QuiMICA E ENSINO

EquiLiBRIO DE SoLuBILIDADE. UMA DEMONSTRACAO SIMPLES,
ADEQUADA AO ENSINO SECUNDARIO

NesTe artigo propde-se a realizagdo de uma actividade experimental que consiste na obten-
¢do de um precipitado de iodeto de chumbo, um sal pouco soldvel, que é convertido em sulfato
de chumbo, um sal ainda menos solivel, por adicdo de &cido sulfirico. O precipitado de sul-
fato de chumbo pode ainda ser reconvertido no iodeto de chumbo por adicdo de uma solucao
concentrada de iodeto de potdssio. A exploracéo da experiéncia sob o ponto de vista teérico é
particularmente interessante jd que K (PbSO,) > K (Pbl,) mas S(PbSO,) < S(Pbl,). Este trabalho
prético pode ser efectuado com meios rudimentares, em qualquer laboratério escolar.

INTRODUGAO

O ensino da quimica ao nivel dos trés
anos lectivos que constituem o Ensino
Secundario tem estado praticamente
reduzido a cerca de sete ou oito me-
ses lectivos, contidos na disciplina
bianual de Fisica e Quimica A.

Esta situacédo foi agravada pelo facto
de a disciplina de Quimica (12° ano)
ter sido despromovida a disciplina de
caracter opcional, o que teve como
consequéncia o seu desaparecimen-
to quase completo a nivel nacional. A
partir deste ano lectivo de 2009/2010
o novo curriculo do 12° ano inclui mais
uma disciplina de caracter opcional e
& de esperar que o ensino da quimica
recupere um pouco do que tém sido
anos complicados.

O equilibrio de solubilidade € um dos
conceitos integrantes do programa da
disciplina de Fisica e Quimica A, nivel
2 [1], nos quais os alunos mostram
maiores dificuldades. De acordo com
a nossa pratica lectiva, estas dificul-
dades sao frequentemente diminuidas
pela realizagao, por parte dos alunos,
de actividades praticas, em paralelo
com a exposicao tedrica da matéria.

De seguida descreve-se a realizagao
de uma actividade laboratorial simples
mas que permite esclarecer/consoli-
dar algumas caracteristicas importan-
tes do equilibrio de solubilidade.
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PrATICA DE LABORATORIO

A experiéncia proposta neste artigo
faz uso de solugdes aquosas de nitra-
to de chumbo e de iodeto de potassio,
ambas a 1% (m/m), de uma solugéo
aquosa de iodeto de potassio a 20%
(m/m) e de uma solugédo aquosa de
acido sulfurico a 30% (m/m) — ver
Nota.

ExpPerIiENCIA 1:
PRECIPITACAO DO IODETO DE CHUMBO

A expresséo da constante de equili-
brio para o processo de solubilizagéo
(inverso do acima apresentado) pode
ser escrita segundo:

K, (Pbl,) = [Pb> ][]

e tem o valor de 7,9%x10™ a 25°C [2].
Da expressédo 1 deduz-se facilmente
que a solubilidade do iodeto de chum-
bo é dada pela expressao:

[exp.1]

A cerca de trés mililitros de solugao de nitrato de chumbo a 1% adiciona-se igual volume de
solugéo de iodeto de potassio a 1 %, com o que se verifica a formagéo de um precipitado
amarelo caracteristico do iodeto de chumbo, um sal pouco soltivel em agua (Figura 1 A).
O processo pode ser traduzido pela seguinte equagao:

Pb? (aq) + 2 I (aq) 5 Pbl, (s)

A precipitagdo verifica-se por que,
apos a mistura, a solugéo resultante
contém os ibes Pb*, K*, I e NO,".
Ao contrario de outras combinacgbes
possiveis (Pb**/NO,", K‘/NO,” e K*/I")
os ides Pb?* e I” formam entre si um
composto pouco soluvel, o iodeto de
chumbo Pbl,.

Figura 1 Tubos de ensaio contendo suspensdes
dos prec(ij)itados (A) de iodeto de chumbo
e (B) de sulfato de chumbo em agua

leq.1]

S(Pbl,)=3 K, (Pbl,)
4

[exp.2]

ja que [Pb*], = S(Pbl)) e que [I'], = 2
x S(Pbl,). Substituindo K (Pbl,) pelo
seu valor chega-se a uma solubilida-
de, S(Pbl,), de 1,3x107 mol/dm?®.

Assim, uma suspensdao de iodeto
de chumbo em agua atinge o equili-
brio, a 25°C, originando uma solugéo
com [Pb?]= 1,3x107® mol/dm® e [I7] =
=2,6%107% mol/dm3.

O sulfato de chumbo é um sal muito
pouco soluvel. O seu processo de so-
lubilizagéo é descrito por:

PbSO, (s) 5 Pb** (aq) + SO, (aq)
leq.2]

ﬂ



A expressao da respectiva constante
de equilibrio vem escrita pela expres-
sdo:

K, (PbSO,) =[Pb* ] [5O7 ] [exp.3]

e tem o valor de 1,6%x107® a 25°C [2],
de que resulta uma solubilidade dada
pela expresséo:

S(PbSO,) =K, (PbSO,)

ja que [Pb*] = S(PbSO,) e que
[SO,7], = S(PbSO,). Substituindo
K.(PbSO,) pelo seu valor chega-se
a uma solubilidade, S(PbSO,), de
1,3x10™ mol/dm®. Importa salientar
aos alunos que a solubilidade do sul-
fato de chumbo ¢ inferior a do iodeto
de chumbo apesar dos valores dos
correspondentes produtos de solubili-
dade apresentarem uma ordem inver-
sa, 0 que lhes permite concluir que,
dependendo da estequiometria entre
0s anides e os catides que constituem
o sal, nem sempre a ordenagao das
solubilidades pode ser directamente
feita olhando aos valores dos produ-
tos de solubilidade.

EXPERIENCIA 2:

[exp.4]

ExPeERIENCIA 3:
CONVERSAO DO SULFATO DE CHUMBO EM I0DETO DE CHUMBO

Decanta-se o liquido sobrenadante resultante da experiéncia 2 para um frasco de restos
de sais de chumbo. Adiciona-se ao precipitado um volume de cerca de trés mililitros de
solugéo de iodeto de potassio a 20% e agita-se de modo a suspender o precipitado.
Verifica-se uma alteragao na cor do precipitado que passa de branco para amarelo, devido

a reconversao do sulfato de chumbo em iodeto de chumbo:

PbSO, (s)+21 (aq) S

Pbl, (s) + SO,* (aq)

[eq.4]

Nota: Pode ser necessario agquecer a suspensao para acelerar o processo.

Pode-se, assim, verificar que a forma-
¢do de um precipitado ndo depende
exclusivamente da solubilidade de um
dado sal mas também das concentra-
¢bes de espécies que podem interfe-
rir com os equilibrios de solubilidade
envolvendo os iées que compdem 0O
referido sal.

CoNcCLUSAO

A visualizagdo em primeira mao de
fendmenos que a maioria das vezes
s&o apresentados de forma meramen-
te expositiva enriquece fortemente a

CONVERSAO DO I0DETO DE CHUMBO EM SULFATO DE CHUMBO

Decanta-se o liquido sobrenadante resultante da experiéncia 1 para um frasco de restos
de sais de chumbo. Adiciona-se ao precipitado um volume de cerca de seis mililitros de
agua desionizada e agita-se de modo a suspender o precipitado. Passa-se metade da
suspensao resultante para outro tubo de ensaio e adicionam-se-lhe cerca de trés mililitros
de solucéo de acido sulfurico a 33%. Verifica-se uma alteragéo na cor do precipitado que
passa de amarelo para branco (Figura 1 B), devido a conversao do iodeto de chumbo em

sulfato de chumbo:

Pbl, (s) + H,SO, (aq) S PbSO, (s) + 2 HI (aq)

[eq.3]

Nota: Pode ser necessario aquecer a suspensao para acelerar o processo.

O processo que ocorre na experiéncia
2 poderia ser explicado meramente
com base na solubilidade inferior do
sulfato de chumbo relativamente ao
iodeto de chumbo. Tomando em consi-
deracao o principio de Le Chatelier €&,
contudo, possivel reconverter o preci-
pitado de sulfato de chumbo (branco)
em precipitado de iodeto de chumbo
(amarelo) por adigao de uma solugéo
concentrada de iodeto de potassio — &
0 que se sugere na experiéncia 3.

Apesar de o sulfato de chumbo ser,
dos dois, o sal menos soluvel, por adi-
¢éo de um grande excesso de anido
iodeto favorece-se a formacgéo de io-
deto de chumbo e a cor do precipitado
volta a ser amarela.

ﬂ

compreensao da teoria subjacente,
em particular quando séo acompa-
nhados de uma exploragéo pertinente
do que se observa. Esta realidade nédo
pode ser mais verdadeira do que no
caso das ciéncias naturais em geral
e da quimica em particular, especial-
mente no caso do presente curriculo
do ensino secundario, no qual a pra-
tica aparece como acessoéria da teo-
ria (e até, por vezes, completamente
desligada).

Consideramos o trabalho proposto
como Uutil, ja que proporciona uma li-
gacéo eficaz entre conceitos de equi-
librio quimico como o principio de Le
Chatelier e a pratica de laboratério.

Nota: A preparagdo destas solugdes
deve ser realizada pelo professor. As
solugdes de nitrato de chumbo e de
iodeto de potassio a 1% podem ser
preparadas dissolvendo 1,0 g de cada
sal em agua desionizada, até um vo-
lume total de 100 ml. A preparacéo da
solucédo de iodeto de potassio a 20%
pode ser facilmente conseguida dissol-
vendo 2,0 g deste sal em 8 ml de agua.
A preparagéo da solugéo de acido sul-
farico requer cuidados acrescidos, quer
por que este é extremamente corrosi-
VO, quer por que a sua solubilizagédo é
fortemente exotérmica. Assim, para
se preparar a referida solugdo deve
adicionar-se lentamente e com agita-
¢ao constante, um volume de cerca de
20 ml de acido sulfurico concentrado,
a um volume de cerca de 60 ml de
agua desionizada contido num gobelé
de 250 ml. Durante a preparagéo des-
ta solugéo é de grande conveniéncia
ter a mao papel absorvente para lim-
par quaisquer gotas de acido sulfdrico
concentrado que caiam na mesa, que
escorram da sua garrafa ou (suceden-
do o pior) que caiam na pele — neste
Ultimo caso s6 depois de limpar com o
papel absorvente é que se pode lavar
a zona afectada com sabao e agua.

Nota de seguranca: De uma forma ge-
ral os sais de chumbo sé&o toxicos, em
particular os mais soluveis, como 0 ni-
trato. Assim, ao lidar com solugdes de
sais de chumbo (mesmo as diluidas)
devem usar-se luvas. A solugdo de
acido sulfurico a 33% é ainda bastante
corrosiva, pelo que durante a sua uti-
lizagdo se devem usar luvas e 6culos
de protecgéo.
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QuanTto Mais PeqQueno, MELHOR!

De acordo com uma equipa de inves-
tigacéo japonesa, € possivel sintetizar
particulas metalicas de 1 nm e mes-
mo subnanométricas, contendo um
namero bem definido de atomos, atra-
vés de um método baseado no con-
ceito de dendrimero. A equipa descre-
ve um processo inovador de sintese
de particulas com didmetro na gama
que ronda 1 nm e reporta que estas
apresentam uma actividade catalitica
superior ao que seria expectavel ten-
do em consideragado conclusbées an-
teriores. (Nat. Chem., DOI: 10.1038/
nchem.288).

Esta questédo é importante ja que, por
exemplo, em algumas aplicagbes es-
pecificas, se sabe que particulas de 3
nm de didmetro sdo mais activas ca-
taliticamente do que as suas corres-
pondentes com o dobro do tamanho
e, deste modo, se poderia especular
que particulas de tamanho mais bai-
xo (1 ou 0,5 nm) ainda deveriam ser
melhores do ponto de vista catalitico.
Contudo, as evidéncias experimen-
tais até agora reunidas contrariam
esta conclusdo. Por exemplo, para
a reacgado de redugédo de oxigénio

Novo REAGENTE PARA DETECCAO E DE-
COMPOSICAO DE GASES NEUROTOXICOS

Os gases neurotéxicos (gases de ner-
vos), como Soman, Tabun e Sarin (uti-
lizado no ataque terrorista no Metro
de Téquio em 1995) podem ser letais
em alguns minutos se forem inalados.
Por isso, tém sido investigados varios
métodos e sistemas de detecgéo que,
contudo, apresentam limitacdes, como
baixa sensibilidade, complexidade
operacional e nao podem ser usados
in loco. Num trabalho publicado re-
centemente na Angewandte Chemie
International Edition (DOI: 10.1002/
anie.200902820), dois investigadores
do The Scripps Research Institute em
La Jolla, Califérnia (Julius Rebek, Jr.
e Trevor Dale), descrevem uma nova
classe de sensores, que respondem
muito mais rapidamente que os ante-
riormente conhecidos, exibem maior
sensibilidade e, além disso, promo-
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ActuaLIDADES CIENTIFICAS

(oxygen-reduction reaction — ORR), o
tamanho 6ptimo para as particulas de
catalisador de platina corresponderia
a aproximadamente 3 nm. No entanto,
Kimihisa Yamamoto, Takane Imaoka
e colaboradores da Universidade de
Keio, anunciam agora que a activida-
de catalitica de catalisadores ORR de
platina aumenta com o decréscimo do
tamanho das particulas até a gama de
tamanhos inferior a 1 nm.

De modo a sintetizar particulas nesta
gama de tamanhos, que se tem reve-
lado particularmente dificil de atingir
de uma forma controlada, os inves-
tigadores desenvolveram um novo
dendrimero baseado em unidades
de fenilazometino, que forma com-
plexos numa relagdo de um para um
com sais de platina. Assim, através
do tratamento sequenciado de varias
amostras de solugdo de dendrimero
com uma quantidade seleccionada
equivalente de cloreto de platina, a
equipa conseguiu produzir dendrime-
ros contendo um numero crescente
de atomos de platina. Posteriormente,
quando o produto obtido é reduzido,
os atomos de platina coalescem em
nucleos de tamanho pré-definido, no
interior dos dendrimeros.

vem a sua degradagdo. Os gases de
nervos sao todos organofosfatos:

Através da caracterizagao por analise
microscopica, a equipa verificou que
o procedimento conduziu a sintese de
nucleos (ou particulas) com didmetros
de 0,9; 1,0 e 1,2 nm, constituidos por
12, 28 e 60 atomos, respectivamente.
Testes cataliticos de ORR mostram
que o nucleo mais activo é o mais pe-
queno e que o catalisador de 0,9 nm é
13 vezes mais activo do que um cata-
lisador comercial de platina de 2,5 nm,
0 que, segundo Yamamoto, “contraria
0 pensamento actual dominante”.

Richard M. Crooks, professor de Qui-
mica da Universidade do Texas, Aus-
tin, EUA, acrescenta “Apesar de ser
claro que os procedimentos baseados
em dendrimeros sao bastante promis-
sores do ponto de vista da sintese,
ainda resta muito trabalho a realizar
no sentido da compreenséao da rela-
¢ao entre o tamanho das nanoparticu-
las e a sua actividade electrocataliti-
ca. Este trabalho representa um pas-
so estimulante na prossecugao desse
objectivo”.

(adaptado de Chemical & Enginee-
ring News 87 (30) (2009) 12)

Paulo Brito

da uma ciclizagéo, com libertagdo de
um produto ndo téxico, como se ilus-
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Soman Sar

Os compostos preparados por Rebek
e Dale consistem em sistemas aro-
maticos com um grupo oxima (-C=N-
OH) que se liga a organofosfatos de
forma extremamente rapida. Contudo,
o produto resultante & ele préprio téo
téxico como o gés. A presenca de um
grupo hidroxilo em posicédo orto em
relacdo ao grupo oxima permite que
ocorra um segundo passo em que se

in Tabun

tra no esquema abaixo. Os compos-
tos de partida (B-hidroxioximas) usa-
dos sé@o fluorescentes e os autores
verificaram ainda que o produto final
é também fuorescente, emitindo a um
comprimento de onda diferente. Além
disso, ha um aumento do rendimen-
to de fluorescéncia. Esta aumenta 62
vezes para o derivado naftalénico e
46 vezes para o derivado do pireno.

= .‘ Sy ﬁ
::/ + OH” T\::=
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