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DIDACTICA DE LA QUIMICA

Uma proposta de material didatico
complementar para o ensino de conceitos
em quimica analitica qualitativa

Josivania Marisa Dantas,* Mdarcia Gorette Lima da Silva e Pedro Faria dos Santos Filho**

ABSTRACT (A proposal for complementary didactic material for teaching concepts

in qualitative analytical chemistry)

There are few didactic materials for many Chemistry courses at the undergraduate level. Texts

on Qualitative Analytical Chemistry for Chemistry majors, for example, only describe

experimental procedures (identification and separation of ions) without discussing the relevant

chemical concepts or the relations between those concepts and laboratory procedures. In this

article we describe didactic materials that emphasize the fundamental concepts involved in

each stage of systematic cation analysis. The material was tested in the classroom and the data

was colleted by means of questionnaires and in-class participation and observation.

KEY WORDS: Didactic material, qualitative analytical chemistry, cations separation.

Introducao

Estudos relacionados ao ensino de conceitos quimicos nos ni-
veis médio e superior tém sido relatados pela comunidade
brasileira dos educadores em Quimica. Entre eles, autores ad-
vogam que para se obter um entendimento conceitual satisfa-
torio sobre o conceito quimico deve-se considerar a relevan-
cia do contexto histérico em que este esta inserido (Fiorucci,
2001). Outros apresentam a simulagdo computacional como
uma ferramenta para promover a aprendizagem de conceitos
quimicos (Santos, 2005). Ha ainda autores que investigam o
papel do ensino de conceitos basicos ou prévios para o enten-
dimento de diversos fatos da quimica (Mendonga, 2004). En-
tre as dificuldades apontadas com relac¢do a aprendizagem dos
conceitos quimicos destacam-se aquelas intrinsecas a propria
disciplina, ao pensamento e os processos cognitivos dos estu-
dantes e ao processo de instru¢do (ensino) proporcionado
(Caamafio, 2007). Uma das discussdes sobre esta questdo
reincide o fato dos conceitos ndo serem tratados adequada-
mente em livros diditicos de quimica (Aragjo, 1995). Isto
deve ser considerado, uma vez que, o livro diditico pode ser
visto tanto como ferramenta ao processo de ensino do profes-
sor como também o de aprendizagem do estudante (Lopes,
1992). Observa-se, por meio de livros didaticos e/ou falas
de professores e alunos evidéncias de que os termos cientifi-
cos tém seu conteudo ou sua estrutura sintitica modificados
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(Mortimer, 1998) — seja por supressdo, generalizacdo ou re-
construcdo — e tais modificacbes podem provocar confu-
sdes conceituais ou problemas de aprendizagem expressas
como erros conceituais (Nufiez, 2004; Giordan; De Vecchi,
1996).

A discussdo de conceitos basicos por meio de atividades
que procuram explicitar as concepg¢des dos estudantes e, au-
xiliar na construgio dos conceitos cientificos parece funda-
mental para evitar que estes aprendam conceitos mais avan-
cados a partir de uma base fragil na qual os conceitos
cientificos ficam amalgamados com concepcdes cotidianas
(Mortimer, 1998). Esta discussdo ndo se restringe a educacio
basica, mas também no ensino superior em que os materiais
didéticos podem contribuir com as concepcdes erroneas dos
estudantes. No ensino superior, muitos destes sio organiza-
dos em contetados especificos para as disciplinas de Quimica
e éreas afins. No caso da Quimica Analitica Qualitativa
(QAQ), a maioria dos materiais utilizados descreve procedi-
mentos experimentais. Nem sempre trazem uma discussiao
aprofundada dos conceitos envolvidos nos experimentos rea-
lizados, por vezes, sdo roteiros fechados de enfoque induti-
vista. Muitas atividades nestes manuais tém o papel de de-
monstrar/ilustrar um conceito, o que, muitas vezes, leva o
estudante a ndo relacionar o conceito quimico com a observa-
¢do do experimento (Campanario, 1999). E importante pla-
nejar experimentos que favorecam a explicitacido dos conhe-
cimentos de quem observa (Gongalves; Galliazi, 2004).

A relevancia da dimensio empirica para a apropriacio de
conceitos corrobora com a idéia de problematizar o modo
de desenvolver experimentos para favorecer efetivamente a
aprendizagem de conceitos (Gongalves; Marques, 2006). En-
contramos trabalhos como de Ausubel (1989) que propde
uma distin¢do entre a aprendizagem memoristica e a aprendi-
zagem significativa. Esse autor argumenta que nem toda
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aprendizagem por meio da experimentag¢do é memoristica ou
significativa e vice-versa. Apresenta também vérios pontos
que contribuem com uma fundamentacdo que questiona a
visdo reducionista a este modelo de ensino, pois ndo ha garan-
tias que os conceitos a serem descobertos nas atividades expe-
rimentais serdo mais significativos para o estudante do que de
outro baseado na transmissdo-recep¢io. O ensino nesta pers-
pectiva minimiza significativamente a importancia das teo-
rias, leis e principios cientificos na conducio da atividade ex-
perimental, considerando que os alunos irdo adquirir novos
conceitos através de experimentos sem o devido suporte te6-
rico. Discussdes sinalizam a relacdo estreita da teoria e a pra-
tica, destacando que no processo investigativo podem estar
apoiados em hipéteses de cunho tedrico ou empirico, articu-
ladas a partir de esquemas conceituais existentes. Faremos
uma discussio sobre conceitos quimicos envolvidos na identi-
ficacdo e separacdo sistemética de ions, realizada nas aulas
praticas de QAQ no ensino superior. Este estudo faz parte de
uma pesquisa de doutorado que tem como cerne a discussdo
de conceitos quimicos nos grupos analiticos estudados da
analise qualitativa de fons. A opg¢io por este foco justifica-se
por entendermos que a discussio de conceitos envolvidos nas
etapas de separacdo e identificacdo de ions (marcha analitica)
pode promover uma aprendizagem mais significativa para
alunos que cursam QAQ. Acompanharam-se aulas tedricas e
praticas de QAQ em um semestre no curso superior de Qui-
mica de uma universidade brasileira.

Na 1° etapa do percurso metodolégico elaborou-se um ro-
teiro para anélise de livros didaticos utilizados em QAQ no
ensino superior como aproximacao ao objeto de estudo. Ob-
jetivava identificar a necessidade de um material extra para a
disciplina QAQ. Na 2* etapa elaborou-se um texto de apoio
as marchas analiticas. Posteriormente, este foi aplicado e ava-
liado pelos alunos por meio de um questionério com pergun-
tas abertas e fechadas.

A disciplina Quimica Analitica Qualitativa

e os livros didaticos

A disciplina QAQ tem sido alvo de pesquisas recentes na area
de ensino de quimica. Autores enfatizam opinides sobre a re-
levancia desta disciplina no curriculo obrigatério do curso de
quimica nas universidades brasileiras (Abreu et al., 2006) dis-
cutindo novas propostas de ensino (Alvim; Andrade, 2006). A
maioria dos livros didaticos disponiveis para QAQ apresenta
uma estrutura similar com rela¢do ao conteddo. Procuramos
analisar por meio de um roteiro a organiza¢do da apresenta-
cdo de 13 livros didaticos (tabela 1). Pode-se observar que os
livros iniciam com breve desenvolvimento histérico, contem-
plam a teoria e, em seguida, a marcha analitica da aula expe-
rimental (Baccan, 1995; Alexeev, 1982). Observa-se que os
livros ndo associam aspectos tedricos com a atividade experi-
mental. Outros apresentam aspectos teoricos seguidos de re-
acoes individuais de cations e anions e, por ultimo, a analise
sistematica com as marchas analiticas (Vogel, 1981; Gilreath,
1954; Layde, 1975; Sorum, 1977; Hogness, 1966; Slowinski,
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Tabela 1. Livros analisados de Quimica Analitica Qualitativa.

Autor Ano

1 Alexeev, V. 1982
2 Baccan, N.; Godinho, O.E.S.; Aleixo, L.M_; Stein, E. 1995
3 Clifford, A. F. 1964
4 Fernandes, J. 1982
5 Garret, A.B. 1966
6 Gilreath, E.S. 1954
7 Hogness, T.R. 1966
8 King E.J. 1959
9 Layde, D.E.; Busch, D.H. 1975
10 Slowinski, E.J. 1971
11 Sorum, C.H. 1977
12 Swift, E.H.; Schaefer, W.P. 1962
13 Vogel, A.L 1981

1971). Fernandes (1982) descreve resumidamente as mar-
chas analiticas e algumas caracteristicas dos elementos consti-
tuintes de cada grupo. Apesar de citar alguns conceitos relacio-
nados a determinados grupos de ions, autores como Swift
(1962), Clifford (1964) e King (1959) mostram alguns concei-
tos relacionados a solubilidade de compostos, mas ndo os rela-
ciona com a marcha analitica tal como ela é realizada nas aulas
experimentais. Swift (1962) afirma que a discussdo dos mes-
mos vai além dos objetivos do livro. Garret (1966) discute a
natureza do processo de dissolucdo, mas separadamente sem fazer
relagdo com o processo de separacio e identificacio de cétions.

A anilise preliminar destes livros apontou para uma au-
séncia da discussio dos conceitos quimicos envolvidos na
marcha analitica. Apesar de alguns apresentarem aspectos te-
oricos, poucos enfocam a teoria associada as reagcdes observa-
das nas atividades propostas para os experimentos no labora-
torio. A partir da anélise propds-se a elaboracio de um
material de apoio (para os estudantes) que pudesse auxiliar o
texto base relacionado as etapas de identificagdo de cations
procurando explicar e/ou fundamentar o método analitico, de
tal forma que os conceitos iam sendo discutidos/apresen-
tados/argumentados 2 medida que se estudava cada etapa de
identificacdo do ion envolvido.

Precipitacao de ions Ag*, Pb* e Hg,* na

presencga de cloretos em meio aquoso

No material de apoio (em anexo) apresentavam-se os concei-
tos envolvidos nas etapas de separagio e identificacdo dos
ions Ag*, Hg,* e Pb**. Estes sdo separados dos demais ao adi-
cionar solugido concentrada de 4cido cloridrico. Tal procedi-
mento leva & formacdo de um precipitado contendo cloretos
de prata, chumbo e merctrio sendo, portanto, possivel separa-
los dos demais ions presentes na amostra. Este ¢, em sintese, o
passo inicial da marcha analitica de separacido destes cations
que constituem o grupo. Os ions so identificados por reacdes
caracteristicas formando precipitados que comprovam a exis-
téncia do ion naquela amostra. E importante ressaltar que o
esquema de separacdo é relativamente simples e adequado
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para ser realizado pelos alunos nas aulas experimentais. Con-
tudo, algumas perguntas podem surgir como, por exemplo,
por que os cloretos deste grupo s3o muito pouco solaveis, se a
regra geral diz que todos os cloretos sdo solaveis? Pode-se di-
zer que os cloretos deste grupo sdo exce¢des? Para responder
e discutir a precipitacdo destes trés cloretos em meio aquoso,
faz-se necessario recorrer ao modelo de atragdes eletrostéticas
para explicar o comportamento destes ions em solucdo.

No material de apoio discutia-se que tal comportamento é
conseqiiéncia do compromisso entre raio idnico e carga nu-
clear efetiva destes fons. A diferenca de raio i6nico associado
a carga nuclear efetiva, calculada segundo as regras de Slater
(Huheey, 1993; Duarte, 2003), e ao carater parcialmente co-
valente destes trés ions, resulta na baixa solubilidade dos clo-
retos de prata, chumbo e mercirio em meio aquoso. As regras
de Slater estimam as constantes de blindagem e, conseqiien-
temente, a carga nuclear efetiva dos atomos. Elas sio uteis
para correlacionar a carga nuclear efetiva com propriedades
tais como raio atdmico e eletronegatividade ao longo das li-
nhas da tabela periédica (Duarte, 2003). Mostrando dessa
forma, uma intima relagdo entre teoria e pratica.

No texto elaborado discute-se o conceito envolvido para
cada reagente adicionado a amostra, assim como aqueles para
explicar a separacdo e identificacdo dos ions que constituem
este grupo tais como a solubilidade de compostos i6nicos, a
carga nuclear efetiva, o cariter parcialmente covalente em com-
postos i6nicos, a carga e raio idnicos e o equilibrio quimico.

A aplicagao do material na disciplina

QAQ experimental

O material de apoio elaborado foi utilizado na disciplina de
QAQ experimental com carga horaria de 120h. A disciplina
foi oferecida no 1° semestre e ndo havia pré-requisito para
cursa-la. Na avaliacdo utilizou-se a observagio e o questioné-
rio (7 perguntas abertas e 1 fechada). Apesar das limitacdes
destes recursos (Laville; Dionne, 1999) sua utilizagdo mos-
trou-se adequada para fornecer uma visdo geral da linguagem
utilizada, do entendimento sobre os conceitos e de uma refe-
réncia que sinalize aspectos positivos ou negativos com rela-
¢do aos livros didaticos analisados na 1° etapa (tabela 1). O
questionério abordava os seguintes pontos: a linguagem do
texto; a compreensio dos conceitos quimicos; a forma
de abordagem e a utilizacdo/necessidade como material de
apoio; a comparagdo com outros materiais em termos de fa-
vorecimento da compreensio do assunto e, por fim, suges-
tdes/criticas ao texto. Este instrumento foi aplicado no 1° se-
mestre de 2004, com participa¢io de 28 alunos que ja tinham
realizado o experimento.

Analises preliminares

Com relagio a clareza das idéias apresentadas no material ela-
borado, 68% dos alunos considerou que este apresentava uma
linguagem clara e de facil compreensao. Este dado foi obser-
vado durante as aulas, em que nas falas dos alunos, este fato
era evidenciado. Sobre os conceitos quimicos o que se preten-
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dia era diagnosticar o reconhecimento ou nio daqueles envol-
vidos na identificacio dos ions da marcha analitica. Obser-
vou-se que 75% indicou ndo imaginar que haviam tantos
conceitos quimicos envolvidos naquele procedimento experi-
mental. Isto pode ser um indicio de que, a maioria dos alunos
ndo relacionava a observac¢do dos experimentos com conceitos
quimicos correspondentes (ou seja, ndo relaciona teoria com
a prética). Outro ponto se refere a opinido do aluno antes e
depois de ler o material elaborado, em que 53% afirma ter
compreendido o contetdo, mas que apo6s a leitura do texto
n3o tinham mais a mesma impressdo. Isto pode significar o
reconhecimento de informacdes adicionais aquelas ja estuda-
das. Observou-se que 61% consideraram apos a leitura, que o
entendimento da identificacdo dos ions é muito mais dificil
do que imaginavam inicialmente. Com relacdo ao tipo de
abordagem comparada ao estudo dos outros grupos de ca-
tions estudados em QAQ, 39% assinalou que seria interessan-
te ter um texto como referéncia complementar para a disci-
plina experimental.

Ao comparar o material elaborado com outros disponiveis
na biblioteca do campus, 93% afirmaram ter um diferencial
em relacdo aos outros, seja porque relaciona a teoria com a
pratica do laboratério ou porque aborda os conceitos de for-
ma diferente e/ou ainda porque enfatiza conceitos envolvidos
na marcha analitica. Outro ponto destacado com relagio a
este aspecto é que 54% sinalizam que a leitura do material
proposto auxiliaria no melhor entendimento/compreensao
dos fendmenos e reacdes observadas na marcha analitica. So-
bre criticas e sugestdes sinalizaram que os negativos sio a for-
ma estética e gramatical. Estes aspectos sdo exemplificados
nas falas dos alunos 14, 16 e 28, respectivamente:

“O material poderia ser mais objetivo”.

“O texto é bom, mas podia evitar repeticdes de conceitos
para torna-lo mais agradavel”.

“Acho que o material pode ser ilustrado, o que facilitaria
mais a compreensio”.

Com relacio aos aspectos positivos os alunos 6, 19 e 25
sinalizam que:

“Esses conceitos s3o importantes porque sem eles, tem-se
a impressdo de que se esti apenas seguindo uma série de
experimentos e observacdes, sem se entender o porqué do
ocorrido”.

“O material apresentado é importante para o aluno de
QAQ entender melhor o porqué das reacdes das “marchas
analiticas”. Na maioria das vezes, apesar de identificar qual
ion reage com um determinado agente precipitante, os
alunos nio compreendem o que estd por tras das reacdes,
as caracteristicas dos reagentes que fazem com que este ou
aquele ion ndo precipite. Textos como este seriam extre-
mamente teis para os novos alunos da Quimica relaciona-
rem experimentagio com teoria”.

“Acredito que o tipo de abordagem feita no material (enfa-
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tizando os conceitos e os porqués que levam a marcha ana-
litica a ser realizada desta maneira) sdo essenciais para a
compreensio teérica desse procedimento analitico. Quan-
do estava cursando a disciplina, esse tipo de informacdo
nio se encontrava na literatura recomendada, de uma for-
ma tdo bem escrita e detalhada. O embasamento mostrado
com énfase nos aspectos teéricos “por tras”da marcha é al-
tamente proveitoso, na minha opinido”.

Tais argumentos foram considerados na a revisio do texto
para aperfeicoé-lo.

Consideracgoes finais

O material complementar e/ou de apoio que foi elaborado
ndo tem a pretensdo de substituir os livros diddticos, manuais
e textos, atualmente disponiveis na literatura para o estudo da
disciplina QAQ no ensino superior. O proposito é de contri-
buir, como o préprio nome diz com um apoio, complementa-
cdo. Assim, entendemos que este seja mais um entre tantos
materiais que podem ser utilizados nesta disciplina de forma
a contribuir com a aprendizagem dos alunos. A resposta posi-
tiva observada pela participacio dos alunos nas aulas experi-
mentais era sinalizada por meio do questionamento proposto
por eles e nas discussdes sobre a associacdo dos conceitos qui-
micos na identificacio dos fons (marcha analitica) realizada
durante o experimento. A maioria assinalou que o material
apresentou uma abordagem diferente dos demais disponiveis
na literatura, tendo como sugestdo para sua utilizacio como
recurso de apoio complementar para a disciplina Quimica
Analitica Qualitativa.

Agradecimento a CAPES pelo apoio financeiro.
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Anexo: material de apoio

A precipitagdo dos ions Ag*, Pb** e Hg ** na presenca de clo-
retos em meio aquoso é apresentada no esquema a seguir:
Ag", Hg2+’ Pb2+

HC1 6 mol L'

-

- Cations dos demais grupos
AgCl, Hg,Cl,, PbCl,

H,0 (quente)
| l
AgCl, Hg,Cl,, b2+
CH,COO 6 mol L-!
NH, 6 mol L*!
K,CrO, 1 mol L-!
l l PbCrO,
(Hg® + HgNH,Cl) [Ag(NH,), "
J HNO, 6 mol L*!
AgCl

Esquema 1. Esquema de separagdo dos cations do grupo I
(BACCAN, 1995).

Conforme mostra o esquema 1, verifica-se que a adi¢io de
dgua quente favorece a separac¢io do ion Pb? dos ions Ag* e
Hg,?*, que permaneceram na forma de um precipitado. Isto se
deve ao aumento da solubilidade do PbCl, com a elevagdo da
temperatura. Todos os cloretos deste grupo tornam-se mais
soltiveis com o aumento da temperatura, mas o efeito s6 é
pronunciado no caso do PbCl, (conforme mostra a tabela 1).
Enquanto a 100 °C, 1 mL de dgua dissolve apenas 0,0021 mg
de AgCl, a quantidade de PbCl, que se dissolvera em 1 mL de
dgua e a 100 °C sera superior a 30 mg. Como a solubilidade
do AgCl e Hg,Cl, é ainda muito baixa em temperatura ele-
vada, estes dois cloretos nio podem ser detectados pelos mé-
todos da anélise qualitativa. Assim, a agua quente dissolve
apenas o PbCl, solido. Como o AgCl e o Hg,Cl, sdo ainda
muito pouco soltveis em 4gua quente, esta diferenca consti-
tui a base para a separacdo dos fons chumbo dos ions prata e
mercurio (I).

Tabela 1. Solubilidade dos cloretos de prata, chumbo e
mercurio em agua.

Sal K Solubilidade |Solubilidade| Solubilidade
o Molar a25°C a 100°C
Hg,CL | 1,1x10" |6,5x107 mol L"'| 3,1x10* | 1x10° a 43°C
AgCl | 1,8x10M0 [1,3x105 mol L'1| 1,9x10°% |  2,1x10%
PbCL | 1,7x10° |1,6x102mol L"| 4,5 33,4

DIDACTICA DE LA QUIMICA

Tabela 2. Diferencas de raio idnico para os cloretos de
chumbo, prata e mercurio.

Composto Diferenca (pm)
PbCl, 49
AgCl 68
Hg,Cl, 67

Voltando ao esquema 1, separa-se entdo o precipitado que
contém os fons Ag* e Hg ** da solugdo através de filtracdo. Para
verificar a presenga do ion Pb?* neste filtrado, adiciona-se cro-
mato de potéssio, em meio acido (4cido acético) e observa-se
a formacdo de um precipitado amarelo de cromato de chum-
bo. A formacio deste precipitado indica que o ion Pb** estava
presente no filtrado. Por que o meio deve estar acido neste
caso? Veja a equagio a seguir do cromato em meio basico:

PbCrO*= + 4OH- == [Pb(OH),]*=+ CrO*~ (1)

De acordo com esta equagio, evita-se o meio bésico por-
que uma base dissolveria o PbCrO, como mostra a equagdo
(1). Apesar do PbCl, ser muito pouco solivel em 4gua, a tem-
peratura ambiente, dos trés cloretos ele é o mais solavel, ou
seja, dissolve em temperaturas mais altas. Esta constatacdo
experimental traz consigo um questionamento. Se o PbCl, é
mais soluvel que os AgCl e Hg,Cl, ele deve ser o sal que apre-
senta, para uma determinada “carga nuclear efetiva”, a menor
diferenca de raio idnico entre o cation e o 4nion. Esta davida
surge porque o argumento utilizado para justificar a baixa so-
lubilidade destes sais em 4gua é o efeito da carga nuclear efe-
tiva do cation na nuvem eletrénica do 4nion. Quando a carga
nuclear efetiva do cétion é alta e ha uma acentuada diferenca
de tamanho entre o cation e o anion, o composto torna-se
pouco soltvel e, quanto menor for esta diferenca, a solubili-
dade do composto aumenta. A comparacio entre estas dife-
rengas é mostrada na tabela 2.

De acordo com estes dados, a diferenca de tamanho entre
o cation e o 4nion é bem menor para o PbCl}; isto significa
que o ion Pb?* em rela¢do aos outros dois, deforma menos a
nuvem eletronica do cloreto, de tal maneira que, quando
ocorre aumento da temperatura, aumenta também a solubili-
dade. Desta maneira, ele é separado da mistura dos outros
dois sais que permanecem muito pouco soldveis naquela so-
lugdo. Neste ponto, o solido restante é constituido de uma
mistura dos cloretos de prata e merctrio. Ap6s adicdo de
2 mL de solugio de aménia 6 mol L e agitacdo, o apareci-
mento de um precipitado de cor cinza-escuro indica a presen-
ca de Hg**. Apos centrifugar e decantar o liquido sobrena-
dante, este pode conter o ion complexo diaminprata
[Ag(NH,),]*. A presenca de Ag* pode ser confirmada pela
adicdo a esse liquido de HNO, concentrado. Verifica-se com
papel tornassol azul se a solugdo estd 4cida (para isto, deve
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apresentar coloragdo rosa). A formagio de um precipitado
branco indica a presenca do ion Ag* na forma de AgCl. Neste
ponto, surge outro questionamento: Por que o AgCl nio se
dissolve em agua, mas dissolve em uma solu¢io de amoénia? O
argumento para esta indagagdo se deve ao fato do AgCl ser
muito pouco solivel em dgua, apresentando um K | de aproxi-
madamente 1,5x 10—, ou seja, a quantidade de ions Ag* em
solu¢do é muito baixa. A Gnica maneira de se aumentar a so-
lubilidade do cloreto de prata é encontrar um caminho para
consumir a prata que se dissocia do reticulo cristalino. Para
se consumir estes fons Ag*, deve-se procurar uma espécie cuja
interagdo com os mesmos seja mais forte que aquela com a
agua. Quer dizer, é provavel que uma base de Lewis mais
forte que a 4gua, seja capaz de interagir mais fortemente com
os ions Ag* provocando a dissolu¢io de uma maior quantida-
de de AgCl, ou seja, aumentando a sua solubilidade. A equa-
¢do abaixo representa a dissolu¢do do AgCl.

AgCl + 2NH, <=— [Ag(NH,),]* + CI- 2

Na solucdo, existe uma pequena quantidade de ions Ag+.
Com a adi¢do de amonia, que é uma base de Lewis mais forte
que agua (k, = 1,8 x 10~ para NH, e 1,0 x 10~7 para H,0),
ela forma um ion complexo com a prata, [Ag(NH,),]*, como
mostrado na equagio acima. De acordo com esta argumenta-
¢do, a pequena quantidade de ions Ag+ em solugdo, aliada a
maior basicidade da amoénia, em relagdo a agua, justifica o
aumento da solubilidade do sal neste meio. Observa-se assim
que esta seqiiéncia de reacdes permite separar e identificar os
ions Ag*, Pb** e Hg **, de uma mistura de ions das vérias fami-
lias da tabela periodica. Entretanto, fica aqui mais uma davi-
da: Por que a marcha analitica que ilustra a separagio dos cé-
tions do grupo I se baseia na reacio de precipitagio dos
mesmos com ions CI” Nio se poderia utilizar o brometo ou
iodeto para esta mesma marcha? Os ions Br— e [~ apresentam
um raio i6nico maior (181, 196 e 220 pm para CI—, Br—e [,
respectivamente) que o cloreto (ou seja, sio muito mais mo-
les). Com isto eles deveriam formar haletos menos solaveis
ainda. No entanto, experimentalmente, a separacio é feita
com cloreto e ndo com brometo ou iodeto. Mas por que isto
ocorre? A partir de testes experimentais, sabe-se que o Agl
mesmo em solucdo aquosa concentrada de amonia, nio sofre
dissolugdo. Ocorre que a nuvem eletronica do ion I' é tdo
grande e polarizavel, que é facilmente deformada pela pre-
sencga/interagdo com o ion Ag* dificultando a aproximacio e
interagdo deste ion com as moléculas do solvente. Esta intera-
¢do sendo muito dificil torna a concentragio de fons Ag*, li-
vres em solucdo, extremamente baixa, inibindo assim a for-
magio do ion complexo com amoénia. Desta forma, as
moléculas de solvente ndo interagem o suficiente para dissol-
ver o iodeto de prata. Se utilizdssemos o brometo ao invés do
cloreto, seria possivel apenas separar o conjunto destes trés
ions (Ag*, Pb** e Hg,*) dos demais ions derivados dos outros
metais da tabela periddica. No entanto, nio seria possivel se-
parar a mistura destes trés ions, uma vez que o AgBr (pelo
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mesmo argumento que o iodeto) também ndo se dissociaria
em presenca de uma solucdo concentrada de amonia.

Reflexoes sobre o esquema de separagao

Vocé pdde observar que o esquema de separagdo é relativa-
mente simples. Contudo, a formagdo do primeiro precipitado
que contém os cloretos de Ag, Pb e Hg é a 1* etapa de todo
processo de separacdo e identificacdo. Poderiamos indagar:
Por que os cloretos deste grupo sio muito pouco solaveis, se
a regra geral diz que todos os cloretos sdo soluveis? Pode-se
dizer que os cloretos deste grupo sio excecdes? Esta pergunta
é bastante pertinente e requer uma discussdo. A caracteristica
destes ions permite que sejam diferenciados dos demais da
tabela periodica, ¢ a formacdo de um sélido, muito pouco
soltvel em 4gua, na interacdo com ions cloreto. Este é o pri-
meiro ponto que desperta atencio. Por que o sélido idnico
formado a partir dos ions prata, chumbo e merctrio na pre-
senca de ions cloreto nio é soltuvel em agua, como se compor-
tam os demais compostos i6nicos formados com o restante
dos ions da tabela periédica? A resposta a esta questdo ndo é
trivial e deve ser considerada. O modelo utilizado para inter-
pretar as propriedades dos compostos i6nicos se baseia na in-
teracdo eletrostatica entre ions de cargas opostas (até encon-
trarem uma situagdo que represente a melhor relacio entre
estas atracoes e repulsdes). Este modelo considera que a tinica
interagdo entre os ions é a eletrostatica. Os compostos i6nicos
resultantes deste tipo de interacio sdo, geralmente, solaveis
em 4gua. Por outro lado, compostos i6nicos que apresentam
desvios deste modelo podem ter um comportamento diferen-
te daquele esperado para compostos i6nicos. Para os cations
em estudo, pode-se imaginar que deva existir alguma caracte-
ristica dos trés ions, que faz com que os seus respectivos clo-
retos sejam muito pouco solaveis em 4gua. A solubilidade em
agua pressupde a interagio entre as moléculas do solvente e a
superficie dos compostos i6nicos. Na medida em que o soma-
torio de todas as interagdes entre as moléculas do solvente e
os ions superarem as intera¢des existentes no reticulo cristali-
no, a dissolucdo do composto i6nico serd energeticamente
favoravel. Desta forma, os ions da superficie vio se dissocian-
do do reticulo e sendo rodeados pelas moléculas do solvente.
Como os cloretos de Ag, Pb e Hg sdo muito pouco soluveis
em 4gua, as interacdes descritas ndo sio favoraveis. Como a
intensidade das interacdes ion-dipolo depende da carga nu-
clear do ion e do ambiente eletrénico ao seu redor, deve-se
estabelecer que para ocorrer a dissolucio seja necessirio que
o ion positivo tenha uma carga nuclear efetiva' tal que o seu
ntcleo exerca uma atragdo tanto sobre os seus elétrons mais
externos, quanto sobre os elétrons das moléculas do solvente.
Para tal, a relagdo entre a carga nuclear efetiva do ion e o seu
tamanho deve ser percebida além da regido onde se encon-

! Carga nuclear efetiva: carga real sentida pelo elétron mais
externo com relagdo ao nucleo (DUARTE, 2003).
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Tabela 3. Carga nuclear efetiva para metais alcalinos e os fons prata, chumbo e merctrio

Rb
2,2

H Li
1,0 1,3

Na K
2,2 2,2

Pb2+*
5,65

Cs
2,2

Ag+*
3,7

Hg22+*
4,35

* Valores calculados segundo as regras de Slater (HUHERY, 1983).

tram os seus elétrons mais externos. Além disso, a nuvem de
elétrons mais externos ndo deve ser deformada ou perturbada
pela presenga dos elétrons de um ion de carga oposta. Os ions
Ag, Pb e Hg apresentam uma carga nuclear efetiva alta, quan-
do comparada aquela apresentada pelos ions de metais alcali-
nos, como mostra a tabela 3 (Waldron, et al.,2001).

Isto significa que para os ions de metais alcalinos a carga
nuclear efetiva é baixa e o nacleo do ion positivo atrai de
forma menos efetiva os elétrons do ion negativo (cloreto),
muito embora também seja capaz de atrair os elétrons das mo-
léculas de solvente que se aproximam dele. Assim, com as
moléculas de solvente que se aproximarem, podem ocorrer
interacdes e estes cloretos se dissolvem. Isto ocorre com todos
os cloretos, exceto os de Ag, Pb e Hg. Para estes ions, a carga
nuclear efetiva ¢ alta e a interacdo entre os ions positivo e
negativo é mais acentuada, esta é forte o suficiente para que
eles se aproximem cada vez mais, até que a distincia entre
seus ntcleos acaba sendo menor do que a simples média entre
os valores de seus raios idnicos (lhe conferindo um caréter
covalente parcial pronunciado). Isto significa que, como o ion
positivo € bem menor que o negativo, pode se encontrar “es-
condido” na nuvem eletrénica do ion negativo. Desta manei-
ra, é incapaz de atrair elétrons do solvente e torna-se muito
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pouco solavel. Se esta previsio estiver correta para o ion Ag®,
ela também se aplica ao ion Hg,*, uma vez que eles tém,
aproximadamente, o mesmo tamanho, porém este dltimo
tem 33 prétons a mais no nicleo, em relacdo a prata. Isto faz
com que o ion Hg,*? tenha uma carga nuclear efetiva maior
ainda que a prata (tabela 3). Experimentalmente, é isto que
acontece, e o cloreto de merctrio também é muito pouco
solavel em 4gua, apesar de também ser predominantemente
ionico. Com este mesmo argumento, discute-se o que ocorre
com o ion chumbo, Pb?*. Apesar de apresentar um raio idnico
maior que os ions Ag* e Hg *2, também mostra uma relacdo
entre a carga nuclear efetiva e o raio i6nico, que faz com que
o seu respectivo cloreto também seja insolavel. Com isto,
consideramos que no estudo dos cations do grupo I, entende-
mos que a propriedade que permite que qualquer um deles
seja separado do restante dos ions dos metais da tabela peri6-
dica é uma propriedade bastante peculiar: a precipitacdo des-
tes ions na presenca de cloretos.

E importante ressaltar que, a utilizagio em conjunto dos
parametros raio idnico, carga nuclear efetiva, diferenca entre
os raios i6nicos dos ions, aliados a intera¢io ion-dipolo, permi-
te que se discuta uma marcha analitica eficiente para se sepa-
rar os cations do grupo 1.
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