles: 

o reagentc usada pode SC T uma !olU9aO sa tu mda de MnCh em meio forte­
mente c1orfdrico. A solu9!iO em estudo (por exemplo 0 extra to) e fortemenle <lei­
dulada com Hel ~oncenlJado_ em scguid~ junta-se urn pouco do reagenl c. 

Uma colora~ao casl:tnha au escur.l dcvida :1 forma9ao de an iom complexos 
de manganes II ou IV, podera indicllI a prcscn<;a de urn ou mais dos seguinles 
an ions: NOi, NO;, CIOj'. Cr04"-. MnO.i. etc. Porem qual quer uma das duas rca· 
yoes pode falhar sc houver quantidadcs muHo pequenas de alguns oxidantcs C{] ­

rna NOi, NO;:, AsO';-- ou de alguns redulores, prmcipalmentc 0 eN -, 

Como complemenl a93o deste ;lSIunl0. vej:unos algumas possi bili dades de 
ex istencia simullanea dos dais tipos de Ions. Experimcntalmcn te, podc.sc Wnst3-
tar que em meio forlcmente acido gera.!rne nlc a pre$Cn~a de fons oxidantcs c 
redutores simultancamcntc e impaSSIve!. 

Con tuda, em meio acctico eertm oxidantcs podcm existir na prc5Cng:l de 
ccrtos rcdulares como ocorre com 0 ((I ll MnO" m prcsen9a do {on CI -, c com 
a Ion AsO,j" na prcseny3 do ion 1-, 

Em mt.: io neutro (JU [raearn!'nlc lIlcai ino j ;i e bern maior a passibilidude de 
cx islencia simulhnea dos dais tipos de ions. 

Lembremos Olinda como exem plo que 0 Ion iFe(CN)61 --- pode ('star oa 
presell~a de ions 1- num meiu bastante vaT iavd de acidez, pon\m. lIum meio 
fortemente ~cido au faflemcnte basico, a iodeto e oxidado pelo ferricianeto. 
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CAPiTULO 3 

Equilfbrio Quimico 

3.1 - Inll'odu~ilo 

Quando se colocam em contato substancias ca pazes de reagirem entre si, 
veriOca·se que a tran sforma~30 dos reagentes nos produlOs geralme nte nao se 
completa , mCSffiO que JX>ssantos manter por mait tempo as condi4fOes da rea~ao. 

Quando as concentra/fOes dos reagenles nao mais Sd Illodifi cam, rl izemos q ue 
foi atingido 0 "Equilibria Quimico" , 

3.2 - Experlencia elastica de Uodestein 

Entre as lC31f6eS que se pres lam pala 0 estudo do equilibria qufmico, a 
mals simples e ainda a rcac;:io daniea da s(nlese do 1-11 O ll da Jecomposiyio do 
HI. /u experh~ncias reali2adas por Lemoine e Rodestein pelo aquccimento do 
HI e uma mislura de H1 e de I: no eSlado de vapor, em quanlidades equivalent!!s, 
penniliram cond uir tratar-se de urn sistema em equilibria. 

Em linhas gerais, as ex perh!ncias se oonstiluiram 110 Bquccimenl o de miSluras 
do dpo mencion ado, a 44SoC durante diferenlcs intervalos de tempo, e semple 
na presen~a de platina como c:.. talisador. 

As mislu ras eram aquecidas em ampolas de Yidro, fcchadas a fogo . 

Em seguida as ampolas que conlinham 0 produt o da reayllo (au das rcali-lies) 
cram bruscamentc resfriadas e quebradas no interior de urn a so l ~!o de NaOH. 

Pelo resfriamcnta bruSCQ do sistema, as rea~l)es no interior da ampola 
praticamtnte cessayam e entio 0 HI e 0 12 reagiam com 0 NaOH, reSlando se mpre 
urn certa volume de H~. 
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Como vimos na reC3pitu l~o sobre 6x.ido·redu~io . as equ~&s correspon· 
de ntes as rea~.Ocs entre HI e 12 com NaOH a frio sao as segujntes: 

I'll + NaOH _ Nal + H2 0 

12 + 2NaOH - Nal + NaJO + H2 0 

Obviamenlc, com os resultados de .... rias experiencias realizadas com sistemas 
destc live, as dais cicntislas colherarn dados suficientes para suas importantes 
conciusOes. 

Ruumo Explicillivo de Como se DiJo as ReayQes Citada.r 

Vejamos 0 que ocorre 113 rea¢o entre H, e L2 (vapor) .. , em Sl:guida, na 
reayio de decomposiyio do HI, sendo ambas as rea~Oes realizad.s a 445"C e na 
prestny3 de platina como ;::atalisador. 

Primeiramente, suponhamos, em prescn~a. \'olumes iguais de H: e de I, 
aquccidos a 445°C, na preseny8 do ca!alisador citad",. 

Pela re~ao entre as duss substaneias fonna-se HI segundo a equayio: 

U1 + 1:(,,) _ 2Hl (1) 

Suponhamos agon 0 inverso, au Sl:ja, 0 aquecimento do HI sob as mcsmas 
condivlies_ Para faciBta r 0 raciocinio suponhamos que 0 volume de HI tornado 
seja nas condivOes citadas, equivaien le a soma dos volumes de Hl e de 11('0') 
uudos lIa primcira rea~ilo . 

2HJ _ H, + 1':(\1') (2) 

Mediante amillse quantitativa des sistemas (L) e (2) encontrarmJos semple 
em ambos os casos a mesma compos~!o ¥olumitrica (desde que I temperatura 
!leja mantida constante) 0 qUt , ali~ , roi demonstrado por Lemoine e Bodestein. 

Esla e, pais, uma prova experimental de qUt as transfo rm~oes podem 
DOOne r ao mesmo tempo em ambos os sentidos, constituindo 0 que denominamos 
"Sistema Revers{ve' ''. 

Como j4 viOlas aIllerionnenle, nas equalfOcs representa(ivas de sistemas 
deste lipo. empregam-sc duM sctas paraJclas indicando sen tidos contraries; logo, 
para 0 caso em estudo tcmos: 

1~ + l~{v) ~ 2 HI 

Quando a velocidadc dOl rcalfao no scnlido 

Hl + 11{v) - 2l'U 

se tomar igual a velocidade da rea'18o no sentido 
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2Hl - H2 + 12 (v) 

temos 0 que sc denomina "Equilfbdo Qui'mico". 

A esta altura, j:\ podemoo entender melhor a que e vclocidadc de reayao 
e como porte ser cia 3valiada. 

Suponhamos 0 sistema gene rico: 

A' B".==o!' C+O 

Como a velocidade de Ulna lTansfanna~ io e medida peJa quantidade de 
substantia transfonnada por unidade de volume na unidade de tempo, podemos 
medir a ve10cidade da rea~o no sell tid o 

A'B --~. C+ D 

pela quantidade de substancia It a u B transfonnada nas condiyOcs citadas. 

Ou ainda, a velocidade da [ea~io no sentida indicado e medida peJa rufa 
entre a varia~io de conce ntr~ao da substantia A au da substancia B e 0 tempo 
necessaria para que se pracesse a citada I'ariayao. 

No instante em que lima das razo.es nao mais 5C modifica, atinge-se 0 equi­
libria, uma vel que ident]ca fenamcno ocorn em relal(ao as cancen tra.yOes das 
demais subslancias do sistema. 

As concentrayOes serao semple ex.presSlis em moles por litro : 

Exemplos: 0,5 moles de G.z HsOH por litro; 2 moles de 11(¥) pal litro; 
10--9 moles de OH- por litro elc .. (0 volwnc do sistema e 
se mpre considerado em litros). 

Quanta ao tempo, geralmente a ullidade usada e 0 segundo au a minute, 
podendo ate s~ r a hara a u a dia , confonne a vclocid.lde da reayiio. 

Nalureza do Equilibrio Q,,{micQ 

o equilib ria quim ico nao ~ urn equihbria estatico e. sim, um equihbrio 
dinimico, au seja, comparavel ao dc urn barco que avan~a contra a corrente de 
urn rio, com vclocidadc igLlal a da agua, porem e.m sel1tido contnirio. 

Desta maneira, a observador que est~ parado na margem do rio led a 
impressiio de que a barco esla parada. 

Qualqucr aumcnto de vclocidade do barco ou da agua provocara urn desloca­
memo desle, e entao uma nova posi~ao de equihbrio podeni se f encontrada; e 
is la no momento exato em que as ¥el<lcidades (com a mesma direyao, mas de 
sentidos contrarios) [orem novamcnte igualadas em suas intensidades. 

Par outro lado, 5e a barco e ,a :igua sofrerem identica variayao apenas na 
intensidadc de suas velocidades, c claro que a posiyiO do barco pcnnanecera a 
mesma. 
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Fenomeno ate certo panto !lemelhante ocone com urn sistema qu(mico 
em equ illbrio , 0 qual e lambcm desloc:jvel desde que umll. condi'1ao quaIquer, 
denominadll. f:.tor de equilib ria, provo[[ue unul varialiio desigual na velocidade 
das rea~5es, 

o deslocamenlo do equihbrio qu imico, !leja elc homogcnco au nao, obedece 

ao chamado " Pnncipio de Le e ll.delicr c Braun". 

Vej amos primeiramente 0 qu e sao sistemas homogeneos e he tcrogeneos. 

Urn sistema sc: diz homogeneo quando todos 05 se us componentes se 
encontram numa unica rase . AICm do sistema inicialmente estudado , sao tambem 
e.xemplos de sistcmlS homogencos impcrlantes as seguintes: 

Urn sis tema se diz hctcrogeneo quando .seus componentcs se aprescntam 
ern duas au mais rases dist intas . 

Sao exemplos de ~stemas helerogeneos imporlanles, os scguintes: 

3.3 - Principio de I.e Chateller 

Todo sis1cma qufmko em equ ilCbrio tendc a manter·~ em tal situaliao 
desde que nenhum falor externo venha perturba·lo (comparar com 0 excmplo 
do barco). 

Ent rl'- os ratore s que podem cau.sar lim a altera~ao no equilib rio tcmos: 
concen trayao, tempe ratura c pressao, smdo que cste ultimo fator somen le tern 
influencia em sistemas ondc ocorre ... aria~3o de volmnc. 
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A nlOdificlfio do equih'brio, proyocada por qualquer um dos fat a res ci tados , 
pode set prevista pelo principio de Lc Olltclier e Braun que assim $(: cn uncia: 

"Quando nwn sistema em equilfbria provoclirnos a varia9ao de quaisqucr 
dos fatores que 0 dc lerminaram, eslo temic a 51! rcajustar, de maneira a reduzir 
a urn mfnimo a alterayiio provocada", 

Esta afimlatyao justiflCa a ra1.ao por que 0 principia em enudo I! tambem 
denominado "Principio da Fuga an Ie a "'orlfa". 

Entende·se por rorya, neste caso, q:.alqucr 11m dos ra tores d tados. 

Antes de esludamlos as Ylri~Ocs produ"lidas par modifica9ao de qua1quer 
urn dos fatares, vcjamos 0 que dil. a Lei da Velocidadc das RealfOcs, cujo esludo 
se deve a dais cientisle noruegucSC5 GuHberg e Waage ( 1864), os quais txpe ri­
mental..menlc chcgaram a seguinte conc1ulio: 

A ve locidade de uma reaAtio num determinado selilido , a temperatura cons· 
lante, e proporcional ao produ to das cOl'ccnt rayOes das substancias que rcagem, 
segundo estc sentido , 

Seja 0 sistema: 

aAx + b By + .. ,0===' gGz '" h Hw + .. . 

Dc acordo com 0 enunciado podemos escrevc r para a velocidade da ceat;ao 
da esquerda para a dircita a scguinte expressao; 

A constantc dOl pmporcionalidadc K e caractcu'stica para cada rUyio sendo. 
por isso, denominada collli tante dc veloci~ade especiOca ou coefidente de velo­
cidade; seu valor e porlanto nxo para Cll~a temperatura. 

Podemos notar que na referida ex pressio II concentrayao de cada uma das 
substincias tern como cxpoentc urn nurnero que na equayiio representativa do 
equillbrio, figura como seu respectiyo cocficienle ( todavia, em alguns casos, a 
pdtica demonstra que tal afirmayio nio t vcrdadcira e entao 0 ex poente a que 
se deve elevar a concentJa9io de urna sul:Bt:incia pode nao coincidir com 0 coefi­
cientc da mesma, na equayio correspondentc ao equilibria), 0 expoente podcr' 
sec inteiro ou fracionario e positiv~ au ~gativo. 

3.4 - Fator .. que Podem lnOulr n. Velocldade d .. R •• ~ 

Entre 05 mais importanles fatores que podcm influir na yelocidade das 
rea~Oes, tcmos: 

a) natureza dos reagcnles 
b) con<!cnlrayao 
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c) calalisador 
d) tempe ratura 

Ij Jnfluelll'i11 do. IlIJlurCZiJ Jos reO}{cnlCJ: 

Entre os muit os c.xemples de re<u;6es em qUI!- podemos observar a di ferenya 
de velocidade em fu nyao cia na lureza dos reagentes, temos a da reduyao dos 
(ons Cr,07-- pelo alcool c pelos fons 1-, semlo ambas as reat;Oes reali1.adas 
em melo acido. 

fI. reduyao pelos fons 1- c pratic<lmentc instantanea em rclaS;io a redurrao 
pcla alcoo!. 

Sao tambcm praticamentc instantiincas as re,u;Oes entre acides e bases. 

2) ill/lufncia do. conccmro.i--ao tlos r(!1Jgt nlcs: 

Quando aumenlamos ou diminuimos a concentrac;io de urna substancia 
qualquer de urn sistema, poder:! haver 011 nao alterayao cia veloc/dade (alte rayii'o 
neste caso nao significa aumelllo, mas tarnbem dintinu~ao de velocidade). 

Todavia 0 resultado pro'locado peLa vari3yao dt conccntraoyao somente pode 
se c conhecido expe rimentalmentc. 

Quando cntre os reagentes hOllver uma substincia wlida , a rea<;ao se 
p rocessara mais rapidamente quando cia estiver finame nte dividida, uma 
vez que a velocidade de rearrao e fambem funs:ao da superfieie de cantata 
entre os reagcntes. 

J ) b,[Ilierlcio da temperatura 

Experimcntalmentc chega·se a conclusao de que a cJev3yiio da temperatura 
provQca aumento da velocidade de qualquer rea~ao. seja ela exatermica au 
endotermica. 

Is to nos faz conduir que a energia cinet ica das particulas (moleculas au 
(ons), pastas a reagir, crcsce a me did:l que a tempera tura se eleva. 

Coma eonseqtiencia deste fenome no, tem·se urn aumc nto do nilmero de 
choques por umdade de tempo entre as particulas cUadas, resultando entao maiO[ 
velocidade de rea9ao entre as Illesmas. 

Segundo Van't Hoff, a velocidade de urna re~ao e dupJicada ou triplicada 
por urna vari~lio de tempe ratura de mOe. 

Todavia, esta Icgra nao c muito rigorosa, uma '1ez que a varia~ io nio Ii a 
mcsma para todas as rearrOes. 

Assim gendo, para cada reayao, somentc a lIcri fi eayao experimental pode 
conduzir aos result ados verdadeiros, 
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4) ltrflrlincill prol'OCOdo por wn ('tltaliSildor 

Expcrimentalmenle. pode-sc \lerificar que ccrtas rc31f0eS ocorre ... 1 eOI11 maior 
velocidade. quando real i7adas nl prcscn~a de detenninadas substancias. denuml· 
uadas eatalisado(cs. 

Entre os numerosos exemplos de catalisadorcs temos 0 Mn0 1 4ue facilil :t 
sobremaneira a decompQsi~ao termica do KCIO ~ . 

Embora 0 calalisador n30 experimentc 4u~lqucr alicra9io, proyoea 3UmClltO 
tla velocidadc tla rca'Yao. 

Todavia , cmpregam-sc as velCS catal isadorcs cuja IiruaUdadc e rclardar 0 
lennino de uma rcayao. 

Nio devcmos, conludo , esquecer que e imposs ive! uma subsHincia exercer 
efeito (au.litico de modo a promovcr uma re~io que nao ocorf3 scm a sua 

prtscn~a . 

Obviamente. 0 assunlo sabre. catil ise tem seu descnvo\vimenlo na cadcira 
de Fisico..Quimica. 

3.5 - Ui dos Equilibrios Homogeneos 

Considcremos mais uma vel. a cxpressao generica de urn s istema 110mOgenco 
em equihbrio 

aA.x +bBy + ... ;=== ' g Gl: +hHw .. · .. 

Experimcnlalmc nte (ondui·sc que: "Em toda sistema qu(mico nomogcneo 
em equilibrio exiSle para cada temperalura uma razao cons lante enl re 0 produta 
das concentra~Ocs molarcs du subslarrcLa.'I que figu ram no segundo membra dn 
equa~io e 0 produto das conccntrayOcs moiares tlas subsliincias que figuram 110 
primciro membro da equayBo, sell do a collccntra~ao de cada substan cia elevada 11 
um txpoente, que tamoom ~ expcrimentalmcn te determinado". 

Obs.: a) a ordem de colacay3o das oonccnlr~Ocs na expressao da lei e con .. enciunal, 
ou seja: substancias que figuram no s.:gundo membro da equarrao sobre 
as que figuram no prirneiro tne nlbro da equayao. 

b) lUi grande maiaria dos casos, 0 expocntc a que ~ deve devar cada £on­
ccntr~ao coincide com 0 cocficicnte da subslincia correspondenle na 
equay30 represen (atlv3 do equiJibria, porem islo nlio e genJ como ja 
foi anle riormente abordado. 

Dc acordo com 0 enunciado, e lev31ldo·se em conla as obscrv3./fOCS an tcriores, 
a expressao gera! da lei e a seguinte: 

,-------, 
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QHlsidcremos os sistemas homogCneos Q .<ieKlIlr e apliquemos, Q cada urn 

deles, a lei emmciada. 

I) H, + 11 {v) , J 2 HI 

2) 2S01 + 0, I I 2S0 J 

3) 3111 + 2N2 ;=:::=:!: 2 NH 3 

4) H]C - CaOH • l HJC - Coo- + W 

5) R - COOH + R'OH I I R - COOR' + H2 0 

~) Hl+~g)~ lilS 

7) H1 + Sr:!. • 2HB r 

8) 2 1-11 + 2 NO ~ N 2 + 2 11 1 0 

I } Kt "" 
[HII' 

4) Kt "" 
IfI , e - COO-1 [W I 

[H, Ill , 1 IH,e eoo HI 

2) K, • 
[SO) ]1 

5) Kt "" 
IR - COOR'] IH,OI 

IsO, J' IO, J [e - eOOHJ IR'OH I 

3) K, • INHJ P 
6) K j "" 

[H, S] 
[H 1 1) (N1 J2 [H, j[SWJ 

Para a apli~ao da exprcss1io ! OS equilibrios (7) e (8), a excmplo do 
que fa emo! para os sci, primciros equilibrios, temos que considerar os 
resultados obtidos experimentalmente. Assim sendo, tcmos para 0 equillb rio 

(7) , 0 expoente ~ para a concenl m~io do bromo ou seja [Brl lt e nlio 

IBrl!. No equilib ria (8) 0 expoe l1le da concen t r.l.~ao do hidrogC l1io sed a 
llnidadc ou seja (H·d , e ni o [H1 Il . 

Aplictlfllo da L ei aDs Sistemas H efel'Ogiaeos 

Como vimos anlerionnente, os su lemas helerogeneos sio conslitu idos de 
substancia! que se a prcse nt arn CII1 duas O ll ma is rases. 

Considercmos qual m exem plos ck sistemas deste tipo , dos quais <lois ja 
fi caram conhecidos quando roi cxplicada 3 dire ren~a ent re sis temas homogencos 
e helerogeneo5. 

1) CaCO)(.;) CaOI,;) + COli!:; 

2) 2 C(5) + 0 2(g) , "2 CO(g) 

3) 3 Fc(s) + 4H1 0{y) , Fe 10 4h ) + 4 Hl (pJ 

4 ) H1{g} + 5(2) I H2S(gl 
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Em tais sistemas, a concen tra'j3o de uma substancia o.,) ue representa uma 
fase liquida 011 uma fasc sOlida sera sempre conslan tc dcsde que [laO 51." a!lerem 
as condiyOes de equilibrio. 

E facil examinar, pe los exemplos dados. que a aJ t cra~ao da quanlidadc de 
qualquer substancia que conslitua uma rase gasosa (ou vapor) implicani no aumento 
de sua concentra~lio, uma vez que 0 volul"Jli!. do sistema pennane~a constantc . 

Todavia, 0 aUmCl1to au a dimin ui~ao da quantidade de qualqucr substancia 
clljo estado scja s61ido ou !!quido, em n~d 3 rnodificara a sua concc ntnwilo, uma 
vez que 0 novo numero de moles, dividido pelo novo volume da fase cOrreSpon­
den te, permane~a constante. Por cxemplo, Sf' no equilibrio (4) aumen tarmos a 
quantidade de SeQ) . :lUlllcntara 0 volume deSla fasc , porcm 0 n(lmero de moles 
dc enxofrc l'quido por lllro con tinuara () rncsmo. 

Da mesma mallein , permaneccra constante 0 numero de moles de enxofrc 
Hquido par litre, se diminuinnos a qu:m tidade desta sub stanciu. A mesma concJusiio 
chegar{amos se tomassemos como e,,-emplo qualqucr um dos de mals sistemas, 
lembrando que no sistema ( I ) como 110 sistema (3 ) . cada. s6lido prcse nl t' corn~s­
ponde a um ~ fa st' dist inta em bora pc rten~anl ao mesmo ('slado fisico . 

Por esta razao. na ~ p)jca~ao du lei a tais sistemas, omi le·sc iI fase solida 
(uu as fases s61idas) bem como a fase liqu ida sc fo r 0 caso. 

Face a eslas cOl1S idera~aes, na aplicayao da lei aos sis temas desta nature7..a, 
3 conccntr~lio da substancia (ou das ~ubS l ancias) que. pcla razao explicada. Mio 
se alt cra , eslad aut oma ticamen lc incl uid a 113 cOllstan te de equilibrio. 

Assim sendo, pa ra 0 sisiemn (t) tcremos: 

I) K' '" IC02][CaO(~d [K' IC:lCOJ{s) 1 '" [C0
2

] [como IC:IC0 3(sd K 
ICa C01(~) 1 [Cl O(s)] [CdOtS) 1 

vern K' - K '" [C02 ] , Fazendo K'. K KI vem: KI '" ICOl l 

De mane ira amiloga teremos para os sistemas (2). (3) , c (4) as seguillies 
cx pressQcs : 

[cO]' 
[0,1 

OIL Ki J.i.i.,L 
IH,O] 

Para conclui rmo$ a parte tc6rica dcste resumO sobre 0 EquilLbrio Quimico. 
vejamos ainda de mo do sucinto de que maneira ce n os fatoH.'s ja citados, qU3.J1do 
do enunciado do Principio de Lc Chatelier, podcm provocar 0 des locamento de 
urn ~ quilibrio quimico. 
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I) Variapio cIa Concentro¢o 

Pdo :Jumento dll concenua~io de urn dos reagentes ou ainda pe la dimiriu~io 
da concenulyao de urn dos produtOl. 0 equillbrio se desloca pall a direita. 
Porem a diminui~o da concentraylo de urn dns reagentei ou 0 lumento dll. 
concentrayiio de urn dos produtos fara com que 0 equiltbrio se desloque para 
a esquerda. Neste Calia, sernprc que dizcmos "concentrayio de urn dos reagentes 
au concenlra.y30 de urn dos produtos", e ficil compreende r que poderiamos di1.er : 
"con~ntr.lyJro de urn '00 mais dos reagentes e concentr~A"o de urn ou mail dos 
produtos". 

13. vimos anteriormmte que em se tratando de siste mas heterogeneos nos 
quais figurem aJem de uma fase gasosa urn au mm s6lidos ou mesmo urn Hquido 
(componente do sistema), somente podemos ailefn a coflcentr~ao do compo· 
fIIente guoso (ou as concefltra~Ocs dos componentes gasOM's). 

POdela, ·inclusive, lratar-se de urn sistema heterogeneo no qual os compo­
nentes dissohidos estejam em equilibria com 0 excesso de s6lido depositado 0tI 

em suspensao corresponden te a parle nao dissolvida. 

TambCm neste caso a altera~10 da fase s61 ida em nllda modiftca a situ~ao 
do equiHbrio. 

2) V{lrin~'iio cia Pressifo 

Como vimos an l.eriorrnente, a varia~io de pressio somente pede provocar 
deslocamento de equillbrio de sislem3S homogcneos ou hMerogeneos des quais 
fa~a parte lima ou mais substancias gasosas. 

Se 0 sistema apresentar apenas um oomponentc como fase ga$Osa, 0 equillbrio 
sera sempre desloc:h'el para a direila ou para a esque rda, dependendo da variac;:io 
de pressao e natural mente da pOSiyBO ocupada pclo componente gasmo (entre os 
reagcntes au cnlre os produtos da !COMjao). 

Quando no sistema houver dois ou ffiaiS compQncnles, que 0 volume apre­
sentado num dos mcmbros da equac;iio representativa do equilibrio seja diferente 
do volume aprescntado no outr~ membro da cqu a~io , qualqucr alt e ra~ao de 
pressiio provocara deslocamcnto de equilibria. 

PoJim !Ie em ambos os membros da cquayao houvtr Ig.u:!dade de volume 
des compOllentcs ga$05OS, a vari~iio de preuao em lIada allerara 0 equilibrlo 
do sistema. 

3) Vor.t:ifao de T emperalUra 

1\ yarialf~o de temperatu ra scmpre provoca deslocamenlo de qualque r equih'­
brio qu(mic{l. 
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o aumcnto da tempe ratura fat'. com que 0 equilibrio se dcsloque no scntido 
da re~o endotermica . 

Par oulto lado, a diminui'tiio da temperatura proyoca desloc.amento no 
sentido da rca~io exotennica. 

3.6 - Exereici .. Propost .. lob,. Equllibrl08 Quimicos 

Antes de darmos prosscguimcnto itO assunlo, abordando-o nos aspectos que 
mais nos interessam, 0 aluna dcvera leslar os conhecimenlos j ' adquiridos ptocu· 
tan do resolver as qucst1ks fOlmu ladas sob le os scgu intes sistemas: 

I) SO:{&) + ~ Ol(g) ==". SO)!8l 

2) Hh(g) + N'(8l ' 2NH'(g) 

J) eI2(&) + Hl(g} • 2 HCI(g} 

.6.H 1 '" -x . cal 

.6.H, = -)I • cal 

4) HlC.COOH + C, HsOH <==== H']O + Hl C.COOC 1 H5 

5) 2CrO .. -- + W' ~.==:>. Cr,01'- + OW (em solu~lo aquosa) 

6) CaCOl(s) ;=, == CaO(s) + COl (g) (n ± I OOO"C) 

7) 201(g} , JO'(g) .6.H , ,,, -1 • cal 

8) 3FcW + 4Ul OM ' FC30~(S) t 4 1-1, aU4 = -n • ..:al 

9) H'(g) + S(I!) ==O!' H,S(&) (, ± 200·C) 

10) AgCJ(s) .,===' Cl- + Ag+ (em meio aquclso) 

11) nUt&> .,==~' H'(g) + Il (Y) 

12) PCl S(El PCI 3(" + CI1(g) 

13) N.(&} + 02 (SI ;===,I 2NO(s) 

14) H:(&) + ~$) • ' HiS!!} 

15) N:O"(5) 2N01 (g) 

16) C(s) + CO,(&) , 1 2CO(11 

.6.H~ .: III • cal 
• 

(, - IOO·C) 

l~) Em quais dos sistemas dado5 0 aumento de pressio provoca deslocamento 
do equilfbrio da esquetda para a direita? 

2~) Em qua.is dos sistemas he terogeneos dad os, 0 aumenta da pressio dC\'cra 
provocar deslocamcnto do equilibrio da ditcita para a esqucrda? 

3~) Em quais dos sistemas hctcrogCneos dados, 0 aumento da pressio nao 
provoca deslocarnento do equihbrlo? 
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4Col) Quill das sub~tii ncias (BJO - H2SO. CUJ IC. - KOI·I) juntaria aO sistema (4) 
de m(nlo II obwr maior qUllntidade de ester" 

S'!) Sabcndo que: a fonn a.,.-flo do HI r exolr rmica , que fa ria no siSlt.ma ( I I) de 
modo a obter maior quantidauc de I? 

a) aumc nt sria a prcssao1 
b) aumenlaria II lempe mlura? 
c) diminu iria a prtSSio? 
d) dinUuuiri.:.l a tcm~catura'! 

61?) Adnti tindo que no equilibria {5} exista grande quantidadc de IOns Cr04- ­
(amartlos), tm rcla~3o aos ions Cr 10,-- (alaranjados), qual da s substancias 
(HAc - NH4 OH - NaC! - t-IzO) jUJl laria ao sistcma, de modo a obler pre· 
t1omi.nancia de Ions alaranjados? 

71?) Sabendo que a rea~ao (1 2) e endotermica no se ntido ds st:la inrcrior, e 
dCSfjando que cia So! desloque no sent ido da seta superior, que del/cremos 
fazel de modo a obler maior deslocamcn to'! 

aJ aume ntaJ a temperatura c diminuir a prewo? 
b) au men tar a temperatura e tambc lll :1 pressio? 
c) diminuir a tempe ratura c tamb6m i prcssio'! 
d) diminuir a temiX ratura c aumenlsr a pressio? 

8~) Se na re a~ao ( I ) como na r E a~io (2) cos!um~·5e empregar cataHsadores, 
devemos concluir que I! impresci ndlyel 0 usa dos mesma! para que os equili· 
brios correspondentes sejam atingiclos. 

a) certo 
b) errado 

91?) Ainda com rela~1io a ques!iio ant erior , pe rgunlHc: • 
a) se as rea90e 5 ( I ) e (2) slo scmprc realizadas na presen~ de catalisadores, 

elas deixariam de Sf realizar scm 0 em prego des mesrnos? Sim ou ~i01 
b) wna yez alingidos as CXj ujHbri~ cHados, haycria altcra~io dos mesmos 

pe,la rcmolfao dos catalisadores, dew e que estes lenham sido usados7 
Sim au Nlo? 

IOl?) Dos equ ihbrios nos quais eSliio representados 0 desprendi mc nlo au a absor~io 
de ca lor (6 H • • AI-I l , fiH] . etc), havera a1gum deslocaxel para a direita pd o 
aumento da temperatura? 

a) nenhum 
b) lodos 
c) apenas um 
d) apenas dois 
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119) Qual a exprcsS3:> assumida pcbs constantes de equilibria des sistemas (6), 
(8), (9), ((4) e ( 16). Lembrcmas que para a sistema : 2Ba01 (s) 

2 IlaO(~) + Ol(i!! a referida constante assume a cxpressiie K t : 10 1 1. 

12~) Se ao sistema ( I 0) juntarmos mais AgCl(s) aument:nem os a quantidade da 
rue s6lida ou a canccntrayao da fase solida1 Procure justificar a resposla. 

13~) Numa solucriIo aquosa de AgNO) junlou·se cena quantidade de He] di!. 
resultando urn sistenta he terogl!neo representado pelo sistema (10). Em 
seguida, introduziu-se certa por~ao de gas clorldrico. Pergunta·se : 

a) houve allera\i3o da fase s6lida? Sim ou Nao? 
b) poderia ter diminufdo ou mesmo desaparecido a fase sOlida? 5im a u Nao? 
c) poderia tcr aUll1euta do a fase s6tida? Sim au Nao1 

1 4~) Ain(\a com rela<,:ao ~ quesUio anterio r, pergun ta-se : 

a) a fase s6Jida poderia a princIpia aume nlar e depois diminuir ate desapa­
recer, desde que man!ivcssemos con t Inua a introduyao do gas cloridrico? 
Sim au Nao? 

b) a fase solida poderia a prillcfpi() diminuir e depois aumen lar, se conti· 
nmlsscrnos introd uzindo cloridreto? Sim ou Nao? 

c) no caso de d~saparecer a rase salida 0 que juntaria de modo a provocar 
o se u reaparecimen la. n110 usando lIe-nhum elctrolito? 

Obs. : Para responder a lodos os Itens do; excrcicios 139 e 14~. yeja complex os 
de superposi~aa. 

1 5~) Dado 0 sistema 2NO[gJ + O~(@I ~ 2NO~ tg) ttoH ~ - x· cal numa 
deterrninada tempera tura c- a volume conSl:lnl c, e dcsejaudo·se aumentar 0 

numero de moles de N02 devc mos: 

a) aume ntar a temperatura? 
b) adicionar um catalisador? 
c) remover parle do NO do siS tl'l113? 
d) adicionar 0 1 ao sistema? 

169) Imaginando que os equ iHb rios comspondcJltcs aos ltidr6xidos de ferro II I 
c de magnesia em soluyOcs aquosas e saluradas, sejam represenlados pe las 
equacr i5es: 

F,tOH), = = 
M.- + 20W ==" 
pergun ta-se : 

Mg(O Hh 

ll) 

(2) 

a) pa ra que lado se deslocara cada um lIos equilt1.l rios dados, quando nas 
solu\iOes corrcspondentes inl rod U";:iIlTlOS Hel (c1oridreto)? 

113 



b) para que lado se deslocara cada um dos dois equilibrios quando nas 
solu~6es carrespondentes in trodutirmos NH, ? 

c) como se comportad cada urn dos equihbrios dados quando ncles inUo­
duz.irmos NaAc? 

d) como 5e camportara a equilibria (2) se nele introduzirmas N~CI? 
(para responder a cste item, conllf m lief adiante as efeito5 prod uzido5 
pelo NII4 Cl sabre cu tos hidroxidos). 

e) como sc comportara 0 equilibria (1) se nelc introduzirmos KCI? 

17?) Se nos sistemas ( I) e (2) a temperatura far mantida constante e a pressao 
fo r aume ntada, pergunta·se: 

a) podera haver aumento de (oda<; as concenu~3es dos componentes do 
5istema~ Sim ou Nao? 

b) qu al (au quais) das subs tancias do sistema dellera aumentar em quan tidadc 
e lambem em concentra~io? 

c) por d inunui~ao da pressao (3. tempe ratura COTlstantc), poder! amoon tar 
3 quanlidade de urna ou de dun das substi nc1as, do sistema embora suas 
COIICe !l IUy~S possam diminuir? Sim au Nilo? 

181?) Sc mistu rarmos 0 ,5 ~ de sOlu~io I M de etanol com I 2 de solu~ao 0,5 M de 
acido acetico verifica·sc que a velocidade ill icial de fonna~io do ester mais 

agua e igual a t k l . Para se a bler eSle valor basta substituir fl8 expressio 

da IIclocidade da rea~ao indicad a, o~ dados do exercicio, ou seja: 

V -k( D,5)( D,5 )-1-k 
t - I 1 + 0,5 I + 0 ,5 - 9 1 

Vc ri fique, a scguir, de quanta aalllc niaria a velotidade initial da mesma 
re~iio se as cOllcentnu;:6es iniciais fossem 0 dobra das ooncentrayOes dadas. 

199) Ca nto ultimo cxcrc icio dcsta serie, 0 aluno devera: 

a) :malisar 0 gr,uteo a scgu ir c iJltc rprc lal as relac;&s dada! 

• " I, - CI d l • X 

" " '. al b l 
b ' b , ,~ I b! I C. , , b, <':2 d 1 

~ I 
1 b;l Cs 

I , _ 
• y 

I 
:11 b2 

• x <y , 
I " , " I,. t ~ I Cc y<z 

< 1<' 
I d, , d. c] d ) 8 I d, Co 

I , _ ·Z Z . w , 
id l a) OJ 

d 
C4 d .. 

" 
I , I , I. 

I. _ 

a4 b. 
"'W 

tempos 
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b) e necess:irio que as concent rsyOes iniciais das qualro subs lancias, sejam 
obrigatoriamente as indicadas para que a iguolldade Z "" W scja alcanyada? 
Sim ou Nao? 

3.7 - ApUca..,oes Derorrent .. do Estodo dos Equilibrios Quimicos 

Alcm de oulras aplica~Oe s, de que ainda tratarcmos, vej amos a seguir algumas 
de caniter mais geral , e d~ grande importlincia pata 0 eslu do da anaIise qualilativa. 

3.7.1- Enfraquecimento de urn Acldo Forte pelo Acetato de SOdio 

Suponhamos que sc pretenda enfraquecer a acidel. provocada pelo nCI nUln:! 
soluyao. 

Neste caso podemos adicionar a sol uyao quantidade cOllvenicnle de NaAc. 

Represe ntemos as equ3O;;Oes corresp(mdc ntcs a dissociayao dcnes dais clc tr6· 
lilos que sao, como sabemos , quase intellamcn tc dissociaveis. 

Hel ~ H' + C1 ~ (I) 

NaAc -. --~ Na+ + Ac- (2) 

Como entre estes iom em equiliblio a (mica possibilidade de rea9iIo ocorrc 
entH~ os iOlls B· e Ac- , tCInOS: 

HAc (3) 

Sendo 0 HAc, muito pouco dissoc!avcl , os ions Ac- do equillbrio (2) vao 
ret irando as ions 1-1+ do equilibrio (I). para format HAc segundo 0 equihbria 
(3) que e quase lotal men le dcslocado para a rurcita. 

Desta maneira 0 HCI (acido forte) vai sc ndo parcial ou Lotalmcnte lIlmsfOI­
made 110 HAc (.icido fraco), depentlentlo naturalmente dOl quanti dade cmpregada 
de NaAc. 

3.7.2 - Precipita~ilo de urna Su.stinela pelo 
"Efeito do Ion Comum" 

E muito frcqlientc na pra ti ca da analise qualitativa ocorrer 0 fenomen o 
provocado pelo chamado "efeilO do ion comum". 
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Quando por cxemplo na pesqui~ do caHon Ba .... de uma soluy8o, adicio­
namos !-lei a fim de tornarmos a !!O lu~ao necessariamenle acida , is Ve-/..cS ocorre 
precipita.; io antrs de lIt1iciona'rmos iO lls S04~ . para que se forme 0 BaSO~ 

( prccipitado br.m co). 

Nesle caso conclui-se que II sohJ~o em esl udo UII de BaCh , II qual eSlaria 
saturada ou pelo menos bem conccn trnua. 

Pcla adi.;ilo de I ICI, mesmo diluiclo , podcmos aumentar de muito a conce n­
lra~ao dos ions Cl - no sistema prm'oeando p~ci pilll~io de BaCI1 . Desta maneira 
surgira om equillbrio entre cslc precipilado fo rmada c os ions em soluyiio ou 
scja: BaC,1-:l{j;) ~ aa ..... + 2CI-. 

Obviame nle. a ad i~ao de mais "ons CI- for~ani 0 eq uil lbrio a se desloeat 
para a esquerda. 

Por egsa faziio , dizcrnos que 0 ion CI- prollenic nle da dissoc ia~ao do sal e 
do :iciclo e no caso 0 "fan comum" e dai a exprcssio "precipilaljlio e u dcposiyio 
de urn cletro!ilo" pelo "e feito do iOIl comum" . 

T ada vez q ue estc fenomeno acontecc r, bas ta Juntar 0 m(nimo necessario 
de agua C II substancia dcpositada se dissolved. Em segu ida adiciona-sc 0 reage-nle, 
que , no caso em aprc~o, C 0 anion SO';-. Este assunto sera estudado em scus 
dctll ij lCS no capit ulo 11 §egui!. 

3.7.3 - Dedu~ilo da Expressio que Re1aciona Grau Je 
Dissocia~ilo (ou de loniza~iio) com Constante de 
Equilibrio e Concentra~io do Sistema 

Scndo: 0 0= grau de dissociayao Oll de ioniza~ao. 

Kt '" coTlstante de dissocia~io ou de ioniz3y3o. 
n -= cOllcenuaC;io do solut o em moic5 par lilra. 

Considc remos como cxcmplo 0 equilibrio corrcspondenle ao icido acetico 
em soluyio clilu ida. 

HAc • .-= __ 
Aplicando 3 Ici dos equi hbrios homogencos lema!; 

(\) 

Lembrando que CI, grau de dissocllyao (ou de ionizac;io) e a razao entre 0 
Illlll"lCrO de moleculas dissociadas (au ionizadas) e 0 numero total de moleculas 

inicillhnente disso!vidas, tell~ que: 
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Como a difereno;:a (n - n') ou (n - Iln) ou ai llda n(1 - a) representa 0 
numero de molCculas indissociadas (au nao ionizadu), temos; 

HA, =-=--_ 
n(1 - Q) 

(2) 

Considerando 0 volu me do siste ma igual a i litro e substituindu na cxprcssao 
(IJ as concen tralJOcs indicadas, pclos seLlS valores represcn tados na ex pressao (2), 
teremos: 

Kc '" Iln · an 
n( 1 -0) 

ou (3) 

Como 0 kido em qucstao e urn e lctroli to fraqu issimo. podemos desprezar Ct 

110 denomina dor da ex press:!:o (3) e assim !ercmos; 

donde (4) 

Logo. para os eletr6 litos muHo rracos, 0 grau de dissociao;:io e direlamente 
proporcion31 ii rm quadrada de sua oon~tante de dissocia~o. 

II?) Pela expressao (4) conclui·sc que a diminuilJio de n (0 qUI.' equivale a uma 
dnui~iio , uma ve7, que 0 volume pennanecc constant.::), acarreta aumento de 
0' c por e~sa razlio dizemos que II uma dada temperatura 0 grau de di~sQ(.ialJao 
ou de ionizayao cresec com a diluio;:iio, sendo essa a Le i de Dilui lJiio de 
Ostwald. 

A mesma concluU-o chcga remos anaisando a cxprcssao (3), que se aplica a 
urn elettolilo qualquer. 

A diminuilJio de n nesta expressEo (0 que lami>em cquivalc I uma diiui lJio) , 
deve SCI imedialamente compensada pelo aumento da raziio - "--, uma vel. 

I -a 
que 0 valor de Kc tJeve permanece r invaruvel. Porem esta lazilo somen le cresceni 
SC cresect u valor de a. Logo, a lei c geral. Ainda pela exprcssao (3), c rAcil 
com prcender que na realidadc 0 ~aJor de (J nunta chcgaria II ser igua\ B I , pois 

islO sO se ria passivel sc n ati ngisse 0 valor l..cro. e nes te caso ... . 

2~) Aplicando a expressao (4) para dois eielrolitos rracos, que eSleja m em iguais 
concclllra~Oes leremos; 
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, domle 

Esta ultima exprcssao nos permitc oonclu ir que, wtre dois eletr61itos 
fraeam!:nte dissociavcis c em iguais conccntra~ocs, a razio farma da peJos seus 
graus de dissociaojio c igual iI razuo fo rmada pelas raizes quadradas de suas 
respcctivas constantcs de dissociagio. 

3.7.4 - Apllca~io da lei do. Equmbrlos homogeneos a Acldo. 
com dois ou mais Hidrogeolos loniz.aveis 

En tri! as drias icidos deste tipo, tcmos como exemplo importanlc 0 iicido 
o rtofosforico, que sob estc aspccto !Ie comporta como se fosse uma mislu ra de 
!res icidos difere ntcs, uma vel que 0 H)P04 e os anions H~ PO; e t-lP04~ 

apresen lam grande difeten~a quan ta a acide7. ionica, islo e: 

H J P04 ,- H1 PO; + W K , • IH, po,I IWI 1,1 x 10-1 • 
(I hP04 ] 

I h I>()" --to HPO; - + 11+ K, • 
[HPO,- JlW I 

= 7,5 X 10""" 
[H~ I'O;I 

1·11'0;- r- po.,;- + 11 + K J :: 
IPO,-- JlWI 5 x IO-IJ • [HI'O;- [ 

Pelos valores das Ires constantcs, COllciui-Si: que a acidez do :icido ortOf05-
f6rico e representada praticamente pelos Ions hidrogenios dOl primeira lllisociaojao. 

Acidez i6nica e a aci dcz: correspondente 1I.0S hidrogcllios pro ntos para 
reagir. 

Aeidcz potencial e a acidez correspondente aos hidrogCrl ios nao ioni­
l adas, mas que podcm ionizilf'se de modo a manter fixo 0 valor dOl constanle 
de cquiHbrio. 

Acidcz total c a addcz correspondente Ii soma dos dois lipos an te riores, 

I acidcz lo lal "" acidez potencial + acidc7. ionies J 
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3.7.5 - Nota~iio pH, N~o de Tampiio, E.plica~iio do 
Mecanismo de um Sistema Tampiio e Significado 
de pkaepkb 

Embora lais assunlos del/am seT comc nicntcmcnte dcscnvolvidos na Quimica 
Geral, ju lgamos necessaria que as mcsmos sej am abordados a esta altura, nao 
o bstante , supcrfi cialmcntc . parem 0 sufjcll~ntc para que possamos cnlender ccrtas 

passagens durante as lrabalhos da analise quaJitati va. 

N01DrllopH 

Como ja foi estudado anterionncnle, vimos que na agua, segundo Bronslcd, 
parll! de suas moli:culas age como acido c parle como base, rcsultando. entaD, as 
ions l~ l O' e OH- segundo 0 equilibria 

Substituindo cstc equilfb rio (que tambem represent a 0 fcnamcno da auto.. 
ioni1.a~ao J, pels sua ex prcssiio simplifl cada lemos: 

W + OW 

Aplicando a lei dos cquiIJbrios homoge neos lemos; 

[H'](OW[ 
K' '" ; senda I ~O constan tc temos, 

[H ,O[ . 

K' = [W j [Olr I don d~ K' , K '" IWIIOU-)' fazen do 
K ' 

K' , K :c Kw lemus Kw" IH"'I(OH-I ( I ) 

Empregando processo ele lromc lrico muito scnsivel. Kohlrausch e I-Ieydwcille 
em (1894) constataram exis tir, n3 ~gua pura, uma pequenissi l11a cletroconuutivj­
dade, Gm fu n9io dos dados ob lidos fo i puss f~e l concluir-sc que de 1 litro de H'l O 
(55,5 mOles) a 22

G

C apenas 10- 7 mules so acham dissociad as, originando porlanto 
I O -~ moles de cada cspCcir:l. de iOlls. 

Logo, substituindo ns f6rmula(l), 111 -] e JOW ] pelos scusvaJores. teremos: 
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A conSlante Kw, que a nee 6 Igual a 10- 14
• denom ina-se produlo ianico 

da agua_ 

11 r;icil comprecnder, em funylo do que ji eonhecemos sobre deslocamenlo 
de equihbrios. que a alterayi o da concentrayao de qualquer urn dos dois (ons 
acarrcta modifica~ao na concenlrayao do outro. de modo a se manter eonslanle 
o produto ionioo do agoa. 

('.orno os mimeros que cxpressam as referidas concentrayiks sio muito peque· 
llO!'i, SO rcnscm (em 1909) imaginou rcpresenU-los em funyao de sellS respeclivos 
cologaritmos, e assim eriou 0 eonceito de pi-I. Por me io des le simbolo, podemos 
saber imediatamcnte qual c a intensidade da addez ionica de wn meio, 0 mesmo 
aconlecendo com a alcali nidade ionic!. 

Segundo Sore n&em , pI! (que significa potencial hidrogenionico) e 0 cologa­
rirmo nll base 10 do numcro que rcpresenta a concenlr~ao hidrogenibnica de 
uma soluyfo. 

Como 0 cologaritrno de urn numero numa detenninada base e 0 logaritmo 
negativ-o dcste meslIlo T1u.mero na mesma base, ou Binda 0 logarilmO de seu 
inverso. Icmos: 

,---------------------~ 

pH = co Jog lW I ou pH '" - log IU" ou 

Por analogia tcmos : 

1 1'1-1: Iog ­
[fl ' [ 

pOH '" co loS [OW l ou pO H :::: -log lOW ] ou 
1 pOH :::: log ­

[WI 

Da p r6pria definiyBo sc dedu?. sind a qUll: pH e 0 expoenti: com 0 sinal 
trocado. d3. potincia de base 10. do Ilumero que representa a conccntrayio hidro· 
genionica de uma solll"'l30 , logo fHt-] ::: lO - pH . 

I{cpresentemos nurn quad ro as concc n!r~5es dos dois {ons, para uma serie 
de solu'fOes c os valore~ corccspondentes assumidos pelos dois simbolos. 

[WI [OW l pH pOH 
10' 10-14 0 14 
10-1 10- 12 2 12 
2, 5 . 10 -5 ou 10-4 .602 10-11,]95 4 .6 02 9,398 
10-6 6 8 
10"' 8 6 
10 - 11 11 3 
1O- 11 13 1 
10- 14 14 0 
10-1 7 7 
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Pelos valores representados no quadro, c faci! concluir que: 

1':1) quanta mais baixo 0 pH (quan ta mais clcvado a pOH), maior ~ a acidez 
do meio. 

2':1) quando pi-I ", pOH 0 meio ser' neu lfO {se a temperatura for nOc ambos 
scrao iguais a 7). 

3~} quan ta mitis al10 0 pI-! lquanto mais baixo 0 pOH). maior e a alcalinid adc 
do meio. 

Como IXldemos obsc lVar, sendo dada a concentray30 hidrogen ibnica (au 
oxidrilibnica) em fo nna de pOlencia de 10, para se ler 0 valor do pH (ou do 
pOH), bas la tamar 0 cxpocn tc da potencia com a sinal trocado. Contu do, 
quan do islO nlo OCOITU, podemos aplica! uma das tris form ulas dadas. 

Como nos propuscmos a (ra tar destl! assun lo de modo bern sucinl"O, faremos 
apenas dois excrcfc ios nUfficricoS. 

I ~) Calculemos 0 pH de uma solu~ao sabendo que sua I.:o nccntrayao hidrogenio. 
nica 6 2,5 . 10-5 gW par lilro. 

Resolu~iio: aplicando uma das f6nnu las dadas, por exem plo: 
1 I lOs 

pH ::. log IW I . teremos : pH = log 2,5 X 10-5 z: log 2.5 .:: 

"" log 105 - log 2,5 = 4,602 

2'?) Calcular a conce nlra~jo hidrogcniooica de urna soluyao sabcndo que seu 
pH = 4,602. 

Resolu~ao : aplicando a rnesma f6nnula tcremos: 

4,602 = log _ 1,_ ; anti log 4 ,602 :: -r 1 I ; 4 , 10" '" 
111 1 W 

(W I'" 2.5 • 10 -~ moles de W por lit ro. 

1 

IH' I 
dondc 

Obs.: alguns autores prcfercm usar para a not~ao pH a cxpressao pH = log _ _ 1 - . 
[ I-I] O-+- I 

Todavia, pre firi mos, por comonidadc , usar a exprossao classics como 0 
fizemos ate 0 presc ntc. 

NOfilo de Tllmpiio: 

Denomina·se tam plio a todo sistema qu fmico cuja finaUdade e lOmar mais 
01..1 menos constante a acidez (ou a alcalinidade) de urn me io, mcsmo que ncste 
moo sejam adiciOlladas pequcnas quantilades de ad do ou ~ base ou ainda 
meSlllO que a concentr:u;io k id a au basica scja alterada por (C~Oes do propria 
meio. Nem mesmo a varillC(ao da quanti dade de solvente provoca qualqucr altcra~ao 

se nsfvel na acidez ou na alClJtin idade do me io. 
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Um sistema tam pao para um mcio levtrnenle acido (portanto para urn pH 
na-o muito baixo), c geralmcnte coustituido POt urn ad do fraco e 11 m sal proveni· 
en te destc acldo com uma base forie, par cxem plo : HAc + NaAc. 

Urn sistema (amplo para urn, meio le\'ementc basico (portanlo para urn pI! 
nilo mu ilu alto), e geralmentc formada pot uma base fraca e um sal provenientc 
desta basc com um :icido forlc, cxcmplo: NII4 0 H + NH.CI. 

Nao Obstante, os sistemas l.:Imp6es sejam 5empre dcfi nidos como acabamos 
de vcr, encontramos tambem tampOci fomlados pcla mistura de do is sais, quando 
estes sao proveruen tes de ce rtos 3cidos polipr61icos como ocorre com 0 tampio 
ncut ro fa nnada pela mistura (praticamcntc) cquimolar dos dois hidrogenosais de 
s6di a do :icido ortofosf6rico. 

Resumo ExplicatjlJO d~ Como Ag~oSislemfl Tflmpilo "Jcido 
A~tido - ACf'tato de$6dio". 

Re prcsen ternO$ os cquilibrios dos dois cle tr6litos. com as ind ic~&s dos 
dcslocamcntos corrcspondcntcs a defcsa do meio contra as yaria~oos inconveni· 
cn tes do pU. 

Em fun~o dencs dais equiUbrios concluimos quc : 

a) pela aumento da IH+I 0 equilibria (l) sc dcsloca para a csquerda C 0 equilibrio 
(2), para a illrc ita, ullla VC'1. que ions Ac - Oeste equilibrio substiluirtio os ions 
Ac- do equilibrio ( I) que rcagiram com 0 exces5C de ions H". Neste casa, 
tern·sc urn aumento da reserva acida e uma diminui~a:o da reserva akalina. 

b) pclo aumento da LOH-l a equilfbria (I) se desloca para a direi la (H· + OH -;:::--+ 
H'10) C 0 equil lbrio (2), pam a csquerda uma vez que 0 aumenta da coneen· 
tra~io de Ions Ac - fo~a 0 equ ilibria (2) a se desIocar para a esqucrda. 

Neste casa, tem·se urn aurnen lo da Icse rva a1calill a e urn a dimillui~ao da , 
fC5eJVa 4cida. 

Como 0 "ion acetato" esta presente nos dois equilfbrios, e cm run~io da 
vari~ da sua concc:nt~a:Q ex plicamos os dcs\ocameutos dos mesmos, dizemos 
q ue tais dcslocamentos sao devidos ao "cfeito do ion camum ". 

Vejamos no quadro a seguir apenas a esquema do mecanismo dos QuIrOS dois 
tampOes. 
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NH4 0H .. NH'; + OW )W)OW NH,CI - NH: ... CI-

NiIo1HPO", ~ 2Na+ ... HP04"- )OW )W NaHlPO" ~ Na+ + H1 P04" • - I-f ' + HPO'; -

Estando 0 HP04"- pralica.lllelltc indissociado. 

Nas resolu~Ocs de problemas sobre tampiScs para metos levcmcn te ;icidos e 
para meios levemcnte basicos pode mos empregar rcspectivamenlc as formulas: 

pH = pka ... I08~ 
[Acido] 

pH 14-pkb- 108 [sail 
[base1 . 

Para a resolu~io de problemas sobre tampaes neutrm n:io haved dificuldadc, 
pOis, dcpcndcndo dos dados do problem a, aplicaremos uma ou outra das dllas 
f6nnulas dadas. 

Significado de pkll e de pk b' 

pka C por conven~ao 0 colog na base \0 do numero correspondente 3 cons· 
tante de dissociayao do acido do trunpao ( Iam plio acido) e pkb Ii 0 eolog 1120 base 
10 d20 constante de dissocia.:rao da base do tampiio (t:lmpao bAsieo) . 

Vcjamos, no quadro a seguir. alguns valorcs de pH correspondcnles As 
concenlr~Ocs (em unidades variadas) dos componentes dos tampOes mais comuns. 

~ mD le~ de IIAcjR -t .Ii: mu le~ de NaAcJ2 iiIl-ndo Ka " 1.11 >( I O-s I ~rcmos pll ,. 4,15 

be moles de HAc/2 ... ~ mole:; de NaAclR sendo K .. .. 1.8 .>( IO-s leremos pll _ 4.45 

x mil le! de HAc/2 .. 2x mo!n de NaAcjl! .'lendo K, '" ! ,8 )( 10-5 l ererno ~ pI! " 5.05 

95 em l d~ HAe 0,2 N -t 5 eml dll NaAe 0,2 N scndo 1\3 " !,8 )( ! O-s lercmvi pl l '" 3.41 

x mlJ lcs de NH40~1/2 +~ mole, de NH4 Cl .undo Kb .. I.IIS X IO -Slcremo~ p l l " 9.26 

0.) Inoles de NH40 llfl! -+ O,x mo~s d~ NI-I .. CI "'lido Kb '" 1,85 x 1 0-li leremo~ 1'11 =9,26 

9.2 g de acido rormico/f + 6,8!;. de fo rmlalo duodio/Q • Ka .. 1,77 )( 10-· teu:mos pll .. ].45 

x mo[e5 de NaH1PO,J!/ + >. nlUle,de NllH~/Q send", Ka _1,5 x I O - 8 Ie r eml}~ pll '" 1 

Ql mo excrcido. 0 aluno poder' cmprcg:lf a r6rm~1a convenientc patu cadQ 1!lI:IQ e 
veriflcar qlle cstao OOfli:to~ os r .. \ ~II:u.1os delta latlela. 

Com rcl~ao d cxplicac;ia do mcc9nismo do tampao farmada pelos hidr(; 
genasais derivados do acido arlofosfotico, sugerfmos a scgu inlc: 
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Como a Nal1P04 em solu~8o estj quasc lotalmen te dissociado, tenlOs 

donde 0 (on H~ PO; cuja eonslanle de dissocia'r8o e "'" JO~7. ama como addo 
do tampio segu nd o 0 equilib ria : 

Oeste modo, 0 outro cornponen le da larn pao que e 0 nl Nal HP04 cujo 
ani on UPO;- esta praticamente in dissuciado (plUS 0 equilibrio lifO;- ., ="'-_ 
W + PO;-· K) = 5 x 1O -U ) . exerce a fun~!o do {on acetato no !amplO 
fonnado pelo addo acetico e acetato de s6dio. Logo, 0 !-LPO,,- nada mais e do 
que 0 "io n comum do sistema em estudo" , no qual os scntid os dos deslocamentos 
j li foram anteriome nte explic3do3. 

3.7.6 - Transformacio de uma Substoncia Normalmente 
Insolu\'eJ nos Reagentes comuns, num sal 
£aeilmente sohhel. 

Supon hamos que numa detenn inada opcr~l'io durante os trabalho5 de sepa­
r3~jo dos ca ti ons se fo nne uma substancia que normalmente designamos " residua 
insolu\'el", como por exemplo 0 liaSo4 . 

Como ja roi citado, este sal e pl1l11Camente insoluvel nos acidos minentis 
diluidos. 

Todavia quan do urn residuo como es te e ronnado (podendo incl usive ja 
cstar presente no mate rial em estUl.lo , contan lo que nao scja urn produlo natural), 
a cle jUTllamos urn exccsso de solu~ao bern concentrada de Na,C03 e fervemos 
o sistema du rante mais ou menos 15 minutes. 

Com estc lratamento, 0 BaSO. se transfonna em BaC03 segundo a rea~io: 

Como 0 sistema e revers!vel. j ii sabemos, re lo principia de Le O lalelicr, 
que um excesro (~oove niente) de Na l CO) possibilita a [ransfolTIla~io quasc 
total do sulfa to em carbonato. cmbora 0 sulfato seja bern menDS soluvel que 0 
carbonato 
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Em se ha tando de um sulfato i1l5ohhcl provenic nlc da nalut Cla , embora 0 
processo qu im ico usado na transformat;io seja 0 mesmo, as conJi~Ocs lerio q ue 
scr bem m:ais energicas. 

Em lal caso a su bstanda insoluvel e colocada num ca.dinho de porcelana 
em mistura com Na1CO] e K2CO] scn do 0 sistema rormado l ubmelido a forle 
aquecimen lo , ate a fusiio completa. 

II propor~ao dos componcnlcs d:a mis lura dcvc set aproximadamcnlc a 
scguinle: uma par le da substii ncia deye ser misiurada com seis partes tla rnis tura 
formada por quantidadcs iguais dos dois car bonatos. 

Como a realfio enlre a lin ion carbo nat a e 0 cation M.rio e a mcsma, embora 
as condi~Ocs sejam difercn les. fi ca clI:plicada a razio por que lambCm ncste 
processo devemos ernpregar urn convcruenlc excesso da mislura citada, que e, 
pcla natureza de sua fU ll lfio, dc.nomilUuu mislura fundenle. 

DOl mesma maneira e scguindo 0 rnesmo principio, pode.1II0S, cxccutando a 
fus[o indi cada, transformar um silic ato insohjvc\ num silica to soluycl. 

Ob\iamenlc, tam bC m ncstc casu,S<! fonna 0 carbonato correspundentc. Da 
mesma mancira a silica C solu bil ir.ada par estc processo. 

As rea~Oes que ocorrern nestas du3S fuWcs sao as segu intcs: 

1) Me-:SiO" + 2 N;l l CO) 

2) Si0 2 -+ Na!CO] , 

, 2 MeCO) .. Na. SiO" 

Na2Si03 -+ CO2 

Db$.: este assunto sed. com cnicntcmentc dcsenvolvido quando Iralarmos dos 
residuos insoluveis. 

3.7.7 - Af;BO do Cloreto de Amonio sobre 0 Hidroxido 
de Magne.lo 

Como ainda ... eremos nos andamenlos do 3~ e 4~ srupos anaHlices, a ad.i~ao 
do NH.CI junto aos demais rI~agcn tcs dcsles da is grupos, tern , aMm de outras 
fun~Ocs, a de evitar a precipit~ao do h..idr6x..ido de magn~sio. A prccipitas:ao 
neslc caso ocorrcria sob a forma de Mg\OH)2 no 3'J gropo ou ainda no 4~ grupo 
sob form a de hidroll: ido ou de carbonato basico. Imaginemos que 0 cation Mg-t 
cstcja prccipilado sob a fo nna dc Mg(OHh , e cste, por sua vez, em pcnnanente 
con tato com uma pcquena pon;io de Mg(OHh dissolvido. Estc hidr6xido dissol· 
vida manle r-sc-a em equil tbrio com os (Ins Mg-+ e 0 1-{- provenicntes dp dissociayao 
de oulra poryao de Mg(OJ-lh disso\vido , ou seja: 

Mg(O Hh _ I MS"'" + 20W ( I) 
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Quanta ao sfstema assim formado, juntam05 NH4Cl que Ii. um cletr6li to 
muito dissociave\ (cmos: 

(2) 

Como Sf' pode deduzjr, a unica r<!,~jo que pode ocorrer entre os ions dos 
dois sistemas c a seguinle: 

(3) 

Pdo exposto, podcmos conduir que os ions NH:; do equillbrio (2) rcliram 
os ions OW do equilIbria (I) de modo a ronnar 0 NH~OH (muito pouco 
dissociavel) segundo 0 equil ibrio (3) e, assim wodo, os CqUillbrios (J) e (2) siio 
dcslocados para a direita. Desta maneira, 0 Mg(OH)1 deposilado vai aOI poueos 
sc dissohendo de modo a subnituir, ale que poss(vcl, 0 Mg(OH)~ do equilibria ( I ). 
Logo, assim que lodo 0 Mg(OH)2 da fue s6lida cHivel totaImenle dissolvido e 0 
M~10Hh do equiHbrio pralicalllcnle ja inexistente, teromas, em soluyio, ions 
Mg , ions CI- e NI-14 0 I-l. Saru ralmenle OS ions CI- estafio presentcs em grande 
quantidade , uma vel. que se mpre cmpregamos um excesso conven iente de NH.r.1. 
CoIllO 0 NH 4 0H c uma baS(: rraquissin:a, nao haven! reposi~io dos (ons OW em 
quantidadc suficicnte paIa pr~ocar a reprecipit~ao do Mg (OH),. 

Caso 0 precipilado seja a carbonato boisico, pode mos imaginar pan. a sua 
pcqucn{ssima por~ao rl issolvida, os seguintes equilibrios. 

IM,(MgCO,).I(O H), = = '" IM,(M,CO,),I" + 20W 

IMg{MgCO])4 ] Mf + 4MgCO] 

MgCO] 4Mr + 4COi-

Face ao mecanismo anterionnentc explicado, podcmos concluir que a adi~ao 
de NH4 el, tambem nestc easo, provoc.3cR deslocamemo dos tIes equilibrios para 
a direila e, conseq uentcrnen te, dissoluylo complcta da fase sOlids. 

3.7.8 - A~ilo de um Acido Forte sabre a CODceDlra~ilo dos ions 
Sulfeto Duma Solu~io 

Como a dissol~ao do HI S em agua resulta wn ;jcido dipr6tico, iern05 os 
seguintes equiHbrios: 
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H,S 

SW 

(I) 

(2) 
sendo 

K. '" q, 1 X 

Kl = 1,2 X 

Se nesla soluc,:ao junlamlOs um acido fo rle como 0 Hel, havera considcnivcl 
aumenlO de conccntrac,:lo hldrogenionica do sistema, urna vez que 0 equiilorio 
correspondenlc J esle ;icido c francamen tc dc~locado pa ra a dircit3, ou scja : 

HCI _ , II ' + Cl - I (3) 

Dcvido ao aumen lO consideravel de ions W segundo 0 cquilfbrio (3) as 
equiHhrios (1) e (2) su lio nalu ral mcnte dcslocados para a csqucrda, havendo 
enlio diminu ic;ao da concenlf3c,:3o de iuns S--. Depcndcndo da quantidade de 
Hel adicionada, podeni., inclusive , haver desprendimenlo de H,S do siS lema. 

Logo , e passive! controlar·sc a conccnl rac,:ao dos ions S-- no sistema, sendo 
este cantrale a chave da precipitayao (mais ou me nos ordenada) dos c:1lions do 
29 gropo, bern como da sc paraC;ao dos caLions deste grupo, daqucles que compaem 
a JC? &lUpa (neste casa, os cations sao precipilados pela (NH 4h S em meio 
amoniacal. a menDS que se proceda uma pcquena moCUnc8yio que cn lao subdivi­
da este g.rupo em dois subgrupos). 
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CAPITULO 4 

Produto de Solubilidade 

4.1 - lonodu<;io do Concelto de Produto de Solubllldade 

Suponhamos que uma subslincia s6iida e ioniea muito poueo so]uvcJ em 
agua seja co!ocada neste solvcnl c em quanli dade superior aquela permitida pelo 
seu coeriCicnte de solubWdadt! . 

Nesle easo, a po~iio dissolvida nella (pratkamente) inteiramente dissociada 
e os ions resultantes da dissocia~lio fic-ario em permanente equiHbrio dinim ico 
com a excesso da substancia qUi!, nio eslando dissol'lida , sera a fase slllida do 
sistema. 

Se :1 substancia em qu cstio for 0 AgCl (que e muito poueo $016.vel) teremos: 

donde 
K = [Ag I[CI- [ 

[A, CI(.,i 

Como a conce ntra'ilio do AgO(s) ~ nxa tcmos: 

IAg+ J [0- 1.:= K{AgO{$} l donde lAg· ) [CI-1 '" Produto ionico da substan­
cia e K[AgCI{i)l : Kps;;; Constant!: do produto de solubilidade. 

Logo , quando a sol~lfo (fase Iiqllida) estiver saturada em rcl3lj:3o a urn 
dcterminado ek:tr6lito (como no caso 0 AgC!) , 0 pro duto ionico do mesmo sera 
iguaJ ao seu Kps, ou seja, igus! ao que clenominamos "produto de solubilidade" , 

Naluralmente csta iguaJdade cstari scmprc condicionada a exis tencia do 
~quilib ri o entre os ions da rase liquida ~ 0 exccsso do elelr6lilo nio disso!vido. 
Portanto 0 Kps e urn caso particular de Equi librio Quimico. 

Desde que esta condi~3o tcnha que ser sem pre obedecida, ni o importa 
sejam diferentes as concen tra~0e5 des ions. Entao, no caso em estudo, (AfJ 
podcrl. ser difercnte de [el- I, mas semple teremos: 
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Estc cl{cm p!o ja nos permi le coocluir que a f6rmula gera! para 0 Cl!!cllio 
do Kps de um clclr6 lit o do tipo Ali (que tambcm dizemos pe rtencc r ao I? caso), 
f Kps '" IA"I J (B-1 ( I) uma vc1; que 0 equiJrbrio propoIcionado por tais ele tr6li tos 
(fomlando sistemas hete ragCllCos) se represcnta ~la equ ~ao: 

A'\.) =,----' A· + B-

4.2 - Andamento Geral para a Determin~io do Produto 
de SoJubiJidade 

Suponhamos (Iue 0 cletr61ilo em es ludo scja 0 AgCI e que por hip6tese 
ute sal ofercya todas a5 oondi~Oes 6 t..imas para um trabalho dcsta na tureza. 

Estamos supolldo, portanto, a irnpossibilidade de qualquer alterayi"u de 
ordcm fisica ou qUlmica que pon ha em duvida 0 resultado a seI obtido. 

Para Sf c:xccutar cste trabalho proceJe-se da scguin te maneira: 

l ~) pesa-sc rigorosamcn tc uma por~ao de AgCI (plcviamen:~ bem pulveri7.ada) 
a qual c em seguida colocada num litro d'ligua a temperatura ambicnte. 
Obviamcn tc 3 quantidade pesada dever' ultrapassar relo menos ligciramente 
o coeficienlc de solubilidade. 

2~} por mtr~io cuidadosa scpara-se a fasc s6lida, que naturalmente corresponde 
a por~jo nio dissolvida. 

J~) apOs a secagcm completll da fase solida, csta tamb6m devera scr cuidadosa· 
mente pesada; entao a difercllya entre w; duas pcsagE ns nos dara a quan ti­
dade- do sal que ficou dissolvido. 

4~) finillmentc, i ransfonna-st em molu a massa do sal dissolvido e com auxi1io 
da f6rmula ( I) calcu la-se 0 seu Kps. 

Se exccutarmos cste trabatho, obedeccnd o 3 todas as conc.li~Ocs cxigjdas e 
scguindo rigolosarne nte as opcrayl'ics indicad u , enoontrarcmos para 0 AgCI a 
solu bilidade de 1,1 X IO-s moles por Ii t ro de agua. 

(Em sc Iralando de so! u~Oes que i1prcscntarn 50101 00 com baixissimos coefl­
cienles de solubilidadc , podemos scm qualquer incarJVenien le para 0 casa confu ndir 
a volume do solvcnlc com 0 volwne da sol~io.) 

j)orem oomo a parte di.ssolvida est' (praticamentc) I()C)%. wssociada, como 
aliois ocorre com todos os ele tr61itos fo rtes, tere-mas em soluyio, 1,1 X 10-5 moles 
de cada especie de fon; logo, subslituindo na f6rmula (1), IAfl e lei-I, pclos 
scus valores teremos: 

130 



Se fi zcsscmos a mesma J elrmlinac;iio para as substincias Agl, AgSr, l1aS04 , 

Sr50., )-lgS I' CdS, encontrariarnos para os produtw de sol ubilidade os seguin tcs 
ya)ore5: 

ASI 1,5 X 10-16 BaS04 I X 10-10 

AgBr 5,2 X J 0-13 SrS04 2.8 X 10-1 

Pclos Icsultados oblidos, C faeil cOllclu'r que: 

HgS 

CdS 

I C?) cntre os dois haletos, 0 Agi i: 0 menos saluye) 
2~) entre 05 dois sulfato s, 0 lja504 e 0 menus soluyc l 
3'?) entre os dais sulfe tos, 0 !-IgS C 0 menos soluvei 

3,2 X \O~S4 

I X 1O~28 

Logo, para sabcrmos, cntre dois ou nl ais eletrolitos que aprc~ntam 0 rnesmo 
tipo de f6rmula ~ra l. qual, menos so!uvel, basta compararmos os valores de scus 
respcctiyOS Kps. Pelos cxemplos, vim as que sera meno.s soluvel 0 que aproscntar 
menor Kps. 

Vejamos num quadto algu ns exemplos de dctr61iios agrupados de acoedo 
com 0$ difcrcnles tipos de fO rmulas: 

a) AgCl SnS PbS ('.a~O. etc. 

b) 1i,(OIl ), Ag:CrO. H&2 CI2 SnSl e tc. 

c) Pe(OHh AS) PO. K 3 [Co{N02 )1>1 }\glAsO~ elc. 
d) Sb2 S) All (C03h As~S, Cd3(P°4)1 etc, 

c) SblS S AszSs etc. 

Tcrlamos ainda oul ros Upos de eletrolitos como: FC4 [Fr(CN)6 13 
Zn Na(U0 2h A C9 Cle. 

4.3 - FormuJas para a DeterminAf;8o do Kps dos Diversos 
Tipos de Eletrolitos 

Para calcularm05 as produlos de so lubilidadc dos varios tipos de cletrolitos 
designcmos como pc rlencenlcs ao 19. 2'! c 3? casas respcctiyamente as que 
obedecem as s.eguin les fOrm ulas gerais: 

AS AxB ou ABx e Ax J!y. Para nao confu ndirmos !I expressao "eletro· 
li to de urn detenninado tipo" com a expressjo "eletrolito perlentente a urn 
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dete nninado caso", consideremos a K!guir algu ns exempl03 de elet r61hos, ja 
classificados de acordo com 0 caso a (jue pertenCfm, 

II?) caso - f6rml,lla geral AB. exemplos: AgCI - RaSO. - 5nS 

2'?) caso - f6mlUia ge ral AxB ou ALb, exemplos: Ag1 CrO. - SnS1 -
Fe(OH)} - HSzCh 

39) caso - f6nnula geral Ax l1y, ~xelll p los: Sb1S] - CaJ(PO.), - AS2S~ -
FC4 t Fe(CN)6 IJ 

Tambem pe rte nce 110 I'? caso lima 5ubsllinda do tipo MgN.-1 4 PO., 

COIllO para 05 cklr6litos pc rlercentes ao I'? caso calcula-sc 0 Kps pela 
f6 rmula Kps ,., {A~l l n- 1. para os eletr61itos pe rtcncentes ao ~ e 39 casas 
empregam-sc rl'Spectivamcnte as fOrm ulas (2) C (3), ou seja: 

Embora ja lCllhamos enlendido 0 eonceito de Kps (peto menos da mane ira 
como ~ nonnalmc-nlc cOllsidcrado), nSo Ii dem ais lemb rannos que ele pode ser 
3ss im defm ido: 

"Para as clc lr61itos pouco soiUv.:ois e conslan te para cada temperatura 0 
proou(o das cOllccntra~Ocs molares (e totais) de seus ions, $Cndo cada uma 
das concentra~Ocs scmpfe cle\'ada a urn cx poc nte que C. no usa, 0 nomero que 
!igura como cocficiente- do ion correspondentc n3 equ~ao representativa da 
dissociac;io do elet r61iIo". 

Pela defmi~ao dada {que e baseada ern dados colhidos fllpe rimen lalmcnte, 
podcmos compree ndc r porque as formulas (2) e (3) perm item calcuJar 0 Kps 
dos ele tr6lito$ pl'rlencen tes ao 2'? c 39 casos. ja que os equilrb rios corresponden tes 
a estes dais casas sao assim rcprcsentados 

- AxBN · I xA+ + B- ABx{s} ~ A· + xB ~ c AxBy(s) ~ 
,I xA'tyB ~ 

Obser\-c que II represenl~ao de qualquer fra~ao de eletr6lito dissolvido e 
nao dissociado nao ex istc, uma vez que a ftafffo dissolvida e considerada completa­
mt'n te dissociada, 

4 .4 - Rela~ao entre Moles por LUro e Kps de AJguns Eletrolitos 

Vejamos no quadro a segUtr aigutlS va lores correspondentes a solubili dade 
de alguns clelr6lilOs em moles por titro e scus respecti\'os produlos de solubilidade. 
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ELETROLlTO SOLUBfLIDADE EM MOLES I'OR LITRO Kps 

AgOH . 1,4 X 10 4 . 2 X 10 '" 
Zn(OH). 1,4 X 10- 6 I X 10-11 

Fe(OHh . · 4 ,9 X 10 -b .. 4.8 X 1O - 1 ~ 

Fe(OHh · 1,9 X 10-10 3,8 X 10-1II 

AI(OH)3 · 2,9 X 10~ . 1.9 X 10-33 

Mg(OH), · · 1.1 X 104 5 X 10-12 

Ag1S · · · 3.5 X 10- 17 .. 1.6 X 10- 49 

CoS . 9,2 X 10- 13 .. 8,5 X 10-45 

PbS ... 3.3 X 10-15 1, 1 X 10-29 

CoS .. . 8 ,4 X 10 -1, · 7 X 10-23 

F,S . ... 6. 1 X 10 - 10 · :' ,7 X 10-19 

NiS 5,5 X 10- 11 , X 1O-2J · · .. .' 
Bi1SJ · 1.7 X 10 -15 · 1,(1 X 1O-7:l 
BaCOJ .. 8,9 X 10 -5 8 X 10-9 

CaCOJ .. 6,') X 10-5 · 4,' X IO -~ 

SrCD) .. 4 X 10-5 .. 1.6 X 10-9 

CaFl 2,15 X 10 4 · 4 X 10-11 

PbCI 2 3.9 X lQ-l .. 1,4 X 10-4 

Hgl Cll · 6.5 X IO- ~ .. 1.1 X 10- 18 

H&2 12 2,2 X 10-10 4.5 X 10-19 

PbS04 .. 1.5 X 10-4 

• 2.2 X 1O - ~ 

CaS0 4 , 21-1.0. · 7.8 X 10-3 .. 6,1 X 10-5 

CaC,04, H,0. · 5,1 X 10-5 .. 2.6 X 10-9 

srC .. 0 4 ,1-\ ,0 · 2 .4 X 10 4 . . 5,8 X 10-6 

MgNH4 1'0 4 · 6.3 X 10 -5 .. 2,5 X 10-13 

BaCr04 . 1.5 X I O- ~ .. 2.4 X 10- 10 

PbCr04 . · 1,3 X 10-1 .. 1.8 x 10-14 

Tabtla 3 

4.5 - Coeficiente de Atividade dos ions e Fo~a IOnica 

Dcvcmos CHar ale rtad os a tim de nao cstranh armos a discordancia ent rc us 
valores encontrados para 0 Kps de varios clctr61itos 30 consullarmos dire rcnl cs 
tabc las. 

T ai s discrC(lancias nao sao dcvidas tao-somentc a Inctodos di rercn tes de 
dClerminll9i'io. mas lambcm ao fato de em alguns casos certos autores levarcm 
em eonta as ch:unados "Cucficicn les de Atividade dOll Ions", enquantu OUlrOS 
os desprczrun . 
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Ao trat:llmos do assunto sob re cquilfbrios qu illllCOS, vimos que, dado 0 

sistema em cquilt'brill AB ~ I A' + B - , quando a ele aplicamO$ a lei dos 
equilib rio! homogcneos lemo! : 

(1). 

Conrudo. a cxprcssio mais rigorosa ao se aplica r a lei a tal sistema IS a seguintc: 

K 
_ at\." X aU -

1 - aAB 
(2) 

SC lldo , a", as e aA B as ativid!ldcs de A", B- c AB rcspcctivamcntc. 

o eonceito de at ividadc e devido a Lewis. 

Por defin~ao, atividade de ion (ou de 11 m clctr61ito), 6 0 prod uto de sua 
concentra9ao pelo seu cc::ficien te de aUvidad.::, ou scja : 

, 
Su bs ti tuindo estes valores na f6rm ula (2) tcremos: 

(3) 

Esta e entao a expressao comts da lei para eletr61itos binarios, fracamentc 
dissociAveis. 

o eoelleiente de alividade e fun'i' A"o da concentra~o, c pata os ions lambem 
dep::nde das valencias. 

Ele e 0 mesrno para todas as solu~Oes diluidas que tern a mesma forgs ionica 
scndo csta uma mcdida do campo elHrico da solugia. 0 conceilo de forp ionica 
e devido a Lewis c Randall. Devemos enlcnder por fo r93 ionica de uma soluy!o 
a expressao resultante do scmiproduto da swnat6ria dos produtos das conccll­
trllliOes de cadi:!. ion, pelo quadrado da respcctiva vaJincia. Como para os eletrb­
ij tos fracos a rorv9 ionica c pequcna podemos. scm grande en o, empregar a lei 
!lCgundo a express§'o (I). 

Para cletr6lito5 fortes, desdc que lambeffi nao se exija precisio rigorosa, 
podemos desprczar os coeficientes de Uividade. 

Porern, se lellatmos em conca OS coeficientes de atividade, leremos, pars 
cii.lculo rigOIOSO de um clct/6Lilo do l ~ caso, a seguinte exprcssao 
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Toda~ ia , cornu na llrliLlCa (normalmente) poueo nos in teressa 0 valor exato 
do Kps, substitu{mos a f6rmula (4), pela formula ( I), js empregada na detenni­
na~io do Kps do A~Cl Pela mesma l1lIiO, dcixamos de oonsiderar os eoefi cicntes 
de ati\'idade nas f6rmulas (21 e (3) para 0 ccilculo do Kps des eletr6litos pecten­
centes ao 2C? e 3C? casas. 

Em se tratand" de elc lr6litos muito pouco sohi vcis como AgCI, HgS e tc. 
que proporoionam pequcna conccntra~io de (ons em solu~ao e , conscquentemente, 
solw;:Oes com pequenissimas fO~8S ioni,as, as cocficicnt cs de atlvidade, sendo 
pratieamente iguais a unidadc. S30 au tomaLicame nte desprczados. 

Dc acordo com 0 que acabamos de eXllOr, encontramos scm pre na exprcssio 
que Indica 0 produlo de solubilidade de urn elet rolito 0 sinal de igualdadc entre 
o preduto iOllieo e 0 Kps, uma vez que podemos considcrar como iguais it 
unidade os coeficien tes de ali¥idade. Assim sendo, para 0 AgCI por exe mplo 
eSCfCyemos : KPShgO = [Ag+I[CI· J ou simplesmenle Kps :: i Agf IlCI- ), em 10' . 
gar de KpSA~a =-- [Ag· J(Cl-]. 

Vejamos, com aux Uio de urn cxercicio , qual a difere nya entre 0 valor do 
Kps quando desprezamos e quando consideramos os coeficie ntes de atividade. 

Exercfcio I 

Calculemos 0 Kps do caS04 sa bendo que sua sol.ubilidade ~ de 2 g pOI 
litro i tem peratu ra ambiente. 

Normalmeote, em rela~io ao pouco interesse apresentado pelo resultado 
rigoroso , au seja, scm levar em con ta os coeficientes de aliv idade, a res" 
tUY30 c a seguinte: 

a) Transrormar;ao da massa disso l ~ i\la . em moles pOI litro. 
Se ndo III = 2 g c PMeaS04 '" 136, temus 1.47 X 10-2 moles por liI.ro. 
Admilindo que todo 0 sal disso!vido esteja dissociado tClllOS; 
[Ca++J '" IS04-] ". t ,47 X IQ--lmoles por litro. 

b) Como a equa.,ao do equilibria c caS04/S) ~ Ca" T S0 4. apJicando 
a fonnula I tcmos : Kps ::: [Ca .... 1 [SO';- ) ja qtle este sal pertence ao 
I~ CWiO. Substituindo (Ca·· ) c [50;-1 pe\os seus valores vern : 

Kps '" (1 ,41 X 10-') (1 ,47 X I(J -l ) ou Kps ::: 2,2 X 10 """"' 

Contudo, se 0 mesmo exercfcio for resoh'ido levando-se em eonta 05 weft ­
cien tes de alividade (valorcs med ios) chcgaremos a urn resultado ligeiramenle 
diferen te do encontrado, segundo a rcsoluyao amerior, todaY!a urn poueo mais 
pr6Jdmo de 6,1 X 10- 5 que ~ 0 valor encontrado na tabela geral. 

Esla labela roi organizada mediante resultados experimentais, quando entao 
foram levados em conta os valorcs exafes dos coefieientes de a ti ~ idade dos dois 
iON. 
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Para introduzirmos estes cocficientes (mores I~dios ) de\lemos primeiJa­
mente. e&!cular a foc,a ion.ica da w luylo que !lCgundo Randall (vcr enuneiado 
a.nterior) sc traduz pela f6rm ula: 

1 , 
IJ. '" - L. qv 

2 
e1 , c1 •. .. cn rcpresenlalll as cOll ce ntra~Oes molares dos W\lCCSOS Ions e 

VI , Y1 .... vn' as valenct3s correspond cnles. 

Logo. para a CallO em apreyo, temos: 

"= --'-«(C," ] ,2' + ISO., I , ,' ); 
2 

+ 1,5 X 10-'. 4) '" 0 ,06 

Conhecida a fory3 iani..:a da sohJ~ao , consultamos uma labela que a relatione 
com 0 coeHcienlc de alividade correspondcnle (ou com os coefi clentes de atiyj· 
dades cotrespondentes). 

for~a IOnia Coe fici en les de al ividadcs 

u.J (0 

0,001 , 0,97 ( I ) 0,85 ( l l 0,73 (3) 0,56 (4) 
0.01 0,9 .. 0 ,63 .. 0,39 .. 0, 19 .. 
0,05 0,8 1 .. 0,44 .. 0,15 .. 0,04 .. 

Obs.: Os nfuneros tl), (2), (3) e (4) significam que as valorts correspolldc ntcs se 
rcferem a iOlls mono. bi. In ~ tetu\lalentcs rcspeC[ivamen tc. 

Como 0 resultadll enconlrado para a fOI~a ionica foi 0 ,06 f"'" 0 ,05) escudo 
os ions bivalent.:'s, lefemos, para eoeficientc de ali"idadc. 0 valor media 0,44; 
logo. scndo fD,H '" rSO';- ,.. 0.44 temas: 

Kps '" [CaHI fC:lH [50.;- 1 fSO;- :: ( 1.5 X 10-<' X 0.44)1 = 4 X iO-s 

Peloo dadas da tabe la , obse rva·se que a medida que decrcscc a for.,a ionica, 
au mcnla 0 eoeficientc de atividadc e, tan to mais, quanta menor a c:lJga do ion. 
Par esta razio 0 Agel scndo muito poueo soluvel proporciona a solu~io uma 
pequcna forya ianlca C cOJlseqiicntemente sen! elevado 0 coc ficientc de ali"idadc, 
praticamentc igual a 1. 

Quanta a maneira como. calcular os coc:flcien tcs de a tividade, al€m de 
em cen os casas ser muil o dificultosa. e perfeit1Jmente dispcnsa"c!, urna vez que 
na amilise quali lativa nao in teressam "alores tao cxatos dos produtos de solubili· 
dade. Tod3vi a, a h'tulo de informa)'ao lembremos que a equac;aa que Ii!a p a f e: 

136 



I OS.,,2 .J}1 
\og - = ' • ~ (I) para valores de ~, supe riores a O,DOS. 

f 1 + v I-! 

Quando 0 seu valor for inferior a 0,005, podcmos despreza.l0 no den omi­

!lador e ell tao tcremos: \0& + = 0,5 • v'...r;; (2). 

Uma for mula para 0 Cl1lculo de Ii de soluyOcs mais conccntradas ganhari a 
uma compleXldadc bem maior , li ma vez que certos fa tores de con eyiio tcriam 
que seT acrcscentados. 

Sc na form ula ti) substituinnos tJ por O,06lcorrespondcnte a solu~ao satu­
rada de C3S04 ) cncontraremos pa ra f um valor aproxirnadamentc igual a 0,4. 

Por oulro lado, se 03 f6rmula (2) substituitmos ).I. por 1,1 X 10-5 (corres. 
pondente a soluyBO s:lturada de AgCl) tcremos, para f. urn valor aproximadamenle 
igual a 1. 

Esta e pois a Tazita pe la qual cncolltramos nas tabe las de Kps valores quasc 
iguais para 0 Kps 00 AgCl ja que as resullados coUlidos experimental mente. 
face ao que foi cxplicado, telao que ser pr6x imo& dos .. alores cncontrad oo. quando 
sao tevados em eonta os refcridos coefic:cntcs. 

Cremos, que com este ultimo exelliplo , ~ com mais 0 que j~ foi expli caclo, 
fieo u csclarceida de VC'L a rnac, do quas~ coincidcncia entre os resu ltados en eon­
trados para 0 Kps dos cle lr6li tos mu ito poueo soluveis, quando cOllsuitamos as 
mais diversas labelas. 

Por j ulgannos 0 suliclente a que foi eonsiderado sabre coe ficiente de ali vi­
dade, nao farem os mais qualquer re fcri ncia a ostc respcito , nos problemas a 
seguir (a nio ser na expl ica~ao do 3ssunto sobre limita~Oes do Kps). 

4.6 - Exerciclos Diversos sob,e Kps 

Exercicio 2 

Caleular 0 Kps do Ag1Cr04 sabe ndo que sua solubilidade (a tempe ratura 
ambiente) ~ de 4,3 X 1O- 1 g/2 

ResoJu9io ; 

a) Transform a~ iio da massa dissolvida em moles pa r li tre. 
sendo m '= 4,3 X 10-1 e PM '" 331,8 lemus 1,3 X 10-4 moles por litru 

b) Como a equ39io do equilibria c Ag2CI04(s) I ' 2 Ag' + e rO;-. 
o sal pe rtence 30 29 caso e, cl1lao, aplicando a formula (2) Icrcmos; 
Kps = [CrO~ -l rAg'p . 
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Substituindo lAg4 1 e ICr04" -1 pelos seus n lot.!s restlll3: 

Kp£': ( 2 X 1,3 X 10- 4 )'20 ,3 X IO ~ ) ; Kp:o "" 9 X 10 -12 

obs.: COlllp:uando esle resu ltado com 1,2 X 10-10
, que co rrcsponde ao Kps 

do AgCI, nifo pOOcmos conclULf que 0 cromato scja me-llos soluvel 
que 0 clorolo, uma vcz t.jlJ C ~ stes dnis sais perteJlcorn a tipos diforentes 
(Icmbrar obscrva~3<I anterior). Vimos na oportunidade que 8 solubili­
da.de do AgCl em idcntlcllS c.:ondi'fOcs e de 1,1 X lQ-s moles/i; por, 
tanto mcltOr do que 1.3 X 10 --4 . molcs/2. 
So em ca.~os com o ('ste 0 resultado for aprcciado scm a dcvidm aten~io , 

pndc(emos chegaT a uma cllnclusao errada. No cxcmplo elll questao, 
quando cOlnetcmos tal erro. e porque csquecemos que a concentray80 
dos ions Ag' (express:! pot urn m'imoro muHo pequeno), c clcvada 
ao quad rado. no cilculo do Kps du As1CrO .. , cnqulln to isto nlio 
ocorre em rc l a~io ao {on Ag+ do AgCI pOT se r cste ~ urn elett6lito 
pcrtcncenle ao I? C350. 

Como exerctc io, 0 a1uno d~ ~cr.i I)(ocurar, na tabela geral, quais as 
~olubilidades e os respecl ivos Kps dos sais CaF: e CaCO] c explicar 
SC, tambent Iteste casa, cabcm as consldera~oes anteriores. Finalmente 
dcveri vcrificar sc 0 meSl'no fenom;.:no ocoree em rel~io as substinc:ias 
SICO l c srC:O •. H2 0. 

Exerc fcio 3 

$elida 4,3 X 10 "'" molcs/.\! a concentracao de (ons F- nllma solu~io sstu rada 
de CaF2 :i temperatura ambiente, caJcuicmos 0 Kps do CaPl . 

Reso l~ao: 

a) Como a equa~ao J o c4uilib riu e CaF2t~J ~ Ca'" + 2P- lemos, para 
~ conccntr~io dos [OriS ('a-, mclaJe da cunce lltray:lo dos ions F- ou 
scja : 2 ,15 X 10..4 molcs/.i. 

b) Sendo urn eletr6li to pcttencente ao :!9 casa, apllc:m do a r6rmula (2), 
Icremos: 

Kps = leaH Hr -12; Kps '" (2,15 X 10 -1 ) ( 2,15 X 10 '" X 2}1; 
Kps = 4 )( 10-11 

Exercfcio 4 

Calculemos {) Kps do Pb ](P04 h ubc ndo que sua solubiUdadc a temperatura 
ambicnt{' e de 1,6 X 10-1 moles/litro. 

-



Resol~ao: 

Como a equaliao do equ ilibrio IS Pb1(PO~ h (s} I • 3 PbH
' + 2PO~-, 0 

elelr6lito pertcnce ao 31.> case, log\), aplicaJldo a formula (3) tcremos: 

Kps '" [Pb+++P (1'0;- 12
; Kps '" (J X 1,6 X 10-7)1(2 X 1,6 X 10-')2; 

Kps = 1,1 X 10-12 

Obs.: Nos cnunci:ldos dos Cl(.CrCIClOS rcstan lcs nao fa remas mais qualquer 
rcfcrencia sabre a temperatura, uma vel. que os dados estarao scmpre 
de acordo com a tempe ratura ambiente, 

Vej amos a segu ir alguns exe rcicios nus quais sao dados os produlos de. 
solubilidade, c sc prelendem as solubilidades dos ele tr6 litos numa dctenni­
!lada unidade. 

Exerdcio 5 

Calculemos a solubilidade do AgCI em g/m l (gramas por me lro cubico de 
50101;.3'0) sabendo que seu Kps 6 igual a 1,2 X 10-10

• 

ResolulY iio : 

a} Sendo AgCl(sJ I ' Ag+ + 0 -, a equa~ao do equilibria, e x , a con-

cen trayao do sal dissolv ido tambem sera igua\ a x, a conccntra~io de 
qualquer urn dos dois ions (ja que a pon;ao dissoh'ida fica inleiramente 
dissociada). 

b) Como este $.11 pertencc ao II? caso. aplicando a f6rm ula ja conhecida 
tcmos: 

Kps ", lAg+J[CI- I; Kps .z:: I ,2 X JO-'o =(x)(x); x;."/ 1,2 XIO-lo ; 
x "" J .I X 10-5 mQles/P. 

c) Para converter 0 rcsu ll ado enoonlfado em g/P. basta multiplicl-Io por 
143,3 que e 0 l'M do AgCI 00 $Cja: 

1,1 X 10-5 X 143,3 ;. 1,57 X 10-1 gJ~ e finalmente temos 1,57 g/m3 , 

Exercfcio 6 

Calculemos a solu bilidadc do Pb)(PO<lh em mg/~ admitindo que scu Kps 
seja iguaJ a I X 1O-J'1 , 0 PM do sal e igual a 811 ,5 7. 

Resolu~io : 

Kps = [Pb H PIi'04"--P; substitu indo Kps pelo seu valor e as concentrat;Oes 
por 3x c 2x respec tivamell tc, leremos : 
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1 X 10 -31 :: (3X)3(2x)1 ; I X 10-31 ': 108xs; xS :: 9 ,2 X 10 -.15; 

x -= ~9,2 X 10-11 ; X "" 10-' {I 9,2 ( I ) 

A guisa de recap itul~iio calcu l~mos. com auxllio de logaritmos, 0 valor 
da raiz indicada. Para iS50, f~am05 {/9 ,2 '" x' e apliqucmos logari tmo. 

lo&x'" log {I 9,2; 10,& x' ", tlog9,2 ; !ogx' : + 0,964; 10&x' = O,I 92; 

x' :; antilog 0.192; x'= 1,56. 

Su bstiluindo este valor em (I), Icrem05 : x :; 1,56 X 10-' . Como cstc 
resultado correspondc a solubwdadc em moles/f , basta muitiplica·lo 
I 000· PM c teremos 0 resultado na unidade dCM:jada , ou scja: 

x'" 1 ,56 X 10 -7 X 1 000 X 811 ,75 = 0,1 26 mg/2. 

Obs. : 0 exercicio a scguir tern por finalidade par em cvidencia 0 "cfeilo 
do ion comum" na 50lubiJidade dl! urn dC lconinado eletr6li to. 

Exercicio 7 

Calculcmos a solubilidade do SrS04 ' primeiramen tc em agua e depots numa 
50luy!Io 0,2 N de NaZS04 sabendo que a Kps do SrS04 e igua\ a 2.8 X 10-1

• 

Resoluyao : 

a) C:!.lculo da solubilidade Aa agua. 
Da mesma maneira como em exercicio antcriores, basta aplicar a formula 
(1) c (eremos : 

Kps:; {SrH I lse.;-I; 2.8 X 10-1 ", ( x)(x ); x == .... h ,8 X 10-'; 
x :; 5,3 X 10-4 rnoles/2 

b) Calculo da solubilidadc do sal os so[u~iO 0.2 N de Nal S04. 
Su ponhamos que: srja x 0 numero dc moles de SrSO~ ca paz de se 
dissolYl'r n um htro de so[u~ iio O,2N (ou 0,1 M) de Na2S0~ . Neste caso, 
lambem sera )l 0 numero de moles de ions Sr?· e ainda 0 numero de 
moles de ions SO; - LPro~e nie ll tcs d o Sr50.). 
Como iJ concenlr3!(iio de ions 50;- provcnientes do ;';a2S0. t'Orresponde 
a 0,1 M mo\E'sJ~ . a com:elllra~30 lo tal das ions SO; - na soluyao 0 ,1 M 
de Na :S0 4 sera (x + 0, 1). 

c) Aplicando mais uma Vl'z a f6rmula ( I) , leremas: 

Kps'" 15f H
\ {SO;- ! subSl il ll indo IS, '''j e 150i- l lX' los seus novas valo­

res, vern 2,8 X 10-' = (x) Ix + 0,1 J. 

5e a cOnCCnIT3y30 dos ion s S04- (provc.nicn ll's do SrSOo!) ja e pequena em 
~gua , sera mUlto mcnor na soluyao de Na~S04. c por isso podemos desprezar 



x no fator (x + 0, 1) e assim e\'i ta remos a dcsnccessaria re solu~io da equa~au 
do 29 grau. Logo tcmos : 

2,8 X 10- 7
:;: 0,1 x donue x "" !,R X 10-0 11ll)It!s/ ~ 

Se x represe nla a cotlcentrac;i o de ions Sr-· 113 soluC; i o 0,2 N de NaJ S04, 
tambCm represen ta, nesta mesma soIUl;ao, a concelltrac;io do SrS04 iniclal­
mente dissolvido_ 

Como vimos inicialmente, a 501ubilidadc do SrSO~ em agua pura c 5,3 X 10 .... 
moles/ lilro, portanlo sua concen lrat;aO mola r nest.:! caso e duze ntas ,-,ezes 
maior do que na so l~jo 0,2 N de Na l SO". 

Con~em ainda oooerYlr que, n3 sol uyiio O,1 N de Na~S04 ' as concen lra~Oes 

dos fom Sr" e SOi- sao respectivamente 1,8 X 10-6 molcsf~ e O,1 moll.!:' . 

Alias, na introduc;ao do concei to de Kp~ , quando foi tamado com o excmplo 
um eletr61Ho do 19 easo leoma tam bCrn ocorre com a SrS04), fi eau 
ex plicado nia ser necessaria serem iguais as coneentrac;Ocs dos dais ions 
para que 0 Kps scja atingido_ 

Ai nd a com relaC;ao 30 cfc ilo do ion comum , se urn ptoblema semcih all lc 
fosse proposlo para 0 calcul o da IOlubilidade do Fe(Of-l h numa 50lu"ao 
0,03 M de KOI-I (sabcndo que 0 Kps do Fe(Ol-l h e igual a 4 ,8 X 10- 16

), 

chegariamos i !ieguin tc cqua~ao : 

4,8 X 10-16 ", (x) (l x + 0,03)1 uonde x "'" 4,1\ X 10-12 mules/!< 
(veri fi que) 

4.7 - Exerciclos sobre Equilibrlo! Simultineos 

f:xerd cio 8 

Te ndo-se nu m liuo de soluyao 0 ,03 moles de Co H
, 0,03 moles de CUB e 

I mol de W e sabendo que: KpSCoS '" 7 X 10-23 ; KpSOlS = 8 X 10-45 
vejamos 0 que aconte<:era em rel ~iio 30S dois sulfclos se' saturann05 a 
soluC;iio com H2 S. Sabe-sc ainda em relac;ao 01.0 I-I, S 0 seguinte: 

, SW + H+ 

S-- + 11 + 

K. '" 9, 1 X 10-8 

K, '" 1,2 X 10-15 

Aplicando a cxprcssao do equil ibri o 30S dois sistemas temos: 

K _ IH' I ISW I 
I - IH1SJ 

[W [ [SW [ 
[SW[ 

Mu lliplicando uma exprcss.ao pcla outra tcmos K1 , Kl "" 

-

[WI ' IS -- I 

IH,S[ 
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Subsli tuindo K\ e Kl pelo! seus vatorcl e f:U-,cndo K,. K1 '" K vern 
K '" 1.1 X 10-22 

RcwlUljio: 

Pela inlrod urrlio de. urn :icido fo rte . em cO llccnl ra~ao suficicntc para produzir 
I mol de H\ teremos para a cOllcentr.u~:io dos {ons S-- 0 valor 1 X IO- n 

ja que: [S-- I = 1 X 10-n. Conhcdda a conccnuiI/iiio molar d05 fOM S-- , 
bern como a dos dms Ions mct!l.licos, dcvcl1los calcular as valores dos 
produtos ionicos dos dais sulfctos corrcspondcnles. Como para cada ion 
mctalico a co"centIa~io e igual I 0.03 molcs/~. lemos: 

[Co"'+ lIS- j ",{O.03 1( J X 10-11 .1 = 3 X 10-2
<1. 

ICuHllS-- 1 '" (O ,1l3J( J X JO-~l) = J X 1O -~4 

Comparan do os resultados ubtides com 0$ valorts dos rcspec tiv os Kps, vcmo! 
qUI! 0 preduto ionieo do CoS nao atinge 0 valor do seu Kps; parlanto 
cste sal nao poderl precipitar. uma \'ez que isla somente aconl eceria se 0 
valor de seu KIlS fosse pelo me nes ligciramcnte ultrapassado. 

Quanto ao CuS, a precipi t~.ao " poder~ ocorrer", Utrul. \'cz que 0 produto 
3 X 1O-~4 e bern sUI)Crior aquelt correspondcn lc ao $CU Kps. 

Obs. : Se, na condusi'o anterior, d issemos "podeni ocorrer", e porquc as 
vezes 0 produlo ionieD de eertos elelr6litos pouco sohi veis como 0 
BaSO • • CuS, caelo .. e OlItros pooe uitrap3ssar 0 valor do Kps e a 
prcc1pi t3!fao nao ocorrer 11 0 momento em que se pretende ou em que 
se espera e, Slln, horas ou mesmo um ou dois dias ap6!. 
POt esu razao devemos preyer que , duran te os nossos tl1llbaU1OS. um 
fenomello des la natureza pode pcrfeitamenle acornr, principal mente 
quando e muito pequena a quantidade do elctrolito a ser precipitado. 
Em vista desle fcnomcno, que as vetes nos faz emir se nio tomamos 
o necessario cuidado, somos obrigados a conduir que 0 falo de lcrmos 
em solw;:ao, conccntra~5es sufi cientes para que 0 Kps de urn eletr6!ilo 
seja alcall~ado, e apcnas condi~ao necessaria, mas nio suficiente. 
Es tc fa lo justifiea parque, na pesquisa de cenos ions, eomurncnte 
provocamos a inicio da precipi ta~ao com auxllio de uma bagucta de 
video, for lc.mente frice ionada n3 parede inlern:l (geralmerlte) do tuba 
de ensaio, de modo que a ex tremidade da baguet3 eSlcja tambem em 
contato com a sol u~ao. 

Alias, eslc processo ja fui, mas sera ainda oparlunamente citado. 
Assim que 0 sistema eom~a 3 ficar b if;l.sieo. a fase liquida vai se 
tarnando cada vez menus supen;alurada , uma vez que qualquer por~ao 
ja preeipi tada podcni prevocar a precipita9iio de novas poryOe5 (e 
nestc caso diremos que fu ncionam como gemlens cristalinos), Este 

fenOmeno prosscguim ate que a rase Hquida se transfonne nurna 5Olu~io 



rigorosamenle Slltu rada j3 qu( cstara em pcrmanentc contato com a 
fase s6lida. Neste exalO .ponto, 0 produ la ianico sc tama iguaJ aa 
produ lo de solubilidade. 

4.8 - LimUa~ do Produlo de Solubilidade 

Alim de nao se apliclI a conceilo dc Kps para e1etr6li tos mutto solulleis 
como NaCI, Na~SO .. , NaOH elC., tambem nao e muilo rigorosa. sua aplicayao 
aos eletr6litos rnui to poueo solu'lcis quando os meSlll05 estao os presenya de 
elevada cOfl centrayao de certos c1etr6litos muito sotullcis. 

Como exemplo podcmos citar 0 CaSO .. cujo Kps em agua pura e menor do 
que numa sol~io de concc ntra~ao clevada de urn nitrato alcalino. 

Pesquisas reaJizadas de modo a apurar influem::ia desta ordem permitiram 
conciuir que 0 valor do Kps de um eletr6lito 6 praticamente 0 meSlllo, se a 
concentrayio do eleu61ito cstranho, que nio tenha com ele nenhum {on em 
comum, naa for superior a 0,03 moles/i. (valor aproximado). Porem se aconcen­
Ir~io do elcu6liio cstranho. que precncha a condi~ao citada, for superior i 
lndicada , a foryl i6nica da soJuyio cresceni e conscqiientementc haven!. diminui-rao 
dos coeficienLcs de atiyidadc dos ions do eletr6lito cuja precipit~io sc pre tende. 
Assim ~lIdo, deverl'o aumentar as concenlrayOes desles ions ( porlanto aumentar 
3 solubilidade do eletr6lito em estudo) para que 5Cja mantido 0 Kps j a que: 

KpSA B = fA· ) fA" • [B-lfB- (consulte a labela que relaciona ~ e f) . 

4.9 - CODSldera~i)es sobre 0 IncDDveniente do Emprego 
de Grande Excesso de Reagente 

11 comum encontrannos nos guia$ ou nos esquemas organi1.8d05, para os 
trabalhos de analise qualilativa, indica~Oes para que Ie emprcgue excesso de 
reagente em delemlmacias opera~Oes. 

Com base no que jl\ aprcndcmos. 6 faciJ compreendennos qu e urn Jigeiro 
cxcesso de reagente se faz necesd rio, de modo a se obter uma precipit~o mais 
quantitiltiva de um dctcrminado (on. Porem urn grande exceu o de solurrrio 
reagenle acarrCt3 naturalmente grande diminuir;ao da conce ntr~ao do ion em 
questi o (isiO t, dos ions que ainda reswn na sol u-rao), urn. vel. que aumen ta 0 

volume do sis tema. Todavia, como 0 Xps de uma substan cia pede ser aUngido 
mesmo que seja muito pcquena a concentrarrrao de um dos ions, poderl ~star, 

em solu~io . quantidade re lativamente con}iderivel do ion em estudo, embora 
sua concentr~ao tcoha 5e tornado peqtlena. Nao bastasse urn inconveniente desta 
ordem, temos que prever a possibilida de do rcferido ion te r sua concent,arrio 
awnen tada, gnrrras • urn aquecimento is vezes necessaria do filtrado , para que 
scu volume seja reduzido antes de se j untar urn outro reagente. 
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Quando cste outro rcagcntc e aJicionado, conI a fina lid:tde de se pesqillsll 
um outro ion , pOOcr:! ser atingido uunbCm 0 Kps de uma substancia dol qual 
fas: a parle aqucle (on, que velo 1H0livo clIplicad o nao for quantita tivamen te 
prccipitoldo 110 momen to em que isla .>en ol 0 idea l, liveSliC acon tecido. 

Al6m do nuili, 0 \150 de um cxresso demasiadu de reagentc pode, de outn 
feita, provoear a fon113t,:iio de u rn pmsivc\ complexo soluvel que cnvolva 0 ion 
em euado, e isla aca rrcla mclusive inconvcnien le de ou tra ordem. 

4.10 - Precipitn~iIo Frncionada 

Quan do nu ma solu,io existcm varios lOllS como (CI -, ' -, SCN-, ... ) que 
podcm ser precipitados por urn ion com um, como no C:!SO 0 ion Ag~, 0 mesmo 
aconleccndo com os ions (Ca H

, Sr", BaH, ... ) em rcl;ur i o jlO ion SO;- uu ao 
(on COi- , como ainda em muitos oulros casos, c possi\'ci me diantc cer los euidados 
(:ootrololf-sc a mareha da precipila.rfn. 

Com 0 controlc I1ccessario (adi~ io cuida dosa do reagente em por~Oes minimas 
ate que esta co l1 di~ao nan sej a mais necessaria) C posstvcl que dcterminada wbs­
ta lleia comece a precipitar, e naturaimentc continue precipitando jun to com 
ou1u que tambem inicic a SUil prec ipi ta~io e assim SlICCs.'1ivamente, ate que a 
ultima substancia que laJnbem devOl precipitar ati llja 0 seu Kps . 

Supon!lamos que, nu ma SOlUfJ30 aquosa de dais sais, 05 anions sejam Cl- e 
Br - em quantidades mais au menas equivalentc!. 

5e nesta soiuyio, Stlgundo as condiyOcs exigidas, juntannos uma soluyao de 
AgNO l , vcrcmos que a principia comeyara predpilar ."g llr e depois, juntamen te 
com ele, 0 AgCI cujo Kps e igunl a 1,2 X 10- 10 scndo 0 do AgSr igua.l a 
S.2 X IO-Il . No momenta exato em que ocone a prceipit~ao simultfine.a. 
corneya a existir um equ iHbrio enlre as difcr cntcs COllcentrayOes iimicas /Ilr -1. 
ICl - 1 c lAg~ 1 scndo cste equ ilibria TeKUla do pelns dois produtos de solubilidade. 

Logo. temos : 

, 
Como no equil fbno, u eoncenl r.u;:io dos (ons Ag~ e a mcsma nas J uas igual­

dades, ja que cia rcpresenla 0 lolal des5es iOlls no sistema, Icremos, dividindo 
membro a memb ro uma igualdadc pela outra, a seguinte re l a~ao: 

144 

[11,-1 
[CI - I 
[",-I 
ICI -I 

'" KpSAgHI 
KpSA~CI 

subslituindo os Kps velos seus valores Icremos: 

5,2 X 10- 11 
::: au 

1,2 X 10 -10 



Logo, quando esta Igualdadc ocomr. havera precipitalffo simultinea dos 
dois hlllttos ao se adidonar AgNO). Porer'll , sc ocorrer uma desigualdade tClcmos: 

para lBr~ 1 > 4,3 X 10-3 [e l- ], somente preci pita,"iio de Agllr 

e para 18r-1 < 4,3 X 10- ) [CI-I, somen tc prccipita,ao de AgCI 

Obs.: Se ern·lugar do Ag Br 0 sal cOllsidcrado fosse 0 ASl cr04 cujo Kps t\ aproxi­
matiamcnle 9 X 10- 12

, ter iamos pclo rnesmo raciocin io 0 seguinte: 

len !..,', . 1.1 X w" ou [CI-!, lAg'!' . (1.2 x 10-")' ( I) 

[CtO,,- } [Ag~P = 9 X LO~11 ('2) 

Oividindo (1) por (2) tcremos: 

[Cl -I' [Ag'I' 
[erG. ,[A,' I' 

• (1 ,2 X 10-" )' "-7;;-;"",-'- ... donde: (CI- [ = 4 X 10 -5 .J [CrO,,- 1 
9 X 1O~ 1 2 

l ogo, I!al"ll que a pre:dpita,io OCD lre:sse simultaneame:n tc , seria ne:ccssari9 
que a concentra~ao dos fons doreto atinglssc 0 valor igual a 4 X 10-s ..j{CrO,j" -1, 
uma vel. «ue para conccntra,Oes mais elc\ada.<; do que CSt.1 somcn le te na lugal a 
precipilayiio do AgCI. 

Exerd cio 9 

A urna soluylo con lendo I g de iOilS Sr.H C IO-J g de ions Ba++ junta-se 
solu,ao d.i luida dt: Na l S04 ale que stja alingido (r ligeiramc ll le ultrapas§ado l 
o Kps dc urn des sulfatos. partanlO, ale que sc CO!llecc a notar urn in ieio 
de turva~ao . "cdc·se a na tureza do prccipitado fonnado. Sao dadas: 

KPSHaS04 '" I X 10-10 e KpssrSO. '" 2,M X 10-7 

Rcsolu,ao: 

Sendo 87 0 p.a do Sr e 137 0 p .a do Ba calculemos as concenl ra~Oes 
molares dos dois ions. 

10' ; [5r H I : _1_ '" I 15 X 10-1 
87 ' 

Vejwnos qual seja a uzao ronnada entre os vaiorcs dos Kps e lambCm a 
raziio entre as concen t[a~~s dos dols fons. 

KPSlbSO .. • 
KpsSrso4 

I X 10-
10 

",", 3.6 X 10-1· 
2 ,8 X 10- ' ' 

-

7,2 X 10-

1,15 X 10-1 

"" 6.3 X 10-1 
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Como 6,3 X 10 ..... IS maior que 3,6 X 10"""', embora seja uma diferen~a 
muito pequena, o precipitado inicialmente ob5crvado seni de 8aS04 • pais: 

KpSBaS04 
KpSSr50 .. 

o aluno pode r' canstatar que a concenlr3lj:ao molar. inicia! dos ions Sr ... . 
e aprox.i madamente 1 600 vezl's maior do que a dos ions lJa" e no entanto .. . 

Exercfcio lO 

Numa wlu~fO aquosa de NaCl e N:l2 C.Dol. , a conccn tr.u;io do haleto IS de 
0,02 moles/ Il e a do cromato de 3 moJes/2. Se nesta soluyiio adieionanTIos 
uma gota de solu~!o dilu l'da de Ag NOJ (suficie nte para que uma ligeira 
predpitRl';30 OeOITI). quaI sera a natureza do precipitada (armada? Sabe·se 
que : 

KpSAgO '" 1,2 X 10-10 e KpSA! 2CI04 = ~ X 10 -11 

Resolu~iO ! 

a) Calcula·se a eoncentra9ao necessaria de iom Ag" para prcci pitar 0 AgCl. 

Como l,2 X l O-IO= IAg+}(2X 10-2 ) temos: IAg+] = 

"" 6 X JO -9
• 

12 X IO -1O 

'2 X 10-2 

b) Calcula·se a concentrac;.io necessaria de ions AS'" para precipitat 0 
Ag1 Cr04 • 

Como 9 X 10-\2::: [AS~1 (3 ) temos: [Ag"'" ] =;) 9 X; O-12 =1 17 X 1O -t. 

Conclusio: 

Como a eonccntrayao de ions Ag· para inidar a preeipitayio do AgO I! 
de 6 X 10-9 molesfQ. e para inid ar a p~ciritat;ao do Ag~CrO~ 6 de 
1.7 :x 10-6 moles/I..' . conclui·se que a precipi lado fonnado sera de AgCI. 

Ao encerra nn DS este 'asSUll to tio im portante para a estudo da anilise 
qual i ta ti~a , Clemos que. a csta altu ra. 0 aIuno ja pede sentir. em cada excrdcio 
resolvido, nio sO 0 \'alor do rcsultado pralleo, mas sobre ludo a importincia 
te6ri ca nell.' apresen tada. Contudo aeham os oportuno alerU·lo sobre a imporlancia 
apresenlada pelo resultado do cxercicio 10, tambem no campo <hi an.4lJse quanti­
tativa quando, pcl o metoda de Molu. detenn inamos a concentra~!o dos ions 
C1~ ou Br - de uma solu~ao. A determinarrao quanti tativa de qualquer urn dos 
dais ions em soluylo neutla, ou fracarne nte alealina pelo m~lodo de Mohr, e. 
em linhas gerais, executada da seguinte mane ira: 
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a) Urn volume conhecido (au scja , urn a aHquota) da solu~ao em estudo e eoloeada 
nums capsu la de porcelana. Para uma aliquota de 50 m1 da'soluyao, cmprega-se 
1 em:! (aproximadamente) de SOlUy30 0,1 \1 de Ns2 Cr04 , euja finalidade e 
indicar 0 tanninG da titulayao. 

b) Em seguida deixa-se gottjar cuidadosamen te de uma bureta wna soluyao de 
AgNO) de concentrayao rigorasamenle conhceida (aproximadame nle 0, 1 M), 
Caso 0 anion em estu do scj .. a CI -, tcremo:! aos poueos, sua (quasc) total 
Iransformayao em AgCI iI mectida que a soluyio de AgN03 e adicionada. 
Quando ele estiver praticamente lodo preeipitad o, dcved eomcyar a precipilayaa 
do Ag2Cr04 que e vennel ho. Apos esle ponto que ind ica a tennino da 
opcrsyao, qualquer adiyao (agora desnecessaria) de cations Agt , provocanl. 
precipi t~ao de novas pory5cs de Ag2 Cr04 com qUifltidades desprezlve is de 
AgCl del/ido a vcsligios de anions Cl- que ainda res taro no sistema (neste 
ponta nio convem usar 0 termo sol~ao. pa is ja e,us te no sis tema mals de 
um a fase) . Para 0 aluno ente nder mtlhar a leorb deste processo, dcve reve r 
o assunto sabre precJp ita~ao fracionada, bern como as conclusoes dos excrcicios 
2 c 10. Os an damc nlos para urnn analise por csre proecsso recomcndam uma 
eoncenlra~io muito pcquena de Na2 CrO .. , ou scja, 0 sufieicnte para que elc 
atue como indicador ncste proccsso tituionu!trieo. Como eonscqiie ncia desta 
necess~ ri a recomcndayiio , deve rli restar, no sistema, quan tidade millto pequena 
de ions CI-, bern inferior ate aguela eltistente nu ma solu~ao saturada de Agel 
que e de 1,J X 10-5 moles/Il. 

NOla:Observa·se que, durante a opcrayao, a adiyao de certo volume de· AgNOJ 

provuea 0 aparecimento nos ponl OS em que ele cntra em contata com 0 
sistema. de uma colorayao avermeU\ada de dural,lao muito rapida. Conludo 
n durayiio dcstc fcnomen9, que se traduz peln formayao c desaparecimen to 
imcdi~to de Ag. CrO~. vai 50 tomando cada vez molis acen tuada, ate q ue 
esle sal, que e de cor vcrmelha, uma vez form ado, nao mais se dissolva. 
Como ja foi explicado. estc ponto so e atingido quando e aleanyado 0 

equillbrio entre as conccntrayOcs dos foIlS C1-, CrO';-- c Ag\ c de acorda 

com a explicartao dada no assunto sob're precipitayao fracionada isla 
somenle corneys a ocorrer quando a concc nlrayao dos ions (1 - tornar-se 
igual II 4 X 1O-! V' [CrO;-I. 

147 





CAPiTULO 5 

NOfoes de Complexos 

5.1 - Dlferen4;8S entre os Comp()stos de PrJmeira Ordem e os 
de Ordem Superior 

hlim das substancias do opo comun denominadas compos los de primeira 
ordi!m tais como: NaF; A I~(SO. h; K,SO.; KOH; Fe(CNh etc:. (nos quais as 
liga~Oes entre os .Homos se eslabciccem !egundo as regras normais de vaJencias) 
Icmos as subsliincias de cstrutu ras mais com plcxas dcnominadas cam l)Qstos de 
ordem supcrior. 

Neste tipo de composlas cncont rantOs 05 sais duplos como: 

(NI-I.hFe(S04h · 6 H:0 (sal de !Iolohr); 
KlAI2(S04)4 · 24 H10 (alumcm o rd inari i) ou alumcm de aJuminio); c Le. 

e os com plexos propriamcn le ditos como: 

""' I Fe(CN)6 1 ( ferrocianc to de potlssio)j 

K1 IPtCl6 1 (cloroplatinato tie pol:isio); 

Nal 1\ 1 (OH)4 I ( Ictrahidroxoaluminato de sadio) clc. 

Vcjamos as rca~Ocs de fonna.~;Io de alguns dOll COlllpostos cxcmpli fi cados: 

Al(OH)) + NaOH - 1"'I'3 IAI(OH)4 1 
Fc(CNh + 4 KCN __ K4 IFe(CN)b I 

K2 S04 i- Al1(S04 h + xH10 - K1 Al1 (SQ")4 • 24 H, Q + (x - 24) H10 

Como ja vimos na i n lfodu~iio do :usunlo sobre via umida, nao sao 0$ com­
postos que rcagcm c , sim, os {ons quandc>c ntrc es les Ilxistir a Ileccssllri a afinidadc. 
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Por csta tazao, C de interesse para U cSlullo da quimica analitiea sabtrmos 
como sc comportam os composlos de ordcm superior quanto a dissocia~ao 
cletrol{t ica. 

Tomcmos cornu cxcmplo 0 ahlm:!ID ordimirio dissolvido em ~gua. 

Se juntannos a este sis telTI:l unll solu~3o (qu:mdo usamos a e.x pressio ... 
"juntamus wna solw;ao", C obvio que estamos supondo a adi/f3o de quantidades 
apenas sufieicnlcs ric solw;:ocs reagenlel para que as reayOcs ocorram) de NH"OH, 
tcrcmos formayao do precip iLado bramo c gclalinoso de AI (OH)3' 

Sc em lugar da 50Iu,, [0 de Nil" 0 11 jun lannos uma solu'fao de l:IaCI2 leremos 
imcdiata fonn301io do preci pilado br31li:O de lIaS<?" . Finaimenle So:l em lusat dos 
dais reagcll tcs juntamlos uma soluyao de HCIO" {crernl):! fomla~ao do precipilado 
blanco de KCIO" . 

Pelos resultados ob lidos, podcmcs concl uir que 0 alumcm em qucstiio esta 
dissociado segundo a equ3yio: 

Portanto, os alumens como os demais sais duplos, sob 0 pon to de vis ta 
analitico, padem se r con sidcrados como uma mistun de dois sais simples. 

Se lomasscmos como cxempto 0 sal de Mohr Gl\ citado como reativo do 
anion NOi) e empregl\sscmos os r;::agenlc!i dos ions que 0 compilcm, chegar(amos 
a conclusao de que em soluyw aquosa ele sc eneontra dissociado segundo a 
equayao: 

Porem, os compootos de ordcm superior nem sempre se comportam desta 
maneira quan to d dissocia~ao. 

Se lomarmos como exemplo UITI1 solu~io aquosa do sal ~IFe(CN)61. e 
nela j untarmos uma 50lu~ao de Helo" , len:!mos a form~lio do KCIO" que e como 
sabemos um precipilado branco. 

Por outro lado . se cmpregamllls un reagcnle do anion CN - ou urn reagenlc 
do cation Fe ..... , nenJlUm dcstcs dois ions se ra identificado. 

Contudo sc juntannos a este sistema uma soluyio de FeC.'h teremos fonna· 
~o de precipitado de cor azul forte (lc f6nnula Fc4 IFe (CN),h dcnominado 
"azul da PrUssia". 

Face aos resuJtados com 0 sal K.. IFe(CN)~ 1 conciuimos que cJe se dissocia 
segundo a equayio: 

4K' + IF.(eN), I----
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Conludo, existem oulros comporlarnentos que, medidos em sua illtcnsidade, 
ievam-nos ;l mesma conc1uno. 

QuitS(' todos os comportamenlos que nos informam da existencia de com· 
posies dcsta categoria sao cstudades gcralrnente em soiu'YOcs aquosas dos mesmos. 

Entre elcs lemos: 

a) afaslamento da temperatura de ebutiyao e de congeia'Yao do solvente ; 
b) abaixamento da lensio de vapor do solvente e comporlamento de tais solu90es 

ante mcm branas scmipcrmdvels; 
c) COlld utibilidadc elHrlca; 
d) transporte elCt rico; 
e) coiorayiio; 
I) susce libilldade magnetica. 

Ds comportamentos I"tunidos em (a l e em (b), cs ludados sob a de nominar;:io 
de pcopricdades coligativ3$, indepcndem da natureza das particulas cm solu'Yao, 
mas dcpcn dem do numero das meSJ11as. 

Pclos resultados obtidos, nio s6 do estudo destas propricdadcs, mas tam btl m 
dos demals comportamcntos cHados, chega·se it conc1 usao de que u numcro de 
ions em solU9io c. bern men or do quc a ~ma dos ions exi~ l enlcs nas solu9Ocs das 
subSl.incias que deram origem ao compluo. 

Considerando a dissociar;:ao de uma moh!:cula (0 emprcgo da c.xpressao 
molCcula para sais au outro clctrolito e apenas par comodidade) de Fe(CN)~ e 
a de qualro moleculas de KeN {cmos: 

Fe{CNh _ 

4KCN_ 

FeU + 2CW (3 Ions) 

4K! + 4CW (8 Ions} 
} I I (ons 

Todavia, face aos resultados do csmdo dOli divcrsos comporlamentos chega.s<: 
a conc1usAo de que a f6mlUia do cornpos to e ~ lFc(CN), j, na qual 0 ion 
complexo devc, pclos moth'os ex pos los, figurar por con ... en~ao entre eolchetes. 

Anim sendo. na equa9:io represcil lativa da dissocia~ilo deste sal, dcvem 
figurar cinco C nao onze (ons, ou scja: 

K.IPc(CN), I ~ , 4K> + IF,(CN), I 

c) Vejarnos, num quadro. as formulas de alguns complexos bern como as numeros 
comparatives correspondcntcs a elcrrocondutividadc de cada urn. segundo 
J . R. Partington : 
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[Co(N ll l], }OJ [Co{N H, )s NO.] CI1 [Co{;" I I )I.{N~h 10 I Co(NH~l(NO~lJl 
4 ions -+ 4 12 j ions...,. 240 2 iO lls -+ 91 Ilfnhum ion -+ 1,5 

K)\Co{N0 2], j -- -- -- ---- -- ---- -- K \ Co(~IlJh 11"01)4] 

4 10Jlli ~ 418 2 ions -+ 97 

Obs.: A repetiyao de [eayDes de i dentifiea~ao de alguns (ons, enlre os varios jA 
estudados, visa exclusivamente csciacce<::r a diferenya de oom porlamcnto 
entre cornpostos de primeira ordcm. sais dupies e compk:xos, em re i l ~io 

as rcayOe! de ;dcntific~ao. 

d) Quanto ao Iransporte eletrico Constllla·se que na eletr61ise do K.I Fe(CN),] 
o ion IFe(CN), 1-- em bora contl'nha fe rro, se di rige para 0 p610 positivo 
(anodo). 
Estc mesmo fCI16meno ocorre na eletr61ise de sais como K l [PtC~ I . ... 
KIAg(CNh l nos quais os iOll s {PtC4J - e fAg(CNh l - tambCm 5C di rigem 
para 0 pOlo negativo embora dclc~ fayam parte os rnetais platina e prata 
respectivamcnte. 

e) Outra manifestac;ao de [onna\30 de complexas e a existencia de ions simples 
colarido! qu e podem mudar de cor ao se transfomlarcm em complexos. 
Vejarnos, como exemplo, 0 que sc passa com a NiSO" quando a solu\ao aquosa 
do mesmo (verde) juntamos urn excesso de solul ao de NH4 0 J-l (resulta cor 
azul) 

NiSO" -t 6NH. OII 

NiH + 
verde 

fiNH] 
incolor 

0' 
lNi(NH])6 IH 

azul 

Nem sempre a cor do com plexo Ii fu nyiio da cor do ion como no exemplo 
considerado, pois em cel los complexes a fcnomeno sc deve a molecula indis· 
rociada como por exemplo 0 Fe~l Fc(CN l oS h que ~ azul; 0 CUl IFelCN)6 } 
que ~ castanho-nvemlelhado e muitos outros. 
&: observarmos as so:u(j:Ocs dos Iris 10m se paradamente, veremos que as cores 
aprescntadas sao : 

U Fc .... e verde- claro c 0 FeHt- C amarelo - ~vc rmelhado em me io clo ridrico, 
o (Fe(CN)6 ! ---- e amarelado e 0 Cu t-t- e azui-palido, 

I) Quanto a msceti brlidade magmHica, constatll-se que para os me lais de transi~ao 
(como Ni , Co, Fe, Cr cle), est:. se torna mais frata quando estes elementos 
esUio sob forma de Ions complexes. Neste caso , na maioria das vezes, nao hi 
mais correspondcncia entre 0 n(imcro de eiiuons do metal e a suscetibilidade 
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magnetica ca1culada. 0 mangane5 ne forma de ion manganato e ainda forle­
menle aneida por urn campo magnetico, porem sob fonna de ion permanginico 
ja nfo c. Este fcn funcno pade ser txplieado na eadcira de Quimica Geral 
quando 51! estudarn as propricdades dos elementos de tJansiyfo em funyio da 
e5trulura do Ihomo. 

Nota:Como vimos, todos esles cornpollamentos jus lHicam a razao pela qual 
eolocamos 0 ion complexo entre colehetes. Logo, nas equayOcs correspon· 
dentes it dissociayiio elctroHtlca de substancias deste lipo. os ions complexos 
rcprcSf nlam unidades isoladas . 
Contu do. convem lcmbrar que ions como: SO;-, NH:, COi-, clC. sao 
tambCm com plexes embora de um modo geral nao scjam assim oonsiderados. 
Isla se ex pJica pelo fato <k olio razer parte da constitui~ao dos mesmos 
nellhum cation me lalico. 
Todavia, oa i dcntifica~iio de quaisquer destes ions, nao fazemos a pesquisa 
das elementos que os cOfl stituem e sirn dos agmpamentos por {'Ies fa rmados. 
Suponhamos que 0 ion em qucs tao scja 0 SO,, ' . Neste caso, nao pesquisamos 
o cllxofre e nem 0 uxigcnio. e sun 0 ion 50;-, 0 mesmo :lconlcccll do com 
os denlais IonS como; CO;- -, NH;, ?O,,' - , etc. Por~m, po ueos sao os alltures 
quc falcm referencias a estes ions com o complexos. 

No desenvolvirnento deste assunlo, veremos que n30 apc nas s.1is mas lambem 
'cldos, bases e substiincias n3"o eletrolflicas podem perleneer II esta ca k goria de 
eomposlos. 

5.2 - Estrutura dos Complexos e Nurnero de Coordena'.!io 

Alfr~d Werner , qUlmico SUlyO, cnOll em 1839 a leoria oa eoordenay3o, 
pata ex plicar a estrutura dus cu mplc.xos. 

De acorda com a leoria da cuordcnovao , 0 ce ntro de urn complexo e em 
gc raJ ocu pado por um fo n posi tivo que recehe a oenominalf'ao dc " alomo central " 
uu "1l\lcleo do complcxo" ou " ion central" ou ainda "c lemen to coorde nadoc". 
A estc nucleo dizemus que eUao ooordeJlados IOns negativos ou molcculas neutras 
(au (ons e moleculas ao mesmo tempo), em posiyOcs dclcmlinadas, em suas 
proximidadcs. 

,\ s molecul:ls ou iOlls coorde nados ao atomo cen tral rece hc m a denominaf;30 
de " liganlcs" e 0 numcro dos mesmos sc dcnomina " numcco de coordena~ao 

do :itom o cenlral". Alem da esfc ra intern a. tcmos 11 3 grande ma ioria lias complexos 
a csfcra externa de eoordenll~iio. 

o lOll au as ions desta csfcra cstao ligados ao :itOIll O central por eletrova· 
ICncias; portanto,s.e 0 complcxo for sollivel COl agoa, eles so deslacam sob fornu 
de ions Uvres como 0 fari am se fizesscm parte de um elet r6lilo sohivcl de 
primeira ordcm. 
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Par ou tro lado, as liga~s entre () litomo cent ral e seus ligantcs sao admitidas 
como sendo de natureza MO ianica, razao rcla qual dele nao sc. destaeam. 

No oomplcxo K.[Fe{CN), J, 0 atomo centra l e 0 clit ion Fe+<" scndo os ions 
CN - os lig:tnle5. Os ions K+ rormam a esfc ra de coordcna~ao externa. 0 agrupa· 
menta entre colchctcs replcSCllta pOClanto a esfcra de coordcna~io interna, 
scn do, no easo , 0 i nion destc sal comp lexo. 

Para melhor clucida~io. vejamos como sc comporlam alguns complexes 
quanto Ii dissoeia~jJo . 

• J [Pt (NH,hC4 J 
b) ICo(NH))6 1 CIJ _ ICo(N I-I)" 1+- + 3CI-

e) lCo(NH3~CldCI _ ' !Co(NHl)4C11J" + Cl-

No complex.o (b) (clereto de hexamin·cobaho UI), os lres clorctas slo 
ionizliveis. 

No complexo (c) (cloreto de dicloro-tetr:lmin -cobalte III), apenas mn 
clorete e ionizAve l. 

No com"plexo (a) (tetracloro-diamin-platina IV), nenhum cloreto e ioniz3vel 
pois de se comporta como urn nueleo sem carga , noo possuindo portanlo csrera 
exlema (oute easo, sio chamados complex os intcrnos au "quelatos")_ 

o lermo quelAto traduz. a palavra garra (ou melhor, garra de caranguejo); 
e par isso foi escolhido para dcsignar complexos muilo esl~veis. 

Para concluirmos 0 assunto sabre estrutura dos complexos vejamos, num 
quadro, as f6rm ulas de constitui~ao de alguns composlos desta ordcm e, a seguir, 
urn resumo explicativo de cada urn. 

[NC' CNr [NC CNr ". / .. 
NC : Fe : CN + 3K" ( I) NC -~,:Fe -CN + 3 K ou 

NC' ""-eN NC . CN 

[H'N' NHT [H'N NHJ (2) HJN -:;zn~~-NHJ + 20H- ou 
• • 

HJN • Zn • NH) + 20W 

• • Ii )N .... ' NH) H3 N NH, 

["'N" /'J ["'N C'J 
• • 

(3) HJN - .... : CO -Cl ou H3N • Co • C, 

HJN .... "" CI • • I-I)N co 
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No exemplo 1I), dos seis ligantes, trcs eslao vinculados ao iHomo cent ral 
por "valencias principals", as quais ja exis liam no Fe(CNh que e no caso wn 
dos composlos de prime ira ordem. 

Os Quiros Ires Ions CN- de\'em eslOlr ligados ao Morna central por valenci as 
dcnontinadas "secundarias au residuals" <tnquan to as t.res ions K" es lao indireta­
mente Ugad<H ao alamo central par eletrova\encias. 

No exemplo (2) as scis mol~culas de NH, es lao unidas 80 alomo central 
apenas por liga~Oes secund8rias ou residuals enquanto os dais ions OH - estIo 
indirelamente ligados ao alomo central por valencias principiis de natureza ionica. 

No cxemplo (3) , das seis ligayOes, Ires sao principals, e tres sao residu ais e­
stndo 0 coballo trivalentc, 0 oomplexo e neutro . 

Todas as ligayoes cS labelecidai entre os ligantes ~ 0 atoma central sio 
dcnominadas "llgarrOes diretas". 

As represen tayi5es que figursm a direita do quadro justificam a ideia de 
Werner quanlo a dificuldade de se pader distingulr os da is lipos de ligaylics da 
csfera intema, uma vez fonnada 0 complcxo. 

De scordo com as conhecimen tos atuais admitc-se que as ligarriks entre as 
moh!culas neutras c 0 alomo central, :!.C estabelecem por meio de covalencias 
doadoras, como podemos VCT represe ntadas nos exemplos seguintes : 

" H:N : H 

H " 
U:N:Cu: N: H 

I-I H 

H:N:H 

H 

" 

H :0: 

H 

H 

H : 0 : 

c, 
H 

:0 : H 

:0: Ii 
H 

.. 

l H H J' H: N: Ag ' N: H 
" " 
H H 

Como 0 atomo central, em qU2.lSquer destcs oomplexos, fu nciona como 
receptor de pates de eletrons (potlantD como Acido de Lewis) e as moleculos de. 
NH) e H2 0, COIllO doadoras de pares de elf! trons (porlanlo como bases de Lewis") 
podemos represen lar as Ii~Oe s en tre os ligames e 0 litomo central, por se las e 
lcremos por exemplo: 

• ~gundo Lewb, ~cldo c toda partlcula (molik'Ula ou Ion) (!apa.z de reccber urn ou maio 
pal'es tie elCtrOIl$ nao compar tilhados de urn. base, e base 6 tod. pan icula (millC,,-u 1a ou 
iOlll capaz de cedcr Uill ou mais p.:1f'eS dc delron. llio compar1i1hados. 
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.·\ dmilc-se aiuda que a uniao entre os ligantes (de urn modo geroll) c o3tomo 
cen tral pode ser est abelecida par cteuom pertenctntcs a subniveis mais intemos. 
os quais sofrcm as necessirias modifie~3es (hibridiza~lo de alguns o rbi tais). para 
que as ligay0e5 se cst.1be l~am. 

Comparando-se a estabilidade de dois IXlmplcxos, sendo urn de coordenayio 
insaturada como 0 [feSCN]H e 0 outro de coordena~io 53.lurada como 0 

[Fe(SCN), 1---, constata·se que a segundo e ma is esUveJ , porque neste easa a 
:1101110 Ccn tral acha-se rodeado por maior numero de eletrons, quasc ati nginda a 
cOl1figura~ao e~tave l do gas nobre correspondenti'!. 

5.3 - Carga dos ions CompluO!i 

A carga de urn (011 cornplcxo c igual :\ soma algebrica das cargas do ,Homo 
central com as dos liganles. Excmplos. 

Nucleo Carga Nuc!co Curga 

III "' [F,eCN), I 3 - 6 =- -3 [Cr (NJ-I3h I 3 - 0 0:03 

11 '" [FoeCN), I ~-6::-4 [C, (SCN). I 3-60:0-3 

111 'v 
[Co(N I-1 3)4 C1ll 3 - 2 0:0 I [Pt(NH 3).Ch I 4 - 2 '" 2 

III , 
[F.(CN), NO] J - S 0:0 -2 L"S,O, I 1 - 2 " -1 

POdclllOS obscrvar que OJ carga do iOIl complexo coincide com a do ion 
ccntral lo meslllO que :itomo centra\), desdc que os ligan tes sejam todos mO~ClJ las 

neu tras como H}O, NH) etc. 

Assi rn sendo as cargas dos Ions ]Cr(OJld.I H + e (7J1(NH l )6I H coi ncidem 
com as dOli ions Cr .... + c Zn H

• 

Observa·se ainda que c fadl der.luzir-sc qual seja a car&a do ion cen tral 
desde que 50 eOllhey8 a natureza e 0 rllimcra dos ligantes, bern como a compo-­
si~ao r.la csfera ex lema. 
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Tomemm como exemplo 0 corn plcxo N3~ I Fe(CN)! NO] (nitroprussiato de 
s6dio) e designemos pDf x a carga do (00 ccntral . 

Sendo +2. 0 total das cargas dos iollS da esfera exlerna a u seja 12. (+ 1)} e 
(-5),0 total dascargas dos liganles ou sejil l 5· (- 1) ... 0 ) e sendo a m~~cula sempre 
neoua, lemos (+2 + x + (- 5)::: 0 1 rlande x = +31080 a ca rga dOIHomo central 
e +3, portanto Fe H __ , 

Como ja roi cxplicado anterionncf1t c, 0 !lumeta de ligantcs rectiJe a deno­
mina~iio de "numero de coordcna~io do :!tomo central" scndo esta caracter(stica 
do ion central nao menos importall tc do que a valencia do atomo ou do (on. 

Conhcccndo-se 0 numero de coordenarrao.> de urn Momo central, c a natufCza 
dos ligantes, bern como a dos componentes da csfcra externa, podcmos escrever 
a lomlU la do complexo. 

Vcjamos qual a f6mlllia do complcxo (armada pela! ions SCN- . NH: e 
Fc .. H , sendo 6 0 numero de coordcn3lfiio do alOmO cen tral que e no caso 0 

calion Feh 
.. , Supondo que tOOas as coadi~Ocs scjam fa\'oraveis, a fOrmula sera 

(NH,)'iP,(SCN), i. 

Toda~ia , sc falt ar a1guma comliyii<l TlCces~ria. C passlvel que 0 composto 
fonnado scja de coordena~iio in!lll iurada como por exemplo rFeSCN] Cl l . 

Neste ultimo casa, 0 numero de coordena~ao e igual a 1, ou seja, 0 menor 
posslvel. Um exemplo bern conhecido de coordena~io insaturada obteve-se na 
pcsquisa dos ions NO; e NO; (vcja oo.ions) quando nos refcrim05 ao cation 
nilroso ferroso cuja represent8y8o e a scguintc: [FeN01 .... , elilbora 0 numero de 
coordenaC;io do Fe ...... au do Fc·' scja normalmenle igual a 6. HJi aU lores que 
nio ace itam, neste caso, ° numero de OJOrdena~iio I para 0 atomo central que 
eo Fc .... e entio preferem para 0 c:ilion em questiio a reprcsentay80 [Fe(NO)x r ' 
sendo desconhecido 0 valor de x. 

Se a composic;ao dos nuclees complexos for a mesma (eoordcnayao saturada), 
sc r~ mais esuvel aquc\c, entre os dois, (jue mais sc aproximar ou mesmo atingir 
a cond iyao _ja rcferida. Isla cxplica porque 0 an ion ferrocianeto II mais estavel 
que 0 anion fe rricianelo, pais neste uHimo, 0 ,lIomo central oiio chega a atingir 
a configurayi o ele tronica do gas nob~ correspolldentc, que C no caw a do 
"(36e). 

Traduzindo de out.ra maneira a que acabamos de explicar (cmos: 

I Fe""" ( 23 , e) 

Em 6 Ions :C :: N: envolvendo 0 alamo cen tral , lemos J 2e (dais de cada 
carbono) 0 que nos (az conclui r que ao redor do nudeo do ~tomo de (erro 
no ion fcrricianeto 0 numero de c\clrons e 35 e nio 36, Logo ,.. 
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Pela mesma razao, podcm05 cntender porque sio bastante esthcis os fons 
ICu(CN). I--- , I>I,(CN). I-- . 

Nestes complexes os d lion! Cu" c IIgH recebemo 4 pares de eh~ tronscada , 
atingindo, portanto, as cOllfigurayOes elttronicas do, gases Kr e W:n respeclivamcnle 
(verifique). 

5.4 - Dlferentes Nlimeros de Coordena4;iio 

Alcm dos Il Umeros de coordcn...y.i(J aprcsentados pelos ~ton)OS centrais nos 
camplcxos ja COl'lsiderados, cncontramos ainda cxcmplos nos quais 0 nlimero de 
coordcn~o e g como ocarrc no :iniOIl {Mo(CN)a ] ---. 

Segundo "Paninglon" encontramos complexos nos quais 0 nu mero de 
coorden;tyao e 1 como por exem plo no ion l NbF7 ] --, 0 nume ro de coorden3~ao 
5 e tambCm raro c segundo es t!! mesmo lIutor ele e encooitado por exemplo no 
com pas\o Cs)[CuCls J, 0 c:ltion Ag~ pode apresemar numerus de coordcna~ao 
2, 3 e 4 nos seguintcs anions: 

I IA,(SCN), I- , , IA,(SCN).I ---

Segundo 0 prOprio Werne r 0 nume ro de coordena~io do Aloma cen tral seria 
urn fiumero espacial; logo, indicaria a disposiyio espacial do! ligantes 30 redor 
do :1tomo ce ntral. 

Em se In lando do numcro de (''Oordcnayao igual a 6, a configu~io e 
octaedricai ncstc caso as seis ligantcs I:stao dislribuidos scgundo os vertices de 
um octacdro e, no cen tra do mesmo, 0 aloma central. 

Como exernplos vcjamos as cOll fi guuu;:6es dos ,'ons {PtCI6 ] - - e ( N I(NH3~ ) +~ 
ent re os ji provados com IW[l1io dus raias -X. 

CI!,--+----,. el 

/ PtIV/ 
CI CI 

el 

'nlon he"8doropl~tinato IV 
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Se 0 numero de cOOldenar;iio ror 4 a configur~ao podera se r relangular 
ou, como na maioria dos casos, lel raedrica, 

i\ present am configura~io plana t nlle OUiros 05 seguinlcs Ions: (PtC4 1- . 
(PdC4 ]-- etc, e configura<;io lelracdrica. os IOns [CoCI4 1--. 5iO;-- etc. Com 
numerus de coorden.a9ao 3 (embora POIJCO pesquisados) lcm·sc, na maiori a lias 
casas, configura9ao lri:lJ1gu l ~r como ocone nos radicais COi'-, 503- elc. 

Se ndo 8 0 numero de coonlclla~ao . .a configu r.a9fio taJvcz. scja cilbica. 

5.5 - Posif; iio dos Ligantes em Relo\!80 80 Atomo Central 

A grande maioria dos ligantcs, scja consti(uida de Ions como (SCN - . CI-, 
CN- etc) ou de moiccuJas como (NH) . \10. t-I ,O elc), II ne-S(! ao alomo central 
ocupando apenas um.a pos i~ao. 

Neste caso se denominam ligantcs rnonocoordenativos. 

Todavia, ha ligantes que podcm OClJpaI duas, Ires ou ninda quat ro posir;Oes 
de coonlenar;ao, c neste caso sc di~.c Tll biG~)(Hdenativos, tr icoordenativos (' tet ra­
coordena livos. 

Vejamos apc nas excmpJos de Iiganlcs hi e Iricoordenat ivos. 

Entre os bicoonienativQS e tricoordcnativos Lemos: 

H 
, 0 

lI - C - C ? 
I ...... O - H 
Nil: 

dime ti l glioxima 

1'11C - NHl , 

ik:ido amino acctico 

H - C - NHl lriaminopropano 
1 

H2C - N~12 

T.beb. 4 
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Exemplos de fons complexus e ue com plexos neutros, cl'idcneillndo as Ires 
tipos de ligantcs. 

liganlc! monocuordcnalivos 

o~ 
C - O ................ 0 
I ~Cu 

B -C - N--'" ........ N 
I 
fI 

H, fI, 

1-17 l iz 

_ (:'7 ° 

I 
- C II 

I 
1\ 

H1C - N N CH: 
I H,,,- / II, I 

H - C - N-Co-N - C - H 

I 11'/" fI, I 
H., C - N N - CHl 

o 

ligantC5 hicourdenatlvos 

... 

ligan lCS tricuordclI:JtivQS 

[ 
(, n) ] -

Cr(C1 0 04 h ligan tcs lricoonlcnat il'os 

cn "" elileno diaminl 

H H 
I I 

H~ N - C - C - NH~ 
• I I . 

1-1 H 

Tabcll S 

5.6 - Complexos Polinucleares 

Ate 0 prescntc, somcnle tralamos de complexos q ue apresentam em seus 
nucleos apcTUIS urn :itomo central , porem existcm complexos cujos nucleus podcm 
aprcscn tar da is 00 mais ,homos cCll lrais. 

Scm pretcndcrmos COlrar em maiores dC lalhcs a rcspcilo veja mos, como 
cxcmplos, apenas dais cations complcxos que apresen tam mais de um nueleo. 

Con.~e rvemos para estes dais excmplos a nome nclatura usada pelo cminenle 
e saudoso pror. Rheinboldt. 
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[(NHJ JsCr - 0 - Cr(N H3 h I' ... 
cation meso-oxo-dccam in-dicromio (rn) 

H H 

/
0, /0, 
H \, H \\, 

(H)NhCo-O·· .;Co - 0·· ';to(NH3h 

" H/ " Ii / ""'-0 " 0' 
ca lion hexol-hexantin-tricobalto (I II) 

Nota: Nestes excmp!os conscrvam()<j tamb6m a convcflIjiio por ele usada, para indicaf 
por pon tas a carga positiva dos cAtions. 

5.7 - Isomeria nos Complex os 

Tambem deste a!!Sunto Lrataremos de modo muito superficial urna vez que 
maiores detalhes a esle respeito fogem compk:tamcntc do nossa objctivo. 

VArias sao os caws de isomcria previstos pela teOIia de Werner. 

Primciramcnte vcjamos num quadro urn exemplo de cada urn dos principais 
casas de isomeria e, a seguit , lambCOl num quadro, algumas considcra¢ics sobre 
isomeria geollll!trica. 

violeta (a) 

vcrmclho (b) 

Com {on Ag" obtem·se do composto (a) 0 prccipitado amarcla de AgB.r. 
Com ion BaH obtcm·se do compo:no (b) 0 precipitado branco de BaS04 . 

2) lsomeria de coordcna~ao 
{ 

[Cu(NII).d [PtC L~ 1 violeta (a) 

(Pt(NH) )4 1 [CuC14 1 verde (b) 

3) PoJimc ria de coordenarrao 
{

[C'(NH, ),(SCN),], (.) 

[C ,(NH,), (SeN)!, [e,(SeN), ], (b) 

4) Isomeria estrulural no nuclco o u segu ndo We rner, isomcria de sal 

(0) ,n, X _ N 'l [ co l' ) ] Ob" , a 
" ( nitro gru po NOl )1 "'::::..0 

(b) [ eo (,n), ] X (aNa), 
- 0 - N = 0 radical njtrito 
X Ii urn anion mononegativo 
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DiSp05iyiio [ Odtomos oont",;,,'o, 
tetraidrica Pdn NiH AsID Zn . . " 
du valencias Niru • Cu U, etc. Com numero de 

coordena~io 4 
Dlsposiyiio [ Os ' tomos centra;s s'o, 
plana das N·II C II Pt" M 

Isomeria L • 0, . " 8, 

Geometrica valencias etc. 

as atomos centrois sao: 

Com numero de [ A configura,ao ColU Co" ~i" Cdll 
e semple 

' , ', , 
coordenayiio 6 PtIV Fell Crill Zn 

octaedrica ' , , , 

etc. 

5.8 - Isomeria OptlC8 nos Complexos 

Um dos mais importantes a(gUIlll'lltos a apoiar a leoria de Werner consiste 
na ex istencia de isomcrla optica entre complexos. 

A cxislencia do fcn6meno se deve obyiamc nte a dislribuiyio cspacial dos 
ligantes ao redor do .itomo cent ral dt. tal maneira que uma cstrutura funcioll3 
como imagem especular da out~ (figulas enantiomorfas). 

Todas as hip61cscs gcralmcntc fonnu ladas em relayiio a ce rtos casas, de 
modo a accitarmos rcpresentayOcs no plano, nos Icvam a conclusOes que discordam 
intciramentc com a realidadc pr1tica. 

Tais conc\usOeS refo~am ainda mais a concep~io espacial sllstentada pa r 
Werner. 

Vcjamos, como cxcmplo deste imponan te fcnomcno. as f6rnmlas cstruturais 
corrcspondentes:\ fo rmula bruta IMeUl(cnhNH3 Brl semlo 6 0 numero de coorde­
n~ao do .ilomo central e (e n), 0 etilen o di amina. 

~+--78, 

f---.--'NH, 
tll '" , 

'" '" 

tra", 

a s compostos ( I) c ( 2) nao possuem qualqucr plano de simctria (trata-se 
de assimctria moleculilI). Silo oplicamente ativos, sendo urn antipoda do oulro. 
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A mlstura formada por ambos se denontina racemica. 

o composlo (3) constitui a vlriedade trans, que e opticamenle inativ8. 

Pode mos observar que clc admitc virios pianos de simelria. 

Tam~m exisle isome ria 6ptica em certos compO$lOS nos quais a nilnteTO 
de coonlena~ao do alomo central e 4. sen do as qualro liganles monocoordenaijvos 
direrentes, wna .... ez que neste caso nao ha possibilidade de exlstencia de qualqucr 
plano de sime tria. 

Obviamentc , a configu rayao neste CilSO e te tracdrica scn do a r6rmula gc ral 
[M ab c d l; M represenla, no casa, urn cition bi au trivalenle. 

Ou tro casa tambem importante e qlJc mais uma vez cvidencia a configu~o 
letraedrica coda exislcncia de complex.os nos qu ais 0 nume ro de coordenayao 
e 4. sendo as ligantes, porem, bicoordCilitivos e de cxt rcmidadcs dlferentes. As 
molcculas assi rn formadas sio assimet rica.s e rccebem a dcnominay2.o de cspiranas 
(pois lembram biscoitos). 

Obs.: Encerram.os as considerayOes gerais sobre complexos. 

Nota :A realidade espacial dos complexos Ii atualmcn te explicada com os rcc unos 
dos orbitais, quando , entio, nao s6 as fo rmas mas lambe m as cores deixam 
conduit 'a existencia dos diversos tipos de hlbri~llo. Scm que preccndamos 
entrar no assumo "Orbitais" propriunente dito (pais ele se afasta do obje­
tho imediato), vejamos apcnas alg\lns exem plos de modo a justHicar esla 
observaYiio. 

Exemplos Tipo de hlbr id~io coo ngura93o Co, 

[Ag(NH,), r 'P linear incolor 
[Cu(CN). I--- 'p' tetrac.dri ca incolor 

ICU(N t-13).d H dsp"l quadrada azul 
[Fo(CN). I-- d2 Sp3 octaedrica amarela 

A seguir, proeurarcmos ressal tar a im portiincia des complexos na resolu9iio 
de algumas questOes, bC I11 como no esdarcc ime nto de cert as opera~Oes que 
normalmcnte ocorrem durante os trabalh()s de uma llmilise quali tativa. 

5.9 - Comportamento dos ions Complexos em ReJa~iio ill 
Dissocla~ao, Constaote de Instabllidade ou de Dissocfa~io 
de um Complexo 

Sc a lima soluyiio de AgNO) juntamos aos poucos uma soluyiio de Nli4 OH 
observaremos a principio 0 aparecime nlo de um precipitado branco de AgOH 
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que logo sc lran sfmma no AS2 0 que C so[u\,c! no excesso do reagwte uma vez 
que se rorma 0 ion complcxo IAg(NHlhl+, ou seja: 

2i\gNOl + 2NH4 0 1-1 

2 AgOn 

A810 + 4NH .. OH 

--~ 2AgOH + 2 NII4 NO) 

--- A~lO + H1 0 
- 2IAg(NH))11 0 1-1 + H I2 0 

Se a solu~io fonnada junlarmus (ons CI- (NaCI par cxcmplo) ou UrOi , 
(KBrO) poT exempli)), 11 30 obscrvarcmos fonnrurao de qualquer precipitado, 0 
que nos raz pensar que 0 cl.tiOfL Ag+ foi quallti lati\'amcnte transrormado no (on 
complexo [Ag(NH3)2 1· , 

Todavia is to nao c verdade, pois SC ria suluvao em questiio fizennos passolr 
urna corren te de H'lS, leremos imediala forrn;u;lu de urn precipitado prelO de 
Ag2 S, 

Is la nos faz conciuir que nesta solu~lio deve e.x istir quantidadc sulicicntc 
de iuns Ag+ para que seja ligeirameJlte ult rapassado 0 Kps do Ag:S, 0 mcsmo 
nao aeontccendo com as produ los de solubili dadc do AgCl e do AgUrDJ qu~ 

obviamcnte nio sao atingidos. 

Taml>Cm concluiTiamos a cxistCn(ia de ions prala em 50h,v[0, sc procedcs. 
$Cmos a clctr6llse da me-sma, pois neste casu Icr{amos dcpo~~io de prata no 
cilodo 

Logo, tudo 110S faz. concluir que 0 cation complcxo cstcja parcialmente 
dissociaJo segulldo a cqua~io: 

(Ag(NH3 hJ* r--- Ag· + 2NH3 

Aplicando a le i dos equihbrios ho mogencm temos: 

K ':If. IAg~ 1 [NH1F 
IIAg(NH,h 1'1 

o valor da constante de equillb rio Oll seja da constante de dissodayiio do 
complexo ou ainda da "constante de instabilidadc" deste complexo e igual a 
6,8 X to--& . 

Se em lugar de H2 S in troouzinnas na SOlUy30 Ions 1- (KI por exemplo) 
obteremos urn precipitado amarelo de Agl e sc a ion adicionado for 0 Hr- (KBT 
par exemplo) obteremos urn prccipitado amarclado de AgBr. 

Sc procurarmos os vaiorcs couespondcntcs aos produtos de solubilidade dos 
sais de prata, a que nos estamos rcrerindo, cncontnucmos os seguint~s: 

AgBrO) "" 5,8 X IO - s 

Agi = J ,5 X JO -16 
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Como vemos, os IreS ullimos sais ~ao os que apresentam menores produ tos 
de solubilidade, e em rcla~ ao ao complc)<.o [1\g{NH3)1[+ sao os \j Jlicos (no caso) 
que podem ati ngir a condi~ao de precipita9ao. 

Isto significa que a pequeno valor da cor stan te de instabilidade do cation 
diamin-prata e ape nas 0 sufic iente para impedir a precipitaftao dos dois primeiros 
sais, mas nao suficientemente pequeno, de modo a impedir a precipitarrao dos 
tres ulUmos. 

Para esc1arecer melhor a relaftao entre a constantc de instabilidade e 0 Kps 
suponhamos que 0 complcxo em estudo scja 0 anion lAg(CN)2 1- que se fo mu 
pela disso!urrao do precipitado branco de AgCN (Kps '" 2,2 X 10-11

) q uando 3 

ele juntamos um exccsso de Ions CN - , ou seja: 

Ag+ + CW -----... AgCN 

AgCN + CW - {Ag(CN), {-

Como no caso an terio r, cste ini()n complexo tambcm esta parcialmen te 
dissociado segundo a equaq30 

[Ag(CNh l - ~ 

Aplicando a lei dos equilibrios IlOlIlogeneos temos: 

{Ag'I{CW I' 

IIAg(CN), Ji 
sclldo K '" 1 _ 10 -11 

A const an te de ins tabilidade dcste complexo e bern me nor do que a do 
complexo anterior, nao pcrmitindo, dest J fei ta. scjam alcallljados os valores corres­
ponden tes .lOS prodUIOS de solubilidade dos quatro primeiros sais acima rclacio­
nados. permitindo, lodavia, seja ullrapassado 0 Kps do mais insoluvel de lodos 
os sais de prata que e 0 ASzS. 

A csta al tura ja podcmos comprecnder que um complexo e lanl o mais 
cstavcl (ou tanto ma is fOrle) quan ta menor 0 valor de sua constante de insta­
bilidadc. 

Comparemos, no quad ro a seguir. as constantcs de instabi lidadc dos principais 
complex os, nos quais 0 atomo central e 0 cli tion praia: 

[AgCh ) - "" I X 10-5 

lAgs,. 0 3 1- '" I X JO-13 

[A,g(N J-I)h 1+ '" 6,8 X 10 -8 

[Ag(CN)2] - '" I X 10-21 

Em con tj rl ua~ jj o, ycjamos 0 que ocorrc ria so nn solur;ao em esludo 0 

soluto fosse 0 com ple~o [AgSZ0 3 J Na (ob lido por dissoluy3o de Ag1 S1 0 ) pclo 
Nal Sl03 (em excesso)_ 
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Neste casa, nenhum dos tres {am (BrOi, CI- e Br-) ronnaria precipitado 
com 0 cation prata, a que romentc seri2 passivel com os ions 1- ou S--. 

Representemos a equ3yfo de dissociayao deste anion complexo e vejamos 
qual 0 sell comporlamento em relalj:30 aos do is ultimos ions. 

Ag· + S,!O] 

Pcla adiyao de quantidade 5uficicnte de ions 1- ( par exemplo), serA Ugeira· 
mente ult rapassado 0 Kps do Ag i e conscquentemente ocorrera a precipHayio 
des te sal. 

Naturalmcn lc. a medida que OS 10m (- vao rClirando os iom Ag+ do equiH­
brio, este, obviamentc, vai se deslOClfl do para a dire ita, auS a de~parecimento 

completo do complexo. 

Nesta oportunidadc. vcrifi ca-sc aD mesmo tempo 0 dcsaparccimento quase 
compli!lo do catiOIl Ag+, nao apenas por se r muilO pequeno 0 Kps do AgI, mas 
tambCm pclo ralO de sempre empregarmos urn conve nienre excesso do reagente, 
como foi explicado no descnvoh'imcnto do assun lo sob re Kps. 

Aliu, este ~anismo que e comum a tOOas as re3lj:0es de precipitalj:io deste 
tiro pode SC I traduzido como urn dos processos de " destrui~o de complexos" . 

Comparando-se os valorcs dos produlos de solubilidadc dos sais de prata e 
f~cil conduir que, em identicas conrl~Ocs , obleremos uma precipit~ao mais 
quantitativa deste cation sc, em lugar de ions 1-. empregam lOs ions $-. 

S.lO - C81culo da Concentraltfto dos Ions Simples Provemeotes 
da DissociD~io de um Ccmplexo sendo dadas sua 
Conce.ntraciio Molar e sua Constante de Instabilidade 

Calcule mos a conccn l ra!y30 do iOI1 A.B· nUlIla soluctao 0,1 M de lAgS203 1 ~ 
f , em seguida. numa 50lu'tao 0,1 M de [Ag(CN)1 1-, sabendo que as ... alores de 
suas constantes de instabHidade sio rcspcctivamente 10- 13 e 10- 21

• 

Reso\u'tao : 

a) Representemos a equayao de dissociru;:ao do primeiro complexo com asindica,5es 
corrc5pond ~ntes as concell lra~o~s dos (ons em equiHbrio 
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b) Apliquemos 3 exprcsslJo do equilIbria representando a cOllstante de instabilidade, 
pelo s{mbolo Ki . Como 0 volume do sistema c igual a I Litro, temos: 

desprezando x em dcnominador, par sw muito pequeno 0 se u valor em rc\a~ao 
a 0,1, lcmos: 

o valor cnconlrado represcnta po~lanto a conccntra~ao em ions gramas par 
litro tanto para 0 cation Ag" como para 0 anion Sz 0;-. 

c) Da mesma maneira po'demos calcular as concentra~Oes dos ions provenientes 
da dissocia!j:iio do segu ndo complexo, isla e: 

!Ag(CN)~ 1-~ Ag~ + 2CN -

Ki = X(2X)2 = 10-21 
0,1 - x 

Rcpetindo as considera¢Cs anteriare s, temas : 

4x' "" 10 -21 ; Xl = 0 ,1 ' 10-21
; 

0 ,\ 

x = 10-' ru donde X """ 4,6 X 10 -8 

Logo, 4 ,6 X 10-11 e 9 ,2 X l O"" , represen lam liS concent ra90cS em ions gramas 
por lilro dos ions Ag~ e ions CN - re~peclivamenle . 

Pelos resultados obtidos podemos cOllcluir qu e em solu<;:Oes equimolarcs dos 
dais complex as existe maior cOllccnt ra~ao de ions simples na solu<;:ao correspo n­
dentc ao complexo de mais t lcvada conslante de instabilidade (portanto, a menos 

estave!) . 

Comparando os resultados obtidos., concJui-se que a concentra<;:ao de foIlS 
Ag~ na solu<;:ao 0, 1 M do complexo [AgS10 31- e aproximadamente 2 ~ezes 
maior do que a concenlra~ao deste me lmo ion na solw;:ao 0,1 M do complexo 
[A, (eN), [ -, 

Se no calculo proposlo tivcsse mos trabalhado com soluyoes de:;: vezes mai! 
dilu{das (au 0 ,01 Molares), chcgar iamo> a conclusao que na prime ira solu~io 
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lambem havena aproximadamcntc 2 vezes mais ions Ag+ do que na segunda 
(verifiquc) , 

Nio obslante scja pequena a difc rcn~ a en tre as concenlr~Oes do~ ions Ag+ 
presentes nas solu~CX!s equimolares dos dais complexos, ja podemos comprcender 
porque com ions S-- e I>ossivei preci pitar Ag1S nas dUI! solu~s, mas com 
ions 1- somenlC podemos precipitar Agi na primcira soIuy3o (KpSAgl = 1,5 X 10-16 

e K pSA!~S = 1,6 x: 10 ...... "). 

o comportamento de urn complcxo em relay30 a urna (ea~ao de p[ecipita~ao 
e del enninado principalmentc pela ruao enlre 0 valor de sua conslante de 
inSlabilidade e 0 produto de solubilidade da substancia a set precipilada. 

Quanlo maior a constante de inslabiJidade de urn complexo e quanta menor 
o Kps de urna substancia (da qual deva fazer parte 0 ion central do complexo) 
maior sera a poosibilh,h de de precipitayao; porem ocorren! 0 contrmo se a 
constante de inslabilidadc for pequena e 0 Kps rclativamcntc elell3da. 

Urn importante ft horneno que tambCm dc.cmos levat em conta em relsfi:ia 
a urn co mplexo consistc na diminuis:io de seu grau de d i !..~oci~lio quando, Ii 
soluqaa do mesmo, juntamos urn pequeno cxccsso de ions (au de moleculali) de 
mesma naturC7.3 dos ions (ou das molecu]as) q ue constituem os liganles. 

Neste caso, 0 equiHbrio do qual participa 0 io n complexo ficari mitis dtslo. 
cado para a e$<lucrda , sendo cst.::: deslocamen to (em certas casos) 0 suficientc 
para que nio seja alcan~ado 0 produ to de solubilidade de uma detcrminada 
su bstanda . 

Esta Ii a ra:cio pc la qual, normalmente, nao ocarTe a prccipita~jjo do AgBr 
quando 3 urna solur;ia de . [Ag~OJI~ j unlamos ions lIr-. 

Em re lar;io a c~ic caso consta·S(: experimen talmcntc que, embora 0 Kps do 
AgUT possa se r Iige iramente ultrapassado, nao ocorre a precipita~iio, 

5.11 - Traosforma-;io de um Complno em Outro, ou em 
Substnocia mais Simples 

ApOS a e.x pliC3'faO do mecanismo de prccipitafi:io de urn sal, por deslocamento 
do equilibria eorrespondcntc • dissocia~ao de urn complexo (eonfoone 0 exemplo 
{AgS2 0 11- -.:::!- AS· + S10; e Ag· + 1- .... AgJ)dissemos que ° teferido 
deslocamento consis tc num dos pro~cssos de "dest ruir;ao de com plex as" , 

Como \'imos fla o]lOrtunidade, este renorne no somentc pade ocorrer quando 
for ultrapassado 0 Kps de urn sal poueo solilvel, formado por urn ion reagente 
como r , IJ r-, S- e tc., com a ion central de urn cornplexo (obvi amente, com a 
porfi30 deste ion p resentc na parte dissociada). Todavia a dcslru i'fao de urn 
complexo pooe tambem oco rrcr por Ouuos processes, como: 
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I?) TrlJns[ormo~rio de urn complexo em outro mais estdvcl 

a) transfoml ay30 do dlion diamin·prata no anion dicianoargentato 

[Ag(NH3h 1+ ..,....-+ Ag~ + 2 NH) Ki = 6,H X 10-15 

Ag+ + CN - AgCN prcc ipi lado brallco soluvcl no excesso de CN -

AgCN + CW __ [Ag(CN)ll- K j = 10-2 1 

b) transformarrao do calion 

[Cu(N H) 4 j++ ",,"'-_ 

tClramin·cobrc no anion tetraciano cupra to 

Cu++ + 4 NH) K j = 10-' 

---. Cu(CNh precipitado amarelo e insU.vd que sc de· 
compoo imedialamente, transformando-re em outro 

Cu(CN), --_ ~ (eN): + euCN prceipitado brJ.nco gut' Sl'! dissolve no 

cxcesso de CN -

CuCN + 3ew 7, - _. [Cu(CN), [ -- Kj = 5 X 10-18 

Nola:esla rea~ao deve ser realizada em capela, pOis 0 (CNh gc1s cianogenio 
e VCnenoso. 

c) transfonnayao do cation 

[Cd (NH))41++ ...--

tetramin-cadmio "no an ion IClracianocadmoato 

Cd++ + 2CN- Cd(CNh precipitado branco sohjvel no exccsso de CW 

Cd(CNh + 2eW --+ [Cd (CN)4 1-- Ki == 1,47 X 10- 17 

2?) Trons[ormo¢o de am complexo por meio de SilO rf!i1{,-oao com 1l/1l dcido. 

Por esse processo 0 ion central do complexo fi ca com pletarnente Li berado. 
Como exem plos deste tipo de transform~ao vcjamos os seguintes: 

a) transformay30 do dtion te lramin-cobre cuja cor e azul for te, no cation Cu++ 
que e azul paJido. Nesta reayao forma-se tambcm 0 calion NH,r que c mais 
eslavel que 0 NH J • 

[Cu(N H,), r· ~~"'--
4NH) + 4W --_ 

Cu++ + 4NH) 

4NH: 

b) lransformayao do anion letra·hidroxoaluminalo no cation AI- ..... Nesta reayao 
lambCm se fOlma a agua que e incomparavelmcntc ma is cstavcl que 0 ion OH - . 

40W + 4 W ___ 4~O 
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c) trall sform a~io dos anions feno e fcrricianctos com li b e r~ao tambem eomplela 
dos respectivo! ions centrals. Ncstas reavOcs que devem St'r realizadas sob 
aquecimcnto, cmpreg,a·sc iciclo w lfiLrico conccnlrado. Fonnulemos , mais uma 
Vtt, apcnas as rea~Oe$ ion icJS. 

(Fe(CNhl ---- + i2 W ·t- 6 1-1,0- FeH + 6 CO + 6N I-I: 

IPe(CN)~ 1--- + 12 H+ + b H1 0 -----'0 Pe++-t + 6 CO + 6NH: 

o CO desprendido queim a com chama al.u\. 

Alem do!> cxcmpios dados em todos estes processos de dcslruiyilo de com­
plexos outros ainda S{' raa encontrado! fm ,·arias passagcns da separ~ao sistcm!'itica 
dos dliolls. 

Conludo, conve m Icmbnr que, ainda com relaliao aOli dois ultimos (ons 
considcrados. podemos provQt:ar a dC5trniyio dos mesmos por aquccimento a seeD 
dos sais correspondentcs, 

Oeste aquccimento resuha dcsprendirnenlO de nitrogcflio e de cianogenio, 
au seja: 

it;') 3 K4 (Fe(CN)6 1 _ Nl + 2(CNh. + C + 12KCN + FeJC 

29) 6 KJIFc(CN)6 1 _ t8KeN t 2Fe3C + IDe .. 6 N, + 3(CNh 

o carbcto resultante e 901uvel no acido c1oridrieo concentrado. 

S.12 - ConsideI'a~OOs sobre a Im.portincia dO!i Complexos na 
Analise Quantatha 

Como ja fieou explic3do, muitas re 3~{Jes que normalmente o"Correm nllma 
pesquisa ilIolada deixam de se r posith·as, Quan do somas obrigados a operar sob 
cerlas condlyOes que comumente sao txigidas num trabalho sistematico. 

Todavia, mm de llis cond i~Oes par ¥czcs obrigato rias como veremos flO 

decorrer do trabalho, algumas substincias orginicas, estando presentes fl O malerial 
em estudo, podem CQrlslituir'se em djficuldildes que precisam ser convenientemente 
elinUnadas, scm 0 que, 0 trabaIJlO estara eomprometido. 

As subsliincias organieas capazes de causar llis dificuldades sao as que , 
possuem agrupamento do ti po - C - OH, como a gliee rin a, 0 scido tarUtico, 

I 
os 3I{u.cares etc., que fonnam eompleKos eslaveis corn varios ca tions os quais 
nio slo mais preeipitados ou reve!ados relos iollS que cons lituem sws reali '>'os. 

Essa e a raziio pela q ual urna vel, constalada a presen~a de Lais substancia,<; 
no material em estudo, p recisamos elimini·las antes de pfOcedcrmos i separatrio 
das ci tions. 
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Quanto 2. mant ira como elimina.1as. tcalarcmos na ocasiao oportuna. 

Muito embora a fonn~io de compJex05 possa causat dificuldades no and a· 
mento de uma aniJisc , pode , em outnu oportunidadcs, sec a Unica maneira pela 
qual podemos executar certlS opeca~oos de separa~ao de d tions . 

Para cessaltar a importancia da forma~ao de complexos na separa~iio de 
certos cations, veja..mos algumas aplic~Ocs. 

I~) SepllJ'Qfiio do ion F e+H- dQS IOns A I ..... e ZIIH-

Para scpa,rann05 0 ca lion Fet-H- de uma solur,rao aquosa que tamoom encerre 
os cations AI- e Zn-, basta junt ar excesso de solur,riio aquosa de NaO!-I ' e 
fUtIar, pois 0 zinco e 0 al111l1inio Ocario em soluylio sob forma de complexos 
(iAl(OH). J-, (Z,(OH).J - ). 

2~) Sepora¢o do lim Zn+"<' dO$ IOns AIH + e Fe+ u 

Sf pretendennos separar 0 ion Zn++ dos dois outros . dcv.::mos juntar um 
excesso de soluyio de NH4 0H, com 0 que havenl formayiio dos precipitados 
Fe(OH)3 e AI(Oli h, res lando em SOIUy30 0 complexo [Zn(NH3 )6]++· que pode 
ser separado POt simples filtrayiio. 

Se aos produ los isoJados lias duas operar,rOcs juntarmos urn i cido (por 
exemplo Hel dilufdo) IcremO! novarnente em solur,rio os respectiv~! Ions. 

3~) Pcsquisa dos lOllS Co H
• 10m romp{rxo5 entIQlllelldo 0 rironia (como midco) 

com nUII/ero de oxidopio +4 t! Olliros, ,ta JWCsell~ de lOllS Fe"'~"'. 

Nilo podemos iniciar 0 tr,lbaU\O SCIll antes elirn inarmos a possibilidade de 
inlerferencia dcste ult imo calion nos ensa.ios dos dcmais. Neste casa. em lugar de 
elimina r os ions Fe+++ sob foml3 de Fe(OH)). c vantajoso transforma·lo num 
complexo soluvcl bastante estavcl jUll lando a solw;ao urn convcnicnle exccsso de 
acido tartarico ou de acido citriCD. 

Uma vez formado 0 complexo. a cOrlcentra~ao de ions Fc+++ sed Ufo redu· 
zida que em nada interfirira na pesquisa dos dtions citados. So em luga r dos l1cidos 
indicados IIsamlOS exCC5S0 de solu~ao de ( NH4 )1 F ~ tcrcmos formalfao do complexo 
soluvel (FeF,I --- tambCm suficicn lcmenle estavel para impedir que os Fc ... H 

interHrarn nos ensaios dos ions inicialmcntc cilados. 

4~) Separa¢o e ,{jr!rllifjazpio dos ailiom ar+ f' CU H (1liQllCla ambos es/lio 
prescnler nllma so/urao. 

Uma das mais im portan tes scparu~Ocs baseadas na fonna~ao de conrpl cxos. 
consine em se isolar us ions de clidmio quando estes se encontram oa prescn ll3 
dos ions Cu++ . 

Como vcremes oporlunamenle, estes dois cations poderao eslar pre5ente& 
num determinado mlrado (fla fase final da separ:w;ao sis tematica dos cations do 
29 grupo), sob fonna dos amin-complc )(os (Cd(N H3 )4 1++ e (Cu(NH3)4j++. 
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Como as COIl51anles de instabilidade dcstes complexos nio 510 suficiente· 
mente pequenas de modo a impedirem a precipita(jio dos sulfelos de cldmio e 
de cobre, nao e passivel, nesta solu-;:,io amoniacaJ, separlr urn cation do outro 
par precipita~ao de apenas urn dos sulfetos. 

Neste caso , 0 qUi! devemos fazcl e juntar urn excesso de soluylio de KCN 
ale 0 completo desaparecimento da cor azul, corrcspandcntc ao complexo 
[Cu (NHl).I ...... quando, en tio, os doh amin-complexos estarao inteiramente 
transfonnados nos ciancto·complexos lCd(CN). IH c (eu (CN). J_ .. 

Para entendcrmos melllor 0 mecanismo Jesta separarrlio, vcjamos num quadro 
os valorcs das conslantc! de insubilidadc destes com plexos, cmbOI3 eles ja lenham 
sido considerados quando tratamos lias re3.yo<::s ,:,ofCespondcntes a eSlas transfo r· 
mayoes (no excmplo 2). 

Ki un (Cu(N II , ).]-- = 4,6 X 10 014 

Ki do iCd (NH)).. )++ = 10-' 

Kj do lCu(CN)~ 1--- = 5 X 10 -211 

KI do [Cd (CN). I - = 1,4 X 10- 17 

MuilO embora a COil stante de instabilidadc do [Cd(CN).l -- scja bern mellor 
do que a do complcxo [Cd(N H3)4 IH

. havera, na soluyao, concent~ilo suO(:icnte 
de iOlls cidmio para que scja atingido 0 Kps do CdS , quando ncsta so lu~io se 
introduzlr correnle de 1-11 S. 

Todavia, fe nomcno scmelhan tc nio ocone com relayao ao complexo 
{Cu(CN)4 1- apesal do Kps do COS ser bern menor do que 0 Kps do CdS 

(Kps do CdS = 3,6 X 10- 29 ; Kps do CUS = 8,5 X 10 - 45). 

Este falo tern sua c.'tIJlicaC;io na acentuada d [feren~a entre as constantes de 
instabihdade dcs dOis eompt.:xos de cobJe, que ncste caso e sufidcnte para impcdir 
seja al can~ado 0 Kps do CuS (compa re mais uma VI.'Z os valorc! dllS constantcs de 
ins labiliuadc dos qua lro com plexos, hem como as dos produlos de solubilidade 
dos dois sulfetO$). 

Sc apOs a filtra (fao para separar 0 CdS j un tarmos ao filtrado, quanliuade 
sufidenle de HN0 3 dHu{do , 0 comple.l{o ICu(CN)4 "1- -- sera destru(do e entio 
o cobre fi eara novamen te livre na soluc;ao, como clition bivalente. 

Como vcrcmos na ocasiiio oporluna, estc u ltimo trstamento deve ser sempre 
realizado em capela , dcvido ao desprendimento de HCN. 

S~) SeJ1OrOrao t! idemi/icilriio cJos uitions Sb +++ e Sn+"· qual/do Ilmbosfazem 
ptlrte da lfIesmo. snlll~iio. 

Ainda com rela~ao a scpara(fio sistema:!i(:! do.\; cations do 2'! grupo, tcm·sc. 
1l\lrn determinado ponto, a seguinte mistlu a: A~Ss, SnSl e Sb1SS' 0 primciro 
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trabalho a srr executado cons.is te na separa~ao do arsenio , peJo tratamento da 
mistura , par solu~ao concentrada de (NH.)2C03 a qual transforma 0 As2SS 
numa I1lJstUIa de da is complexos soluveis [AsS.] --- e (As03 S ]---. 

Ap6s a ftItra~ao para separar os complexos formados ou seja, para separar 0 
arse nio, a minura dos sulfetos rcslantcs ~ tratada com He! conce nt rado, resul tan do 
del te lratamento os sais SbC13 e SnCI •. 

Em scguida, a .roluyao destes dois clore tos e tratada com excesso de 
(Ntl 4hC2 0 4 (em solu9iio conccntrada e a que nte) resultan do, entao, os dois 
complexes sohlveis, 

Fi nalmen le (como sera cx pJicado no andamento do 29 grupe), pela io uo­
du~io de corrente de H1 S na soluyao dl!stes dois complexos, fonna-se 0 Sb2 S" 
pennanccendo 0 estanho em solu990, !lma vez !.Jue seu o xalato-compl exo nao 
fomcee ions SnH

'" em q UaJl tidadc suficic'lte par3 q!le scj a ati ngido 0 Kps do SnS,. 

[)esla maneira, scpara·se 0 anlimo nio do estanho. 

Nao bastassem estes importanlCs cxem plos de separayOes baseadas na ro nna-
910 de complex os, ptXItmos ainda ress":tar a importancia destes compostos de 
ordem superior, lcmbrando que muilOS sIo os ions cujll iden tifieayao sc fa? por 
mcio de ions complexos. Em cerlos cases, 0 fon em estudo c earacterizado por 
passar a figu rar como ~ lorno central do complc" o que entao se forma na pr6pria 
reacrio. 

Vejamos num quadro sob que forma sio idcnt ificados cerlos Ions, dcixando 
para 0 andamc nlo geral as catllcteristicas dos comple xos fonnados, bem como as 
re~Oes de fo nnayao dos mesmos, pclo menos dos que julgarmos mais importantes. 

5.13 - ldentifica~o de AJguns ions sob Forma de Complexos 
Organioos 

Enne os mais importantcs eompostos orgamcos que se preslam para a 
identificayio de eertos Ions met81icos por fomlarem corn estes complexos cstaveis 
e caraetcIisticos, Lemos 0 acido amino-acctico e a diace tildioxima ( Lam bem 
denominada reativo de Tschugaeff por ter sido cste 0 seu descobrido r). 
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o acido amino ace lieo lambCm chama llo glieina ou glicocola (do gecgo 
glu .... ys q Ui! significa dace) forma eOIll 0 cation Cu'" urn c.omplexo azul chamado 
cobre gJioocola ou glicocolalo de cobre: e a diacetil djoxima 00 butano dioxima 
lamhcm denominada dimetilglioxima, forma com 0 cation NiH 0 oomplexo 
roseo de nome niguel dimetilgJioxima. 

f'ormulemos as rCiI; i5es de fonna.;ao desks dois complexos usando em ambos 
as casas as f6nn ulas cstru turais: 

I ~) 21-lC _ C# 0 
2 I ' 0 - 1-1 
NH, 

Este complc xo quando crislalbado se apresell ta em forma de agulhas 
azuis. 

2C?) + 2W 

Eslc complexo e urn precipitado r6sco. 

Como podemos obscrvar, no cOlllplexo do t::oblc tanto 0 gm po carbox flicu 
o 

-C~ (com propriedade acida) como 0 amino grupo ~ NH l (com cn rater 
0 " 

b.hico) cstao Ugados ao cobre. Os cations H+ dos dais geupos calbox(licos foram 
substituido5 pel o cation cobre, ao p.1SSQ que as Iiga~Ocs ent re estc cation com 
os n.i lr~njos dos dois amino gropes foram estahclecidas por covillencias doa.:ioras, 
scn do as nit rogenios os alomos doadorcs. 

Tambcm podemos obscrvar no oomplexo de niquc1 que du3S liga~Ocs estabe­
Iceidas entre este cltion c 0 eomposto orginico sao tambem por cov.uencias 
doadoras. 

Neste caso um nilrogenio de um dos dais grupes acidos = N - OH exis­
tentes em cada molCcula fornece 0 par de clelrons para a liga~ao, sen do as oo tras 
duas Ii~Ocs estabelecidas normaimentc pelo deslocamento des hidrogenios per. 
tencen tes aos OU lros dais gru pos = N OH lum de eada molecula). 

Como ja vimos no estudo geral d[)S compostos desta ordem, estes dais sais 
pertcnccm a eatcgoria des sais internes ou complexos neutros lambem denomi· 
nados "quelatos" par serern cx.tre mamcotc estavcis. 

Em rewa geral , os cornpostos deslc tipo sio pouco solfive.is em :igua, forte­
mente colondas e muito pouco dissoci ~t,re i s. 
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Devemos lembrar que nao Ii arenas a dimetilglioxima que rorm a com plex.o 
com 0 niqucl, mas tambem outros oompostos que pos!>Ucm em suas moIeculas 0 

- 'C = N -O - H 
agrupamento que caracteriZR as dioxi mas ou seja: I 

- C = N - O - H 

Se ndo grande a quanli dadc de cornpostos organicos que poocm moo incar 
parcia.1mente a sua estrutura na prescnya de certos ions, assumindo ao se combi· 
narem com estas caracterfstlcas definid l$, sao grandes as perspectivas para 0 

analista em relllliao ;l descoberta de reage.ntcs cada vez mais sc nsiveis para os 
diversos ions. 

5.14 - Nomenclatura dos CompJexos 

Por julgannos 0 suficicntc (pelo menos, partl 0 estudo da Qu imica Analftiea) 
cste apanhado getal sobre os complexol, principalmentc no que diz lespei to it 
sua importincia teoriea e pr:itica no CillllPO da analise quali lativa, acresccntemos, 
para encerrar es te assunto,a1gllm as considerayOcs sobre a nome nciatura dos mesmos. 

Como eonclusSo deste cap itu lo , nao prctendemos cs ludar a nomenclatura 
dos complexos com a preocupa~ao de cflunciar todas as convenyecs ora existentcs 

para csta finalidade, pois iito, al~m de alongar muHo a cooclusao do assunto, 
julgamos perfeitamente prescindfvel, WJI3 vez que esta materia apenas roi pot 
nos estudada em virtude de sua imprescilldivel parti cipayao na An:l.l ise Qualitativa 
e n la <:DIDO disciplina propriamente di ta, como norma lmente 0 e. 

Por esta razlio. arenas considcr3HmO$ as r6rmulas de alguns comp lexos e 
seus respeclivos nomes, resumindo, 0 quanto poss;vel, qualquer explica~ao que 
sc fi7.c r necesu ria. 

Para is to, segu irc mos as indica¢es do Allte Projelo de Notayao c Nomen· 
clatura de "Qui'mica Inorganica" publicado pclo M.E.C. de acordo com a portaria 
n9 387 de 8 de julho de 1958. 

As regras que serio t l1unciadas , de acordo com 0 rererido antcproje lo, tim 
por base 0 Relatorio da Comissio lntHnacional de :-;omenclalura de Quimica 
(norganics de 1957. Neste anteprojcto foram m:mtidos os principios fu ndamentais 
indicados pcla l. U.P.A.C. [l ao obstante , em alguns casas, com Iige iras alterafi:Oes 
para melhor adaptayaa ao nossa idioma. 

l'?) Quando os IIgantes sao de natureza ionica 0 nome do aaion ia precede ao 
do cationio, inlercalan do-se a preposi~io ';de" entre os mesmos. 

Ex.emplo: 

a) [CoCl(H1 O)(N I-J ) 4 J CI2 d orclo de c1oro-aquo-tctram incobalto (III) 

b) K.[Fe(CN )6] hexacianoferrato ( lI ) de potassio 
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Nota : segu ndo a I.U.P.A.C. deve·SoC leT aJliOnio e cationic e nfo anion e citiOll. 
o ~homo central senl sempre desig,nado dcpois do nome: de todos os Iiganles. 

2':') Os anionios complex os terao a termina~lio caractcr{stica alo . que sera 
ad icionada Ii ral7. do l\torno cen tral. 

Exemplo : 

a) K .. I Os(CN)1> I hexacianoosma tu (II ) dO! potassio 

b} K1 INi(C1 S1 0 2 h l bis(d itio·oxalo) nicolato ( II) de potassio 

JI?} Quando se Imtar de :icidos substitui ..sc 0 sufixo ufo por iro. 

Excmplo: 
hexacianofcrratu ( III) de hidrogenio ou 
:icido hcxacianofer rico (lU) 

hcxacianoferrato ( II ) de rudrogenio ou 
:ieido hexacianofcrrico ( II) 

4C! ) As molccuias ncutras (nao (!]ctr6Iitos) e os caUOn ios complexos nao lerio 
tcnnin:tyOcs caractc risticas e nes te casu 0 alomo central conscrvara inalterado 
.., §e ll proprio nome . 

Exemplo : 

a) rCo(ONO)(NHJ )5 lIt ca tio nio ni lrito'pemam incoballo (Ill ) 

b) I Cr(NI"Il )1> Il CO(CN)6 I hcxaci3nocobaltalo ( ilL) de hl!xami n-cromio 

te t racloro·diaminplatina (I V) 

S'!} 0 mimcro de oxi~ao do aloma ce ntral sera indicarlo, segundo a not~ao 
de Stock, logo apbs 0 nome do mcSnlO , cmpregando-se prefixos numcrais 
para indicar a proporyao dos conslltuinlc§. 

Ex~mplo : 

3) [N i (CN)~ 1"- anionio letracianoniculato (0) 

b) H(Co (CO) .. l telracarbonilcobalto (-I) de hid rogcnio 

bis (ciclopenladienil) ferro (II) 

Obse r\,e·se que as cargas dos {om (iiinlos, de acordo com 0 3nleproje to), 
foram re rresen t~d3s de acordo COlli a I. U.P.A.C., e nao como fize mos ate 0 
presente pa r julgarmos mais peli tico . 

Encontu.mos ainda no rderido anlcprojeto u rn grande numero de exemplos 
e Se mpre precetl idos das convcuicntcs regras Lit: nomenclatura. 

Todavia, como 0 nasso objelivo neste caro c ap:nas cJaborar u rn apanhado 
gera! sabre nomenclatura c ao mesmo tempo indicar 0 aJl tcprojcto I'! m questlio, 
como uma fon te oude podcmos enconlrar 0 desenvolvimento com pleto do 
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assunto, finalizarcmos este rewmo nao rr.ais com a cit~ao das regras e taG-So· 
men te com as regras e os no mes de a l~uns excmplos des muitos cxJste UtCS, 
oeste antcprojcto. 

I '?) Na[BH .. d tetrahideeto borato de sbdio au tetra hidrobora to de s6we. 

29) [Ru(HS04 h (NHJ )4 1 bis(hidrogenO$Su lfalo)-tetramin-ru linio ( II) 

3C?) NH4 [Cr (SCN)4(N Hl h I telra li oci3Jlato·diamincromalo (II I) de amon io 

4'?) K][CO(C2 0 4 h 1 tris(oxalo) coballO (lU) de potassio 

S?) KIAgF41 te trafluorargcntito (ll!) de potassio 

69) Na iAICl4 1 tetracloroaluminato de s6dio 

7?) K[Au(Ol-l)41 letrahidJoxoauralo (III) de pota~io 

8?) (CoCI(N02 ) (N I-I J)4 1 Cl dorc to de c1oro-nitr(}-lctranUncobaito (ILl) 

99) Na2[Fe(CN)s NO} pen taciano-n itrosilferrato ( ItI ) de s6dlo 

10\') 

II ~) 

[

Ni (~N : T - eH') J N - C - CHJ 
1 
OH , 

leu ~H, - ~~ ) l L \ o - c - o J 

bis(metil~l ioximato) niquel (11) 

bis(amino-acetato), cobre (ll ) 

Observe que a formula estrutun.l do compeslo correspondente ao exemplo 
( 10) esta ligeiramcnte diferente d3 que foi apresentada pau este mesmo composto 
quando fo rmulames as rcacrOcs de formacrio do mesmo. Todavia csta aprcsen la~3o 

foi consernda em obediencia ao d tado lInteprojeto. 

A esta altura dames !,or encerrado 0 :1Ssunto sabre complexos e a1ertamos 
o leitor que, nfio obstante cxistam int'lmeras regras convenientemcn te criadas pata 
a nomenclatura des complexes, ems ai.nda carecem de maior penetracrao pclo 
menos em rela~o Ii maioria dos autoru atuais, pais estes, como nos, tal'M!z 
peeOram POI' ju1garem ainda mais pra tiro (pelo menos na maioria dos casm), 
sempre que po ss (vcl, empregar a nome ncla tura usual como villlos fazendo ali 
entrarmos neste assunto, OLl seja: 

1) K4 [Fe(CN)61 fe rrocianeto de potuio 

2) H3 fAuCl.1 aeido tetracloro-aurico 

3) FC4 IFe(C'S)6b ferrocianeto ferrieo 

4) Na, INi(CN)4 1 tetraciano-nique loato W:: s6dio 

5) lZn(NH3)t> I fNi(CNh 1 tet raciano-Riqucloato de hexamin-tinco 

6) (NH.h[Co(N02 )~ 1 hexanitro-cobaltlato de am6n io 

117 



1) (NH4.4 lSn(C20.h I lelraoxalato estanealo de amonio 

8) FeJ rF~(CN )d~ f~ rrici3ncto fcrroso 

9) (NH4hIPICI6 1 hexacloro-pialiD31o de amunio 

10) lCu(N B3)" 1 so. suifalO de It tramin-w brt 

I I) (Cr(NH 3)61ICo(N01),] hex anit ro-coballialo de hcxamin-cromio 

trinitro-mciano cobalt iato de potassio 

13) 
14) [cu (/NH

, - ~", ) ] 
-' 0 - C:::,.. 

"0 , 

, 
niquel dimet ilglioxima cobreglicocola 

(OUlros cxemplos ainda, serio enconlrlldos nOli cllpil uios restantes.) 

Conludo, nao devemos csquecer que de acordo com as regras ja existentes 
os nomcs.oliCiaiS dos complexos ( I), (2) , (4), (5), (7), (i I), (13) e (14), par 
exemp\o sao: 

I) he.x. aciano ferrato t il ) de potassio 
2) tctracloroaurato (I) de hidrogcnlo 
4) tetracianonicolato ( II) de s6dio 
5) LClracianonicolato (Il) de hexami nzi llco 
7) te tra (oxalo) cstana to (IV) de amonio 

I t) hexanitro·cobalta to (Ill) de hexatnilicr6mio 
13) bis(mctHglioximato) Mquel (II) 
14) bis(amino-acetato) coble (1I) 

• 
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CAPiTULO 6 

lmportiincia do Estado C%ida! 
na Analise Qualitativa 

) 6.1 - CODSldera~3e. Gerais 

f 

I 

Como a descnvolvimento da parte geral do estudo sobre co16ides constitui 
materia da cadeira de fisi cQ-qufmica , procuraremos aqui apenas abordar 0 assunto 
de modo sucin to c tao-samenle sob 0 ponto de vis ta analitico. 

E muito comum dUf<Lflte as opera~Oes re alizadas para a scparacria dos 
cations de urn dcterminado grupa (principaimente as do 3~ grupa) , encontrarmos 
dificuldades para separar certos sulfetos , uma vez que as aglomerados farmadas 
pe\as particulas dos mesmos passaro normalmente peJos fUtros (me smo que 
estes fossc m de porccla na poros,l. 0 papel de nitro eomumente usado apenas 
retc'm particul:l5 com diametros medias superiores a 20/J aproximadamcnte). 

Em tais casas, estes aglomerados nao sao mais do que micelas, pais seus 
diametros medios devem oscil ar entre 0 ,1 e 0,001 p.. 

Para evitar que tal inconveninetc aconteYB . isto e. para evitar que as 
particulas da fase dispcrsa ganhcm as dimellsOcs coloidais , ha que se tomar certas 
prccauyOcs. 

Nao devemos penw que apcnas as subslancias real mente caracterizadas 
como col6ides siio capale~ de atingir esta condiyao, em oposi<;ao as substancias 
dcnominadas cristal6ides, pOis dependendo das condi<;~s, tambem e pass lvel a 
formayao de sistemas coloidais co m renos cristal6ides tfpicos como ocorre 
com alguns claretos. 

Por essa razao, C mais correto falar ·se em estada caloidal au estado 
cristal izado de uma substancia. em lugar de "materia coloidal" e "materia 
eristaHna". 
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Sabc-sc do estudo geraJ des col6ides que ElS particulas que caraclcriz:lIU 
eS\:e eslado. all scjam , as micel;}!;, sio cletricamente cancgadas. 

Algumas substancias como cen os sulfe lo~ rnet ru icos no estado coloidaL 
possuem carga negativa e outros. como disper&5es coloitlais de hidr6xidos 
metAlicos, possuem carga posiliva. 

As cargas das particulas coloidais provem. na ulaioria dos CIIWS, d~ lIdsor~ao 

por estas partfculas, de certos ions que sc encontr:t lll em so lu~ao , principaimente 
de (ons ellja natureza coincida COlli a de algum ion ja existenle nas particulas 
em queslio. 

Pa r e,Xemplo, na formac;ao do AS2S, par inlrod u~ lio de H1S fl uma so!u~o 
de urn sal do acido arsenioso, fonnam·se particulas constituidas de grande 
mjmero de mo!ccuIas dc AS1Sl • as quais adsorvem um corto numero de fons SU'. 

Desta maneira , as parHculas formlldas fiearn negativamenle carregadas, 
e por isso atraem urn certo numero de fans I ... . mas nao em quantidade su­
ficicn le para nculralizill a carga negativa j:i adq uirida. 

Outro exemplo interessante consistc na adsor~ffo de fans 1- pdo Ag!, 
quando a preciJlit a ~ao deste sal ocorre. na rTeseJl~U de um grande \!,Xcesso 
de IU. As partfcu las assim formadas sao eictricamente negat il'as e por isso 
atracm cerlo nilmero de ions K-t , porem nlio em qua ntidade suficicnle pala 
neutralizar a earga anterionnenlc adql.lirida. 

Ainda neste caso. quando a precipita~iio ocorre na prc5Cn~1I de urn grande 
cxcesso de AgNO) , os aglomerados form.ados ))elo AgJ alraclIl cerlil lJuantidade 
de ions A&-+' adquirindo cnloo ca rga positiva. 

Em seguida. as particuJas assim {ormadas atraem um3 cerh qUlmtidade 
de ions NO;, lambem em quantid~de nao sufieienle para neul rali 7.ar a Clrga 
II1lteriormente adquirida . 

Em todos os casos citados, estes iOlu atraidO$ pelas part r'culas jli eletrizadas 
formam, em torno das mesmas, uma camada de difusiio de modo a manter 
a equillbrio elelrico. 

A presen~a de ta rga nas particul.:lS eoloidais e prat icamente a cond i~jo 

que garall te a tais Jistemas a sua estabilidadc , e as substandas que (ornea-m 
os ions necessarios para que tal fenomeno ocorra sao denominadas "pepti13.nles". 

Contudo. nia e somentc necessario sejam mantidas as ca rgas das I)arliculas, 
mas que 0 exccsso de peptizantc cstcja presente de modo a irnpedir que as 
particulas dispersas 50 leagmpcm em agregados maiores. 

AJem da presen~a de cargas elt!tricas nas partlculas dcstes sistemas. outra 
condi!j:io que tambcm contribui para a estabilida de dos IIIcsmos C a soll/ata(fao 
(caso mais comum, hidratayao) das refc ridas palticulas. 

As moleculas do soll/cnte en\'Olvenoo as pa rticulas coloidais impedem que 
as mesmas se aproximem uma d3s o utf35 , resul tando impassive! a forma~ao 

de aglomerados maiOfcs , ficando , assim m:anti do, 0 estado coloidal 
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6.2 - Col.ides Li.lllos e LI.£ob .. 

Quanta a solvata'ria, as co16ides podem set de dais tipos: "li6fi1os" c 
"li6fobos" C, no casa mais frcqiicnte. ern que 0 solvcnte e a :!.gua, dizemos 
"hidrofUos" e "hidrOfobos". 

Sao 1i6nJos quando aprcscntam pmde attnidade pelo soh'cnte e liOfobos 
em caso centImo . 

Neste U1timu caso a solvatarrio tambem pode oconer. nio obstante 
com rr;enor intensidllde. Em tal casa, ()o fenomeno e conseqOencia da tendencia 
manifeslada peJos {OIlS adsorvidos pela ! parliculas, em atrafrem rnoleculas do 
solvente. Tais moleculas. formando canBias em redor das part(culas, impedem 
que as mesrnas se agrupcm, ficamlo assm assegurada a estabilidade do co161de 
lIofobo. 

Slio excmplos de ool6ides hidr6fJiJiS as sistemas farmadas pot proleinas. 
cola, amido , etc. e sao exemplos de cDOides hidr6fobo~' as sistemas farmadas. 
por sulfetos, e pol alguns Qut ros sUs. i(ls sistemas formados por hidrilxidos de 
certos metais podem perlencer as duas CISieS. 

6.3 - Coagula~iio das Particul8S-de urn Sistema Cololdal 

Quando a urn sistema fo rmada plr urn ool6ide hidr6fobo adicionamos 
pequena quanti dade de um eletr6lito. I grau de dispcrsao das parlJ'culas do 
disperso diminui consideravclmente. 

Esta dirninui~io ocorre como con~qi..iencia do agrupamcnto das refcridas 
particulas em aglomcrados muito majorel, que nao caraclerizam mais 0 estado 
coloidal. Como conseqiie ncia deste fenCineno, que denominamos "coagula~o" 

lem·se 0 aparecimenlo cia fase sol ida que podera. dependendo de sua densidade . 
deposila r·sc na parte infcriol do sistema. 

Urna lias manciras de se ex-plicar a coagula~b, consiste em sc adntitir que 
as partfculas coloidais adso lvcm do eleU.lli t o os ions de carga contraria 3 sua. 

Como resultado desta adsoryao. il.. euga das parlkulas diminui e, como 
conseqiiencia. II repulsiio t nl re as n\e..'llaS vai aos pouees desaparecendo , 
pcrmitindo que elas se agrupem. uma Vtotl que tambem as camadas de solvente 
viio ao mesmo tempo abandonando as paticulas, inicialmcnte distintas. 

No easa dos col6ides 1i6fLlos. no.-quais a mais importante condi~ao de 
es labilidarJe consisle !La ex istcncia das eamadas de solventc envolvendo as 
partfeu l ~s , lorna ·se necessario 0 emp~ ue quantidade bern ma is elcvada 
de eJetr61ilo do que a usada para a llL'ima finalidade . quando 0 eo16ide em 
4uestiio 6 tiMobu. 

Dutro falo que t.aJ.nbCm f3vorece e coagula~ao dos col6idcs ~ a eleva~io 
da tcmperatura . 
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Os precipitados assim formadas lio denominados "geis" e quando estes 
provim de ooloide Homo se apresentam <=om aspecto gelatinoso. 

Alem dll gclatlUa, e ouuos, tamblrn 0 :icido silicico adquire este aspecto. 
E muito comum, durante uS trahalhos de an:il ise qualitativa. a neccssidade de se 
ter que provocar a coagula~9o de paIICulas que, por qualquer falha. atingiram 
o estado cololdal. 

Em geral, para sc remover esta dficuldade , adiciona-sc UJU sal de amon;o 
(N1-I4 Q) e aquece-se 0 sistema a cbUi~ao ; com isto, a rase dispersa ficart 
em condi<j:Ocs de ser separada por filtU!30_ 

Paril que a coagulac;:iio nio seja imICdida e necess:iria que certas suhstlincias 
organkas estejam completamente ausenu:;; do sistema (veja processo de elimlnaC;:io 
DO wtimo capftulo) pois, em caw contrario , podern proteger 0 estado coloidal 
(coloide-proletor). 

Oulro cui dado qu~ !'! tern que Io illar durante os Irabalhos de separac;:lio, 
co nsiste em sc lavar os prc<:ipitados. nunca com "gua pura, e $1m com oigua 
conte ndo um pouee de urn eletr6lito (O nveniente. Com esle procedimento sera 
evitado 0 fenorm:no da pe ptizaC;:ao. Uml vez que as cargas retiratIas pelo solvenle 
durante a b • ."agcm. sio substituidas por ions do elet r6lilo_ 

Ainda como cuidado para evitar que t:ais sistemas se formem, neste caso, 
por pept~ de precipiudos jli ror.nados. devemos, como regra gen.!. nao 
empregar urn excesso exagcrado de ;e agenlcg precipilantes. pois 0 emprego 
demasiade de Illis rea genies pade infil.ir na carga das particulas j' precipitadas 
resultando, como consequencia, sua p3!iagem para 0 estado coloidal. 

Contudo, 0 fenBmeno de eaagua'Yao i extremarnellte complexo. e esta 
leoria da adsor~ao nao e suficiente para explicar os \';iri os casas que ~ constatam 
experime ntalmentc . Somente um estu'o de tll.lhado dos col6ides, oom tecursos 
de outtas teonas. pertnite explicar as civersos casas. 
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CAPITUl;O 7 

Separa~iio e ldentifica~iio dos Clitions 

7.1 - ConslderB'YOOs Gerais 

Concluhlo 0 estudo, embora rcsum i~ o sobre os qualm ult imos e. rmportantes 
capilulos, jd temos base suficicnte para iniciarmos 0 estudo correspond ente a05 
cations. 

De posse dos conhecimentos adquilidos poderemos en tender nao apenas as 
rea~Ges mais complexas como tambem 0 mecanismo das dlversas sep:mu;Oes 
de citions. I 

7.2 - Classlflca~a:o AnBlitica dos Cations 

Para rms qualitativos os "d.tions esulo divididos em y upos que se distinguem 
por apresen tarem urn reative particular. Assim senda , por adio;:ao d<: um pequeno 
excesso de He l (± 6N) a uma solu~ao que contem lodos a s ca tions com uns, 
obtem-se urn precipitado branco, con sti1 ufdo p~los clorc los de prata, chumbo 
e mercuroso. nada acontccendo COIll as denlilis cations. Por est ... razao as cdtions 
AS" Pb ... . e Hg1'" esu o reunidos sob a denominaya:o de I t? gropo . Da mesilla 
manc ira, par meio de o ut ros reativos apropriados a s dcmais cations como 
As ... • . Fe· ... . e . .... e tc., serio separados em OUUDS grupos. 

De urn modo geral , a classifica~ao dos cations nos diversos grupos se baseia 
na direren~a de solubilidade de scus clo:re tos. sulfctos. hldr6xldos e c_3 rbonatos. 

Vejamos a scguir uma classific:l, ~iiO Eeral dos cations, na qual lambem fi gura 
a 51? grupo que , direren rrando dos demail, nao apresc nt a realivo comurn. 

Nao estarao incluidos na ciassificarto seguintc os chamados cations raros 
co mo Au , Mo , Pt , etc., porem um cstudo dos mesmos poder:i ser fc ito a par te, 
;a que sua indusIo entre os cations (omumente pesquisados, transocnde os 
programu normalme nte exigidos. 
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7.3 - Classinca(:iio GeraJ dos Cations 

GRUPO 
REATI VO DE 

CRUPO 

I~ HCl Ag · , Hgt", Pb· " 

1? H] S As· · .. ( . . .... ) Sb .. • .. ( . .. .... ) . , 
Sn·· (H • • I , Hg··, Pb"', Bi·" 
Cd· · , Cu· · 

3? (NH4 hS Ni· · Co+ · Fe· · (+ ") Mo· · 
" " AI· · ·, Zn+ · 

4? (NH.hCOl 8a· · , Sr·· ,C2+" 

5? re m reativo de Mg·· , Na· K·, Li\ NH: 
grupo 

Tabeb 6 

Para que possamas 101Cl:ll 0 proce:oso de separa¢ o dos cations, C necessaria 
conhecennos suas principais rcayaes ou pela menos algumas propricdades de seus 
principais oompostos, 

7.4 - Pesquba dos Cations do S? Grupo 

COIllO os c:itions desle grupo Ilia possucrn oenhum re ati vo co rnum , suas 
rca,ocs silo cxecutadas scparadamente num exi ralo aquoso da substancia em 
estudo ou mesmo no "cxtralo com soda", 

No caso de sc usaf 0 eXHal o com soda , obviamenle nao pot.Iemos pesquisar 
us cati01lS amonio e so(lio (pais geralrr,cntc usarnos para a obleno;ao do extrato 
o carbonat o de s6dio; quanta 010 ca li on amooio csle estar;i St:mprc entrc as 
rcagcntcs). 

Pela rncsma razia tamb6m oao podemos pesquisar, no re ferido extrato, 
os fin iol! clorelo e carbonaLO . pois os reage nles usados ja enccrram estes da is 
ions.. 
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Rl!ocilo do Cdrion Mg~' rmognhlo) 

(empreguemos por exernplo , urna solulj:iio de sulfato de magnesio) 

1~) SoIUyileli de hidr6xido de s6dio, de potassio o u de bario formam com 0 
clition magnesio urn preci pitado branco de Mg(Olih insoluvel no exccsso 
de reagente: 

MgSO. + 2NaOH ; N.1SO" + Mg(OHh 
ou 

Mg++ t 20W ------. l.~.!\(OH )1 

Com NI-I4 01-1 resulta om precipitado incompleto por set esta bas~ fracamentc 
dissociada . 

29) CO lli solu~ao de fosfato de ame mo o u de s6dio. con tendo hidr6xido de 
amOnio. resuJ la urn precipitado bnnco cristalino dc fos fato de magnesio 
e amonio . 

MgS04 + (NH4 hHP04 + NH 4 0 H _ (NH"hSO" + HzO + Mg(NH4)P04 
ou 

MgH + HPO" -~ t OI·r + NH:_ Mg(NI-I4)PO" + II lO 

Est:! rea,?o deve ser executada na J)fesenyOi de doreto de amonio para que 
nBO se forme Mg(OH). . 0 fo sfato precipitado crislaliza .co m scis moleclllns de 
agua , Mg(NHQ)POQ ~ 61-11 0 . Os cristais fo rmados sao prisnmticos e se cruzam 
dando as(JI!cto de cstrelas (observar ao rnicroscopio) . 

A forma¢o dos cr.istais e favorccida pela fricyao com bagueta de vidro 
contra a paredc interna do tubo de ensai(l ern contato com a solu~ao (fi g. 33). 

Fig. 33 

39) Com solUl;:io de carbonato de sodio forma·se UIII precipitado branco de 
carbo na to bisico de magnesio . 

Em virtude da dissocialfao do composto formado 

(",,(AlgCo, ).1 (OH), 
[Mg(MgC0l)" 1++ 

4 MgCO] 

, I (Mg().1gCOl W'" + 2 OW 
I I Mg"" +4 MgCO J 
I I 4MS ..... + 4 CO]--
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6 r:iciJ co mprccndcr porquc tal prccipltal;5o Ilao ocorre na presen~a de NH" Cl. 
Como na prcscnrra de NH" CI forma·se 0 NH.OH que e fracamen te dissociado, 
os equUJbrios em questao saO continuamentc deslacadas para a dircita . 

Pela mesma fataO nao se formam nem a carbonato e ncm 0 hidr6xida 
(0 mecanismo da d i ssolu~ iio sera mais dtta.lhadamcnte expliC3do, opor tunamente). 

Rt!lJfdO d() Cation Potilssio K · 

19) Formam em mela acctico au pIatiClUnente neuLt'a com 0 eobaltinitrita, 
um precipilado amarclo de formula KlICo(N01),] a u K1 Na tCO(NOl ),l 
dependendo das concentra~Ocs do sal do potassio e do reativo. 0 reativo 
em questao e lambent denomillado " reativo de K~nning". 

Na l [Co(N01},! + 3KCl_ Kl [Co(N01)f\ ] + 3 NaCI 

Sc a rca,?o for realizada na presen~a de pequena quantidade de cition 
Ag · 0 prcci pitlldo fomllido sera mais irlsolu\'el (Kl Ag (Co (N0l)6])' 

Touavia, tal compleme nta~ao s6 p<lde se r us..'lda na ausincia de ions doreto 
au de oulro ion que lambCm preci pilc com 0 dlion praia. 

A rea~3o com 0 reativo de K~nning n30 pode se T exeeulada em mdoalcalino 
pois ncste caso teriamos decomposi~ro do rc alivo, com a forma~io de urn 
precipitado manom de Co{OH) ]. 

No ta: Antes de se execul.:lr esta rea~30. preeisamos eiiminaT 0 cation Imbruo se 
este esl ivcr prescnte. pois, em elSO contririo, ronna·s.;: ao mesmo tempo 
urn precipilado se me\hantc . A e1imina~;io do referido ca tion pede seT feita 
pa r fe rvurn da so lu~ao Jle a scCllge m. 

Porem se e~le cation cstiver prese nt e em pcquena quanti dade , a elimina~io 
pod e seT feil a por ebulirrio da soJur-so com NaN01 em meio ace lieo (veja a 
rea~o na elimin~io de nilrito). 

TambCm podcmos eliminar 0 cation amonio por fcrvura da solu~o com 
NaOB (re-J.~ao Ja estudada). 

Finaimenle. 0 N:lOH rest3lltc e feito Teagir com excesso conveniente de 
HAc. 

T ambcm cerlos agcntes rcdutorcs ( prineipalmente 0 iOOelo) podcm interrerir 
e por csta razio dcvcm ser eliminauos p l'eviamenle. 

29) Com 0 acido cloroplatlnico fonTia um prccipitado amarelo que c! solUvel 
nos alcalis. Se a concen tra~lIo dos (ons potAssio for pequena, acelera·se 
a prccipita~ao por fr ic~io . 
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Nora: com 0 cation amonlO obtem-se um precipitado semelhanle. potem, po r 
calcin ll ~iio do precipitado . podemos distinguir qual sej ll a cation. 

K. [PtC41 2KCl + 2Ci1 + PI. 
(NH4 )2( PtC161_ 2NH3 + 2 HCl + 2CI2 + Pt 

3<:') Com a .:icido percl6rico forma uln precipitado branco. cristll.lino. pouco 
soluvel em agua , e praticame nte insvluvei no .1I cool absoluto (principaimente 
a frio). 

KCI + HC10 4 --_ 

ou 
KClO~ 

Nota:a soluyao alco6lica de Jiddo fJCrc16rico niio cleve se r aquecida , pais esta 
se toma explosiva desde que seus vapores entrem em contato com a chama. 

4<:') Com so lu~ao de ;icido ta rtarico H1C4H~ 06 (ou com soluyiia saturada tie 
hidrogeno lartanta de s6dio) fonna-Ie urn p recipitado branco de KHC.1 H4 06' 

Sua formayao e favorecidll por fricfio com baguet&: de vidro. 

o pn:=cipitado e pouco soluvcl em i.gua; insoluvel 110 alcoo! a 50%; sol u\'cl 
!lOS jcides minerais enos tlcalis. 

a reay50 de dissolu!fiO por um :ileali e a seguinte, 

Como na reayao (1 ) sem pre se fonna urn :icido e 0 predpitado farmada 
se dissolve nos acidos minenis. e conv-en ieme sempre juntar·sc um pouco de 
NaAc, (ilCli te caso 0 addo forte formado na reayio (I) e substitu{do pelo fraco 
:iciclo acctico que nao dissolve 0 precipitado). 

Os sais de amaNO praduzem . em idcnticas condiyoes, um prec ipitado 
semelh ante , porem ao se dissolver com NaOH produz tlesprendimento de NH] . 
(formule II rca~ao). 

Por calcina~ao do KHC4 1-J 4 0 6 obiem-s.:: [K!COJ + C] e por culcina~jjo do 
(NH4) HC4 H40 6 obtem-sc como residuo apenas 0 C. 

o a1une devera fo mlUJar estrutur:ilmen te as dUllS rea~Oes de cal cinayao 
c procurar proYar em ' qU31 dos dois residuos figura 0 sal de potassio (sem 
usar 0 ensaio de chama). 

5<:') Com Hl [SiF6J. fo rma um precipitado branco geJatinoso . insoJuvel na agua 
no aleool e nos acidos dilu(dos. 
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o precipitado se decompoe por aquecimento se~undo a rcalfao: 

Reo{:iJo do Calion Am8nio NH · • 
Este cation e c1assificado entre os alc",\jnos dada a scmelhan911 de solu· 

bilidade de seus sais com ados a1catinos. Todavia, sua base como sabemos, e 
muito fraca c seus sais sc yolalilizam au se dccomp5effi pela caJor , a que n30 
ocorre com as dos a1 calinos. 

Como as re alfOes do cation amimia ja faram todas praticamente estudadas 
par ocasiiio das pesquisas correspondcntes as pravas direta s, bern como durante 
o estudo do cation potassio, quando necessarias comparalfOes foram feitas, 
acresce ntemos apenas a sua pesquisa com 0 rea livo de Nemer. 

Com este reativo 0 cation amonio NH4'" (ou melhor, a NH] com:spondenre 
a este cation) forma um precipitado amarelo esvcrdeado au apenas urua 
oolora~o avennelh ada dependendo cia concentralfiio do cation amonio ou do 
" NHJ prescnte ". 

A reflf30 segundo Nichols c Willits e a seguin te: 

o reativo de Nessler e uma sa l ~aa corwenientemente alcalina de tetraiodo 
me rcuroato de po tassio, Kl [Hgl4 ]. 

Esle reativo e preparado '·em linhas gerais" da seguinte maneir:!. 

I) a uma solu~o aquasa tie KI de concentra~:lo I g de KJ para 1 cmJ de H1 0 
junta·se urn pequcno excesso de solulfao aquosa de HgCil a 6% em \'oiUme 
ate formar·se urn leve precipitado. 

2) junta·Sf um ligeiro cxcesso de solUlfiio de KO H ou de NaOH ; deixa·se em 
repouse e mtra·sc por dccanta~ao. 0 fil tritdo abtido e 0 rcalivo. 

As rea~:oe s cOITcspondentes a fo rmay30 do com plexo sao as seguintcs: 

2KJ + HgC12- 2KCl + Hgl .. precipitado vermclho 
Hgll + 2KI _ K1[Hg14 i complcxo solUvel 

NOla: nao s6 os cations K+ e NH4'" mas lambCm os cations Rb'" e Cs'" formam 
com 0 anion [PtC1 6 ] -- precipitados semelhantcs. 0 mesmo fenomeno 
se re pete em rclalfao 11.0 reativo de Konning: todavia estes dais ca tions 
alealinos sao rarissimos 
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ReQ{!QO do CAtion S6dio N •• 

1) Fanna, com solu~ao de ortoontimonialo de potassio KH1 SbO" em solu~iio 
nao muito diluida. UIll precipitado branco cristalino. 0 meio deve ser ncutro 
a u [lacarnen!e alca.lino pOis em meio icido precipita 0 H3Sb04 que Ii blanco 
e :ulIorfo (a fri~io favorecc a precipilllylio). 

Em meio :icido lerfamos: 

Nola: toOOs 05 cations que naD !lejam alcalino5 devem estar auscntes. Convem 
lembrar que 0 reatiyo emprcgado fo i supoStO como urn sal do <icido 
piroantimonicQ, iSla c, K, H'2Sb'l.07' Todavia , ista se explica urna vez 
que 0 K1 H1 Sb1 0 7 • 2H 1 0 corresponde a '2K..H1 Sb04 . 

2~) Forma em meio acetico com 0 acetato de uranila e acetato de zinco 
(au de magnesia), urn precipitado crislal ino, amarela cilrina. Esta reayio 
serve paIa mic roanaJ ise de 56O io . 

Oa-se 0 nome de uranila ao cation bivalentc. ua,." que sempre csta prescntc 
nos compostos comuns de uranio. 

o l'rccipitado sc cri staliza com 9H1 0. 

Obscrve·se que por simplicidade 0 simbolo Ac- csta represenlando 0 radi­
C.:lI acetato HlC-COO·. 

Este reativo e mais scnsl\'e l do que 0 anterior , porem em quantidades 
ele'ladas de ccrtos cations como K..., NH4+, alialino-terrosos. cations do 3':' grupo 
e aJguns do 2?, bern como do anion fosfato podem interferir , 

Pela razao citada, esta rear;ao sornentc e mdicada para rC'lelar impUIezas 
de sOdio junto a outros sais, pon:m, em solu~Oes obviamente muito diluidas, 
jli que ela e muito sens i'lel para 0 s6diCl. 

Re4fdo do Cation Ur jo Lj'" 

f?) Forma com solu~o de nuoreto de amonlo em melo amoniacal urn 
precipitatJo braneo gclatinow. 

Li+ + P-_ Lif' 

0 " 
UCI t NI:"'F_ LiF + NH<+ CI 

Esta fea'l-ao permite sep3nlr 0 litio dos cations s6dio e potassio . 
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Outro processo que tambcm e usado pa ra esla finnl idade se baseia n3 
solubilidade de seu cloreto em i1cool. 0 que nita ocorre com os doretos 00$ dois 
oulros citiOfl S. 

29) Formarn com 5O l u~o de fosfato de s6Uio na presen~ de hidroxido de 
slxlio, um precipitado branco que e mais soJ6:vel em solu~o de ciofeto 
de amonia do que em agua. 

3 LiCI + Na, HPO,,+ NaOH _ U3 PO~+ 3NaCl + H, O 

31?) Forma com solulfao de carbonato de amonio em meio amoniacal urn 
precipitado branco. 

o precipitado naa se fam13 na prcsenya de cloreto de amcmio em excesso . 

Os prccipitados de !ilia sao todo:; soiu.vcis II OS ;icidos. 11.0 contra rio dos 
cations N~I.+ e K+, a cation lil ia nao precipila com as real ivas. 3cldo 
percl6rico. cobal tinitrito e ~cido tarlarico. 

7.S - Cations do 4!1 Grupo. Considera~i:les Gerais 

Como os cations deste grupo em Uiante podem se r separados em gru­
pas. e durante a separafYio dos mesmos e:n cada grupo mio e n«euano execula r-5t 
mais do que urna a u duas reafY6es de idenlificalfao pa ra cada cat ion (sendo 
is vezes ate dcsneccssana a identifica~Iio). tornemas 0 assunto tao simpIificlI.do 
quanta possive!. 

Em lugar de Iralamlas separadamcn Ie de todas ou de quase toclas as rellitOcs 
concspondentcs aos di\'elSOS cations de cada grupo. como e comulII encontrarmos 
nos livros da cSpeciali dade, fwramos apertlls por julgarmos 0 suficiente um estudo 
comparativo entre seus princi pals compostos. 

Tadavia , em algwlS casas, dependendo da importincia, a estudo podern 
seT bern mais ampliado. 

Contudo, a excculfio a u nao du divelSas rea;;:Oes. obviamente fica II 
crit~rio do professor _ 

7.6 - Estudo Comparatil'o do Comportamento do! Prlncipais 
Sais dos Cations do 4~ Grupo 

1) 0 cltion Ca++ fonna com fans [Fe(CN)61 - - -- nil prescnlfa de NHqC\ e de 
NH4 0 H, um precip it:l.do blanco soluvel nos acidos fortes e IJisuiuvel no 1·IAc. 

Fo rmulemos apcnas a rca~ao ionic.: 

190 



Ca++ + 2NH ..... + [Fe{cN)61- · - .:.....-- Ca(NH.),(Fe(CN), J 

o precipiudo t:lmbem podera ser C:tK~ (Fc{CN)6 J se ernpregannos apenas, 0 
ferrocianeto. 

Esta rea~o permite separar 0 ion ea++ do Ion Sr"· urns vez que 0 srC0 3 

que se pode forma r na presen~a de impu.rezas de (NH4h COJ ns IU116nia utilizada 
como reagente, e sohlvel no HAc 0 que nao ocorre com 0 precipitado 
C»(NH.h [P,(CN), ). 

2) a calion Ca++ fa nna. com as ions SO. - - urn prccipitado branco de 
CaSO •• 2 H,O que e mais soluvel nos acidos do que os sulfatos de bano 
e de estrOncio. Este prtcipitado se dilsolve a quentc no (N H4 h SO. for mando 
um complexo. 

3) 0 cation baria em concentra~iio elevada pode precipitar <-.'om ions (Fe(CN)6] - -- ­
Neste caso, nao devcrnos utilizar est .. rea~30 para a cation Ca++. 

4) os cations Ca ++ e Sf H em solu~Ocs diluidas mio formam precipitados 
com 00 ions Cr04 - - e nem em solu¢es concentradas que conlenham 
HAc, ao contr.irio do que ocoere ;0111 a cation Ba +of , stndo esta a Inais 
importante rea~ iio para este cation. 

8a"· + er04 - - __ BaCrO. 

5) 0 oxalato de estrOncio c pouco sol~\lel em agua e no acido acet ico, porem 
se dissolve em acidos minerais. 

6) 0 oxalato de bario e so]u\'el em HAc a quente, bern como nos licidos c1orfdrico 
e nitriro a frio. enquanto a oxalato de calcio e inso\tjyel no HAc, dissolvendo·se 
nos acidos fo rtes. Esta e a mais importantc rca~ao do cat ion Ca++. 

7) dos tIeS carbonates a mais sohivel 6 0 de calcio. Em agua quell te que contenha 
excesso de C01 ele Sf transforma elll Ca(HCOlh que e soluvcl. 

CaCO] + CO, + 1-11 0, I Ca(HCOlh 

Este fcnome no tambcm oco ree elm os c~ rbonatos de baria e de est roncio. 

8) 0 cation B~" precipita tan to em solu~ao saturada de CaS04 como em solu~ao 
satursda de 5rS04. 

9) 0 cilion Sr++ prccipita em soluC;io saturada de CaS04 • 
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10) os sulfatas lie cslrancio e tic baria s.:: tHl/lsfarmanl: 0 prime iro quase tot.alllltnle 
e 0 ~gulllio parci!l.lmente nos re~pectivos carbonatos. quando fervidus co m 
excesso de solu~ao Na~COJ ' Os plUdu(os Ilaturais somanI!: sofrem eUa 
lranSfofmacrao pm convenicnte fUs30 (como Yeremos nos residuos insoluveis). 

II) 0 RaSO. que ~ 0 mais insoluvel d os llel: 5ulfa tos. e apenas parc:ialmente 
soluvel cm H,504 coucentrada :i: ebuli~ao . 

7.7 - Separa~iio Sistematica d05 Cations do 4? Grupo 

A se para~aa dos cations dos me lais alcalino·tcrrosos, entre si. e baslantc 
difieil uma vez que existc muila semclhanl? entre suas combina~es_ 

o unica proecsso exato qUe! serviria no case Stria baseado na solubilidade 
de scus clorelas e de se us nitra tos, no aleao! 

Porem, tn ta·se de! urn melodo :'l1uito demorado e por esta razio nos 
preocuparell1Qs em pesquisa·Jos quando eslio juntos_ 

Vejamos urn andamenlo (e dcpois um esquema) dOl marcha de uma amilise 
de uma mislura con tendo os calions dos rnelais do 4«':1 e do 5«':1 gr upos analiticm. 

Suponhamos lef uma so!uylia dos clorctos dos refc.ridos cat ion~ , isto c: 
Ba+~ Sr~ + e 

Procedimt.'nto: 

1) a esta 501u~ao juntam-se gotas de solu~lio de lIel , fe rve·se e depois junta·se 
:l1Tlonia ate que a eheiro de N1i 3 scja bem proll unciado. 

Em seguida junta·sc carbonato de amlmio ou de s6dio ate lIao se notar mais 
«ualquer precipi(a~o . Junta.se um poueo de solulfao de cloreto de arnonio 
(para cvilar que tambem 0 magnesia se~3 prec ip itado, a u mcsmo eventualmente 
o lflio) e aquece-sc no maximo a 60°C d urante mais a u menos 15 minutos. 

Com esla opeu(fao. prccipitam·se a s carbonalos de crucio, bario e estroncio 
ficando em solu~ao os cal ions alcalinos (cujos cnbonatos sao soitiveis) 
e mais 0 cation magm!sio, pelas razOeS j:i cxplicadas. 

Por nlt rapo lercmos separados os p'ecipitados: Bae03 , STCO) . e CaCO) , 
da so!u~ao que contcm os cations Lit Na+ K+ e Mg++ . 

Todavia , estes cli tiolll sao convenienterDcntc pesquisados no extrato com soda 
como ja foi expJicado (com CXct~ifo do s6dio pelas fazOOS jli aprcsentadas). 
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2) 0 precipit:ldo dos carbonatos e lavado ~obte 0 filuo com pouca agua contendo 
urn pouco de carbonato de amonio, a l ~ que os ions Cl- nae scjam mais ptovados 
nas aguas de lavagem. (Aqui Ii prava do anio n clorfto e feita com nitrato de 
prata em solu~ao nlt rica, porque em caso contrario havcra pre cipita~ao de 
carbona to de pUhL) 

3) uma vez Javado, dissolve-sc 0 precipita:l o dos carbonatos, ainda sa bre 0 mlro , 
com um pouco de acido acelico diJu i ~o c queJllc e tcrcmos novamellte uma 
sol u~o contendo as ions BaH', Ca ++ e Sr>-+ . 

4) primeiramente sepata-sc 0 bario, por lquecimcn lo da sol u~ao ace tica depois 
de juntarmos: acetato de s6die e dicromalo de potassio ern excesso. Forma-sc 
um prccipilado amarelo claro de BaCr04_ embora a concen tra~ao dos ions 
Crl 0 7 - - seja bem maior do que a d<ls ions Cr04 - -. Islo se ex plica par ser 
o Kps do BaCr04 muito me nor do ql.£ a do BaCr1 0 7 • logo ... 

A ruao pela qual juntarn~ acetato cIe sOdio, e formar uma solu~o tampa-a 
para garant ir taO-gomcn lC a prccipitayao quantitat iva do ion 8a ++. Os cations 
Ca+'> e 5r H con tinuam em soluy3.o. 

5) para idclltifica9iio do baria basta aquecer 0 precipitado a ebuli lj30 num 
tll bo de cnsa io, com acido sulfurico diluido e depois despejar-!Ie 0 excesso 
de llquido . e entio veremos urn precipitado a1vo de sulfato de bario. Podemos 
ainda dissolve r a BaCr04 farmado , com I-ICI, e, intraduzir na solu~aa, corrcnte 
de Hl S: a soluyao de cor orange passara a verde. A identifica¢o tambem 
podera scr feita pela prava de chama. 

6) h soJuyao orange que contem as cations Sr H e Ca H junta-se novamcnle 
am6nia c carbonato de amonio , aqu~ce-se rnai s ou menos a 60°C dunmle 
15 rninutos e ri lt ra-se. Com islo , novarnente tercmas a precipila'taa dos 
carbonat os de d lcia e de estr6nc io. Despreza-se 0 ftltrado. 

7) dissolve-5e a prcc ipilado com I-Ie l dib (do e quente e tcm-sc novamcnte os 
Ions Sr++ c Ca+ +_ 

8) a esta sohurao clor idrica , jun la-sc so l u~:'io tle sulfalo de rodio e ferve-se 
durante 15 minutos. Assirn , prccip in-~ 0 sulfato de estroneio, permaneccndo 
as ions cilcio ern soluy:lo . 

ldcntiiica-se 0 estr6ncia fazendo·se urna prova de chama como ja foi descrita 
(revcja ensaio de ch ama). 

9) aa flItrado que s6 conu:m 0 ion Ca '+ , junta·sc amOOla ale rea~aa alcalina 
e depoi~ gatas de salUly:lo de ox al ala dc' amonio e entao 0 Ion Ca H sera 
pre cipilado sob fOim~ de CaCl 0 4 que c racilmcn te soluvcl no HCl dil uido, 
podcn do re precipi tar pela adj~ilo de IO l u~3.o de acetat a de s6dia que neste 
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caso faz com que 0 forle liCl seja :substituido pelo frllquissimo ;icido aceti co; 
o mecanisma dcsta transform;u;:ao podc ser cxpUcado pelas seguintes re a~Oes: 

HCl H+ + CI-
NaAc_ Na+ + Ac ­
H++ Ac -~ HAc 

No /a:Se a sepaJayao dos cations do 49 grupo livcr que ser felt a ,com a mirada 
do 3'? gru po como rcalmcn te ocorre no andamento geral, procede-se da 
seguinte mllue ira : 

a) acidula-se 0 mtrado do 3'? grupo corn HCl concentrado. 
b) colocam-sc algum~ tir~ de pape\ ~e nitro (papel de m tro rasgado), 0 qual 

re leri em SU!lS entranhas, 0 enxofrc coloidaJ que se forma. 

c) fillra-sc c inicia-se 0 lrabalho indiC:ld() para a separayao dos cations destc grupa, 
nunca aquecendo a solurrao em est udo , IIcima da temperatura indicada na 
operao;ao. ( I), uma vel. colocado 0 (NH4h COl ' Caso contrario, pode acarretar 
transformarrOes do reagente resultando como conseqi.iencia fo rmarriio de sais 
facilmente sohiveis dos cations em questao. 

7.8 - Esquema da Separat;iio dos Cations do 4? Grupo 

NH~OH 

V , N,' .......... BaH Sr++ Ca H (NH4)2C0 3 

NH .. CI 

Lt , N,' .......... BaCO) sreo3 OleOl I HAc 

fiJtrado cantcndo BaH SrH Ca u I NaAc 

° S9 gtopo 
I K2Cr1O, 

Ba(}04 Sr+· Ca++ I NH .. OH 
(N H4)2COl 

srCO) OlCO) Hel 

8TH C,- Na2S04 ou 
H1S04 dil 

SrS04 (NH 4)2C10 4 

CoC10 4 

TabEia 7 
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1.9 - Estudo dos Principais Compostos dos Cations do 3~ Grupo 

(Arion Ferroso Fe - -

I) com NaOH em ausencia completa de af forma um prccipitado insohivel no 
excesw de reagclll e. mas soluvcl nos :icidos. Ao se oxillar ao at tom a-sc 
marrom-esverdeado. Por ox i da~o com agua oxige nada se tra nsforma em 
Fe(OHh · 

2) com NH.OH produz 0 mesmo precipitado, porern em excesso de NH.CI a 
prccipitai?o nlio Deom (efeito do (on comum). 

3) com KeN forma urn precipitado amuelado que se dissolve no excesso do 
reagcllle, fomtando 0 complexo ferrocianeto. 

4) em solu~ao amoniacal de: dimetilglioxima forma um composto soluvel de cor 
vermelha (0 Cli tion relTico nio dii esta reat;ao). 

Clltio" Ferrieo Fe' •• 

I) forma com NH4 m 'l urn prccipitado castanho-avcrmelhado, insohivel no 
excesso de reagente, rna!; soluveJ nos .icidos. 

2) com NaOH fOffila urn preci pilado castanho ave rmelhado que e insol ll\'el no 
t;c.ccsso de reagcn lc (diferenya COIll O~ cations Ai++<-, Cr+++, e ZnU). 

3) com HzS se rcdu:t. ~ Fe'" na plescn91 de acido . mas co m (NH.hS forma 0 
Fe1 S3 se 0 mcio for alcalino . 

Para diferen~ar FeU de Fe+++ rcveja as rea\=Oes desles dois com as {ons ferro 
e fenicianeto. 

C6tio" A fum fnio AI ' • , 

I) com NH.OIl forma um preci pitlldo branco gclatinoso, que e pouco soluvel 
no excesso de reagcntc , mas a solubilidade d imjn ui na prescllf,a de NH.CI 
(efcito do ion cornum) . 

2) com NaOH fo rma urn precipilado bnmco e soluvel no excesso de re3ge nte, 
fo nnando 0 complexo IA1(OH)" I- . Por adi~ lio de NI-I.Cl pod<:mos reprecipitar 
o 11idr6xido. islo porque acarrcta diminu i\=80 des lons mr para fo rmar 
NH.OH (fo rmuJe a rea~ao) . Se a destruiyao do complexo fo r [eita com :icido, 
po~mos. inclusive, dissolver 0 precipitado (formulc as reayi,jes). 
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3) com (NII~)lS forma 0 Al(OHh . pois 0 Al1 S) inicialmente forma do hidloUsa-se 
imediatamente tramformando-se no hi droxido. 0 AhS3 s6 exine anidro . 

4) co m carbonato tambCm sc fo rma 0 M(OH»), ista por hid r6lisc completa du 
carbonato inicialmentc rannado_ 

Caliun Crom;o Cr>· · 

I) com NH~OH fo rma urn p recipitado cinza-esverdeado um pouco sohiyel no 
excesso de reagen te, fommndo 0 {on co mplexo [Cr{NI I,)/i I+++. Por fervura da 
SOlUy30 que C r6sco-violcta. prccipita 0 Cl(OH)J_ 

2) com NaOH forma 0 Cr(OHh. francamcnte soluvcl nos acidos e no excesso de 
rcagcllte, origin ando urn:! so luy8o ve rde que contcm cromito Cr01-' 
Po~ fe rvura Ila sol uyao tenl-se a prccipitao;ao do Cr(OH)l . Par adi~o de H10 2 
:i solw,3o de cromit o. da-sc a transformaryao do mesillo em Na1 Cr0 4. 

CUliQn Cuba/to Co~ • 

1) fom18 com NaOH a frio UIII sal basico de cor azul. 0 q ual IlOr fcn'Uca, com 
exccsso do reagente. sc conve rtt> Il l) Co(O ll h que e rasado. Quandc este 
hidroxido e exposto 30 3r ou quando submetido 3 forle aquecimenlo , se 
transfon na no Co{OH)J que e marrorn-escuTO_ 0 Co(OHh e soluvel em 
solu~Oes concentradas de sais de amOnio. 

2) com Nt-I 4 0 I1 form:a um precipitado azul de um saJ basico 0 qual e facilrnentc 
soluvel no exce~o de reagcnle , bern como em sol u~lks de sais de :lll1Onio . 

3) com KCN forma um precipilado castanho :lvcmlelliado Co(CN)l (Iue C soluvel 
no cxcesso de rcagcnte, transfonnan uo-sc IlUllla solw;:aQ castan ha que contem 
o ion complexo lCo(CN)6 J----

Esta soIu'tao lorna-s!! amarela por oxida!f3o do atomo central do complcxo 
e COnSC(IUcn temente, 0 iOIl formade se transformll no {on [Co(CN),] - -­
Da solu~o contendo 0 cobalticiane to, nao se oblem prccipilado qua ndo se 
lId iciona um ;icid o ( di feren~11 com :1 comple)(o corresponclenlc de n{que!). 
Logo, csta propricda dc pennjtc sepmar niquel de cobalto_ 

Oc uma 501u~ao de cobaltociane to obll~m-se 0 precipil ado Co(CNh par adigao 
de um acido . 
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4) com nitrito de potassio e m rneio 3cet:ico , forma 0 preClpitado K)ICo(NO])6J 
o que nao ocone com 0 n.quel. 

5) com soluyio conuntraurt de NII4 SC~ forma Um:1 soluyio azuJ do complcxo 
[CO(SCN)4J- - que c mais solUvel no i1cool amilico. 

Clition Niquel Nj ' .. 

I) com NaOH fo rma um precipitado Jerde de hidr6xido niqueloso Ni(OH)l 
que C insoluvci no excesso dc real~ntc. mas complClamentc sohlvel na 
amonia ou em soluyao de sais de arnonie [a rmando, em ambos os casas, 
complexos amoniacais sendo as solu~o:s dc cor azul-esvcrdeado. 

Por oxid.u;io dc Ni(OHh com h.ipocb rito obtcm-se 0 Ni(OHh que e preta, 

2) com NI-I 4 0 ll forma, na aU5Cncia de sais de amon io. um precipitado verde 
de sal basico que e sohivel no exceSS) de reagcnte transronnando-se no (on 
oomplexo lNi(N H3)6] ++ (procure cxpUtar porquc 0 NH4Cl em cxcesso impede 
a precipitayio do Ni(OHh). 

3) com KCN for ma urn precipila do verde de Ni(CNh que ~ soluvel no excesso 
de reagente transformando-se no ion complexo INi(CN)4r -. Par aquecimento 
da solu~iio com hipobromito se ObtC lIl , por decompOlii~iio do complex.o. 
o precipit.ado Ni(OH)l (difere n~a com (r Co). Ern meio aec tleo nao hi precipita· 
fJO com 0 col)aHinitr ito (dife ren~a cern 0 Co) . 

4) com dimcWgliox.ima em soluffao fracar.Jcnte a.Icalina obtem·se urn precipitado 
vermelho de niquel dimetilglioxima (meUIOT II ebuli~30) . Por adiyao de 
lartarato nao h:!. interferencia de a utrCII ca tions como Fe"' , 8i++ t etc. 

Esta reaff30 pode set Inlerferida na preselllfa de grande quantidade de sais 
de cobalto. 
Nao obstante, sej~ muito rara a prcsenff3 do calion pal;id io, ele fOrma com 
o dimetilglimtima . em meia ace lico. um prccipitado amarelo a1aranjado. 
soluvcl em hidr6x.ido de amonio ou em !Olu~iio de cianelo de potassio, portanto, 
nlio intcrfe rindo no niqucl uma vel. (Ju e estc e pesquisado em meio amoniaca1. 

Cation manganis Mn ~. 

1) com NaOH forma urn prccipitado branc o que e insoluvel no excesso de rellgente. 
POI oxidayao ao ar. transformra·se ntlm produto castanho que talvez seja 
° 1-11 MnO ) ou MnO(Ol-lh 
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2) com NH40 I-I, lI a tlusencia de sai! de amOnlO, forma·se parcialmenlc um 
prccipilado blanco (id obtido com NaOH). A prccipi ta4j:3o nao ocone na 
presen/? de ~5 de amonio lexp!ique qual a razao desla interferencia). 
Como no caw anterior, 0 precipitac<o se wlcra POf o:< ida~io ao at . 

Cat;on Zinco Zn' • 

I) rom NaOH forma UII1 preci pilado branco c gelatinoso de Zn (OH}l que e 
sol uvel no exccsso de reugen tc. transbnnando-sc no ion compJcxo lZn(OH)41 ~- . 

2) CO I11 NH~ OH na ausencia de .'O ais de amonio forma um precipitado branco 
gclatinoso de Zn(OH)l que e wluvd no excessa de rngente. transformando·se 
no Ian oo nlplexo (Zn (NH]),I++ ( explitlue, tantbe m, porque oeste caso a 
NH4 CI impede a precipita~ao do hkl rox ido). 

Condujdo eSle resumo sobre os cations do 39 gropo devemos recordar que a 
ad i~ao de NH4 Cl em SOIU4j:30 de 1"'H-I~OH mio impede scjam alcan4j:ados os 
produtos de solubilidade dos hidrc)I(idos de ferro. ~e aluminio c de crOmio. 
muito ao contrario. pois 0 sislcna fonnado (sistcma tampao) favorece a 
preci pita~30 dos hidr6xidos dcstes , ~itions . 

Contudo. 0 mesmo nao acontccr com os produtos de solubilidade dos 
hidroxldos de cobal to. de zi neo e i.c mangancs. 

Para en ten dermos de que mancira age 0 dOTelo de arnonio sobre 0 NH4 0H 
de modo a impedir II precipitacao- dos hidrox idos citados consideremos as 
rearr6e$: 

Me(OH)2 
NH 4 CI 
NH/ + OIr 

~ ~1e++ + :OI-r 
~ NH4• + i(r 
=-- NH4 0H 

( I) 
(2) 
(3) 

Os ions OW do equilibria (I) reagem com as Ions NH/ do C(luilr'brio (2) 
para forma r, segundo a equilibria (3) () NI-14 0 l-l 4ue e, como sabcmos, fracamcnte 
dissoci:ivcl: logo , os referidos hidr6xidos se dissol\'c m. ou cntao nem chegam a 
sc fo rmar. 

Vb!.: Algumas cntre as varias reacOes onlitidas neste resumo serno encontJadas 
au citadas no andamento a scgutr . 

7.10 - Separal'io Sis~m'tica dos cations do 3~ Grupo 00 do 
Grupo do (NH,),S 

Falem parte deste grope as scl'-lin tcs cations; Ni++ Fe" AI+" Zn+· 
Co·+ Fe +++ Cr·++ c Mn++. 
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Tendo-se uma so lu~ao aquosa au acida dos a lions U+ Na" K+ e MgH 
( perle nccntes 010 5~ grupo) Ca H Sr H e BaH (pe rtcncenles ao 49 grupo) 
e mais os ca tions NiH Co"+ Fe"" 1.10"" M""" Cr H + c Zn "", procede-sc 
dOl scguiote maneira : 

lJ junta-se ltidr6xido de am6nio ale rcavao niti da!llente a1ca/ina (ate senlir-se 
theiro de Nli 3) ; cl orclo de amonio para evilar a precipit:lvio do Mg(OH), 
que pertcnce ~ 59 grupe, como sab~mos) c fin almcnte 0 reagente do grupe, 
ou seja, 0 sulfeto de amonio (N I-I ~) 2 S em pcqUCllO excesso _ 

o NH4 Cl tambcm contribui para melhoI precipitaljiio do AI(OHh, bem 
como para diminuir a possibilidade de forma yao dos "ulfetm de niquel e 
de cobalto coloidais_ 0 sistcma e cntao aquecido a mais ou menos 70°C 
durante uns dez minutas , para que 0 prccipilado sc tome bem fil trave1 _ 

Com cste tratarncnlO precipitam: 

NiS sulfeto de ni{lucl, preto 
FcS sulfclO de ferro 11, pre to 
lnS sulfeto de l..inco , branco 
Al(OI-I) )hidroxido de aluminio, bran co 

CoS sul fct'o de cobaito, preto 
Fc1 S3 sulfcto de ferro Il l. preto 
MnS sulfeto de manganes, cor de caflle 
Cr(Ol-ih hidrox ido de cromio, verde 

2) nI tta-S<! e Java-se 0 precipitado com agua contcndo um pouco de sulfeto 
de amunio. Caso 0 filtr ado passe IU IYO de\'iJo II OS suJfetos de niquel e de 
coballo coloidais. junta-sc Beida ac~tlco dil uido e ferYe -se durante alguns 
minutos para que haja destrui950 do cs tado coloilb.l (como vimos an teriormcnle , 
noculalj!lo do co lbide.) 

J) Em seguid.1, flll ra-se pard sc parar os do is sulrctos em questio. 

o aparccimclllo dos refcridos sulrelos no eslado ca loidal acontece quando 
nao se coloca qUilniidade suficientc dc: cloreto de amOnio. antes da precipita~ao 
com sulfeto de amimio. au lambCm l1uando as precipilados dos cations deste 
grupo s:io impropriamcntc !,!\'ados com agua pura. 

4) 0 fthrado cleve ser fer vido com WII pouco de I-ICI e liras de papel de flltro 
(rasgado). Estc procedimen lo fa cilita a retirada do enxo fre coloidal que fica 
preso nas enlrllnh~ do pape l que ao Illlls.mo tempo se rve co mo polpa 
fillran lc. fa cili tanclo inclusiye a fillrat;5o. 

5) Em segu ida proccde--se a prccip Haviio dos calions pcrtenccnles ao grupe do 
carbonato de amonio (dc acordo com 0 andamenlo ja conhecido). 
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o precipit ado que colilen. 0 3~ grupo pode tel 0 seguin!e tratame nto: 

6) primcirame nte IS coloc:tdo nUllla capsula lie porcclaJHI e tratado com um pouco 
de addo c1or (drico diluido com 0 que sc dissolvem os su lfetos de ferro. 
sulfeto de tineu. sulfe to de mnngancs c as hidroxidos de alum inio e de 
cromio; ficam indissolvidos openas os sulfetos de n{quel e de cobalto. 

Aquecc·se a mais ou me nos a 40°C , sa bre uma tela de allli :U1 to , ate n:io se 

sentir mais cheiro de sulfidreto (H ~S) e em scguida filtr:HC por decantayB.o. 

7) 010 precipilado que rlCOU soble a ca ps ula. juntHc um pouco de addo 
nitrico diluido, aquccc-se um poueo. dilui-sc em seguicl a, mt ra·se e rcpartc-sc 
o mlrado elll duas porybes. A uma dclu5 junta-se hi droxido de al11onio 
e solu~o alc60lica de dimctilgJioxima (Rcagcnte de TschugacfO com 0 que 
se Conna urn prccipitado r6seo de n(lucl d imct ilglio;dma , cujll f6rmuia 
estrutural ja vi rnos no ~SuJl to sobre complexos. 

A o utra parle junta·se acido acel ico , nitr ito dc pot assio e friecio!1He 
com umll vareta de vidro, com 0 quc haven!. fo rma~iio de um precipilado 
amarclo de he.x.ani tro-cobaltialo de potassio. de forumla K, iCo(N02),j . 3 1-! ~O 
(formule a rca{:B.o) . 

8) 010 mlrado que oontern os cations Fe++ au Fe+++ , Mu +' Al+++. Cr++ + e 
Zn ++ junta-se hidrux.ido de sooio em excesso, umas gotas tic tl-z O~ e fcrve ' lic , 
com 0 q ue havecl preelp i ta~iio do ferro c do mangant.'s sob fonna de h i­
dr6xido de ferro III , Fe(or-l h e di6'<.ido de mang;. nes hidratado MnO~ · HlP, 
vermelho-acastan hados. Filt ra-sc e repa rtc-se 0 prceipitlulo elll duas por~oes: 

:I uma delas junta-50 acidu tlofldrieo diluido , rolu~;io de sulfocianlilo de 
potassio e urn poueo de cter para 0 qual pass:...r3 a oolonlryao ve nneihu.s(lngue, 
de Fe [Fe(SCN)f>1 ( fica assirn Teconhecido 0 cat ion fe rro ) (formule a rea~ao) ; 
it Dutra parte junta -se aciclo nit rico conoontrado. dio xido de chumbo e 
fcrve-sc_ Dcixa·sc repousar, C obscrva-$C sobre 0 depOsito ullla colora~iio 

violeta que c devido ao acido permanganico, 1·1fl.1 n04. 

Esta e a ehama da ren~iio de Volhard que j :l fo i estudada anteriormente. 

Dbs.. : esta rea~o nao pade ser cxecutada em meio c1oTidrieo. pois 0 (Oll 
Mn04 - seria novamenle red uzido relo iOIl CI- . com desprendimen lo de 
c1oro, iSlo e. 
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9) 010 mtrado. que contcm aluminio. cronlio e unco sob forllla dos lOllS com plexos 
I.AI(OH)41- . [Zn(O!-I) .. I-- e Cr04 -- jLMlta-se acido c1oridrico dil u(do_ Sob a~io 
do iiciJ o dcstIOcm-se as complexos de aluminio e de t ineD. result:mda os 
ions /\1++ ' e Zn +t enquanto 0 ion cromico sc transforma quaSI! totalmente 
110 Ion dicr6mico segundo a rca-.:ao : 

2Cr04 -- " Ir , Cr~o,n + OW 

Como as rca9t'lcs de forma~o dos complexos de alumCnio e de zinea ja 
fo r,un csludadas no rcswno subre complexos .... ejal1lo~< transformao;:ao do 
(on cromio a cromato 

Cr(OI-lh 
[C,(Oli). I­
Cr04-- + 4H1 0 

10) A esta solu~,ao que cont~m os c:i l ion~ AI+ H e Zn'" c rnais 0 anion ( r1 0 ,- ­
junta-sc amonia , fervc -se c em scgui da HIl ra-sc . I-Iavera formao;:ao de urn 
prccipil udo branco gc!a tinoso de hidr6xido de wumr'nio AI lOHh Neste 
precipitulo pode·~ provar 0 cation t1uminio executando-se a pro"'" do azul 
de TIlcnard .ou en tao ele pode se r prO\'ado ern solulYao a1coolica de niquei· 
·dimetilgl ioxima. Lava-S(' 0 Al(OH), (ainda soble 0 muo) corn agua. ate 
que uma proV".l do ion air nas aguas de lavagern scjll. ncgativa ( provar 
corn fe nol ftale ina)_ Ern scguida junta-se uma gota de wluc;iio alc06lica de 
dirnc lilglioltima com clorelo de nr'quel. No caso positivo obscrvaremos urna 
icve coiorarrao r6sea dada a innuellcia dos ions OH- do M(OUh 0 mtra­
do eonlera 0 cromio e 0 "lineo sob fonnb de complexos au seja: Cr04 -- e 
[Zn(N ll j)6 )H . 

i 1) A esle fdtrado junta-se :ici do acclico, acetado de s6dio e clore to de bario. 
corn 0 que havera fonnalYao de urn precipilado amarelo de CTOmato de bario. 
Filtra-se e reconhcce-se 0 precipit <!do identiOcando-o com as leao;:ocs ja 
estudadas anteriormenle (desta rnaneira fica reconhccido 0 c:hion cromio)_ 

12) Ao m trado. que contern zi.nco em fODna de cition ZnH, ju nln-se ferrociane lO 
do potassio K4 (Fe(CNh l e tern ·se um precipil ado branco de Znl K1 lre(CN)~h 
(ferroclallcto de zineo c potassio), suluvcl em hidr6ltido de s6dio ou em o ulro 
Mcali fo rte. e insoluvcl cm acido ace1ico. 

o cilion ZnH lambem pode ser reconhecido. em soiuc;ao <lee tica, com agua 
sulfidric3. contendo ace lado de s6dio_ Havera forma~ao de urn precipitado 
branco de sulfelO dc u tica ZnS (procllre explicar qual scja a fWI~ao do acetato 
de sadio nesta rCilo;:iio). 
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7.11 - Esquema da Separa~o dos Cations do 3~ Grupo 

L·· , . . K+ ... B~ ....... Sr .... Ni -+-+ Co .. .. Fe"' -+ Fc'"" " Mn .... AI+++ Cr -+++ 
{ NIl40 ll 

Zn +.. N 1I 4~1 
(Nlid2S 

l ·· ., .. K-+ ... Ha "-+ ... Sr + .. ,vIS Co.S F~S J-ez~~ MilS AI (011) l Cr(Q!!) l ZnS 110 dil 

NiS CoS Fc "-+ Fc H + Mn+" AI-+++ C -+++ Zn -+-+ NaOn , 
HZ0 2 - -

J-!i2l!l1 MnO(OHll [AI(OH)4t 004 -- [Zn(OH}41- - liel dil 

AIH 
.. c,o -- Zn-+" NH40H 

GHA
' .41(011)3 Cr0 4- - [ZnlNli 1)6 JH NaAc 

lJart2 

r"~"'~ 8(1Cr04 
ZIl -+ + Jun]ar IIA~ 

e em !'1luida 
(3) Junlar agua ! uLfi d ric~ .... 7,/15 cxecutaI 
(bl Junlnr K4[Pc(CN)6} " ZtI]K2 [Fe/G'V/6h (al ou (b) 

Tabela 8 

7.12 - Vedtic8f;80 da Presen~8 do ion Fosfato no FUtrado do 
3? Grupo, e sua Eliminat;io 

Supondo que 0 ~ ndarncnto do 3t? grupo tenha que- ser feito no mirada do 
2~ grupo , como fcalmente- ocorre no wdamento gcral , dc~e rnos, em primc:iro 
lugar, fazer , no mtrada do 21? gr upo. urna prova do !inion fosfato. uma vez que 
cste anion pode em mc io aflloniac:li , fom1ar prcCi tJi tados insoluvcis com os 
cat ions alcal ino·tcrroS05. DeSta maneira podernos perder pelo menos. parcialmente 
os calion s do 49 grupo a1cm da perlurbarao causada pelos mesmos entre os cations 
do 3':1 grupo (veja no ext ralO com soda cap. 2.6 como executar a ensaio do ion 
fos fato). 

Tambem os cations do 3'? grupo precipitam com 0 anion fosfato. Nao obs tan· 
te esle ultimo inconveniente. a rctetH;iii) d05 cations do 4':1 grupo junto aos do 
3':1, n~ fo rma de fos1'3105, ja just ificaria a elimillayao deste anion, do filtrado 
do 2~ grupo allies de se inicar 0 tra balho de scpara~ao dos cationS do 3':1 grupo. 

Logo. 5C a presenya deste :inion for const alaJ a. tcremos que elimina-Jo. 

A eli rn imu;ii.o r ode ser feila por varios proccssos , en tre os quais ternos: 

J) metoda do dOTCIO cSI~llico , 

2) metodo do aceta do basico, 
3) metodo do dOTClo de 7.irconil o etc. 
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Embora exislam vanos processO$ eficientes apara a separar;ao do {on 
fosfa lo, trataremos apenas, por julgarmos 0 suficienle, do metoda pelo acetato 
basico. 

Este metodo em resumo se baseia liS iIlsolubilidade do FePO. e do AlPO. 
(e ainda na insolubilidade parcial do CrPO.J. numa solur;ao de ~cido ace tico 
dilu(do e quente. con tendo acetato de !!Odio (solur;;!o tampao) . 

Os fosfalOs dos cations do 4':' grupo, como os dos demais dtio ns do 
39 grupo e Olinda 0 de magnesio sao soluveis nas con dir;6es citadas. 

Procedimenlo paro a £liminafilo 

a) A so l~io aci da (m irada do 2':' gnlpO) onde lrabalhamos com 05 citions do 
39 e 4':' grupos. Ii tratada com NH~ OB ate lo rn ar-sc fr ancame nle alcal ina. 

b) aclduJa-se com aciclo accti co e junla·se acetato de sOd io (assim tcrcmos 0 
tampi o citado). 

c) junta-se as ga las. soJur;ao de FeCi ] ale q ue tennille 3 forma~o do precipitado 
anmrclo esbranqu i~ado de FcP04 . Pela adir;iio de Jllais FeCI] 0 precipila do 
se lorna cast:lIlho-avermclhado uma vet: que tambem se forma 0 acetato 
f~rrico. 

dJ junta·Sf: agua ale que 0 volume da solur;ao se tome 15 a 20 vczes maior e 
aquece-se 11 ebulir;ao durante 20 miJlutos_ Com cste tratamento , 0 acetato 
ferrico sc transfonna no ace tato basico de ferro Ill . 

Junto a este precipitado tambc m aparece 0 aceta to basico de alunll'nio , 
pOdendo inclusive forrn:u -se 0 ace ta lO b5.sico de cromio (pelo menos, par­
cialmcnte) desue que estes ca tions estej am prescntcs no mate rial em estudo. 

e) em seguida, n1tra-$C a quen le, para queniio haja dissoluyfo de a1gum precipUado 
for mada. Para se evitar este inconvenientc , deve·se usar (se posslvel) urn 
funll de Babo (fig. 34). 

,.1 --0 
'dl 

(~I h.."iI de ", I(lm 

tbl lunil de Babo; esul lunll ~ dB co­
bra e constitu Ida dB dua$ pe rlU. 
IIntr. as quals pI,m8nece II tlgul 
Que' 8Quecida no PTolong~rmI'HO 

Id . 
Id! PIIn. 1Uptl rior do funl l. com pll, ' 

fur.c6es para sa ida do Vilpor 
d '1I90'. 

Fig. 34 
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f) 0 mtrado deve ser hem conccntrJ.do an tes de se r iniciado 0 trabaiho de 
precipita (j'io do 39 gtu po. 

Todavia, devc·se depois de U)ncenllaf-se a soluyao. f31.er uma prova llara 0 
:in ion P04- -- (se 0 resuitado far posi livo, 0 que alias e multo dificil , repcte·se 
o Lra tamentoj . 

g) devemos pesq uis:u 110 precipit~do os c;itions A1+ H e Cr-++ + pelo azul de 
Thenard e pcla fusao alealina·oxidante rcs~ctivamcntc. 

Totlavia nao deve mos deixar de prO(urar estes cations no andamento. 

Quanto ao c:1 1ion Fe+-++, e o bvio que 0 mesloo n:Io pode ser idcntlficado 
no andamenlO, uma vel que para a !i:parac;ao do anion P04 --- , livemos que 
introuuzi r 0 cti tion Fe+ ++ (FeCI)). 

Contudo, esta dificuldade c resol,ida, pesquisando-se direlamente 0 cation 
Fe" ou Fe +>+ numa soluC;io clor(drica do ma terial em cstudo (por exemplo. 
pclo ion SCN- ). Neste caw teremo! imediata colora~ao vermcUlO·sangue se 
o cation for 0 Fe-+++, o u elltaO csta colorayao aparcccni, pela adi~ao de uma 
gOla de soluyao de li1 0 1 na soluyao clmidrica a qual se juntou 0 sulfocianato, 
desde que 0 cation em queslio scj:J 0 Fe -++. 

ApOs a climina~ao do ion fosfato, e os necessarios cuidados ja recomendados. 
podcmos inieial com a solulfao j .ti roncenlrada , 0 andamcnto anteriormentc 
dcscrito. Contudo, se Q anion fosfa to nao esti.'cr prescntc nO mlrado do 2? gmpo, 
devemos concen tci-Io a cbuliC;io (empregando. como ja fo i cxplicado , tim lk 
papel de ftl tJO rasgado). ApQS a concenlra9lio e filtra~ao. devemos torna·lo amo­
macal, para em seguida iniciar mos a prccipi t:llfiio de aeo rdo com 0 andamcnto. 

7.13 - Estudo dos Cations do 2!' Grupo, cnjos Sulfetos sio 
Soluveis no Polissulfeto de Amonio (Subgrupo Al 

Tratemos prim eiramentc dos COIT,postos correspondentes aos citioos deste 
gropo cujos sulfctos sao so lu.'cis no rulfcto de ~Illfmi o ou no polissulfclO de 
llm on io. 

Assim scndo. tr'lI :.remos dos cations corrcspondcntes aos elementos arsenio, 
an timonio e cstanho. 

Clition Arsinjoso As' • , 

1) com H~S em mcia clorfdrico forma urn prccipitado amarelo de As:S) quc 
e insoluvd em Hel concent rado e !.I UCnle . Esta propricdade pcrmite stparar 
o cation arsenioso dos cations antimol1lOSO e t.'s tiiflico ullla \'cz que seus 
sulfe tos sc dissolvcm nas condh;Oelo dudas. 
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o As,.SJ e sohi.vel nos scguintcs reage ntes: 

a) acido nitrico concentndo e qucntc 
b) hidr6xidos alcalinos 
c) sulfeto de amonio 
d) carbonato de amonio. 

Os sulfctos de antimonio III eVe os de cstanho II e IV sao insoh.iveis no 
carbonato de amonio. 

2) 0 Ion arsenito As03 - - - que se obt6rn p OI excmplo no rca~lI.o 

form.a com a Cli tion prata em solu9lO ncutro. um prccipitado :lInarelo dc 
a.rscnito de prata Ag) AsO) enquant o 1.1 arseniato forma nas mesmas condi~Oes 
urn precipitado caslanho-a\'Crmelh:u..lo. 

3) ao contririo do que oco rrc com 0 ion arsen ialo , a ion arsenito mIo fonna 
precipitado com a mistura amonfaco :nagllesiana. 

4) 0 ion arsen ito dl!Scora so l u~lio de iodo por transformar-se no ion arseni ato 
(em meio levemcntc alca lino a rea~;io sc complcta). 

Esla re a~io pode ser mada na quanti iativa para dosagcm de arsenio . 

5) 0 ion arsenito em solu~50 conccntrada de He l con tendo clarcto cstanhoso 
forma por aquecimento um precipitldo castanho-escuro a princ ipio 0 qual 
se torna bern escuco. ind icando ~ prescl11;a de arsenio li vre. Esta ~ a realt:lo 
de 8elttndorff (importantc para a pcsquisa de composlos de arsenio) . 

Esla rc:u;ao e intcrferida pelo ca li on mClC.mco. Neste case cia devc ser cvitada , 
ou en liio transforma-se 0 arsenilo em arscniato 0 qual pode ser scplu a.do pela 
mislura amonia.c.o magnesiana. 

o precipi tado. dcpois de com'cnicntemcnle tratado, pode ser sub mctido 11 
lea~ao em questiio. 

Clition A n·; nico As - . • .. 

1) com H ~ S em acido docidrieo cOllo:ntrado fomla um precipitado amarelo 
de Asl SS soluvel nos mesmos dissol"fenlCS do As1S) . As condi~oes para boa 
prcci pitll¢o scriio dadas no infcio do andamento do 2~ grupo. 
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2) 0 {on arsenialo Forma com 0 coition proia (como ja virnos), urn precipitado 
castanho-aYcrrnelhodo cnq uanto as fans arsenito e Fosfato dao precipitados 
anwelos. 

3} 0 ion arsenillto forma. com a miSl\lu ;unonioco-magncsian3 , urn precipitado 
branco cdstalino cup dife ren~a com 0 oorrespondente prccipitado obtido 
com 0 anion fos fato ja foi esl ud3.da alllenormente (ytja inion ro~fato). 

Pe!iquisa do Arsellio pelQ Ensaio de Marsh 

Esta rear;ao pcrmite pesquisar 0 arsenio. mesmo em pcquenlssm\a5 qUlin' 
lidades. Ela consistc em se redul.ir qu iilquer composto soliivel de arsenio 
por meio lie hidrogcnio nascente, rCl ultando AsHl (arsina e u a~namina). 

AsO)~ -- + 9 1'1 + + 3Zno ---~ 
ou AsOa- - - + I I H1' + 4Zno ---~ 

3Zn+ + + 3 H~0 + AsH) 
4Zn~+ + 4 H2 0 t AsU } 
3ZnH t AsH) ou As H . + 3H· + 3Zno ----_ 

Este produte ~ urn gas incelo!_ ex lrcm amente ~ene!lOSO c de cheiro 
semclhante ao do alho. Par Ilquecimento sc decompOc em arsenio liYre e 
hidrogenio. 

4AsH) I A!i~ + 61'11 

Poderemos obser .. ~r no dispmilivo para cste ensaio, que 0 arsenio se deposi ta 
logo 31K>S a regiao de fo rle aquct."imcflto, corn aspecto de um espelho negro­
·3caslanhado que c soluvel em solu~ao de hipoclorilo de s6d.io (difere n~a 

com 0 espclho de antimonio obtido ern idcTll ie3S condi~Oes) . 

f\sg + IOClO- + 6Hl O_ 100- + 4 H 3 AsO~ 

Comparando a mancha obtida de q uantidades conhecidas de arse mo, 
podc·se fne r urna determinac;ao quantilati\'3 do arsenio. Este ensaio pode re~lar 

arsenio em quantidadcs nao pcsqui5av~ i s por qualqucr rea~ iio anteriormente 
~tudada. 
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Em Hnhas ge rais 0 esquema do dispositivo para csle ensaio e 0 seguin te: 

QlCll S\) 
~~~~. ~.=.~.~============~I~"~<======== JI ." (2 f (b) 

Fig. 35 

( II 0 lII1.nmeve. pode 1 • • 100 ml. 

(2, 8 varela de .. ,!fro pode I.T 20 em 
de comprim. rllro 1\ 6 mm de dlam" 
Iro sendo 0 do capllll r (OI l, de 2 mm . 



Ap6s 0 aquceimento do sistema (ZnO + H2S04 ) ate ex pulsar todo 0 ae 
da aparelhagem, deixa-se cair pelo frasco (I) a solu~lio que de\'e conter 0 

compos[o de arsenio. Toda a umidadc: sera ret ida em (2) e a arsina passam pcla 
vareta de vidro. Aqueccndo·se rortcmentc a regiao (a) tcremos a deoomposil;ao 
da arsina e logo a scguir a mancha de arsenio. Relirando ·se a chama da ci tada 
regiao e transportando·a para a extremi dlldc fmal da '1areta, lem·se a eombustao 
do ludrogenio e a decornposis;iio da arsina e en tao a arsenio pode ser recebido 
n uma capsula de porcclana rria (b). 

Firu:t.lmente a maneha no interio r da capsula pade sec tcalada pclo hi· 
poclorito como ja roi expJicado. 

P~squisa dQAne"io pelo Errsaio dl! Guru;! 

Num IUbo de ensaio (fig. 36), co:oca-se urn poueo de tinea granulado 
au raspas de zineo (Iivres d~ arsenio) e pequena quantidade de H, SO. dlluido. 

LIm pouco antes da boca do tuba caloca-sc uma mecha de aJgodao. Em segui· 
da coloca-se lin boca do tuba um papel de filtro cmbebido em so'u~ao de AgNO~ 
lou mcsmo urn pclJuc no cristal dl: AgNOll. Se necessaria , aquece·se Icvemente 
u tubo para mclhar desprcnd imcrHo de hidrogenio. Passados mais ou menas 
2 m.inutos relira·sc 0 papel e exauuna·se a sua parte inrerior (au scja. aquela que 
fico u em contaclo dirClo com as gases provenientes da! rea~Oes) . Se 0 arsenio 
eslivcr prescrHe nil subsliincia em estudo tHemos inicial mente uma Olancha amarela 
ou lcvemente cas lanha que rapidamente f,e lorna prela. 

A rca~o e a seguillle : 

AsH] T 6AgNOJ + 3H20_ 6HN03 + H3AsOJ + 6AgO 

Todav ja. apenas uma eolor~ao levernente amarelada, indicani tras:os de 
arsenio dos reagentes (principalmentc do linoo) . . Par esta racio com'em antc3 
razer UTIid prava em branco, isla C, scm usar a substancia em estudo e fi nalrnc nte 
executa·S/! 0 ensaiu. usando a substiincia problema. Por eompata~ao dos resultados 
obti dos concluj-sc da existellcia au nia do arsenio. 

i P~ - .. ",0 d. HO,," ,"m A,NO, .oOldo "0 .m 00',,,, 
v 

~ 
rJ 

_ Blgodio 

.: ... . 
~ _ ZnO -H,SO~ d ,l 

Fig. J6 

207 



Nota: como a estibina SbH], a fosflIla PH] e 0 sulfidreto 1ilI11bc:!m reagem 
com 0 c:ition prata, prccisamos evitar que estes gascs atinjam 0 pare! 
de fi ltre. Neste caso, embcbe·se a mecha de aJgodao com solUl;io de 
clorelo cuproso 0 qual reagira rom as tres subslancias citadas. e. entio, 
apen3S 0 Aili J titingini 0 papel. Em lugar do nitrato de pr3tll no papel 
de nItro. podemos usar sol ~:io de ciaccio mercurico. Neste caso a cor 
observada sera arnaIcJa, se houver pouca arsina . a u castanho-avemlclhada 
se fo r elevada a concentrayao deste gas. Esla modifi ca~ao 6 dcvida a Lehmann 
As rea~oes entre as gases SbH]. H1S c PH] com 0 cation prata sao as 
seguintes : 

SbU] + 3Ag+ 3W + A&3Sb 
S-- + 2Ag+ Ag1S 

PH) + 6AgNO J--- 3HNOJ + Ag]P • 3AgNO] 

Ctirion A n,imonioso Sb - • ~ 

1) forma com H1 S em solu~tio nao muilo aeida, urn precipitado alaranjado de 
Sb~SJ 0 qual se dissolve em aciclo clorfdrico eOllcenlrad o e quente (d iferenp 
com os sul fetos de aIsenio JII e V) . 

E insoluvel no caIbonato de amclIlia (como ja viOlas antetiormentc. esta e 
Dutra diferen4ta com os dois sulfetes de arsenia). E solu\'el no polissulfeto 
de amonio transformando-se no complexo {NH4 hfsbS4 1. 
Do Iratamcnto deste complexo pclo :icido cloridrico obtem·se Sb1SS que 
tambcm f! alaranjado (observe que houve oxidal\ao do Sb+H a Sb H +

H
) . 

2) com solu~iio concentrada de NaOH u n excesso resulta antimoni to. 

SbCIJ + 4 NaOH--_, 3 NaCI t .! H10 + NaSbO~ 

eslc sal sohl\'cl Sf forma pcb dissolufl:ao do Sb. 0 6 que e um precipitado 
branco inicialmenle fo rmado. 

3) das soluyOes de compostos de antimonio obtem-se precipitado de antllnomo 
quando nclas in troduzimos um pcda.;ro de zinco (ou de estill..ho) sobre uma 
lwmnll de platina 

C6tion A"timon;co Sb' ~ •• -

1) com H1S fo rma em solu~ao nao moito licida urn precipitsda alaranjado rom 
as mesmas caractcrfsticas e proprieda<les do Sb1S). 

Todavia ao se· dissolver com ;icido eloridrico concentrado , lransfomla·se em 
Iridoreto de antimonio. 
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2) corn zinea ou estanho repc le-sc a re~io do cation anlimonioso. 

3) com solu~iio de KJ , e reduzido a antimonio III havendo libe rtay30 de iodo. 
o que n30 ocarre com composlos an timoniosos. 

4) quanta as reayOes de Marsh e de Gutzci t, recordar 0 que roi explicado a.n · 
tcoormen tc, bern como ~ nota a respeito . 

CAtion Esta flhoso Sn ' • 

I) com I - I ~ S em soluviio clorid rica nao Inu ilo conccntracla forma um prccipitado 
castanho SnS que e soluvcl no acido cloridrico concentrado (como ja vimos 
antcrionnen te, esta propricdade j~ 0 direre dos sulfetos i e arsenio). 

o SnS e Lambem solllvcl no polissulfel o de amoni o como os demais sulfetos 
des!c grupe, ja cHados . 

Elc c illsoluvel no carbonato de arnonio mesmo que concentrado e a qucntc 
sendo esta, Qutn difereny:l com as sulfctos de arsenio III e V. 

I! pra tic8rncntc insohjvel no NaOH. 

PO! dissoluyao no polissulfeto de amonio, trl l'lsforrna'se no sulfoestanato 
(ou tioestanato) 0 qual ao rcagir com HCl ou com H2S0 4 se Iransfo rma no 
SnSl havcndo dcsprcndimcnlo de 1-1 2 5. 

SnS ... (NH.;JzS;te _ (NH4)l lSnS1J ... ( x - 2)50 

(NH4)l[SnS31 '" 2 I-1CI-.;. 2NH4 CI ... H1S '" 5nS1 

2) com solu~[o de NaOl1 ou KOI-I for ma lim preci pitado braneo que ao se dissolver 
no exocsso de hitlroxido se transfonna em es tani to. 

SnCl2 + 2NaOH _ Sn(OIl)z + 2NaCI 
Sn(OHh + 2Naml _ Na,5nOj. + 2 1-11 0 

Com NII 40H apenlls sc obi em 0 5n(01-l )2 0 qual e praticamente insohl\'cl 
no excesso do reagente. 

3) com solu-;ao de HgCll T(suli.a urn pr eipitado braneo de Hg1CI1 . 

Uswldo-se pouco l-I gCll de modo que 0 saJ de cstanho fique em excesso em 
relarrao ao reagcntc. 0 prccipiiado t'()ma·sc ci nza-escuro pelo aparccimcn to de 
mercurio met:ilioo. 
As n:a~6es correm mcl hor a quente: 

SnCll + 2H!,>Cl1 --~ SnC14 + l-Igl Cl2 

SnCll + Hg, Cll I SnG4 + l HgD 
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4) com KJIPe (CN )61 + PeCIJ 0 ion estanhoso provoca em meio ~ci do fo nmur3o 
do azul da " Prussia" , multo embon. outros redutorcs possaro agir da mesma 
maneira. Vej:unos apenas a rca~ao ioniea. 

5) Pcsquisa dos compostos de eslanho pela rear;:io de " quimihunincscencia". 

Esle ensaio c cxecu lado da !>eguinlc mantua: 

n um "idro de relogia oo ntendo urn l)Ou m de l'le l conecn trado eoloea-se a 

substancia em estudo e urn poueo de p6 de zinco purlssimo. Em scguida 
in uoduz·sc, no sistema formado . a parte exterior de um tuba de ensaio 

con tendo uns 4 a u 5011 de agua (pu a refrigera~ao). 

Finalrnente coloea-se a parle do tubo de ensaio (Ille esteve em contato 
com a solur;ao, na chama meolor do bi r::o de Bunsen e entao veremos u ma chama 
levemcnte az.ulada, envolver a regiio cica.da do IUbo de cnsaio. 

Nisto cons iSle a pesquisa do cstarlho em seilS composlos, bern como a do 
p r6prio estanho mc laJieo, pela rea~ao que e dcnomlnada " quimilu01iJlc£ecncia". 

A (II nfi:ao do lineo nesle cnsaio, e de tcduzir Sn H ++ a Sn H caso seja 
+4 a seu niimero de oxldat?o no compa sla em esrud o, pois somente 0 SoO, 
e que pode produzi r esta rC3.t;:iio . 

Vejamos num esquema a sequencia das o pera(j:Oes. 

11 Subnincia em eSiudo 
21 He. oonoent"do 
31 Pb dII zlnoo 

~(al 

2~ opera~ 

,<I 

luminescillCia 
azul 

Pi ' J7 

Este ensaio deve set repe tido algumas vezes, re novando·se scm prc a agu:! 
de refrigcraryao . Supando que 0 sal em ~s tudo seja 0 SnS2 (o qu al npareceta nl 
separ.l.(j:ao sistcmlitica), as rea¢es deste ensaio siio :IS seguintes 

Sn51 + 4 1-IQ - 511CI4 + l H1S 
5nC~ + Zno - ZnCl1 + SnCll 

a SnC11 produl. ao se volatizar, 0 fenomeno descrito. 
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Clition Est8nico Sn ~ •• ~ 

1) com H~S em so l u~ao nao mu ito acida forma u rn prccipitado amarelo de 
SnSz que e soluvel tanto no acido c1oJidrico concentrado como no polissulfeto 
de amonio. Este precipitado nao se dissolve no carbona to de amonio, mcsmo 
que con centra do e a quente, sendo est:! outTa importantc diferen~a , co m os 
suifetos de memo ill e V. 

Apos a dis301u~ao do SnSz pelo polissulfcto de amonio, tem-!IC a rc prccip ita~ao 

do sulfe to pela adi~ao convenientc de acido sulfurico ou c1oridrico ao 
sulfoestanato formado. 

SnS1 + (NH .. hSx- (NH .. h[SnS3 ] + (x - I)So 

(NH:'h(SnSJI + 111Q_ H2 S + 2NH"CI + SnSl 

Na present? de excesso de ion oxalato for ma-se 0 ion com plexo 

que nao prouuz por dissociayao (juan tidade sufi ciente de ions Sn ++++ 
pard atingir 0 Kps do SnS2 ao 5C int lOuuzir corrent(: de H2 S, 010 (,.-ontrario do 
que oeotre corn 0 com plexo [Sb(C10 .. h l---. 
Como a complexo fonnado com 0 antimonio nao e suficie ntemenic forte 
em rela~ao ao H2 S, podc mos preeipitn quan titat ivamcntc 0 cition ant imonioso 
scparando-o completamente do caticln estanico (n execu~ao com plcta desta 
opcra~ao scra estudada na !lCpa ra~ao sistematica dos cations deste grupo). 

Nota: a expres$io ca lion an limonioso ne~t a opor lunidadc dcvc se r justificada pela 
redu~ao do antimonio V a antimonio 'llI quando provocamos a dissol u~ao 
dos sulfctos SnS2 e Sbz5s pelo l lel an les de juntarmos os ions C~04- ­

para forn'Ul~ll.o dos complexos j j rcferidm (veja rca~ao ( I) do cation 
an li mclJl ico). 

2) com solu~ao de NaOH forma u rn lnecipi lado branco, gelatinoso de Sn(OH)4 
soluvel no excesso de reagentc tr;ln,formando·se em estanato. Tambcm com 
NazCO) e NH 40 U se abtem 0 rnesmo preci pitado , porem insoluvel no 
excesso do reagente usado, 

Vejamos a reayao i6n ica: 

Sn++++ + 4QH---~ Sn(O I fl .. 

3) com os mctais ferro e cobre 0 cation Sn++++ c reduzido a Sn H c com 
tinea, e rcduzido a Snc , 
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c ur + Sn ++ a ebuU~ao 
ZI1 ++ + Sn ... • ZrI·· + Sno 

esta ultima rea ~io ja. se efelua a frio, sendo a qlJcnle mais tapida. 

4) rom iOrls merciiricos ( HgCI1) nao reage, sendo esta uma importante diferen~a 
com 0 cltion estanhoso. 

7,14 - Estudo dos Cations do 2~ Grupo, cujos Sulletos sao 
In,oluveis no PolissuHet. de Amonio (Subgrupo B/ 

A seguit . t rataremos, obcdecendo a lIlesmo !ristema dos compostos corres­
pondentes aos cations deste grupo_ CUj05 sulfc las nio se dissolvem no polissuJ feto 
de amcmia ou no sulfcto de amonio. 

Tratarcmos pais dos principais compostos correspondentcs aos cations: 
merctlrico - chumbo-bismuto-cobre c cAdmia. 

C6tion Mercurio HI: · • 

1) com H ~ S rorm a urn precipitado que a principia e branco, em seguida amarelo 
e fmaimente e preta , islo e: 

3HgCl1 + 2H1 5 _ 4HCI + Hg)Cll 51 (clareto sulfcto de mercUrio, de 
co r bronca) 

este prccipitado ao rcagi r com exccsso de H~S se transforma no precipi tado 
preto de I-IgS: 

Hg) CI2 S2 + H1S _ 2 1'1Q + 3/1gS 

o HgS e iTlsolu\'cl lias <icidos dilu(dos. meSilla a quenlc. Par e bu li~ao pro­
IOllgada com icido ni trico transfor ma·se em ni trato mcrc6rico que e soluvel. 

COlllUdo. dissolve-sc facilmcntc em agua regia. 

Vejamos as rcayOes em fases. 

01) 6H<..1 + 2HNOJ 201 + 4 HzO + 2NOCl (clorela de nitrosilo) 
b) 2Cl1 + 2NOCI + 3 HgS _ 3 UgC I2 + 3 SO + '2 NO somando (a) e (b) 

tcmos : 6 1-lCI + 2HNOJ t 311gS _ 311gCI1 + 3 So + 2NO + 41.11 0 

o IlgS aJem de ll aO 5C dissolver no sulfeto de amOnio, tambem nao se dissolve 
nos lilcalis fortes, d i s~olvendo-se. todavia . nos sulretm de sOtHo au de potassio_ 
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2) com 50 1~o de SnCl1 transforma-se ern Hgo de acordo com as rea~Oes j~ 
esludadas quando tralamo s do cation estanhoso. 

2HgCIl + SnCl1 --_ SnCI .. + lis:Ch 
HglCh + SnCl l SnO" + :2 Hgo 

Esta reacrio, que serve piI<L identificar a cation eslanhoso. sclVini no andamcnto 
a 5CgUU, para identifiear 0 cation IllfTCuricO. 

3) na prescn~a de cobre metalico. 0 cation mercurico Ii reduzido a mercurio 
metalico (Iembrar fila <las tensOcs eletrol(ticas). 

Ocve·se usar, neste ensaio, de preferencia, Unt3 Jiimina de cobre. 

4) com alclliis fortes em excesso, transforma·se, no prcci pitado, a principio 
caslanho·avermelhado e frnalmenle anurelo de I-IgO 

HgCI1 ... 20W--_, BgO ... H~O + 2CI -

5) com NH .. OH fonna um precipitado branCQ de l-Ig(NHl)CI (cloreto amino­
·mercfuico). Esle precipitado is denonUnado '·precipitado bronco infusivel" , 
Ullla vez que 5C voJatiliza scm se fu ndir. 

6) com soluyio de K.I forma um precil,jlado vcrlllclho de Hgl1 que sc dissolve 
no excesso de rcagente transfonnando·se no complexo de superposiy3o 
K, [HgI.[. 

2Kl + HgCl1---- 2KCl + I-Igl1 
Hgll + 2KJ K1 (Hgl .. 1 

CQr;on CUplYJSO eu l 

1) forma com H1 S um precipitado preto de Cu}S que se dissolve no I·L"Ol 

2) forma com KeN urn prccipitado branco de Cu1(CNh que c soliivcl no cxcesso 
de reagente uansfonnando·se no compJexo [Cu(CN) .. l---. 
Esle complexo nao produz par dissocia~ao quaniidade suficicnte de ions 
cobre I para atingir 0 Kps do CU1S enquanto 0 cOnlplexo cor respondentc do 
cadmio [Cd(CN) .. I- - fomcce sufieiente quantidade de iOlls Cd .... para atingir 
o Kps do CdS. 

Esta difercn'ra de comportamcn to dos dais cianetos complexos nos pcnni lc 
scparar eu" ou Cut .. do ion Cd H como veremos no andamento correspon­
Ocn le a sepata~o dos cations deste gT\IPO. 
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Calion Cfiprico Cu ' + 

I) com H1 S em soluo:,;ao ncutra ou levemcnte acida, forma urn precipitado preto 
de CuS que c sohh1!1 no HN0 1 dilu(do e quente, mas insoluvel no H1 SO .. 
dilufdo. mesmo a ebuli~io . 

o precipitado e tambem soluvcl em soluyiio de KeN em cxcesso. 

formulemos as demais rea~Oes em fases. 

2BN0 3 1-1 2 0 + 2NO + 30 
3CUS + 30 JCuO t 3So 

3CuO ... 6 1-1N03 - 3Cu(NOJh '" 31'12° 
somando as realfl5es teremos: 

2C uS + 4KCN 2~ S t 2Cu(CN), 
2CU(CN)1 CU2(CKh + (CN)l 
CU1(CN), + 6KCN __ 2K)[Cu(CN)"j 

somando as reayOes tcremos: 

2) com solw;ao de NaOH (ou KOH) (orma um precipit ado azul de Cu(OI-l)z que 
c insoluvel no excesso de reagcnte. porcm Imnsfonna·se no CuD par cbuliftllo . 

Cu" t 20W--- _ Cu(OHh 
Cu(Olih ~ l'I2 0 + CuD precipil ado pre to 

3) com NIi .. OIl rorma urn preci l)ilado azul que e urn sal b:!sico que se dissolve 
no excesso de reagen te trarufomlando·se no complexo dc interposiy3o 
(Cu(NI-I]),, ]50 .. cujo cation lCu(N11 1 )4 1H e de cor azul inlensa. 

CUS04 t 2 NI-I4 Oli ---+ CuSO •• CU(OH)2 + (NH';)lSO" 

CuSO" • CU(OH)2 + I NH4)2S04 + 6 {NI-I J • H10} ...... 2 [Cu(NH3) .. 1 S0 4 + 81-11 0 

4) com SQlu~ao de K.[Fe(CNhl fo rmil em soluyao neutra ou em soluyao aclda, 
UI1l prccipitado castanho-avermelhado de Cul (Fe(C N)61 que c soluvel no 
NI-J.OH c insolu\'el nos acidos di luidos. 
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5) com soluyao de KJ rorma prirneiramente 0 Cul" 0 qual 19&0 se ttansforma 
no CUl l, que e branco. pareccndo ser amareJo au r6seo devido ao iodo que 
se liberta. 

somando. teremos: 

2Cu"" + 4r_ 2Cul1 
2CW1 __ CUl l1 + I, 
2eu"" + 4r __ Cu] 12 + 11 

6) com solUtiO de KeN forma urn prcci pitado amarelo de Cu(CNh, porern, 
em se t ratan do do anion cianeto (pseudohaJogenio) , tem·se como no caso 
anterior. decomposiyao do sal fonnada resultando no caso. ou lro precipitado, 
Cu2(CNh que e branco. Tambem resulta desta dccomposiyao, 0 gas cianogenia 
01.1 dic.ianogenio (CNh que se liberta 

2Cu"" + 4CW_ 2CutCN)2 
2Cu(CNh I CU1(CN)1 + (eN)l 
com excesso de CN- teremos: 
Cu2(CN). + 2CN-_ (CU(CN)4 J---

Cation C6dmioo Cd' ~ 

1) com H,S em sol uy8o fracamen te 'dda, forma um precipitado amarclo de 
CdS que c so\uvei nos acidos nitrico e sulfurlco dilllidos (lembrar que 0 
CuS nao se dissolve no H1 S04 diluido seudo esta uma difcren~ entrc os 
dois sulfetos). Du tra importante diferenta com 0 CuS reside na insolubilidade 
do CdS no cianelo de potassio. 

2) com solUtiO de NaOH forma urn precipitado bunco de Cd(OH)l que e 
inso\u.vel no exccsso de rcagente. 

3) com NH4 0H obtem·se 0 mesmo preci pitado . porem sol uve l no excesso de 
Icagente farmando, como oconeu com 0 cobre . urn complexo de interposiy:lo 
que e 0 catian tetramin·c:i.dmia. Supondo que 0 sal em estudo seja 0 CdS04 

teremos: 

CdSO. + 2NH4 0 H I Cd (O Hh + (NH4 hS04 
Cd(OH), + 4 (NH, . H,Oj_ 4",0 + [Cd(NH,).} (all), 

4) com soluyao de KCN forma urn precipitado branco de Cd (CN)l que se dissolve 
no excesso de reagente , uansformando-sc no complexo K2 [Cd(CN)4 J. Supondo 
ainda que 0 sal em estudo seja 0 CdS04 teremos: 

CdSO. + 2 KCN i Cd(CN)l t K2 S04 

Cd(CN): + 2KCN_ K, [Cd(CN).l 

.".'ota: Recorde no cap. 5. 12 a importiincia destes ciano e amin compl exas na 
st para t i10 dos fans cobre e cadmio. 
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5) com solu~jo de NH .. CIO, fonna urn precipitado cristalino de Cd(C10,h, 
a que nio ocon e com 0 cation cabu. 

Cation Bl$muto Bi' •• 

1) forma com H1 S urn precipitado caslanho de BilS] que e insoluvel nos acidos 
minerais diluidos a frio, po rem dissoh 'e·$C no :!.cido nitrito dilu{do a quente 
bern como no atido cloridrico concent rado a ebuJ~io. 

Vejamos as rea~iks ianitas de forma~ao do prccipitado e de dissolu~o do 
mesmo polo HNO) 

a) 201+++ + 3S-~-___ ~ BitS] 
b) Bil S) + 8H+ + 2NOi _ 28i+++ + 2NO + 4H l O + JSo 

2) com solu~[o de NaOH {anna urn precipilado branco de Bi(Ol-lh 0 qual por 
ebuli;;:50 se transforma no preclpitado amarelo-cJaro de BiO(OH) (hidr6x.ido 
de bismutilo), isto e: 

'8i+++ + JOW _ Bi(Oli h 
Bi(OH)] BiO(OH) + HlO 

Estes precipitados nio sc dissolvcm no excesso de reagente, mas se dissolvem 
bern nos acidos. 

Pela adigio de urn oxidante como: claro, agua oxigenada etc . 0 BiO (OH) 
se transforma no acide bismutico HBiO) que e castanho. 

3) com NH4 0H forma urn sal basico que tarnMm nao se dissolve no excesso 
de reagente senda est.!! uma importante difereny3 (como ja vimos). com os 
cations coble e cldmio. 

Supondo que 0 sal em cstudo seja 0 Biz(S04h teremos : 

o sal bisico fommdo nao tern composi~iO definida . 

4) com soluyao de Na~SnO~ (estanito de s6dio) qlle e obtido pela reayao do 
Snell t om excesso de NaOH , obtem·se u rn precipit4ldo preta de bismuto 
met3.lico. 

Vejamo!l prirneirnrneme as rea~Oes que resullam na fonnayao do estanito 

SnCI! + 2NaOH Sn(OHh + 2NaCI 
Sn(OH)z + 2NaOH_ Na1SnOZ + 2H2 0 

Formulemos apcnas It reaya-o ionica ent re 0 estanito c 0 cation bismuto. 

2Bi+++ + 3SnO} -- + 601-1 -_ 3U~0 + 28io + 3Sn03-· (estanato) 
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5) com llOlu,!io de KJ forma urn preci pitado castanho-escuro de BiI ] que se 
dissolve no excesso do reagente resultando uma so]u'!ao de cor amarcla de­
vida ao complcxo de supe rposiyao K [BiI. ] que por diluiyao se t ransforma 
no iodeto de bismutilo. 

Bi(N0 3h + 3K1--_ 
BU 3 + KJ ----_ 

pel. ~ao da :i.gua terem~ 

Bil] + 3 KNO) 
K [Bil, ] 

K [Bi4J Kl + Bil3 
BiI] + H2 0 --.. 2111 + (BiO) I 

6) com soluyio de Na]PO" forma urn precipitado branco cristatino Que e 
insoluvel em addo nitrico diluido e pouco solUvel no :lcido clorfdrico. 

7) com Zno 0 cati on bismulo e redu.zido a bismuto metlilico (lembrar fila das 
lenSiles eletrol{ticas). 

28i+<-+ + 3ZnG 3Zn ++ + 2Bio 

Oit;otr Chumbo Pb •• 

1) forma com H2 S urn precipilado preto de PbS que e praticamente insoluvel 
no acido clorfdrico dil urdo, mas so16vel no :icido n.trice diluido e quente. 

Nota:sc s' precipitayao OCQrrer em meio c1orfdrico (como realmente acontcce 
na precipita~o dos cations dcste grupo), tem·se quase sempre, a princ ipio. 
um precipitado avermefuado de suUete-doreto de chumbo. 

2PbC1 2 + 1-12S- Pb1CI:S + 2 HCI 

estc precipi tado so b acrao do H1S ~ Iransforma no PbS au seja: (2 PbS + 
+ 2HCI). 

Re~o de dissoluyao do PbS pclo icido nil rico dil uido c quente: 

3PbS + 8HNOJ _ 3 Pb(NO]h + 2NO + 3So + MilO 

'2) com He! dilu{do a u com soluyOes de cloretos soIu\'cis forma urn precipitado 
branco de PbCI:, que e so!iavel em :igua quentc, mas dificilmente sollivel em 
agua fria. 
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Este precipitado se dissolve em acido clorid rico concent rado como tambem 
numa 50luyio concentrada de urn clo reto a1calino . transformando·se nos 
complexos de su perposi~io IPbCI31- e (PbC14 J-- os quais se decomp6effi 
por dilu!~ao com agua, com reprecipitay1io do PbCh. 

3) com solu~io de KI forma um precipitado :unarelo de Pbl] que 6 solullel no 
excesso de reagente forman do 0 conlplexo de superposit;lo Kl [Pb4 1 que se 
decompi5e por diluiyio com reprecipita~ao do PbI, . 

Pb(NOl)' + 2 KJ --, 2KN01 + Pbll 
Pblz + 2 KJ K1 (Pbl.1 

o Pbll IS soluveJ em agua fervente, mas, por resfriamento da solu~io que e 
incolor, tem·se rcprecipit3~iio do Pbl l em (orma de pequenas liminas de 
cor amarela com aspccto de ouro. 

4) com so\w;:io de Kl ero" fonna UII! precipitado amarelo de PbCr04 que e 
insoluvel no acido acetico e na amOrUa (como ~abemos, solut;io aquosa de 
NHJ , muilo e mbora a gas NH3 seja atualmente, lambCm dcnominado amimia). 

o PbCr04 Ii so!ullcl no acido nitrico e nos hidroxidos alcalinos. 

a) rcat;io de preci pita~o: Pb H + Cr04---- PbCr04 
au 2Pb H + erlo.,-- + 2Ac· ~ 11,0- 2HAc + 2PbCr04 

b) rca~1io de di~oluyaa (em uuas (aWlS) 

PbCr04 + 2 NaOH , Na1 t'I04 + Pb(OH)~ 
Pb(OH'h + 2 NaOH _ Na1Pb01 + 2 Hz 0 

5) com H, S04 diluido forma urn precipitado branco de PbSO. que e insolu\'e! 
no exccssc <it reagente, mas sohivel em solut;io concentrada de acetato de 
amooio au em so iu~ amoniacal de tartarato de amimia. 

a) Ieat;aO de precipita~io : Pb " + SO.- - PbSO. 

b) reayao de dissoluyao: 

6) com solu~ao do NaOH forma urn precipilado branco de Pb(OH)l que Ii 
soluvel no excesso de reagentc fonnando como na rea~ao 4 (b) plumbito de 
s6dio. 

a) rea4flo de precipit~o: Pb .... + 20H I Pb(OH)l 

b) reaylo de dissoluyio: Pb(OH), + 2NaOH - Na,Pb01 + 2 H2 0 
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7.15 - Separ~o sistematica dos citdons do 2~ Grupo ou do 
Grupodo H,S 

Suponhamos ter uma lioiuy30 colltendo todos os c.h ions anteriormenle 
estudados. ou sejam, os cations pertenccntes aos 3t? 4'? e 51? grupos, mllis 
os citions As++ +, Sb+ t +, So+ +, Hg+ +. fIb ++, Bi"·· , Cd"'''' e Cu++ 

Esta solu~ao deve se t colocada nurn erlenmeyer de 500 ml munido de uma 
rolha de borracha com duas perfurayOes. 

Por uma das perfura<;i5es deve passar urn tuba de Yidro (a) suficientemen· 
Ie longo para ser introduzido na solu<;io. 

Na outla pcrfurayfio de\'c existir lim tubo de vid ra curto e recurvado (b), 
ligado 0 urn tuba de borracha (c). Neste tuba de borracha prende-se uma pin<;a 
de Mohr com a finalidade de se pOOe r controiar a prcssio do gas sabre 0 sistema. 

o tuba (0) deve ser ligado por um tubo de borracha (d) 80 aparelho de 
Kipp. 

Vejamos num esque ma, 0 dispositivo oo scrito. 

Fig. J8 

Nota: tOOas as vezes que 0 erlenmeyer for destamp3do para diluiyao, deve scr 
imediatame nte tampado e fortemente agitado para 0 H1S quc co ntinua 
sendo Introduzido, fiq ue semple elll contato permanente com a sistema e.m 
tOOa sua extcnsio. 

Se houver defi ciencia de tiragem nl capela deve·sc.por medida de precauyiio , 
ligar urn lubo de borracha na saida con1rolada pela pin<;a de Mohr. e introduzi-Io 
nurn pequeno erlenmeyer oontendo soluyao de NaOIi . 

Entendido 0 dispositivo para a precipitat;ao, podemos seguir 0 seguinte 
andamen to: 
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A !Wlu~iio rontcndo os cations iJl icialmente titados, for1emente cloridrica 
(aeido clorldrico concentrado) juntam-se gotas de solu~:io de acido nltrico 
coneentrado, para oxid:u As ...... a As ........ , pois 0 AsC I"sendo vol:1til, des­
prender-.\e-ia da sotu~ao nas cond i~oes do andamcnto_ 

Ap6s aqllccimclIlo da solu~o a mais ou menos SO"C illicia-se a Inltodu~io 
dOl corre nte de 1-11 S, que deve durar mili au memos 20 nMulos, com 0 que sc 
obt~m 0 precipilado aJnareio de A~Ss. 

Em seguida dilui·se aos poucos e meSillO a quentc, sempre Introduz.indo 
Hl S, pan. que scjam precipit ados os demais sulfetos. 

Finalmcnte, dilui-se bastante e dci.u-sc mais urn pouco sob a ~io do 
H1S, para que a precipita~ao se cOfl1plete. A \}pcra~io compleia dcve durar 
aproximadamcnte 30 minutos. 

o precipitado oblido deve ser illtrado c lavado com agua quente conlendo 
H1 S. No H1trndo estario reunidos 0 3'?_ 0 4'? coS'? gropes; ncle deve ser executa· 
do 0 andamento ja conhecido. 

o p.recipitado c calcado numa car-sub de porcclana e tratado com polissul­
felo de amonio (bern amarelo) a maii ou menos SO"C, durante 5 minutos. 

Deve·se fomw uma papa nao muito [ala. Com esle tratamen to 05 sulfetos 
de arsenio, antimonio e de cstanho se wssolvem fonnando sa.is amoniacais dos 
su1foacidos correspondentes, enquanto que os Stllfetos de mercurio, chumbo, 
bismuto, cobre , e cadmio permanecem inal terado~ . 

Filtra-se par decanta~ao e repete-se 0 tratamento pelo menos mais uma vez. 
Ftl tra-se novamenle por decaflta~ao reutlindo estc mIrada ao anterior. Ao mira­
do que contcm a arsenio, antimonio e 0 estanho como sulfoinions complexos 
[AsS ... t-- sulfoarse niato {SbS ... [--- sulfoantimoniata e [SnS)I-- sulfoestanata 
junta-se ad do sulfurico dllu fdo au k ido clor ,dr ico diluCdo. Esta ope ra~fo deve. 
ser feiu em capela, devido ao t-~ S que se desprende (este gas e muito t6xico). 
Com essa acidula~1o haven!. teprecipjt~ao dos suLfetos: As1SS arnareia, Sb,Ss a1a­
ranjado e SnS, amareio, aiem de cmsiooravel po~ia de enxofre que sempre 
se for ma pela acidula~o dos polissulfetlls-

A .\eguir , fillra -se e desprcza-se a mtrado . 

Trata-se 0 precipitado com carbonato de' amomo concentrado e quenle 
fervendo·se um pouco. 0 sulfeto de arsenio Sf dissolve dando orige m, como 
ja sabemos, aos wiD! lAsSO] ]--- tioorsenia to e [AsS ... r-- sulfoarseniato que 
plIssarao ao mtrado. 

Reconhece·$C 0 c.:i tion arsenio no filt ru.l o, juntando--sc acido c1oridrico 
ou sulfurico dil uido, com 0 que havera re preeipita-;iio do AS1 Ss. de cor amarela. 
Film-se e ltala·.se 0 sulfe to com acido nitrico collcentrado, que 0 dissolve trans· 
formando--o no Ion As04 --- arseniato, tIue pede ser identificado com a mistura 
mag.nesiana (MgCI1 + NH4 0 H + NH~ CI) 
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Formll-se entao urn precipitado b roiJ'lco de arscniato de magm!sio e amonlo 
que se crislaJ iza com 6 moleeuJas de agua Mg(NH4)As04 - 6H~ 0 , em fo rma de 
agulhas cruzadas parecendo estrelas que poderi'io ser vistas ao microsc6pio. 

a) reayao de dissoluyao do AS2 Ss 

3ASzSs + 40HNOJ + 4 H2 0 --_I 40NO + ISH1 S04 + 6 HJ As04 

b) rea~o de formatyao do Mg(NH4)AsQ~ 

Hl As04 + 3 N~OH + MgCll --~I Mg(NH4)As04 + 2NH4Cl + 3H1 0 

o fon AsO.-- ~ podeni seT tambem ser prccipitado em forma de arsen ialo de 
prata, AS3 As04 que e de cor cllstanha, pata a que se usa 0 nilrato de prata 
em solu~ao amoniacal . 

(NH4)3 As04 + 3AgN03 _ 3NH. NOJ + Ag,As04 

Ao precipilado que cantem Sb1 S5 e SnS2 junta-se acido clor idrico can centra­
do, oxalato de amonia em lige iro excesso e ferve-se por pouco tempo_ 

Com esse tratamento os sulfetos se dissolvem originando os ions complexos 
(Sb(C1 0 4hl--- e [Sn(C1 0 4 )4 1----_ Nesta soluoyao introduz-se corrente de 
H2S e obtem-se precipiulj!ao de Sb1 SJ (alaranjado), completando-sc assim 0 

reconhecimento do cation antimonio. 

As rea~Oes correspondcntcs as dissolu~Ocs dos dois sulfelos, bem como as 
de forma~ao dos oxalatos complexos, ja foram cstudadas an lcriormente (veja 
Clition estanho I V). 

Em seguiua ftlt ra-se: ao mtrada junta-se :icido cloridrico concenttado (para 
destruir 0 complcxo [Sn(C20 4)4t ---t amonia c sulfeto de s6dio, resultando 

entao, na parte supe rior do tuba de ensaio, 0 sulfcto de estanho IV que 6 anu relo . 
Melhor ser:1 rcaJizar estc tralamento em um bequer pequeno). Porem, 0 cation 
eslanho podcra set rcconhccido diretameJ1te na substancia a analisar executan do-se 
o ensaio de quimiluminescencia (isto com mais rapidez e seguranva)_ E!rte cnsaio 
tambcm pode ser fcito quando se tem 0 sulfeto de estanho junto com 0 de 
an timon io_ 

A execu~ao deste ensaio , ja fo i cx plicada anteriormente, bern como a 
leoria corresponden lc (veja cation Sn++). 

Tratamento da Parte Insoiut'ei no Poliss1lIfeto de A m6nio, ou seja, da 
Parte Correspondente aos Sui/etos de M erciin-o, Chumbo. Bismuto, Cobre e 
C6dmio. 

Ao residua que fi cou na capsula EPOS as mtra~Oes por decanta~ao junta-se 
acido nit rico preparado na propoT"ao de duas partes do acido diluido para uma 
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parte de addo eoncentr3do. Em seguida aquece-se a 60"C, no maximo, durante 
alguns minutos. Com este tratamento dissolvem·$C todos a s precipitados. com 
exccfiio do sulfcto de mercUrio. Dilul-se com agua quente e ftltra ·se por decanta~§o. 
o residuo cont~m HgS que e preto ou HglS~{NO)h nitrato sulfeto de mercurio 
que e d nza esbranq uic;ado e. ainda. u m poueo de enxofre. 

Ide"tijica~i1o do Cation Mercurio 

Aquecc.se a residua com agua r~gia at~ nao sc desprenderem mai s gases 
caslanhos. dilui-se , aquece-sc nova/nente c nlt ra-se para sepani-Io do enxofre 
indissolvido _ 

A algumas gotas deste mlrado .Iunta·se soluc;ao de SnO" com a que 
se romla urn precipit:ado bronco tie Hg1Cl1 q ue se transronna nWIIY lama 
cinzenla de Hgo que e finamelltc dividido. 

Esla rca~o bern como o utras para a ident ilieac;iio do mercurio foram 
dadas 8nteriormcnte (veja cation Hg H). 

o Hltrada que eontem as {ons Ph", Bi+ ++, Cu++ e Cd tt CIII soluc;ao 
nitric3 e tratado numa capsula com acido sulfUTieo (mais a u menos concentrado) 
e aquecidu em banho-Maria at~ comec;u 0 desprcndimento de vapores brancos 
e espessos de SOl {trioxido de enxorrt}. 0 que indica que roi expulso 0 !icido 
m t nco Dilu i·se com urn poueD de acido suIrurico diluido e separa-se por 
fLit ra~.io 0 sulrato de ch umbo rot mado 

IJenlific(JC:ilo do Calion Ch umbo 

Dissoh'c,se uma parte do prccipi tado em alguma s galas de soluC;io de 
acido tartArico e urn cx~esso de amimia; :lcidul ~·se a soluc;ao com acidu 3cetiCO 

e adiciona·sc K'2Cr207 (dieromato de potassio) , com 0 que se forma um 
prccipitado vctmelho amarclado de CTomato de chumbo, de f6rmula PbCr04. 
Como ja vimos anteriormente . esta rca~ao tambrm figura cntre as que rO TAln 
estudadas para a identificac;ao do cation chumbo. 

Ao flltrado . que oontem BiH\ Cu"+, Cd++. junla·sc amimia e tem-'se 
a rormac;ao de urn precipilado branco de sulfato basico de bismuto, que deve 
liCr mtrado e IllUlto bern lavado com igull amoniacal . Mesmo que nio se notc 
precipitado. deve·sc iUlrar e lavar (islo porq ue 0 prccipitado pode estar fmamente 
dividido). 

Identijico{:iJo do Cation Bisnluto 

Ddxall1-sc cllir sabre 0 mira a1~umas gatas de so l u~ao de estanilo de 
wdia NalSn~ , com 0 que 0 cation bismuto c imcdia lamente redurido 1I 
mO, delxando !IObrc 0 pape] de nI tro [mensa colorac;iio castanho-escura (quase 
preta). 
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As rea.;:Oes correspondentes a fOOIllJl(i O do estanito bern como a de redufj:RO 
do clition bismuto por este reagente e ainda ouqas de identifica~ao do bismuto, 
foram dadas anteriorme nte (veja cations Sn H c 81+++). 

Para prtparar a solufj:io de estanito, trata·se 0 ,5 ml de solu~ao de SnCl"l; com 
solu~o de NaOH, ate completa dissolufj:ao do prccipit ado que a principio se fo rma . 

lndlca~io da Pre5en~a ou nio do Cation Cobre, e Possibilidade 
d. Verlnc.~o e Preclplta~o de Cation Cadmio 

Se 0 mtrado amoniac;u (a pcs a separ3fj:aO do Bi(OH)SO.) aprcsentar 
colora¢o azul, ja csta ra indicando a prescnya do cobre sOD forma do complexo 
tetramin-cobre, porern, se for incolor , este catio n estani ausent'e e, entia, 
poderemos precipitar 0 CdS, iouoduzindo na saluFio uma corren te de H, S. 
Casu 0 filtraoo apresente :l referida 00100.,<10 , temos que preyer a possibiLidade da 
c,ustencia dos dais cat ions e , ncste ca5O. t emos que sepa ra·los. Para isso junta-se 
clancto de sodio a solu~ao amoniaeal au~ 0 co mpleto desaparecimento da 
co lor~ao alul. Dcsta maneira , as amin-complexos de cobre e de cad mio 
estarao transformados nos cianeto·compl exos correspon tlentes (reayO(!s estas, 
j li formuLadas no capit ulo sabre complexos). 

No momenta em que a SOl Uy30 Kl toma incolor , introduz·sc corrente de 
Hl S e tem·se a precipitayao do CdS que ~ amarelo. 0 qual deve set separado 
por mtrayio. 

Nota: ~ necessaria li da! com 0 NaCN com muita p recauyao , pois trata·se de um 
"veneno mortal" . Tada opera~a(l com ciancto dcve se r executada em 
capela, com ° piloto aeeso , OI.J pelo menos, com 0 exaustor ligado. 

Iden tifiCllf6D do COlion C6dmin 

Coloca·se a precipitado num pequeno orificio fe ito num pedayo de carviio 
vegetal (carvao comum de madeira), e com 0 aux11io da chama de um mayari-
00 de boca, dirigida sabre 0 precipitado . obtcm·se urn induto castanho. 0 cadmio 
pade aindl! ser identifieado pela reayao com perclorato de am6nio (veja realft')es 
do cation cadmio). 

Ide;WficafiIn do C6lion Cohn 

Para isolar 0 cobre do fIltrado. este c acidulado forteme nle com :icido 
n(trico concentrado (opera~o esta ~inda executada no interior da capela, 
com as cuidados ja apontados). A SGluy30 resultante tera cor verde-azulada 
(apenas sic braneos ou amarelos se us sUs anidros). 
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Em seguida dilui-::;e com agua , jllota-se acido acetico e solu~iio de fer­
rocianeto de potassio , com 0 que se fo rma um precipitado castan ho-avennelhado 
de CUz [Fe(CN),], Podclllos ainda constlltar a presen~a do cation cobre, juntando 
a solu~o ligeiro excessO de NH4 0H e a colora~ao ve rde·azulada passara a azul 
for te (azul celeste) devido :l forma~fo do cali on com plexo [Cu(NH3)4J++ 
tetramin-cobre. Estas duas rca~es esHio entre as demais re:u;:5es do c:itiOIl 
cuprico (veja cation Cu ++), 

7. 16 - Esquema do Separajfio dos Cations do 2~ Grupo 
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Caso a sol u~ao em estudo, contendo 29, 39, 49 c s9 grupos, seja 0 fLltrado 

do 19 grupo, como realmente ocorre no andamento gera l, devemos antes de 
precipitar 0 21? grupo proceder da seguinte maneira : 

a) ao flltrado do 19 grupo juntam·se algumas gotas de solu~ao de HNO) (a 
fon¢o dem I"INO) ja roi explicada no andamento). 
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b) 0 fil uado deve ser aquecido i cbulis:iio ate que haja pronunciada redu~o 
de volume. 

c) ao fli trado ja concentrado junta·se a necessaria excesso de Hel conoentrado 
e procede·se ao andamenlo ja descrito. 

7.17 - Estlldo dos Principals Compostos dos cations 
Pertencentes ao 1 ~ Grupo 

Fazem parte destc grupo OS cations prata, mercwoso e chumbo. 

Como 0 chumbo tambCm faz pane do 2~ gropo suas principais rea~Oes, 
bern como as propriedades de seus principais compost os. ja roram estudadas 
antes da separalj:8o dos cations do 2~ grupe. 

Como a Kps do PbO] (forma sob 0 qual a chumbo e separado, como as 
dcmais cat ions dcstc grope) , mio e muito peque no. havera sempre no mirada 
dos cloletos dos cations dcste grupo, suficiente quanti dade de Ions Pb ++ para 
atingi r 0 Kps do PbS, (lUanda p rocedelllO! :i prccipitalfao dos cations do 2~ grupo . 

I) com H,S forma urn preci piudo preto de Ag1S que e pouco soiuvei em agua 
e tambem no NH" OH, $Codo soluvei no HNO) dilu{do a quenle . 

2Ag+ + su I Ag~S 

3Ag]S + 8NHO l _ 2NO + 41-1]0 + 6AgNO) + 3So 

o Ag,S tambem se ilissolvc em soluyOes concentradas de cianetos-alcalinos 
transformando-se num complexo de superposilfao. 

AS1 S + 2KCN _ K1 S + 2 AgCN 
2AgCN + 2KCN _ 2 K [Ag(CN), ] 

A precipitayao do AlhS tambem ocorre sc a prata est iver prescnte sob 
forma dos comple:<os {Ag(N H,h)+ o u (Acl(s" O)hl ---- a u ain da se fo r 
muito elevada a concenttat;:ao dcs Ions S-- em rcla/iao aos fo ns eN-. 

2) com Hel diluido (ou com urn ciorete soiuvel, tamMm em solu~ao diluida), 
forma urn precipitado branco de Agt1. de aspccto .. aseoso, 0 qual eseurece 
qu ando exposto 11 luz ( realiao de fot61ise pais 0 AgO se decompOc sob 8yao da 
luz). 

Ag· + CI----, AgCI 

este precipitado sc dissolve: 
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a) na amonia traJ\sformando-se no oomplexo de interposi~o !Ag(NH 3), l> 
b) no pr6prio acido cloridrico em eon ccntra~iio muito clev3 da, transformando·se 

no complexo de superposilfw [AgCI:l -

c) na solU{l"o de tiossulfato de s6wo ou de potAssio transrormando--se no comple.­
xo de superposi~§,o [Agl (Sl03hr-- -

Ohs.: eOl1Yem lembrar mais uma vel. qllC , em ladas as ve7.C~ que cmpregamos 
II tienominaljao IImimia ou hidr6x-ido dc amonio , cstamos no~ referindo 
Ii solu~io aquosa do g:is NH3 , ou seja. 010 sistema: 

Contudo. de aoordo com a I.U.P.A.C., deve-sc empregar a denominaljio 
"amOnia ". para a substancia NH] . 

Fo rmule mos as quat ro reao;:ocs considcrando em cada caso apcnas a 
rC3O;:3? global: 

a) Agel + 2 NH40H--~ [Ag(NI'!lh l CI + 21-11 0 

b) AgO + HCI 1·1 [AgCh I (acido didoro argentico) 

d) AgCI + 2KCN - --- K [Ag(CN), 1 + KCI 

Obs.: ha autores que consider3m 0 inion complexo com tiossulfalo como scndo 
[AgS2 0 )I - au aimJ.. [Ag(S~O)hJ-- -. 

3) rO ml(1 com 5Olu~ao de KJ urn prccipitado amarelo de Agi que c insoluvel 
no NH, OH. mas pcrrcitamente solu~cl no cianCIO d~ s6dio (ou de potassio) 
e tambCm no tioss ulfato dc sodio l ou de potassio). transfoflnando·sc nos 
complexos ja cillldos. e rormulados 2nteriormentc (c c d) 

Nota: Elevai.la concclllr3'Yao de KI lambe-m dissolve 0 Ag\. As razres pel a~ tillais 
o I\gl ll <lo so dissolve IIlI amcmia c sim nos tiossulratos e nos ..:ianelos alcruinos. 
sao as segu inles. 

a) U Ga tion [Ag(NH 3hJ+ fo rneee maior ooncenlril~ao de cti lions Ag ~ do que 
o Agi . 

b) os aRias IAg(CNh]- e IAg2(S2 0Jh r - - ~ scndo complexos bern maiscstaveis 
do que a calion [Ag(NH 3)21+. fO l1lecem me nor con cen l ra~iio de cations 
AS" do que 0 Ag\. 

Agi + 2NH ) 
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4) Com solu~io de KBr fonna urn precipilado amarelado de AgUr com proprieda­
des identicas as do Agl , quanto a solubilidade; conludo e parcialmente 
soJuvel na amimia dUu{da , e bern mais ~lu\'e l em amimia concentrada. 

5) com solu~io de K:l C104 rorma Uill prccipitado vermelllo·acastanhado de 
Ag1 Cr04 insoluvel no icido aettico , mas soluvel no :iciOO nitrico diluido 
e no hidr6xido de am6nio. 

( procure fonnular as rea<;Oes de dissoluryBo citadas, iembran do que em melo 
~cldo 0 radieal CrO~ - - se tra.nsforma no radical Crl 0 ,-- e que a dissoluyiio 
pclo hidroxido de amonio, conduz a forma<;ao do compJexo cromate de 
diamin-prata). 

6) com solu<;ao de KICrlO, forma wn precipitado easta.nho-ave mlCUlado de 
Ag;:Cr10, que se transfomla no AbCr04 por rervors. Este prccipitado se 
dissolve nos mesmos solven tes do AgzCr04' 

7) com solu~o de NaOH forma um prccipilado castanho de ASlO que e insoiuvcl 
no excesso de rcageate . 

Esle prccipitado e soluvel na "anlonia", no t iossulfato, no cianeto, no <ieido 
nitrico e no carbonato de amonio. 

eotian Merc:uroso HK"} 

I) com H~ S forma um precipilado preto de HgS jun to com me rcurio metalieo 
(havendo porlan to uma lIuto-6xido-rcdu<; iio do cation mercuroso sendo pois 
esla , a diferenya com 0 cation mercurico 

o precipitildo c soluvel nos poiissulretos a1caJinos , perem p3 rcialmente soluvel 
no suJfeto de potassio , uma vcz que 0 Hgo nao sc dissolve.. 

2) com Hel diluido au com clore tos soluvcis forma um precipilado bmnco de 
Hg1Ch (ealomclanos) que e insolUvcl em agua q uente enos acidos diluidos 
a frio , dissolvendo-se euntudo na agel regi a. Sob a a~io da am oniao precipitado 
encgrcce, uma vcz que se foml3 0 amino·clorc lo de fllc reurio que 6 branco , 
e IJ1Crcurio metalieo que fi namen te divi dido e quase pre to. 

II) rea<;ao de forma~ao do Ug) Ch 
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b) reayiiO do precipitado for mado com 0 amonio 

3) com solu~ao de KI fonna um prccipitado vcrde a...'11a rclado dc Hg1 Jl que Sf 

dissolve no excesso do reaUvo, transfonr..ando-se no complexo [Hgl41~ * numa 
reayno de auto-6x.ido-redu~ao. 

Hg1(NOl ): ... 2K.l Hglil ... 2KNO} 
1'lg212 ... 2 1- -----.. (HgI41* * + 11,0 

4) com solu~ao de K1 Cr0 4 forma a eb ulif(ic um precipi tado vcrmelho de 
Hg2CtO~ 

Hg1(NO)h + K1Cr04_ Hg2Cr04 ... 2KN01 

5) com solu~ao de SnCl1 em cx,;:cs~ 0 cation mereuroso sc transfonna cm 
mercurio metatico 0 qual , finamente dividido e quasc prelo . 

6) com NH4 0H Canna urn prccipitado prela conslllufdo por urn iaI amino­
·mercurico, e mercuric metilico 

.....--- Hg 
2Hgz(NO})1 + 4 { NH) . H2 0} _ 2Hgo + 3 NiL NO) + 0 .......... :;NH1 • NO) + 3 H10 

liS 

7.18 - Separa~iio Sistematica dos CatJons do I? Grupo ou Grupo 
do Her 

Co mo fo i ex plicado an tcrionnente, 0 chumbo nilo pIccipilll lolalrnente nesle 
grupo, mas tambCm no 2? grupo. ist~ purque 0 KpsPbS '" 4.2 X 10*28 eo 
KpSI'b<'t1 "" 2,4 X IO*G, hayendo IKlrtanto suficiente concen l ra~ao de ions 
Pb++ no r~trado do 1C? grupo . para ult rapassar 0 produto de solubilidade do PbS. 

Suponhaffios uma solu~o con lendo os ciilions <los qualro grupos antcriores 
(K+ .. . Ca H ... NiH ... As·H ... Cd"+ ... ) e mais os c:ltions per lencentcs 110 primeiro 
grupo, ou sejam Ag+ HlhH Pb++. 

1) A sol~ii.o em estudo junla·sc ligciro cxcesso de acido d or idrieo mais au 
me nos 6N (a eonce mra'j-ao nao de\'C ter mais elcvada. uma vez que pro'locaria 
a diSSl)lu~ao dos clorctos de chumbc e de prata os quais 9C traJlSrormarialn 
nos ions com plcxos [ AgQl l- c {PbCkj * *. tambem nac deve ser me nor do 
que a indicaua , uma vel quc is lo podcria prOyocar a rrecipit3'i-iio do antimonio 
e 0 bisllluto sob forma de prccipitados br:tr1cos SbOCI c moci junto aos 
clo retos do I? grupo) . 

228 



Todos as. cations pertenecntes aos dcmais grupos permancccm em solulf30 
e os do l? gropo preeipitam na for CIa de cloretos, todos, como ji sabemos, 
de cor branca. AgCl. PbCI1 • e Ilg,CI:. 

a fdtrado deve ser conccntrado e , 1m seguida, forlcmente acidulado, aindll 
com HCI COllcentndo (gotas de HN OJ cone.) e ter 0 tratamc nto ja indicado 
para a separa~ao dos ~tioos do 2? p:upo. 

2) 0 prccipitado deve ser lavado co m a!;Ja contendo HCI e, em scguida , ser tratado 
mcsmo sobre 0 fil lro com agua (I uenu. Com estc tratamento have ni di5S01u~ao 

do PbCI1, que en tao passara ao Mtrado, eom pletamente dio:.scciado (este 
mtrado deve ser rccolhido num bCqnr a parte). 

3) /den tijiCtl¢o do aition chumbo 

A algumas gotas do mlrado (ainda q ue llle) junta·se solul(io de dicromato 
de potAssio em meio acetico C obte:n·se um precipitado amarelo de PbCr0 4 
que ~ soluvel no acido n ilrice e nO:l hi drox.idos alcalinos (veja esta e demais 
(ea~s de identifica~ao do chu mbo 10 estudo geral dos catio ns do 2? gropo). 

Observe ainda que do ~imp les rcsfrimlCnto da solulfao que enccrr3 0 PhCl, 
este ccprecipita. 

4) IdclIf(ficat;.ao do cation Prora e du c.aion Mercuroso 

Aos cloretos de p rata t de mercUrio 1. Ol inda sob re 0 nitro. junta·se amonia. 
Como ja sabemos. com eslc trataIlCnto tem·se a trn.nsformalfao do AgCl 
no complexo sol uvel clarcto de dial.-in-praLa . 

A solu~3.o farmada junta·sa acido nlrico e ob lem·sc novamente 0 precipitado 
beanco de AgCI 0 qual podc seT nO\o1me nte dissolvido pela 3di~io de excesso 
de amimia. Fica assim rcconhecldo 0 cation p rata. 

Subre 0 filtra obscrvaremos UOI pre:ipitado escuro, q uasc preto, devido ao 
mercUrio mctalico que c ncobre 0 Jl ~cipitado branco de Hg(N I'!l)Cl (amino· 
dOTcto de mercurio). Isto ja identifi ~ 0 cation me rcuroso (veja esta e outras 
realfOes de identifica~ao dos cations prata e mcrcuroso) . 

No/a:Como ultimo exercicio de aplicaQ:o dos complexos \'cjamos sucin tamente. 
como se forma 0 complexo rAg,,'IlH3):}Cl e como se di iii reprecipita~ao 
do AgCl. 

a) rea~ao de forma~a:o do complcxo: 

b) rea.,ao de dissoci:l.lfao do complexo : 

b, ) 

b,) 

(Ag(N I! ] h lCI 

IAg(NH,h l -

IA,(NH,)'I- + Cl ­

A~' + 2NH) 
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c) 0 acido nitrico apes .rcagir com 0 exc&so de NH4 DH reUra 0 NH 3 do equil.ibrio 
b'l c entao os equilibrios b] c b~ so des!ocam pronunciadamentc para a 
dirCitll, com 0 que a!> conceJltra~oo dos ions Ag+ c CI - vio aumentando 
gradotivamc nte ate ultllpassar 0 Kp do AgCI (quando 0 mejo se tomar 
Jicido , teremos a rc precipjta~ao praticunent e complet3 do AgCl). 

7.19 - Esquema da Sepllnll'iio dos Cations dol ? Grupo 

u · ... Ca H 
.. . Ni H ... As· ..... Cd" ... Pb·· 

Li", .. Ca. ..... Ni·+ ... Ali · . ~ ... Cd ..... 

I flIu auo cO ll tel'luo os dcmais grupos Pbt1. 

el(ecul ~r a lea~ao /I ou b 
0) com IMc t K! CrOo -_. Pb004 
b) com Kl _ Pbl") 

}.,.; Pb· · I J!r,£, ,jJQ 

!:!i.0 + IIg(NII i}O I Ag(N~I JJ l lCl { HNO.l 

",0 

Tabela 10 
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CAPITULO 8 

Residuos Insoluveis e Cations Raros 

8.1 - Considera~ Gerais sobre Residuos Insoluveis, e T ipos 
de Residuos 

De urn modo geral costuma-sc designar "res idua insollive]" it substancia 
(natural ou Ilao) insoluvel ou peto menos diftcilmen le soJu\'e\ nos principais 
reagentes, comumente empregados como dissolventes. 

Entre as substincias classincadas como residuos insoJUvcis encontnmos, por 
exemplo, ceTlos oxidos como Al10 J _ Fc,D) etc. que sao substincias naturais. 

Canludo. estes mcslnos ox ldos. como outnxs, podem aparecc r no andamento 
de uma amilise por inevHivei (ou as \,czes des necessaria) calc i na~50 ; Logo, urn 
material que inicialmcnte nao aprescntal'u 0 que dcnornin amos residua insohiYci, 
podeni. no decorrer dos t rabalhos , passar a allfcscll1a r lIlI1l1 illflculdade desta 
natureza. 

8.2 - Verlfica~o da PreseD~ de Residuos 

Para consla tann os a prescn~a ou nao de uma subslanCl3 desle lipo. on· 
gi nariamcnle presen te au formada como consequcncia de certas opera~cs no 
dccorrer das trabalhos, dcv(lmos proceder da seguintc maneif3 : 

a) se for iosoluvel em agua , junta-se HCI dil uido primeiramente a fr io e em 
seguida a quente (neslc caso basta aqueccr 0 sistema jli com 0 Hel di!uldo) . 

b) se 0 Iratamento anterior nito resolvcr, jUllla·se HCI concclltrado, primeiramente 
a frio e, se necessario, dcvcmos aq uccer ~ ebul i ~ ao . 

c) se os tratamentos anteriores mia resoiverem, separa-se 0 residua da .rolw;:ao 
cloridriea. por decant.l41aO e se necessaria por fillra~o e junta·se, a ele, Ires 
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pilrte~ de IIQ concentrado c uma de l-tNO) concentrado (mistura ena como 
sabc mos, dellom; lIada agua regia). C;uo nao se dissolva 3. frio, fe rve-se. 

Se com este novo tratamento houver dissolu~iio pclo menos parcial. separa ·se 
a solu~ao oonespondentc do residua re5tame , par decanllu;:io (ou por mlra~io) 
e damos :i solur;ao 0 <llld<lmento conveniente. 

o residua que fic:u nO bequer deve sel lavado com Jigua e em seguida , 
scparado por deca.llt'Uy30. Se ele estiver no fillro . II lavagem pode ser fe; ta 
dirigindo-se II cle um j~to de agua com all)(11io de uma pissela c entao a agua 
de lavagem e de;)(ada COCOlr naturalmente . 

Uma vcz iiolado 0 residua, par (Iuaisqu.er das operil~Oei indicadas,devemos 
observar 0 seguint!' : 

a) se for bunco, pode canter: BaSO. , Al l 0) , eaF:! , S!O! , TiD" um fosfato a u 
urn silicato etc, 

b) se for colorido, pode con ter FelO) (casl;lIlho). CliO) (vl!rde). etc. 

8.3 - Procedlmento para 0 Trat8mento de Residuos e de 
Sistemas que possam cooter Certas Substincias Organic8s 

1) prevcndo (IU~ nele posSa cstar preSlllllc um 6xido como por cxcm plo Al l 0) 
o u Fc~O) ou alnda um oul ro ox ido que tambim possa ser transformado CIll 
sulfato , faz-S(: a fusio do rcsiduo com bisSlllfato de potassio (esla opeCllyio 
dcvt' ser rcalizada r m ca dinho de porccla.na). 

a pirossulfato It obllda por aquccimem o do hldrogcno sulfato de potassio 
a SOO°C no 'cadinho Dnde scra fc ita a fusao . 

NOla :el11 bora scja passive! a dlssolu~:io de [enos oxidos des ta naturel.a, pOi ebu­
li!faO cont inua c deJllorad~ com HO concentr::Jdo, e prefcrivcl nao sO pelu 
rapidez, mas sobre ludo p.::la scguranrra, proceder·se a f U330 com ' ° piros­
su lfalo . 

DC'ICIllOS misl Ur:Lr UJll3 parle do residu o com dez panes de pirossulfa to 
(tt mistura dcve ser bCl1l pul\'cri1"ada). 

o cadinho 6 colocado num triangulo de porcelana. 0 qual substitui a lela 
de umianlO. 0 trhi llgulo deve Ocar ar oiado no tripe de acordo com a fig . 39. 
Se em lugar do bieo de BUllsen empre(t3 nllos 0 de TcclU a fusio scd facilitada . 

T;unpa-sc 0 cadinho e aquece-sc ale que a massa fundida so tome clara . 
Em seguida dClxa·se q\13SC csfri ar e tUllsporla-se 0 cadinho pa ra 11m bcqucr com 
;igua quente em qUllntidade sufielcntc pam remover e dissolve r (sc for 0 caso) a 
massa fundid:l. 
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Ob lida a soluyao dcs sulfa tos (dos metais provenlentes dos oxidos . que 
consliluiam 0 reslduo au parte do residuo iAid al). procede-se ao andamento 
conveniente , como de costume. 

Vejamos 0 que se passa com as oxidos supondo que c.sl es sejam Al1 0 ) e 
Fe10J : 

3K1S10 1 + AI10 ) ---- 3 K:S04 + AI1(S04)) 

JI<..:J S101 + Fe]O] 3 K~ SO .. + Fe~ (SO"h 

Caso :linda continue insoluvel uma parte do residua, esta podeni SCf cons­
titu ida de urn a u mais de outras possiveis residuos tais como : fasfatos, sulfatos. 
si!.icatos etc. 

2) uma vel. separado este residuo procede-se da seguinte maneir .. : 

a) ainda num cadinho de porceiana. mistura·se 0 res idua (au 0 restante do 
res!duo), com 0 sistema farmado por K~ C03 c Na1COJ em panes iguais 
(ina para se tCT aproxi madamcn le uma mistura eUlelica). 

Uma mistura se dil. eutetica quando seu ponto de rusao aMm de ser inrerior 
aas pontos de rusao de seus constituintcs e 0 menor que sc pode obter pcla 
mistura dos mesmos . A temperatura mais baixa obti da pclas d ife rcntes misturas 
dos referidos constituinlcs se dcnomina lIIistura eutc ti ca (eutll tico proccde do 
grego cu tectos. que signif1ca fundir com fa cilidade) . 

Urn e x.emplo de mistuea ou liga euletic.a cujos dados silo bem conhecidos 
e fonnada pclos melais Pb e Sb . 0 ponlo de fusao do Pb e igual a 327 ,4°e C 0 

pon lO de fusia do Sb Il 630,5°C. A mistura fonnada por 87% do;: Pb c 13% de Sb 
e 13% de Sb funde a rnais ou memos 24 6~ C sendo esta a tempc ratu ru cUletica. 

Com a mistUrd fonnada pclos carbonatos indicados para a fusio. e llIais 0 

residuo em esludo pode-sc. inclusive. obler urna tcmperatura infe rior a eutctica 
correspondente aos dai s ca rbonates. A temperai ura clliclica da mistura dos dois 
carbonates e igual a 750°C. sendo 850°C 0 ponto de rusi o do Na1CO) c 890~C 0 
ron to de fu~o do K'1 COa. 

233 



o res idua t a r~ferida mislura dC\'cm seT reunidos fill propDr4fao de Um3 
parle dele pam 6 parte.'i da mislura. 

o aquecimcnlo devera continuar ate a fusio comple la do sistema (podera 
inclusive haver desprendimento de CO, . depcndendo da IUltu re1.a do residua). 

Nestas cond i~Oes os sais lnsoluvei.; poderiio seT tnnsformados em carbonatos 
alcalino-tcrrosos ou em si lica to de s6dio desdc que a residua inso lilve l scja 0 
SiO l _ 

Os anions passarao ao mtrada. uma vez que formam sulfatos au silicatos 
a1caJinos, qu e sao solUvcis. 

b) dissolvem-se as carbonatos como de costume, e scgue-se 0 andamento ja 
conhecido_ Os anions que acompanhavam as calions poderao se r pesquisados 
no filt rado . 

As rea~s q ue ocorrem na fusiio desde que haja urn sulfato au silica to sao 
as seguinlc!: : 

lJ aSO~ + NalCO) 

Si0 1 + Na2C0 3 

Como vemos, eSlas rea~Oes sao rever.o lveis e por eSla ruao devemos usar 
excesso de carbonato (au ainda. urn excesso da mislura dos dais ca rbonalos) de 
modo a desloc:i-Ias para a direita e en lao !cremes (praticamente) lotal transfot­
n1a4fao dos residuos em DaCOl e Nal Sial ' 

Se 31)Cnas OCOJfCr a segunda rea~(o e nio houver outro residuo it nao ser 0 

SiOl, e claro que nao terem05 fOTma4faO de nenhum precipilado e entio a massa 
fu ndida sera intei ramente sol(lvei em ~gu3. 

Neste caso, procede-se a uma sccagem de pa rle da solu4f£o com Hel concen­
trado, re lo men os treS vezes (em clpsula de porcelana, em banho-maria). 

A opcr~io de secagem Ii feita da seguinte maneira : 

II) coloca-se a solu~io em questa-o , l1uma .capsula de porcclana em banho-maria. 
junlam-se umas gOlas de HCI conCClltrado e aquece-se ate a secagem (no inte­
rior da capela). 

b) ap6s ~ primeira secagem_ juntam-se novamente mail; al gumas got:u de HQ 
conccntrado c repete-se a oper~ao anterior por mais duas ou Ires vezes_ 

Tennioada a opcla~ao, com aux l110 de uma cspatula transferc-se parte do 
produto da sccagem para urn tubo de cnsaio c palle para urn oUlro lubo de 
ensaio. 

Num dos tubos junta-sc Hel e no oul ro junta--se NaOH. 

Caw a prodUlo da secagem seja insoluvel no Hel e soluvel no NaOH cooclui­
remos q ue 0 residuo era SiOl _ 
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Todavia, se 0 resultado da rusio do rc:.iduo com os carbonatQS fcsulta r n! 
forma~io dc um carbona to insoluvel nl agua. flltra·sc e executa-so a secagem 
descrita, no filtraua do carbonato fo rmada (au dos calbonatos formados). 

Neste casa, 11m resultada posit i v~ podcriu indicar a prcsell~a de UII) silicato 
no rcsiduo. 

Conluda. devemos I:lmbem cx.ecutar no filtrado <I vcsquisa do lollS SO; · c 
se 0 resu ltado for positivo, concluiremm q ue um au mais sulfatos poderiam csla! 
prescn tes no residuo inicillmente considcrado. Todavia, nao dcvemos afast.1! a 
hip6lese dc algum residuo continual existindo. 

Com 0 prccipitado dos carbona tos, executa·se como roi indicado iniclal· 
mente. 0 andamcnto conhecido. 

Suponhamos que 0 trnbalho com CStcs carbonatos revele que os cations CQf· 

responden les scjam a MgH e 0 Ba ~ .. e que !lillda ten ham side rcvelados no fi l· 
l rado . I) ion SO" - a.!em de ter sido posi livo 0 resuludo do ensaio com 0 produlo 
da sc cagem com 0 HCI. 

SUI)()nhamos ainda que mais ncnhum residuo insol(lvci lenha restado Ilp6s 
a fe renda fusiio com os ca rbonatos. 

Neste caso, podemos concluir que 0 residua (produto natuntl analisado) 
ern consliluido de BaS04 (barili na) e provavelmcnlc de 117MgJ(SiOJ)~ (talco). 
c ai nda de SiO l como tambem de urn l1letassilicato que igua l mc nt~ tcnha resistido 
aos Lestes de solubilidadc. 

3) Se ai nda houver residua braJlco que tcnh a resislido:is fUsQes antedores. pode 
SCI que se trate de CaF1 (fluorita). 

Prevendo esta possibilidade, deVClllOs proceder dOl segu inte maneira: 

a) 0 res idu o em questio e transportado (lara um cadinho de chumbo e recobcrto 
com Iigeil"O excesso de Hl SO" concantrauo . 

b) 0 cadinho e co!ocndo sobre a tela de amianto e submetido a aquecimcnto brando 
c demorado ate que 5e de a evapora,ao complch do exccsso de 1"11804. 

~ta opera~ao dcvc ser c)(ecutadll nn capela pois ° IIF dcspIendido e muito 
I\oci vo quando inspirado. 

A rca,io do pr~ e a seguin le : 

Como 0 su!fato obt ido nestas condiyoos (da mesma malleira que a natum!) 
e dificilmcn lc sohivel , tcremos que submelc·lo ii fusao com a IIllS1um dos carbo· 
natos de sOdio t' de pol:issio. seguindo, porlanto, 0 andamen lo descrito em ( 2). 

4) Caso ainda se const&le & presenya de urn re~iduo, es le podera ser um Oxido 
como 0 8n01 natural (cassiterila) au Sb10 4 que 0 tetr6x.ido de anlimonio ou 
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antimoniato antimonioso. Neste caso, procede ·se a uma fustio I:om Na1CO] + SO 
num cadinho de platina. 

Com es le Iratamen lo, estes dois residuos sio t ransforrt:ddos em sulfossais 
soluveis de acordo com as rea\,oes : 

2Sn02 + 2Na1CO) '1' 98° - 2Na~ISnS) J + 2e02 + 3S0 1 
2Sb2 0.- + 6Na 1 e O) + 23So_ 4Na)(SbS.J '1' 6C01 + 7S0 l 

Em seguida mlol:a-se 0 cadinho quase frio em agua qucnle para que esta 
remolla toda a massa fundida (repedr a mesma operacrao jd cm pregada em (1) para 
retirar os sulfatD'S do cadinho de porcclana apbs it fustio COIl1 0 pirossulfato). 

Se ainda persistir algum res lduo este deve ser se parado r or Iilua~iio. 

Ao filtrado (que pode cOllter urn ou mais su lfoarnons) junta·sc Hel ou H2 S04 
dilu"do ate que a solu~ao se tome acida e clltao leremos a pr('cipit~3o do SnSl 
au do Sb1 SS ou mesmo dos dois sulfetos, dcsde que tenhamos partido inicial­
mente dos dois oxidos correspondentes. 

De posse de um ou des dois sulfc!Os em questao t! so seguir 0 andamento 
convcniente. 

P~r julgarmos 0 suficiente este apar.hado genu sobro 0 lralame nlo de alguns 
residuQS, vejamos que cuidados devemos tomar na ccr teza da presen~a de cenas 
substancias organica!> cventualmente prescntes . 

Algumas substanclas organicas podem em delcnnilladas condi~Oes fo rmar 
"om cerlos cations, preciplt •• dos (no caso , residuos) ou entao ions complexos 
cslaveis, impcdindo que os mesmos precipitem com 0 realivo adequado ou, ainda, 
com 0 reativo de grupo. En tre as substincias ca pazcs de !,rovocar lais fC!l amenos 
tomos : acido ox81ico, icido tarlarieo, iicido citrieo, bern como a~uca[es e amido. 

o alumlnio e 0 ferro; por exem plo. na prescTl!;!! de tais substantias. apenas 
preci pitam parciahnente , ou deixam de preci pitar, quando a eles junlamos ciorel(J 
de amonio e hid r6lddo de antonio. Embola nes tes dais casos os complexes dtados 
nao constituam residuo, sio_ pelo mollvo explicado, igual men te illdescjaveis. 
As substancias dladas podem , ainda, em wndivoes dete rmina das para a .separa~iio 
de ceTles cations, forma r compOSIOS insolu~'e i s com calions perlellcentes a grupos 
seguintes, e conseqiientcIIlC!1le , prcjudicando, ao mesmo tempo, a sepataljao 
sistem~ lica de caliom pertenccntes a dois ou mais grupos rucalinos. Assi m sendo. 
torna·se neeenar;a ~ destru i~o de lai5 subs tancias. anles de se proceder 11 0 an da· 
men lO, principrumenle dos Cli ti ons do 39 grupo. 

Para isso coloca-se ° ma terial em eswdo num cadin ho de porcclana c 
illcincra·se·o lentamcnle ate que a rnassa do car\'50 (resultanle destc tratamento) 
desaparelja complctamcntc. 

Nola: 1) As ve7es prefcre·sc evaporar a seeo 0 filt rddo do 39 grupe, e 30 plodulO 
da secagem jUll ta-sc acido nilrico C cva pom-sc em eadi nho de porcclana . 
Est3 openu;io de'.'c ser repelid~ ate que se cumplete a oxida~io do 
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carboll o resul tante. Con tu do. se com estc !ratamenla alguns 6xido$ 
insohivcis se formarem, executa·se a fusie com 0 pirossulfato e ~gue·sc 
o tcatamenla descri to. 

2) Para se constatar II prese nya de qualquer composto (residua au nio) que 
possua enxofre sob forma de urn radical qualquer . veja Tea~ao de Hepa r ca p. 2.2. 

8.4 - Cations rarDS - Separ~ao e ldentifica~iio. 
Separ~iio e identifica-rao ele Alguns Cations rarus que 
eventualmente podem estar presentes no material em estudo. 

Como entre as ions que passaremos a cstudar fig uram Sc c Mo com nllfficros 
de oxi dar;.lo +6 , empregarcmos para lodos rles em luga r da repctir;ao de sinais, 
a repreSCn lll.r;aO simplifi cada, que t:unbem e indicada pela I. U.P.A.C. 

Suponhamos entre as cat ions mais freqiientcmente encQlltrado:s as seguinlcs 
cations raros. 

U (como UO~~ ou U1 O~~) e Ti (sob rorma de ions complexos), 

Vejamos de modo bern simplificado como identificar estes ions durante a 
separayao sis tematica dos cations pe rtencentes aos diversos gru pos. Para melhor 
Si lUa·los entre as dcmais cations. imagincnlos presentes os cinco grupos c iniciemos 
o trabalho de acordo com 0 scguintc andamcnto. 

110 ] 19 STu po 21? !lrupe J~ WUtJ() 41? grupo 59 gr upe 

II? grupe 20 STupo 3t? pupa 4t? grupo 51? grupo 

filtrar e scguu 
o andamcnto .. ......... .. ....... Iiltrado (J J ...... . 

l? srupo JI? grupo 49 grupo 59 grupe 

.... ..... filuado (2) ... ......... . 

[

A eue filtrado 
scgu ir 0 amlamen lo 
j:i conhccido, 
lntroouzlr H2S .. , 

Como os cations citados estiio no 21? e 3C? grupos , iniciemos 0 trabalho de 
separayao dos cations do 21? grupo deixando para 0 final 0 tratamenlo do 
mlrado (2) do qual faz parte a 3C? grupo. que inclui 0 restante dos cations 
Taros de qUl: cstamos tl'lltando. 
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o 2!? grupo ja precipilado na for ma de sulfelo . e tratado pclo (N1I4hSx (Iue 
arenas (como ja sabemos), dissolve os sulfe los do subgrupo A, transfomlando-os 
nos sulfa·:inions correspondentes. Esta opera~ao, como ja vimos no nnd~mento 
gcral do 2C? grupo, C reiili7.ada em capsu la de porcelalla. 

( B) (.'\1 

ApOs a scpararyao dos dois subgrupos median te mtra~ flo por decantaqio 0 
subgrupo (BJ que encerra os sulfetos que pe rmal\eceram insoluvcis , reccbe 0 

tra tam enlo ja conhccido , Aos sulfo·;i nions [A sS .. Jl- . \A uSJ P' :-. etc. junla,sf HCl 
(1 para I J e tem·sc a reprecip ila ~ao dos sutfetos de A., Pt , Se , Au e Mo fi canda em 
soluy50 a s ca tions SI1· ~ e Sb)+. Quanta a separa~a e I delltj fica~ao destes dois 
cations. seguir 0 andam ento ja conhecido. Aos demais sul fe tos (que sao os re preci­
pillldos). juntam-se aproximadamcnle 2 ml de soILU;::lo de NH4 0H ± 7 N, agila ·sc 
bern c ccntrifuga·se. Com es!e !ratamenlo, pe rmanece m indissolvidas as sulfetos 

de Duro e de sclenio enquanl o os o utros tres se dissolvem . Filtra-se por decantay30 
(filt f3uO 3). 

Reconhecimento do Au edo Se 

Ao precipitado j :i se parado por decan t3yio, jun1am·se gotas de solu~ao de 
agua regia . Elimina-se 0 excesso de acido par aquecimenlo e fi na lme nte dilui-se 
com l1gua a mais ou menos J ml. Uma colora~ao amarela na solu~io j;l ~ indicio 
da pre£en~a do ouro. it £oJ u~ [fo formada junta·se sol u~ao concentrada de acido 
oxalico (± 5 ml); fe rve·sc c cen tri fuga:~e . Urn resfduo castan ho indica a presen~a 
do ouro. 

Pan 0 rcconhccimcnto do Sc, ap6s rctinr 0 ouro mediante fillr3~[o por 
decant alfiio. neutraliz3'sC a soluIJ30 e em seguida junta·se igua! quantldade de 
addo 5ulfUrico , aproximadamente 18 M . e gOlas de solulf30 de hldrO!,'Cl1o sulfe· 
to de :nTIOllio concentrado. Par fervu ra do sistema tem·se lUn precipi tado ver­
melha. ou uma colorayao vermelha. 0 que evident ia a prescny3 do selcnio. 
o apa rccimcnto do precipitado ou da colorayao pode nao se dar fmediatamen tc. 

Reconhecimento do As. Pt e Mo 

Ao mtrado (3) que encerra os anions IAsS4 13- . IPtS3]2 - e [MoS4 P-junta m·sc 
got as de :lei do n{tri co concmtrado (ate que 0 sistema se tome fUll camente addo) 
e fuve ·se ate toma-Io bem claro , adicionando-se·lhe , se necessaria, gotas de acido 
clorfdrico concentrado. 

Em seguida, este sistema e aqueci do ale que se tome quase seeo , e finalrnente 
di lu fdo a mais ou menos 3 mI. A solu~ao resullan te e tlividida em tre5 partes e, 
em cada uma de las, reconhecemos um dos tres cations . 
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Reconhecimento doMo 

Num pequeno tubo de ensaio contendo urns parte da soluyio juntamos uma 
ou duas gotas de sol ~io de K,, [Fe(CN).J e se 0 Mo estiver prescnte Icremos a 
forma~io do rerrocianeto de molibdilo que e urn precipitado cast:mho de formula 
(Mo0111Fe(CN),J. Este sal se dissolve no hidr6xiuo de s6d io e tambOm. no 
hidr6xido de amOnic. 

Em outta parte da soluI(3o coloca-se urn crista] de KCI e urn pouco de 
alcool etmco. Sob agi ta~ao forma-sa urn preci pitado ~maTelo e cristalino de 
K:z[ptCI,1 que e soluvel no hidr6x.i do de sodio. 

Rero"hecim~nto do As 

Com a ultima port;ao da solw;ao execula-sc 0 cnsaia do arsenio como 
fizemos no andarnento geral do subgrupo (A) do 2!? grupo. 

Recon.ltecimen(o dos C61ions Raros que. Fazem PdHe do 1,0 Grupo 

Entre as diversos catiom raros que fazem parte dcstc grupo, veja mos como 
i<ien liOcar os seguintes: Bel + U(nn ronna de U2 0,. au de Ul0~- ) e do Ti que. 
com Aumero de oxidatrio +4 , encontra-se em solu,?o sob fonna de ions compl~xos, 

como ja sabemos. 

Idetl(ific~40 do Be 

Ap6s a separ.ur!o dos sulfetos de n{quel c de caball o e posteriormen le do 
hidr6xido de ferro mais a dioxido de manganes hidralado junto aos quais tambCm 
se encontram Ti(OH)4 e Nal U20,. temoSe no mI rada, aJelll do anion cromato, 
os hidrOxi-complexos conespondentes aos cations zinco , al um!nio e beu1io. Depois 
de se proceder I desuuiyio dos complexos, com HCl diluido, teremos ao precipilar 
o alummio com hidt6xido de amonio, iii .precipitatrao tambCm do Be(OH), . 
Uma vel. scpa rados estes dois precipitados (por mtra~ao), pOdemos solubilizor 0 

He(OH).: com solu~;io concentrada de carbonato de amonio a frio ou eom soluylio 
de bicarbonato de s6dio a 10%. Neste caso, devemos identificar a aluminio no 
precipitado restante pelo "azul de Thenard", Uffill vel. que a soilibilizac,:io do 
Be(OH)2 nem sempre 6 total. Por adi~ao cu idadosa de icide cloridrico diluido no 
filuado. tem-sc a reprccipila~Io do Be(OH), . contudo urn exoesso de acido 0 
dissolve. Dutro metodo bascia·se na fonna~ao do comp/exo (Bc(OH)4 11 -que sendo 
mais [raco do que 0 complexo {Al(OH)41 ~ por aquecimento fomeee 08e(OHh 
ern quantidade suDciente para que a proYa possa ser conslderada positiva. Bste 
fenomeno praticamente nao ocone com 0 outro complexo. 
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I derrtiftc4fuo dQ Ti 

Como vimos a princfpio , 0 titamo cncontra-se sob a fomla de Ti(OH). 
junto aos precillilados que el1l.:u ram ferro. manganes e utanio (utanato). 

Uma parle deste precipitado , depois de seco ( mesmo sobre 0 !i lt ro), deve ser 
misturado com urn ligeiro excesso de bissulfato de pot asslo e Ir.mspor lado para 
um cadinho de po rceiana. Por fl1~o do sistema (veja residuos in soiuvcis), teremos 
todos o:s hid r6xidos i ransfomlados em sulfatos. POT diluiyao com excesso de ~gua 
tem·se formar,rao do Ti(OIl)" . Par fill/arrao separa-se 0 Ti(OH)4 o u H~ TiO • . 
u le precipitado que c beaneo e gelatlfloso ~ denominado ~cido ortolil:nico. 
Sc a hidrolise se def a queme forma-:.c 0 TiO(OH)2 q ue e 0 ~ cido metatil iinico. 
o Ti(OH). e sol(lVel em <i cidos mineralS, porem 0 TiO(OH)z j ti ~ prat ieamente 
insoluveJ em aci dos dHu(dos. Em seguida di ssolve·se 0 preci pilado numa mislUra 
de :icido sulfurico dil uido e concenl rado na proper-rao de I para I , e juntam·se 
gOlas de solur,rio de 1-11 °1 ' resu lt:l1l do des le IrJ. tamell to wn co mplexo soluvel cuja 
cor ... ai do amarel0 ao alaranjado, prov~ve l men tc de form ula H l(T;O~ . (S04): I. 

Nota: 0 TiO~ pode tambern scr Cll conu:tdo no residua e neSle CiSO. comoja fai 
cxplicado , executa-se a rusio com 0 bissulfalo de potassio, e depoii da 

conveniente diIUl'ria. 0 Ullinio (lode ser peS(lu isado d a mancira como :.lea­
barnos de desere ... er . 

Rl!Ctlnhecimento do U (u ranatoj 

Como Cation ele forma a uranilo uo~t e canto amon 0 diutanalO U1 O~­
havclI do sempre em so l u~ao. um eq uilibria enlre estes dais (ons, a u scja: 

2UO~· + JOB- ;:,==== 
Parlanto, em meio alcalino, temos uranales, e cm meio :icido os sa is de 

uranilo. Com li1S em IIICIO :icido cste cati on nio precipita. e por esta ra7.lo 
pertence ao 39 grupo , poro!ll 0 que precipit Ol C 0 su lfeto de uri milo VI. 

Este prccipitlldo que c casl:mho, C soluvel nos aCldes dilu idos e no carbooato 
de amonio. Par dissol~ao em carbonato de 3111011io ele sc transfarma no complcxo 
(NH 4 h[U02(COl h ) carbonata de uranU arnofl1o . fi cando a SOlUli30 fmcamc nte 

amarc ls. 

Com hidr6xid o de antOnio au de , Odia a calion uranilo fo rma urn precipi­
lad o ama relo c amorfo de formula Na~U~07 que ta1l1bcIl1 sc disso]ve em ;icidos 
diluidos . Em solu~ao neutra au fr acamrotc acetica cste calion forma com 0 fan 
ferrociancto um precipitado castanho de f6rmula (U01 h I Fe(CN)6] soluvel no 
ticido cloridrico di lufdo . £Stc p recipitado , sob a~ao do hidr6x ido de s6d io, se 
Iramforma 110 Nal U2 0 7 cujas caracteristicas j:i foram mcncionlldai. 
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Como ja foi ex plicado ao iniciarmOl 0 eSludo dos cltions raros do 39 gro po 
o uranio encontra-5e precipitlldo sob II forma de Na2 U1 0, jun to aDs hidr6x.idos 
de ferro, di6xido de manganes hidratado e acido ortotitanioo. Logo. parle deste 
conj unlo de precipilados devc ser tratado com carbona to de amonio concen trado 
e qucnte. Com este tratamenla 0 diuran:;.lo de rowo se dissoh'c transforma.lldo-se 
no complexo de f6 rmula (NH" h ( U~(COJh I. A solu~.io ja pre parada adlciona-se 
!icido acelico ate que ela se tome levemen te iicida e, fin aJ mente. fe rrocianeto de 
potassio ou entaD hidr6xido de s6dio. Pelos resultados oblidos. de acordo com 
ilS rea~OeS ja conhecjd~s\ saberemos da presenya ou nia do uranio . que dependendo 
das condi~oos e identificado como cation UO~" au como anion U2 O~~ . 
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