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Segundo grupo de cations

Ampulheta do Saber

Separacao dos Cations do Grupo II: Secao do Cobre e do Arsénio

Seguindo o exercicio de imaginacao proposto pelo Fernando, autor do primeiro material de Mar-
cha Analitica, suponha que vocé tenha um sal desconhecido em suas maos. Apds haver precipitado
os citions do primeiro grupo (Ag*, Pb** e Hg22+) e reservado o sobrenadante contendo os cations do
segundo grupo, o proximo passo € precipiti-los sob a forma de sulfetos.

Para tanto, regula-se o pH até 0,5 com HCI e, em seguida, adiciona-se tioacetamida (TA), fonte
de H,S in situ. Ap0s centrifugar, os seguintes sais podem ser encontrados na fase sélida:

¢ Sb,S; (laranja),
* Bi,S; (marrom),
* SnS, (amarelo),
e CuS (preto),

* PbS (preto),

* CdS (preto),

* HgS (preto),

* As,S; (amarelo).

A importancia de manter o pH baixo reside no fato de que a concentracdo de sulfeto deve ser
suficientemente pequena para precipitar apenas os cations do grupo em questdo. Isso se deve ao fato
de que os cétions do terceiro grupo também formam sulfetos insoluveis, mas com Kps maior.

Nesse ponto, devemos lavar o precitado com uma pequena quantidade diluida de NH,Cl, centri-
fugar a solugdo e descartar o sobrenadante.

Secoes do Cobre e do Arsénio
A préxima tarefa € separar os cations em duas se¢des:
1. Secdio do Cobre: Hg”*, Bi**, Pb%*, Cu?*, Cd?*.

2. Seciio do Arsénio: As>*, Sb>*, Sb>*, Sn*+.

Para realizar essa separagdo, adicionamos cuidadosamente hidroxido de potédssio (KOH) ao sis-
tema, mediante a aquecimento. Apds a filtragdo, obtemos as seguintes fases:

« Sobrenadante: AsO;>~, AsS;*~, SbO, ™, SbS,~, SbS;0%~, SbS,*>~, SnO;>~.
« Residuo: CuS, PbS, CdS, Bi,S,, HgS.

O precipitado, o qual ndo sofreu reacao, separamos e lavamos com uma solugdo diluida de nitrato
de amoénio e reservamos para a andlise de sua respectiva secao.

Defronte aos produtos obtidos, compreendemos que KOH € usado ao invés do NaOH devido a
baixa solubilidade do antimonato de sédio. E ficil conceber que a divisdo do segundo grupo ocorre
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por meio da solubiliza¢do dos sulfetos de antimodnio, arsénio e estanho. Abaixo, seguem as reacoes
que compdem esse Processo:

E fécil conceber que a divisdo do segundo grupo ocorre por meio da solubilizagdo dos sulfetos
de antimonio, arsénio e estanho. As reacdes que compdem esse processo estdo descritas a seguir:

As,S3+60H" — AsO,>~ +AsS;*” +3H,0
28b,S;+40H™ — SbO, ™ +3SbS,™ +2H,0
Sb,Ss+60H™ —— SbSO,*>~ +SbS,> +3H,0

38nS, +60H~ — Sn0,>~ +28nS,>” 4+ 3H,0

1 A secido do Arsénio

Acidifique a solu¢do com HCI 2 molar verificando com o auxilio do papel de tornassol. Em
seguida, ao tubo de ensaio, adicione algumas gotas de tiacetamida (TA) e aqueca para garantir a
precipitacdo completa dos sulfetos.

A formacdo de precipitado indica a possivel presenca de, As,S;,, Sb,S;, Sb,Ss e SnS,. Esses
compostos se formam a partir das seguintes reagdes:

AsO33_ (aq) + AsS33_ (aq) +6H™ (aq) — As,S5(s) +3H,0(1)
2Sb0, (aq) +3SbS, (aq) +4H" (aq) — Sb,S;(s) +2H,0(1)
SbSO;>~ (aq) + SbS,* (aq) +6H™ (aq) — Sb,Ss(s) +3H,0(1)

Sn0,>" (aq) +2SnS,>" (aq) + 6H" (aq) — 3SnS,(s) +3H,0(1)

Essas reacdes promovem a formagdo dos sulfetos correspondentes no estado sélido, permitindo
a separacdo e a identificacdo dos cdtions presentes.

1.1 Tratamento do Precipitado com HCl Concentrado

Lave o precipitado formado com um pouco de dgua e descarte as lavagens. Em seguida, trate a
mistura resultante com HCI concentrado (12 M). Aqueca a mistura até a fervura e mantenha-a préxima
ao ponto de ebulicdo sobre uma chama livre por 3 a 5 minutos, agitando constantemente para garantir
a reacdo completa.

Ap6s o tratamento térmico, leve a mistura a centrifuga para separar as fases. O sistema formado
consistird nos seguintes componentes:

* Sobrenadante: Contém os complexos soltveis SnCl62_ e SbCl,~

* Corpo de fundo: Contém As,S;(s)
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E importante observar que o As, S5 ndo foi formado nesta etapa, mas sim permaneceu inalterado
devido a sua baixa reatividade frente ao tratamento com 4cido cloridrico concentrado. O que ocorre
nessa etapa € a oxidacdo do enxofre dos sulfetos de estanho e antimonio, e complexagao com os
citions Sn’* e Sb>* :

Sb,S;(s) + 8HCl(aq) — 2SbCl, ™ (aq) + 3H,S(g) +2S(s) +2H " (aq)
SnS,(s) +6HCl(aq) — SnCl >~ (aq) +2H,S(g) +2H" (aq)

1.1.1 Identificacao do Arsénio

Lavamos o precipitado amarelo da se¢do anterior, compostos por As,S; e As,Ss, com HCI di-
luido e descartamos o sobrenadante. Em seguida, adicionamos duas gotas de H,0, 3% ¢ NH; 15M
até que o corpo de fundo se dissolva. Os precipitados de As,S; e As,S5 sdo convertidos por NH; e
H,0, em arseniato soluvel, conforme as rea¢des abaixo:

As,S5(s) + 16NH;(aq) 4 20H,0, (aq) — 2As0,*~ (aq) + 16NH, " (aq) + 550, (g) + 12H,0(1)

As,S5(s) + 12NH;(aq) + 14H,0, (aq) — 2As0,*~ (aq) + 12NH, " (aq) + 35S0, (g) + 8H,0(1)

Apés aquecimento e centrifugacdo, descartamos o precipitado formado e adicionamos 5 gotas
de mistura magnesiana (Mg(NO3)2 - 6H20 + NH; + NH4+). A formacgdo de um sélido branco serd
visivel:

AsO,*" (aq) + NH, " (aq) + Mg*" (aq) — MgNH,AsO,(s)(branco)

Este precipitado deve ser lavado, descartando a solucdo, e ao precipitado € adicionado 4cido
ac€tico, o qual desfaz o precipitado em H,AsO, . Seguidamente, despejamos uma solugdo de AgNO;
para testar a presenga de arsénio, conforme a reaco abaixo:

AsO,’" (aq) +3Ag" (aq) — Ag3AsO,(s)(marrom)

1.1.2 Identificacdo do Antimonio

O sobrenadante obtido a partir do tratamento com HCI concentrado deve ser evaporado até a
metade de seu volume inicial para eliminar o H,S remanescente. Apos essa etapa, a solucéo € diluida
e dividida em duas aliquotas menores, as quais serdo individualmente testadas para identificar os
cétions presentes.

Para isso, escolha uma das porcdes e siga o procedimento abaixo:

1. Torne a solugdo alcalina: Adicione solugdo diluida de NH; até tornar a soluc@o ligeiramente
alcalina. Qualquer precipitado leve formado nesta etapa deve ser desconsiderado.

2. Adicione 4cido oxdlico: Insira cerca de 1/4 de espatula de acido oxdlico a solugdo alcalina.
O 4cido oxalico, na presenga de NH;, forma um complexo estavel de trioxalatostannato(IV),
conforme a reagio:
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Sn** +3C,0,7" — [Sn(C,04)5])*"

O objetivo de formar o complexo de trioxalatostannato(IV) é mascarar o fon estanho, impedindo sua
precipitacdo, de modo a isolar o antimdnio no préximo passo.

3. Precipitagdo do antimonio: Adicione tioacetamida (CH;C(S)NH,) a solugdo. Isso resulta na
precipitacdo seletiva de antimonio como sulfeto de antimdnio(I1I), de coloragdo laranja:

25b°" + 3H,8(aq) +6NH; (aq) — SbyS3(s) + 6NH, " (aq)

O precipitado laranja de Sb,S; confirma a presenga de antimOnio na solugéo.

1.1.3 identifcacao do Estanho

Na segunda aliquota contendo os complexos [SnCl¢]>~ e [SbCl,], siga o procedimento descrito
abaixo para separar os cations de estanho e antimonio:

1. Adi¢do de 4cido cloridrico e aluminio: - Adicione cuidadosamente 10 gotas de HCI 6M a
solucdo. - Introduza um pequeno pedaco de papel aluminio (Al). - Aqueca a solucdo até que todo o
aluminio seja consumido.

2. Centrifugacdo: - Apds o aquecimento, centrifugue a mistura para separar os produtos.

3. Sistema final obtido: - Sobrenadante: Contém Sn%™, indicando a reducdo de Sn*t. - Residuo:
Contém antimo6nio metalico (Sb) como sélido.

As reacdes que ocorrem durante o processo sdo as seguintes:

3Sn*T +4A1 — 3Sn(s) +4A1PT

Sb>* 4+ Al — Sb(s) + AI**

Além disso, o estanho metélico formado pode ser oxidado em meio dcido:

Sn(s) +2H" — Sn*" +H,(g)

Este procedimento permite separar o antimonio metdlico como residuo e manter o estanho em
solucdo na forma de Sn>™.

Separamos, entdo, a fase liquida do sistema e, a ela, adicionamos HgCl,. Essa reagio especifica
entre o calomelano e o Sn>* permite sua identificacdo pela precipitacdo dos seguintes sélidos:

Sn** +2HgCl, — Hg,Cl, + Sn** +-2C1~
Se o Sn”* estiver presente em excesso, o precipitado branco torna-se cinza devido a formacdo de

Hg metélico:

Sn** +Hg,Cl, — 2Hg + Sn*" +2C1~

2 A Secao do Cobre

Agora, retornamos a0 momento em que separamos as se¢oes do grupo II. Caso o leitor ndo se
recorde, reservamos um precipitado contendo HgS, CdS, PbS e Bi,S;. E sobre ele que direcionaremos
nossa atengao.

Inicia-se a andlise da sec@o do cobre, adicionando 6 gotas de 4cido nitrico 6M, sob aquecimento.
Ao centrifugar a mistura, o sistema formado serd o seguinte:
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» Sobrenadante: Cu%;’d%.f“i3+

* Residuo: HgS

Identificacao do Merciirio (Hg) na Secao do Cobre

Ap6s separar o precipitado contendo HgS, lave-o cuidadosamente e descarte a solucdo de lava-
gem. A seguir, prossiga com os seguintes passos para identificar a presenca de mercurio:

Tratamento com Agua Régia

1. Preparagio da Agua Régia: - Misture HNO; e HCI na propor¢do molar de 1:3.
2. Reacdo de Solubilizacdo: - Trate o precipitado HgS com a dgua régia sob aquecimento. O
L ’ . 2— 1
mercurio serd complexado, dissolvendo-se na forma de HgCl,~~, enquanto o enxofre € liberado como
residuo solido:

12C1™ +3HgS(s) + 6H™ — 3[HgCl,]*~ +3S(s) +2NO + 4H,0

3. Centrifugacdo: - Centrifugue a mistura para eliminar o enxofre sélido, separando o sobrena-
dante contendo [HgCl,]*".

4. Evaporagdo: - Transfira a solucdo de mercurio para um cadinho e evapore até secura.

5. Repreparo: - Dilua o sélido resultante em dgua e transfira-o de volta para o tubo de ensaio.
Abandone qualquer precipitado residual apds a dissolucdo.

Identificacido com SnCl,

1. Teste com SnCl,: - Adicione 1/4 de espétula de SnCl, a solugdo contendo o complexo de
mercurio.
2. Reacdes de Identificacdo: - A reagdo entre [HgCl4]2_ e SnCl, ocorre da seguinte maneira:

3[HgCl,]?>~ +SnCl, — 2Sn** + 14C1~ 4 Hg(s) + HgCl, (s)

- A presenca de mercurio € indicada pela formacdo de um sélido branco-cinzento, resultante da
mistura de HgCl, (branco) e mercurio metédlico Hg (cinza ou preto). Este teste fornece uma rara
oportunidade de observar mercurio em estado sélido a temperatura ambiente!

Identificacao do Chumbo no Sobrenadante Inicial

Voltamos agora ao sobrenadante obtido no inicio desta se¢do, quando os citions de Pb>*, Cu®*,
Cd?* e Bi** foram solubilizados com HNOj;. O objetivo neste ponto € separar e identificar o chumbo.

Nota Importante: A identificacdo do chumbo nesta etapa sé se faz necessdria caso a andlise tenha
iniciado no Grupo II, pois a maior parte do chumbo ja teria sido isolada no Grupo I, restando apenas
quantidades ndo detectaveis.
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2.0.1 Precipitacao com (NH,),SO,
1. Precipitacdo do Chumbo como Sulfato:

(a) Adicione uma solucdo de sulfato de amonio ao sobrenadante para precipitar o chumbo na
forma de PbSO,.

(b) Transfira a mistura para um cadinho e evapore o liquido.
(c) Dilua o residuo do cadinho em 4gua e transfira a solu¢ao para um tubo de ensaio.
(d) Centrifugue o conteudo e separe o precipitado de PbSO,.

(e) Reserve a solugdo, que contém os cations de cobre e cidmio para andlise posterior.
2. Tratamento do Precipitado de PbSO,:

(a) Dilua o precipitado de PbSO, com uma solu¢do de acetato de amoénio, o que promove a
complexacdo do chumbo:

PbSO,(s) +4CH;COO~ — [Pb(CH;CO0),]>~ +S0,>

(b) Centrifugue a mistura e descarte qualquer precipitado residual.
3. Teste Confirmatério para Chumbo:

(a) Adicione cromato de potdssio (K,CrO,) a solug¢do contendo o complexo de chumbo.

(b) A presenga de chumbo € confirmada pela formac¢do de um precipitado amarelo de cromato
de chumbo (PbCrO,).

2.1 Identificacao de Cobre e Cadmio no Sobrenadante Reservado

Como visto na se¢do de "Precipitacdo com (NH,)>SO,", o sobrenadante obtido no cadinho foi
previamente reservado. Agora, devemos focar nossa aten¢do nesta solucdo, adicionando NH; 15 M
até que o meio se torne alcalino. O resultado, apds centrifugacdo, serd uma mistura com as seguintes
caracteristicas:

» O sobrenadante conterd os complexos Cu(NH;),*" e Cd(NH;),*"

* O residuo serd formado por Bi(OH);(s), que deve serd analisado posteriormente.

Identificacao do Cobre

O sobrenadante, se apresentar coloracdo azul intensa, ja indica a presenca de cobre. Entre-
tanto, para confirma¢do do cddmio, o cobre deve ser isolado. Para isso, adicione ditionito de sddio
(Na,S,0,) ao sobrenadante, conforme a reagao:

Cu(NH;),*" +Na,S,0, — Cu(s) +SO;*~ +4NH,"

Como consequéncia, o cobre metalico serd precipitado. Centrifugue e descarte o precipitado.
Repita a adi¢@o de ditionito e descarte do precipitado quantas vezes for necessario, até que a solugdo
fique completamente livre de qualquer coloragdo azul.
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Identificacdo do Cadmio

Ap6s eliminar o cobre, a solugdo contendo Cd(NHj) 42+ deve ser acidificada com HCl. Em
seguida, adicione tioacetamida (TA):

2H' 4+ Cd(NH;),*" +H,S — CdS(s) +4NH, "

A presencga de caddmio € confirmada pela deposi¢do de um sé6lido amarelo (CdS).

Identificacdo do Bismuto

Uma vez que reservamos o precipitado de Bi(OH);, devemos adicionar NaOH 6 M junto com 1/4
de espatula de SnCl,. Esse procedimento resultard na formagéio de estanito de sédio Na,Sn(OH),, o
qual reagird com Bi(OH); de acordo com a reagdo:

2Bi(OH); +3Sn(OH),>~ — 3Sn(OH),*~ +2Bi(s)

A deposicao de bismuto metélico (Cinza) evidencia a presenca do cation trivalente de bismuto na
solucdo-mae.

3 Conclusao

O leitor deve ter percebido a repeticdo de reacdes e de processos no decorrer desta leitura. E
crucial que, nesta matéria, se tenha em mente o papel de certos reagentes, como o SnCl, redutor, ou
acetato, complexante. Vale a pena também perceber certos padrdes, como o ato de se mascarar um
cétion, complexando-o, para que outro reaja em seu lugar. Acima de tudo, mantenha em mente: a
marcha analitica trata-se de uma sequéncia de testes; portanto, a maioria acusard a auséncia do cétion
testado. E completamente possivel que, em uma aplicacio pritica desse contetido, percorramos os
grupos I e II sem um tnico resultado positivo. Isso significaria que o(s) cdtion(s) da nossa solugao-
mae pertence(m) aos grupos posteriores. No mais, mantenha o 4nimo nos estudos; nos encontraremos
no terceiro grupo!
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