Quimica Analitica Qualitativa:
identificacao de cations e anions
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Quimica analitica qualitativa

* Analise qualitativa = analise descritiva de quais ions estdo presentes

)

Envolve a separacao e identificacao de cations e anions inorganicos

)

Envolve uma serie de reagoes ordenadas

A ordem das reacoes é importante no processo de
separacao
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Tipo de Equilibrio Nome ¢ Simbolo Exemplo Tipico Expressio da Constante

Dissociagdo da agua  Constante do 2H,0= H,O+ OH Kw = [HO"] [OH]
produto ionico, K,

Equilibrios Pmdlftp de BaSO,,,, = B d:ol‘q)*w‘:-',‘q} K, = [Ba*][SO,*]

heterogéneos entre solubilidade, K,

uma substancia pouco
soluvel e seus lons em

uma solugiio saturada

Dissociacdo de um Constante de (-_-H_-,(_'()OH + HO=
acido ou base fraca dissociagdo, K, ou H.O+ CH.COO
K;

CH,COO + HiO % o ok C”%%?ﬂ
OH-+ CH,COOH o

Constame de Ni** 4 ON- = Ni(CN)>

Equilibrio de K i MnO, + 5Fe®*+ 8H* = K _ [Mn*)[ [Fed]?

. - 5 \‘i a5 - Y ) -
oxidagaos Mn?* + 5Fe* + 4H.0 e MO )[Fe TF(HT



Regras de Solubilidade em agua &

(@@ Sais derivados de anions de dcidos fortes, no geral, sdo soliveis
HC', H2504, HNO3, HI, HBr', HCIO4

)
)

)

®
®

(

@Sais derivados de anions de dcidos fracos, no geral, sdo insoldveis
HCN, H,CO3, H,S, H3BO;, HPO, CH3;COOH

@ . Todos os nitratos sdo sollveis

6

A maioria sulfatos sdo insoldveis (Ba2* e Sr2*) ou pouco soldveis (Pb2+, Ca?*, Ag*, Hg,2*)

)

%% Em geral Cl-, Br-, I- sdo solliveis, exceto GO Cl-/Br-: Ag*, Hg,?*, Pb2*
| I-: Ag*, Hg,%*, Pb%*, Hg?*, Cu*

®))

(

®))

N/ ClOy sdo solliveis , exceto & : K+ e NH,*

@ Os fluoretos sdo insollveis, exceto @9 : Ag*, NH,* e Metais alcalinos



Regras de Solubilidade em agua

(@@

9 Os sais de metais alcalinos, na sua maioria, sdo sollveis

@ Os hidréxidos, em geral, sdo insoludveis.

@ Hidrdxidos de NH,4* e dos metais alcalinos sdo soltdveis

(

@ Mg(OH);, é insolivel

@ C?-'“ Ca(OH),, Sr(OH),, e Ba(OH), sdo moderadamente soliveis.

®))
)

®

<, Os hidrogenosais (bissulfato, bicarbonato) sdo todos soliveis.
Os fosfatos sdo insolliveis exceto de NH,* e dos metais alcalinos.

®))
®))

N

Os sulfetos de metais alcalinos terrosos sdo soluveis.

®))

@

') Os acetatos e nhitritos sdo sollveis,
2% @9 aqueles formados com Ag* sdo pouco soltveis.

(

c)

.J'l



Equilibrios em Sistemas Heterogéneos

BGC'Z + NClzCO3

Solucdo saturada de BaCOx;

BaC |2(aq) + N02CO3(aq) - BGCO3(S)

)\ )\
[ | ( |
2+ - + 2-
Ba* ) 2cl (aq) 2Na @ 9w




Constantes do Produto de Solubilidade (dgua/25°C)

CaSOyy = Ca* . + SO& - |Ky=[Ca?][SOs2] = 2,4x105

(aq)

HooClo = HIM gy + 2T | K= [Hao* 1 [CFE = 12108

CuSey = G, + 57 Kos = [Cu2*] [S2°] = 8,0x10-37

(aq)

+ 20H

Mg(OH) = Mg Kps = [Mg?*] [OH-J? = 7 1x10-12

(aq)

Fe(OH)yyy = Fe¥g, + 3OH . |Ky = [Fe*][OH P = 2,0x10-%°




Constantes de Produtos de Solubilidade a 25°C

Composto Formula Kps
Sulfato e cadlcio CaS0O, 2,4 x 105
Carbonato de bdrio BaCO; 5,0 x 10-°
Fluoreto de cadlcio CaF, 3,9 x 101
Cloreto de prata AqCl 1,82 x 10-10
Brometo de prata AgBr 5,0 x 1013
Todeto de prata Agl 8,3 x 10-17
Carbonato de prata Ag,CO; 8,1 x 10-12
Sulfeto de zinco ZnS (o) 2,0 x 10-25
ZnS (B) 3,0 x 10-23
Sulfeto de cobre (II) CuS 8,0 x 10-37
Hidrdxido de aluminio Al(OH); 3,0 x 10-34
Hidroxido de ferro (III) Fe(OH); 2,0 x 10-3°
Hidroxido de calcio Ca(OH), 6,5 x 10-6
Hidroxido de magnésio Mg(OH), 7,1x 101

D. A. Skoog et al, Fundamentos de Quimica Analitica, 8% Ed., 2006.



A expressdo da Constante do Produto de Solubilidade pode ser
empregada para:

Calcular a solubilidade de uma substancia

Determinar a constante do produto de solubilidade

Estimar a minima concentragdo de uma das espécies (cation ou
dnion) que pode estar presente em um sistema para que ocorra
ou hdo a precipitagao

Muito utilizada na separagdo de cations e anions
Marcha analitica Analitica



Classificacdo analitica dos cations

Grupo | Na* K* NH,* Li*

Grupo 11 Mg?* Ca?* Sr2* Ba*

Grupo 11} Cr3+ Fe2* Fe3* Mn?+ Ni2* Co?* Zn?* Al3*
Grupo IVA Cu?* Cd?* Pb?* Hg?* Bis*

Grupo IVB As3* As°* Sh3* Sh5* Sn2* Sn4*

Grupo V Ag? Hg,?* Pb2*

Grupo I: ndo possui um reagente especifico para separa-los e a identificacdo de cada um deve ser feita numa solucéo
contendo todos 0s ions sem prévia separacao.

Grupo |1: ions dos metais alcalinos terrosos, caracterizados pela insolubilidade de seus carbonatos e pela
solubilidade de seus sulfetos em agua

Grupo lll: formam precipitados com sulfeto de ambdnio em meio neutro ou amoniacal; sao precipitados como
hidréxidos; nao reagem com HCl e nao formam sulfetos insollUveis em acido mineral diluido.

grupo IV: nao reagem com HCl, mas formam sulfetos insoluveis (precipitados) em acido mineral diluido

Grupo V: reagem com cloretos formando precipitados



A importancia da formacao de precipitados

Grupo Reagentes precipitantes de grupo Cations constituintes
I N3&o possui reagentes de grupo Na, K e NH:
11 COs™ Mg”™. Ba". Na'"e Sr™
11 S~ em meio amoniacal Fe AP Cr . Ni™. Co™". Zn"". e Mn"™”
IVA S™ em meio acido diluido He™. Pb™". Bi(Ill). Cu™ e Cd™
IVB S~ em meio 4cido diluido As(TIT). As{V). Sb{III). Sb(V). Sb" e Sn™~

v CI Ag. Pb” eHg




A importancia dos diferentes Kps na separa¢ao de cations (marcha analitica

Mg?*, Ca%*, Sr#*, Ba** Grupo Il

NH,OH + (NH,),C0O, 1,5 M

sobrenadante
v v
% Precipitado branco
Mg?* (aq) CaCOL SrCO,, BaCO,
Nas(PO4)1
HAc 6M
MgNH,(PO,).6H,0
cristais Ca%* St?*, Ba**
NaAc 3M
K,Cr,0,0,2 M
€a*t: Sr* BaCrO,
Precipitado
NH,OH 6 M + (NH,),SO, 2,5 M amarelo
Precipitado
brngo (NH,),C,0, 0,25 M | 1
CaC,0, |« Ca®* SrSO, | Precipitado

branco



