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“Um lago evapora e, pouco a pouco, vai se esgotando. Mas quando dois
lagos estdo unidos, eles ndo secam tdo facilmente, pois um alimenta o
outro. O mesmo ocorre no campo do conhecimento. O saber deve ser
uma forga revigorante e vitalizadora. Isso sé é possivel quando hd um
intercdmbio estimulante com amigos afins, em cuja companhia se possa
debater e procurar aplicar as verdades da vida. Desse modo, o
conhecimento se amplia, incorporando miiltiplas perspectivas, e se torna
mais leve e jovial, enquanto que nos autodidatas tende a ser um pouco
pesado e unilateral.”

(I CHING)
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RESUMO

PERSPECTIVAS PARA O ENSINO DA QUIMICA ANALITICA QUALITATIVA. No
meio académico brasileiro convive-se com opinides favoraveis e contrarias a
manutencdo da Quimica Analitica Qualitativa classica nos curriculos dos cursos
superiores de Quimica, mas nenhuma posicdo é claramente assumida por qualquer
grupo de pesquisadores ou de professores. Para se ter uma idéia concreta da situacio,
fez-se uma ampla consulta as Instituictes de Ensino Superior (IES) brasileiras,
constatando-se que a tradicional anélise de cations e anions ainda é ensinada como
conteudo da Quimica Analitica na maioria delas. Pretende-se mostrar que o ensino da
analise qualitativa cléssica pode desempenhar um importante papel no
desenvolvimento das habilidades técnicas dos estudantes, além de induzir neles uma
atitude cientifica e desenvolver o raciocinio analitico. Pelo seu contetudo, pode-se
afirmar que os conhecimentos da Quimica Analitica Qualitativa Inorganica Classica
possuem valores préticos reais, sendo importantes para a formagéo do quimico e para
a area de Quimica Analitica. Para complementar e mostrar a importancia desse
trabalho, fez-se uma busca intensiva nos métodos oficiais de analise publicados pela
AOAC International, pela ASTM e pela Royal Society of Chemistry, onde foram
identificados varios procedimentos que aplicam os principios quimicos e fisicos dos
testes qualitativos geralmente estudados nos laboratérios de ensino. Acredita-se que o
docente pode despertar nos estudantes um maior interesse pela matéria ao enfatizar
seus objetivos pedagdgicos e os inUmeros usos praticos reais dos conhecimentos
académicos ensinados na disciplina de Quimica Analitica Qualitativa



ABSTRACT

PERSPECTIVES FOR TEACHING QUALITATIVE ANALYTICAL CHEMISTRY. In
the Brazilian academic circles, there are opinions for and against the keeping of Classic
Qualitative Analytical Chemistry in the curriculum of the advanced Chemistry courses,
but there is no clear position adopted by any group of professors or researchers. To
have a concrete idea of the situation, an ample survey was done of the Brazilian
Institutions of Higher Learning (IES), giving evidence that the traditional analysis of
cations and anions is still taught as part of the Analytical Chemistry course in the
majority of them. A goal of this work is to show that the teaching of classical qualitative
analysis can play an important role in the development of the technical skills of the
students, aside from inducing in them a scientific attitude and developing an analytical
rationality. By its content, it can be affirmed that the knowledge of Classic Inorganic
Qualitative Analytical Chemistry has a practical value, being important for the formation
of the chemist and for the area of Analytical Chemistry. To complement and show the
importance of this work, an intensive search was made of the official methods of
analysis published by the International AOAC, by the ASTM and by the Royal Society of
Chemistry, where there were identified various procedures that apply the chemical and
physical principles of the gqualitative tests generally studied in the teaching laboratories.
it is believed that the teacher can awaken more interest of the students in the subject by
emphasizing its teaching objectives and the innumerous practical uses of the academic
knowledge taught in the Qualitative Analytical Chemistry course.
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INTRODUGAO

Pesquisas realizadas nos Estados Unidos (Reed ef al., 1940; Bacon et al., 1950;
Hovey, 1963; Krohn, 1966) revelaram que, desde os anos 40 do século vinte, a
disciplina de Quimica Analitica Qualitativa Inorgénica foi desaparecendo dos curriculos
das instituicbes norte-americanas de ensino superior que passaram a incluir a parte das
suas atividades de laboratorio na disciplina de Quimica Geral. Nesses casos, houve
uma reducdo da carga horaria destinada as atividades experimentais e a supresso da
parte tedrica especifica da analise qualitativa, especialmente os equilibrios quimicos.

Varios artigos e opinides foram publicados sobre esse assunto (Wasley, 1946;
Swift, 1950, Strong Hll, 1957; Freiser, 1957) citando como principal motivo para a
supressao da disciplina de Qualitativa o fato de que os processos analiticos ali
ensinados n&o tinham valor pratico real. Isto porque sua aplicacdo nas indGstrias fora
bastante reduzida devido ao desenvolvimento dos métodos instrumentais de anaiise.
Diante disso, Strong (1957) sugeriu que um novo curso de Quimica Analitica Qualitativa
deveria ensinar, na medida do possivel, os principios basicos das técnicas
Instrumentais, utilizando alguma atividade pratica para isso. Simultaneamente, Freiser
(1957) propds uma disciplina na qual a énfase seria dada aos métodos de separacéo e
nao a deteccao dos ions.

Quando entrevistado por Rudy M. Baum, Henry Taube, Prémio Nobel de Quimica
de 1983, disse que foi um erro o desaparecimento da analise qualitativa dos curriculos
das universidades norte-americanas, porque esta constituia um meio de introduzir a
quimica descritiva e de motivar os alunos a estudarem as reacdes quimicas que, em
sua opinido, “sdo o coracdo da quimica” (Baum, 1984).

Com algumas restrigbes havia um consenso em torno da idéia de que a analise
qualitativa inorganica era a melhor forma de ilustrar os principios do equilibrio quimico
em solugdo aquosa e a quimica inorganica descritiva (Stubbs, 1959; Hovey, 1963;
Toby, 1995). Este argumento justificou sua manutengdo no curriculo, mesmo que fosse
como parte da Quimica Geral. Dessa forma, “ela passou das maos dos quimicos
analiticos para os professores de quimica inorganica e geral” (Laitinen, 1980).
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Outro atributo importante do curso de Quimica Analitica Qualitativa, mencionado
por alguns autores seria o de desenvolver no aluno uma atitude de pesquisador, ac
trabalhar com amostras “desconhecidas’. Segundo Benedetti-Pichler ef al. (1957) o
processo de descobrir a composicdo quimica de uma amostra requer uma abordagem
semelhante a usada em pesquisa. Frank (1957), dentro da mesma idéia, afirmou que a
sequeéncia “pensar e agir’ envolvida é muitissimo similar a que se espera de um futuro
pesquisador. Senise (1982), ao falar sobre o papel da Quimica Analitica na formacao
do Quimico, destaca a fungéo pedagdgica que pode ser desempenhada pela Quimica
Analitica Qualitativa de estimular o estudante a pensar e a raciocinar criativamente.

Mesmo com todo esse debate, o fato & que a situagio da Disciplina Quimica
Analitica Qualitativa nas Instituicdes de Ensino Superior brasileiras néo era, até entdo
(Alvim e de Andrade, 2005), publicamente conhecida. Convive-se com opinides a favor
e contra a manutencéo dessa disciplina nos curriculos, mas nenhuma posigéo sobre o
assunto & claramente assumida por qualquer grupo de pesquisadores ou professores
de Quimica ndo havendo uma discussdo ampla e publica sobre o tema.
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OBJETIVOS

Este trabatho tem como objetivos:

1°) Mostrar e analisar a atual situagdo da disciplina de Quimica Analitica
Qualitativa (ou de seu contetido) nos cursos superiores de Quimica brasileiros através
de consulta a 117 instituicbes de ensino superior que oferecem Licenciatura efou
Bacharelado em Quimica em suas diversas modalidades {(Quimica industrial, Quimica
Tecnoldgica, Quimica de Alimentos e Quimica Ambiental), incluindo todas as regides
geograficas do Brasil.

2°) Redfirmar que a andlise quimica qualitativa “classica” envolve principios
quimicos e conhecimentos praticos relevantes para a formacéo do Quimico, € mostrar
que estes sd0 essenciais para a area de Quimica Analitica devido a sua aplicagéo,
principalmente em métodos oficiais de andlise publicados pela Association of Official
Analytical Chemists International (Cunniff, 1997), American Society for Testing and
Materials (2003) e Royal Society of Chemistry, (Watson, 1994).

3% Mostrar que o ensino da andlise quimica qualitativa “classica” pode
desempenhar um importante papel na aquisicdo de habilidades experimentais pelos
estudantes, aliém de induzir neles uma atitude cientifica e desenvolver o raciocinic
analitico.
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CAPITULO 1

QUIMICA ANALITICA QUALITATIVA — DA ANTIGUIDADE AOS DIAS
ATUAIS

A analise quimica tem sua origem na antiguidade quando o controle da pureza do
ouro e da prata e a prevengdo de falsificacbes eram de suma importancia para os
administradores das comunidades Desta forma o desenvolvimento de processos de
analise destes metais e de outros materiais era necessario (Szabadvary,1966). O
primeiro registro de um teste guimico por via Umida de analise qualitativa foi feito ha
cerca de 2000 anos atras por Plinio, o Idoso (Figura 1), naturalista romano, autor de
Historiae Naturalis libri. O objetivo do teste era detectar suifato de ferro(H) (aframento
sutorio) em acetato de cobre(ll) (aerugo ou aeruginis)' e consistia em tratar uma tira de
papiro embebida em extrato de noz de galha® com a solucdo sob exame. Se a tira
adquirisse a cor preta, indicava presenca de ferro (Hillis, 1945) A substancia ativa é o
tanino que consiste numa mistura de poliésteres do acido galico com agtcares
(glicosideos).

Figura 1. Caius Plinius Secundus (23 - 79 d.C.) Reproduzida de

<http://www.abocamuseum. i/bibliothecaantiqua/Autore_Biografia.asp?ld_Aut=517>.
Acesso em: nov. 2004

' Acetato de cobre(ll) era usado como Ingrediente em pomadas para os olhos (Plinius Secundus, 77 d.C}).
¢ Excrescéncia encontrada em ramos novos de Quercus infectoria Oiivier, e de outras espécies de Quercus {Fam
Fagaceae) da qual se obtém o tanino (Farmacopéia brasileira, 1959).
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Na idade media os processos analiticos usados eram principalmente fisicos e
aplicados aos metais, até que o uso dos &cidos minerais para dissolver os metais
tornou possivel trabalhar com as solugdes obtidas. Os acidos foram primeiro usados
para analise do ouro e da prata sendo descoberto que a aqua regia (mistura de acido
cloridrico com acido nitrico) dissolvia o ouro e formava um precipitado com a prata.
Também se descobriu que o acido nitrico dissolvia a prata surgindo, entao, um método
simples de separagédo da prata do ouro, que veio a ser usado em toda a Europa
{Szabadvary,1966).

No periodo da latroquimica® séculos dezesseis e dezessete, a analise guimica
por via umida teve um grande desenvolvimento devido ao interesse pelos processos
que aconteciam nos organismos vivos cujo meio é aquoso (Szabadvary,1966). O
exame das aguas minerais em busca de informacdes a respeito da acdo medicinal das
mesmas fol muito importante para o desenvolvimento da analise em solugdes aquosas.

Muitas reagbes quimicas aplicadas na analise qualitativa inorganica classica
foram descobertas durante este periodo. O pesquisador inglés Robert Boyle (Figura 2)
€ considerado o principal responsavel por isto (Welcher, 1957). Ele contribuiu muito
com ¢ desenvolvimento da Quimica Analitica na segunda metade do século dezessete
estudando o uso de reagbes quimicas para identificacdo de vérias substancias e
introduzindo novos reagentes analiticos, principalmente para aplicacdo no exame das
aguas. Boyle parece ter sido o primeiro a empregar sulfeto de hidrogénio (“volatile
sufphureous spirif’) com fins analiticos, para testar a presenca de estanho e chumbo em
agua (Szabadvary,1966).

Um nome do século dezessete também importante para a analise quimica, foi o
de Otto Tachenius (inicio do séc.XVII-?), farmacéutico e médico, que realizou um
estudo sistematico do efeito do extrato da noz de galha em solucdes de sais metalicos
observando a cor desenvolvida para varios metais (Szabadvary,1966). Qutro registro da
epoca foi feito por Eberhard Gockel (1636-1703) que propés a adigdo de acido sulfurico
(ofeum vitrioli) para detectar chumbo no vinho: o aparecimento de turbidez branca
indicava presenca de chumbo (Szabadvary,1966).

Varios trabalhos foram publicados nessa época sobre reacdes analiticas para

* “Doutrina médica que surgiu durante o século XV!, que atribiia a causas guimicas tudc o que se passava no
organismo s&o ou enfermo” (http://proguimica.igm.unicamp. brfiatroquimica.htm.)
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identificac@o das substancias aplicadas a diferentes amostras (urina, remédios, etc.).

Figura 2. Robert Boyle (1627-1691). Reproduzida de <http:// www.groups.dcs.st-
and.ac.uk/~history/PictDisplay/Boyle.html>. Acesso em: fev. 2005.

No século dezoito o aumento das atividades de mineragdo na Europa fez o
interesse da andlise quimica deslocar-se da medicina para a mineralogia e metalurgia.
Métodos para a anélise de minerais foram desenvolvidos, novos elementos foram
descobertos e, em adigdo aos exames qualitativos, a analise quantitativa por via imida
foi bastante usada (Szabadvary, 1966).

Em 1745, o quimico aleméo Sigismund Andréas Marggraf (Figura 3) fez um
exame sistematico do comportamento de muitos metais em solucdo quando tratados
com édlcalis (carbonato ou hidréxido)*. Foi ele quem adaptou a reaciio do “azul da
Prussia” (hexacianoferrato(ll) de potassio) para fins analiticos com o objetivo de testar a
presenca de ferro em aguas. Um outro trabalho feito por ele, bastante interessante
como registro historico, foi a descoberta da diferenca entre o nitrato de sédio (obtido do
sal-gema pela remog&o do cloreto com &cido nitrico) e o nitrato de potéssio (salitre). Ele
afirmou que, embora similares em alguns aspectos, ndo eram a mesma substancia,
porque apresentavam cristais com formas diferentes por evaporagéo de suas solugdes
e, quando colocados em carvdo incandescente, produziam chamas com cores
diferentes: amarela para o nitrato de sédio e azulada para o salitre (Szabadvary,1966).

* O termo Alcali correspondia a uma ampla faixa de substancias, em alguns textos refere-se a carbonato e
em outros a hidréxido.
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Este € o mais antigo registro do teste de chama aplicado & andlise.

o

Figura 3. Sigismund Andréas Marggraf (1709 - 1782). Reproduzida de
<http://histoirechimie free. fi/Lie/MARGGRAF .htm:. Acesso em: fev. 2005.

Destacam-se no século dezoito os trabalhos do quimico sueco Torbern Olof
Bergman (Figura 4), reunidos em um livro com o titulo de Opuscula physica et chimica,
em 1779. Este contém, além da descricdo detalhada do uso do magarico de sopro, a
classificacdo e descricio de reagentes e processos analiticos, qualitativos e
quantitativos por via umida. O conjunto de seus trabalhos sobre analise quimica €
considerado a base para o surgimento da Quimica Analitica como um ramo separado
da Quimica (Szabadvary,1966; Welcher, 1957).

Em fins do século dezoito a maioria das reacdes quimicas usadas em andlise
qualitativa inorganica ja era conhecida.

No trabalho intitulado De analysi aquarum de Bergman encontram-se as
descricbes de todos os reagentes analiticos conhecidos na época, bem como a
descricdo de uma marcha analitica detalhada para o exame da agua. Por exemplo, ele
descreve, entre outros, o acido oxalico (acidum sacchari) como © reagente mais
sensivel para célcio (cal), o carbonato de aménio (alkali volatili aeratum) como um
precipitante dos metais e das terras (magnésio, bario. calcio e aluminio), e propde o uso
combinado desses para obteng@o de mais informagdes. Por exemplo, apds remover
caicio com acido oxalico, podia-se precipitar o magnésio e o aluminio (terra argilosa)

com solucéo de carbonato de amdnio. O precipitado obtido poderia ser separado e
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testado com é&cido: se dissolvesse com efervescéncia tratava-se de magnésio e se
dissolvesse sem efervescéncia era aluminio (Szabadvary 1966). Isto porque nestas
condigdes precipitaria o carbonato de magnésio e o hidroxido de aluminio. Este
procedimento e outros descritos podem ser considerados processos sistematicos de
analise. Segundo Welcher (1957), Kolthoff (1973) e Beck 1l (1994), Bergman forneceu a
base para a introdugéo da andlise sistematica.

Figura 4. Torbern Olof Bergman (1735 — 1784). Reproduzida de
<http:www.chemsoc.se/sidor/Sekt/ANALYT/torbern.htm>. Acesso em: fev. 2005.

A elaboragéo de esquemas de andlise qualitativa sistematica incluindo todos os
elementos conhecidos aconteceu com a publicagdo dos livros dos alemaes Heinrich
Rose (Figura 5) em 1829 e Carl Remigius Fresenius (Figura 6) em 1841 (Szabadvary
1966).

Em seu livro Handbuch der analytischen Chemie, Rose apresenta pela primeira
véz um curso sistematico de analise qualitativa. Este n&o sofreu modificagdes
essenciais em suas edicdes posteriores. Em 1851, uma edicao foi publicada com outro
titulo e texto mais detalhado sendo traduzida para o francés e para o inglés. Neste se
encontra a descricdo das reagdes caracteristicas de cada elemento quimico em uma
primeira parte e numa segunda parte a descricdo da marcha a seguir nas analises
qualitativas, precedida de uma lista dos reagentes empregados nas anélises (Rose,
1859). No prefacio, Rose menciona a pretensdo de que esta nova edicdo fosse uma
obra de referéncia para quimicos experientes além de um livro texto para estudantes.
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Figura 5. Heinrich Rose (1795-1864). Reproduzida de <http://www.
Homepage.mac.com/dtrapp/Elements/myth.html>. Acesso em: nov. 2004.

Figura 6. Carl Remigius Fresenius (1818-1897). Reproduzida de
<http://iwww.chemsoc.org/networks/enc/fecs/Fresenius.htm>.Acesso em: nov. 2004.

O livro de Fresenius, Anleitung zur qualitativen chemischen Analyse, lancado em
1841, tornou-se um grande sucesso. Fresenius selecionou apenas aqueles elementos
mais comuns e classificou-os em grupos analiticos com base na solubilidade de seus
sulfetos. A classificagdo dos cétions e a marcha analitica proposta para identificag&o
dos mesmos s&o, essencialmente, as mesmas utilizadas, atualmente, no ensino desta
matéria.

As edicbes seguintes do livro se enriqgueceram das experiéncias reunidas nos
cursos praticos ministrados em seu laboratério fundado em 1848 e das matérias
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publicadas no periédico Zietschrift fur analytische Chemie, também fundado por
Fresenius em 1862. Seu livro alcangou 16 edigdes escritas por ele e uma 172 edicdo
revisada pelo seu filho (Fresenius, 1922). Nesta dltima encontramos em sua primeira
Parte a explicacéo dos principios quimicos e das operacbes da quimica analitica e as
descrigoes do sistema de classificacdo dos elementos em grupos analiticos e das
reagbes analiticas dos cétions e dos anions. Na segunda parte do livro é apresentada a
marcha sistematica da analise quimica qualitativa. Além das informagdes conceituais e
técnicas sobre a Quimica Analitica Qualitativa, seu livro também apresenta sugestdes
de como ensinar esta matéria, portanto, cumprindo duas funcdes a de informar e a de
instruir.

Os livros mais recentes sobre o assunto apresentam uma estrutura bastante
similar aos livros de Fresenius e de Rose. Primeiro apresentam os principios tedricos
depois descrevem as reagdes individuais dos cétions e anions e por fim, a andlise
sistematica com as marchas analiticas.

Mesmo ndo se incluindo entre os métodos quimicos de andlise qualitativa, o
principal tema deste historico, também merece destaque o uso da espectroscopia como
ferramenta analitica na segunda metade do século dezenove. Isto aconteceu a partir
dos trabalhos dos cientistas Kirchhoff e Bunsen (Figura 7). Bunsen, professor de
Quimica da Universidade de Heidelberg, utilizava as cores conferidas & chama do bico
de Bunsen pelos sais metdlicos em andlise qualitativa (Pearson e |hde, 1951). Para
melhor diferenciar as cores, ele as via através de solucbes ou vidros coioridos.
Kirchhoff, professor de Fisica da mesma universidade, aconselhou Bunsen a fazer a luz
da chama passar através de um prisma de vidro e, assim, ver o espectro produzido.

Em 1860 estes cientistas publicaram os resultados de seus experimentos com um
espectroscopio visual (Figura 8) (Kirchhoff e Bunsen, 1860). Eles obtiveram os
espectros de diferentes compostos de sédio, potassio, litio, estréncio, célcio e bario em
diferentes temperaturas e tipos de chamas, verificando que estes fatores ndo afetavam
a posigao das linhas espectrais produzidas pelo mesmo metal.

Desta forma foi proposto um método de andlise qualitativa baseado na
observag&o das linhas espectrais produzidas pela amostra sendo este mais sensivel
que 0s metodos quimicos.
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Figura 7. Gustav Robert Kirchhoff (1824-1887) e Robert Wilhelm Eberhard Bunsen (1811-

1899).Reproduzido de <hitp:/siolinw.obspm.fr/.../niveau3-7/3-Bunsen.html>.
Acesso em: nov. 2004.

Figura 8. Espectroscopio construido por Kirchhoff e Bunsen. Reproduzido de
<hhttp://dbhs.wvusd.k12.ca.us/webdocs/Chem-History/Kirchhoff-Bunsen-1860.html>.
Acesso em: mar. 2005

Os autores também chamaram a ateng&o para a importancia da espectroscopia
na descoberta de novos elementos quimicos. De fato, em 1861, eles publicaram um
trabalho relatando a descoberta do rubidio e do césio.

O desenvolvimento das Técnicas microanaliticas no final do século dezenove e no
inicio do século vinte deu um novo félego a analise qualitativa por métodos quimicos.

Na segunda metade do século dezenove o microscopio passou a ser bastante
usado como instrumento analitico, principalmente em Mineralogia (Hillis, 1945). O
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grande avango na andlise quimica microscépica deu-se com os trabalhos de Theodor
Heinrich Behrens (1843-1905), considerado o fundador desta drea da analise quimica
(Chamot e Mason, 1928). Em um livro publicado em 1894, Behrens descreveu as
propriedades dos cristais de 59 elementos. Outros cientistas que contribuiram para o
desenvolvimento deste ramo da microanalise foram Nicolaas Schoor! e Friedrich Emich
(Hillis, 1945) e Emile Monnin Chamot, Clyde Walter Mason e Ardoino Martini (van
Nieuwenburg, 19586).

Um outro ramo da microandlise qualitativa que se desenvolveu na primeira
metade do século vinte € aquele conhecido como andlise de togue ou testes de gota
(“spot tests”).

Apesar de ser uma técnica muito antiga (vide o teste de Plinius para sulfato
ferroso e os testes com extratos vegetais para acidez e basicidade de Boyle), a primeira
descricdo precisa de uma andlise de toque foi feita em 1859 por Hugo Schiff (1834-
1915). Ele detectou é&cido Urico em urina usando papel de filtro impregnado com
carbonato de prata (formava-se uma mancha marrom de prata) e determinou a
sensibilidade da reagéo testando uma série de soluges diluidas de acido Urico.

Os estudos de Christian Friedrich Schénbein e Friedrich Goppelsroeder,
publicados em 1861 e 1910 respectivamente, sobre o efeito da capilaridade do papel de
filtro e sua aplicacdo analitica levaram Fritz Feigl (Figura 9) e colaboradores a investigar
a possibilidade de realizar rea¢des que geram produtos coloridos, na forma de teste de
gota, nas varias zonas do papel de filtro para detectar as espécies separadas por
capilaridade (Feigl e Anger, 1972). O objetivo foi propor uma andlise inorganica
qualitativa por capilaridade. Esses estudos foram conduzidos de 1917 a 1921 com
solucdes de sais dos metais do grupo do sulfeto de aménio (Feigl e Stern, 1921) e
posteriormente, em 1923, com os cétions metdlicos do grupo do sulfeto de hidrogénio
(Feigl e Neuber, 1923). Eles observaram que muitas reagdes executadas em tubos de
ensaio na analise qualitativa inorganica classica apresentavam grande sensibilidade
quando executadas como testes de gota. Na sua busca por maior sensibilidade e
seletividade das reacdes, Feigl desenvolveu novos reagentes e introduziu os conceitos
de mascaramento e desmascaramento em guimica. Grande parte de seus trabalhos foi
desenvolvida no Brasil, na cidade do Rio de Janeiro, onde ele passou a viver a partir de

1940. Os trabalhos desenvolvidos por este cientista e seus colaboradores foram
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reunidos em livros (Feigl e Anger, 1966 Feigl e Anger, 1972) e vieram a consolidar esta
nova area da analise quimica.

LD Ly s T

Figura 9. Fritz Feigl (1891-1971). Reproduzida de <http:/fiwww iq.ufr).br/index_2 html> Acesso
em: nov. 2004.

Muitos estudos sobre a aplicagdo do “spot test’ em andlise qualitativa inorganica
foram realizados a partir dos trabalhos de Feigl, como os trabalhos de Tananaeff (1924)
que descreveu testes de gota para detec¢éo individual dos cations do 1° ao 3° grupo na
presenca dos outros e de van Nieuwenburg (1931) que propds o uso das reagdes de
gota em uma andlise sistematica incluindo cétions e anions apds a separacao dos
grupos seguindo o esquema classico do sulfeto de hidrogénio. Em um outro trabalho
(Davies, 1940), o método do sulfeto de hidrogénio para a separacao dos grupos
também & mantido e os elementos de cada grupo sdo identificados por reagdes de gota.

O cientista austriaco Anton Benedetti-Pichler também foi um importante
pesquisador das tecnicas em micro escala aplicadas & Quimica (Benedetti- Pichler,
1937).

Paralelo aos trabalhos sobre a microanélise, estudos e aplicagbes de novos
reagentes (principalmente organicos) foram desenvolvidos com o intuito de alcancar
maior seietividade e sensibilidade nos testes qualitativos e também com vistas a
aplicagdo na andlise quantitativa. Um exemplo destes ¢ o uso da dimetitglioxima para
detecgéo e determinacgao de niquel (Tschugaeff, 1905; Brunck . 1907).

A partr da metade do século vinte os trabalhos publicados sobre a analise
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qualitativa classica tiveram seu foco voltado para as atividades do ensino. Varios destes
propunham esquemas alternativos de separacdo dos cations que visavam a
substituicdo ou eliminacdo do uso do sulfeto de hidrogénio (West e Vick, 1957: Lumme
e Tummavuori, 1973). Outros sdo comunicacdes de novos reagentes & novos testes
para deteccdo de um jon em particular ou de ions de um mesmo grupo analitico.
Exemplos s&o os vérios métodos alternativos de identificacdo de cadmio e cobre, na
presenca um do outro, sem 0 uso de cianeto de potassio {Sanyal, 1959; Chandra, 1961;
Whitehead e Hatcher, 1962; Abrao, 1963: Chakraborty et a/, 2002).

Encontram-se, principalmente, vérias publicagbes que mostram abordagens néo
tradicionais da andlise qualitativa nos laboratérios de ensino (Thompson e Bixler, 1971;
Lambert e Meloan, 1977; Haendler et af, 1982: Petty, 1991; Solomon et al, 1991: Tan et
al, 1998).

Atualmente pouco se publica sobre analise qualitativa inorganica classica e o que
e publicado tem sido na area de Educacgéo Quimica (Woodfield et al, 2004; Tan et a/,
2004). Isto se deve, provavelmente, a politica editorial das revistas cientificas da area
que tendem a privilegiar os trabalhos sobre temas considerados de Gltima geragao. De
modo que n&o ha espaco nestas revistas para pesquisas sobre reacdes quimicas
aplicadas a analise quimica. Esta politica acaba por determinar o tipo de pesquisa a ser
desenvolvida no meio académico.

Cientificamente a Quimica Analitica Qualitativa cldssica pode estar em
estagnacao, mas sua aplicacdo ainda encontra lugar como método de referéncia para
alguns produtos {Cunniff, 1997; American Society for Testing and Materials, 2003) e na
identificac&o de residuos em laboratdrios de ensino (Afonso et a/, 2005).

A histéria mostra que nada ¢ totalmente novo e que por isso o antigo n&o deve ser

descartado e sim conhecido para que novos conhecimentos sejam construidos.
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CAPITULO 2

A QUIMICA ANALITICA QUALITATIVA NAS INSTITUIGOES DE ENSINO
SUPERIOR BRASILEIRAS

e A Pesquisa

Apos consulta na pagina do Ministério da Educacdo e no Guia do Estudante-
Vestibular 2004, publicado pela Editora Abril, acessaram-se pela internet as paginas
das instituicOes. Através de consulta & pagina e contato direto com a Coordenacéo do
Curso por meio de correio eletrdnico, buscou-se saber gual era a grade curricular do
mesmo, as cargas horarias e os pré-requisitos das disciplinas curriculares, bem como
as ementas e/ou programas das disciplinas da area de Quimica Analitica.

A partir dos dados obtidos extrairam-se as seguintes informactes consideradas
relevantes para analise:

12) Namero de cursos em que existe uma disciplina com o nome de “Quimica Analitica
Qualitativa® ou similar (ex. Analise Quimica Qualitativa, Laboratorio de Analise
Qualitativa, etc) na grade curricular.

2%) Numero de cursos em que o conteddo “andlise qualitativa de cations e anions por
meétodos quimicos” faz parte do programa de uma disciplina da area de Quimica
Analitica.

3%) Numero de cursos em que o contetido “andlise qualitativa de cations e anions por
metodos quimicos” constitui todo o programa préatico e em que ele é apenas uma parte
do programa de uma disciplina da area de Quimica Analitica.

4%) Carga horaria atribuida a disciplina contendo o contetido mencionado acima.

5%) Momento dos cursos {periodo, etapa, semestre, ano, etc.) em que a disciplina &
oferecida e pre-requisito(s) para a mesma.

6% Numero de cursos em que esse contetdo é ensinado em disciplinas de Quimica

Geral ou inorganica.
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Das cento e dezessete IES brasileiras contatadas, sessenta e seis nos

forneceram todos os dados solicitados, incluindo instituicbes publicas e instituicdes
particulares (Figura 10; Tabela 1).
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Figura 10. Numero de instituicGes que forneceram as informagbes solicitadas em relagio ac
numero de instituicdes contatadas, por regido do Brasil: (a) Publicas e (b) Particulares.
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Tabela 1. Instituicbes de Ensino Superior que forneceram os dados solicitados e seus
respectivos cursos.

INSTITUICAQ CURSO(S)* NATUREZA
JURIDICA™

Centro Federal de Educacio Tecnologica de Goias Ql Publica
Faculdade de Filosofia Ciéncias e Letras de Ribeirdo B,L e QT Publica
Preto / USP

Instituto de Quimica de Sao Carlos / USP B Pudblica
Universidade de Sao Paulo B, LeQT Publica
Universidade do Estado do Rio de Janeiro L Publica
Universidade Estadual da Paraiba B, LeQT Pdblica
Universidade Estadual de Campinas B,.LeQT Pdblica
Universidade Estadual de Goias Ql Publica
Universidade Estadual de Londrina B.LeQT Publica
Universidade Estadual de Maringa Bel Publica
Universidade Estadual de Santa Cruz L Publica
Universidade Estadual do Ceara L Pdblica
Universidade Estadual do Centro-Oeste B, LeQT Pdblica
Universidade Estadual do Mato Grosso do Sul L Pudblica
Universidade Estadual do Qeste do Parana B, LeQT Publica
Universidade Estadual do Piaui L Publica
Universidade Estadual do Rio Grande do Sui QA Publica
Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia B, LeQT Pudblica
Universidade Estadual Paulista B, LeQT Pdblica
Universidade Federal de Santa Maria LeqQl Publica
Universidade Federal da Paraiba Bel Publica
Universidade Federal de Goias B LeQl Publica
Universidade Federa! de Juiz de Fora Bel Pablica
Universidade Federal de Minas Gerais Bel Publica
Universidade Federal de Pemambuco B, LeQl Publica
Universidade Federal de Santa Catarina B,LeQT Publica
Universidade Federal do Espirito Santo L Publica
Universidade Federal do Para B,LeQl Pdablica
Universidade Federal do Parana Bel Publica
Universidade Federal do Rio de Janeiro Bel Publica
Universidade Federa! do Rio Grande do Sul Bel Pablica
Universidade Federal Fluminense B, LeQl Pdblica
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro Bel Publica
Fundacao Universidade de Brasilia Bel Mista
Fundacé&o Universidade Federal de Mato Grosso Bel Mista
Fundac&o Universidade Federal de Ouro Preto Ql Mista
Fundagado Universidade Federal de Pelotas B, Le QA Mista
Fundacao Universidade Federal de S&o Carlos Bel Mista
Fundacao Universidade Federal de S&0 Jodo DelRei L Mista
Fundac&o Universidade Federal de Sergipe B,LeQl Mista
Fundac3o Universidade Federal de Uberandia Bel Mista
Fundacdo Universidade Federal de Vicosa Bel Mista

(continua)



“Perspectivas para o Ensino da Quimica Analitica Qualitativa®

* B = Bacharelado; L = Licenciatura; QI = Quimica Industrial: QT = Quimica Tecnolégica;

.. QA = Quimica de Alimentos; QAm = Quimica Ambiental

O temo Particular foi usado para designar as instituigdes de natureza privada, com ou sem fins

_lucrativos e a palavra Mista refere-se as Fundacdes Federais.
*Rio Grande do Sul

e Analise dos dados

T. R. Alvim 18
Dissertaggo de Mestrado - IQ/UNICAMP 29/06/05
(continuac3o)
INSTITUICAO CURSO(S)* NATUREZA
JURIDICA™
Fundacao Universidade Federal do Piaui Bel Mista
FundagZo Universidade Federal do Rio Grande* L Mista
Centro Universitario La Salle LeQT Particular
Centro Universitario Univates QA Particular
Faculdades Integradas do Vale do Ribeira L Particular
Fundac&o Universidade Regional de Blumenau Bel Particular
Instituto Manchester Paulista de Ensino Superior B Particular
Instituto Municipal de Ensino Superior de Assis QA Particular
Pontificia Universidade Catodlica do Rio de Janeiro B, LeQl Particular
Pontificia Universidade Catdlica do Rio Grandedo Sul Le Q! Particular
Universidade Catdlica de Brasilia L Particular
Universidade Catdlica de Pelotas QAmM Particular
Universidade Catdlica de Pernambuco B, LeqQl Particular
Universidade da Regido de Joinville Ql Particular
Universidade de Passo Fundo Bel Particular
Universidade de Santa Cruz do Sul Leql Particular
Universidade do Contestado QA Particular
Universidade do Sul de Santa Catarina L Particular
Universidade Metodista de Piracicaba B Particular
Universidade para o Desenvolvimento do Alto Vale do QA Particular
Itajai
Universidade Presbiteriana Mackenzie L Particular
Universidade Regional do Noroeste do Estado do Rio B, L e QA Particular
Grande do Sul
Universidade Regional Integrada do Alto Uruguai e das Be L Particular
MissGes
Universidade S&o Francisco L Particular

Os resultados apresentados nas Figuras 11 e 12 mostram que a grande maioria

das instituicbes analisadas (41 publicas e 21 particulares) tem nos curriculos de seus

cursos de Quimica uma disciplina de Quimica Analitica na qual a classica andlise

qualitativa de cations e anions € ensinada. Portanto, o ensino da andlise qualitativa

inorganica pelos métodos tradicionais ainda é tido como relevante dentro dos cursos de
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Quimica, sendo esses conhecimentos merecedores de uma disciplina especifica de

Quimica Analitica para ministra-los.
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Figura 11. Ndmero de cursos que possuem uma disciplina com o nome de “Quimica Analitica
Qualitativa” (ou similar) em suas grades curriculares.
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Figura 12. Nimero de cursos que possuem uma disciplina da area de Quimica Analitica
contendo “analise quimica qualitativa inorganica (teoria e pratica)” em seu programa.
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Os dados colhidos parecem indicar que essa conduta & uniforme e ndo é
influenciada nem pela natureza da instituicgo (publica ou particular) nem pela regido
geografica do pais.

Outra informagéo relevante é que cinglienta dos sessenta e seis cursos
analisados tém a analise de cétions e &nions como todo o programa da parte
experimental de uma disciplina de Quimica Analitica, enquanto que em doze cursos
esse conteudo € um tépico do programa da disciplina que também contém tdpicos da
analise quantitativa, como gravimetria e volumetria (Figura 13).

35 1

30 B(A) (B}

& 8 &
'] 1 Il

Numero de cursos

-
Q
I

Pablicos Particulares

Figura 13. NOmero de cursos em que o contelido “anélise qualitativa de cations e anions por
métodos quimicos” constitui: (A) todo o programa experimental da disciplina; (B) apenas parte
do programa da disciplina

Quanto a carga horaria, foi contabilizado o tempo total despendido com o ensino
da teoria dos equilibrios quimicos e dos métodos de separacao e identificacdo dos
cations e anions, nos cinqiienta cursos. Como este apresentou uma grande variagio
entre os cursos (de 60 a 200 horas), levantou-se o numero de cursos por faixa de carga
horéria (Figura 14). Vé&-se que os cursos particulares tendem a estabelecer uma carga
horaria menor quando comparados aos cursos publicos, que se distribuem igualmente
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em trés faixas de carga horaria. Deve-se notar que apenas um curso particular dedica
uma carga horaria em torno de 120 horas para o ensino desses contetdos. Isto indica
gue no Brasil os métodos quimicos de andlise qualitativa inorganica e seus
fundamentos tedricos s&o considerados conhecimentos necessarios aos estudantes,
pois os cursos de Quimica empregam uma carga horaria significativa nessa disciplina,
notadamente nos cursos publicos.

BEPdblicos OParticulares

10

Namero de cursos

1 1 1 1
B60-75 80-90 100-110 120-135 140-150 170-200
Carga horaria / hora’aula

Figura 14. Cargas horarias atribuidas as disciplinas cujos contetidos programaticos s&o
equilibrio quimico e anélise quimica qualitativa de cations e anions (teoria e pratica).

Quanto ao momento em que este contelido é oferecido, verificou-se que, com
excec&o de um curso, todos os outros oferecem esse contetido a partir do 2° semestre.
Mais exatamente, a maioria deles oferece a disciplina a partir do 3° semestre (Figura
15). Como a quimica analitica qualitativa inorgénica se caracteriza por um conjunto de
conhecimentos técnicos e cientificos aplicados, fundamentados em conceitos e teorias
da quimica inorgénica e da fisico-quimica, as IES brasileiras parecem considerar que
seja dificil para um aluno ingressante executar os experimentos da andlise qualitativa,
sem um conhecimento prévio dos aspectos tedricos da matéria e um treinamento
basico em técnicas de laboratério.
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16 -
14 4 Pablicos O3 Particulares
12 4

10 4

Nimero de cursos
o
e

1 o 20 30
Semestre letivo

Figura 15. Indicagbes sobre qual semestre letivo a disciplina com contetido programatico
“analise quimica qualitativa de cations e anions” é oferecida.

E em relagdo aos prérequisitos, apenas trinta e quatro cursos mencionam esta
exigéncia de forma explicita. Destes, vinte e seis cursos estabeleceram como pré-
requisito apenas a disciplina de Quimica Geral. Entre os restantes, trés mencionam
apenas a disciplina de Quimica Inorganica, um menciona apenas uma disciplina da
Quimica Analitica e trés as disciplinas de Quimica Geral e Quimica Inorganica,
conjuntamente.

Além disso, pode-se destacar que apenas dois cursos ministram esse contetdo
em alguma disciplina do ciclo basico (Quimica Geral ou simplesmente Quimica).
Também foi constatado que dois cursos publicos ndo tém esse contelido em seus
curriculos obrigatérios.
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CAPITULO 3

O ENSINO DA PESQUISA QUALITATIVA DE CATIONS E ANIONS

« O que existe na literatura

Encontram-se na literatura sugestdes de esquemas de analise sistematica para
cations que nao usam o sulfeto de hidrogénio como agente precipitante (West e Vick,
1857, Lumme e Tummavuori, 1973) para serem aplicados no ensino. Segundo os
autores estes apresentam a vantagem de eliminar a poluicdo do ar provocada pelos
vapores do sulfeto de hidrogénio e em aiguns esquemas também se elimina a liberagao
de vapores de amdnia. O uso da tioacetamida, proposto pela primeira vez por Barber e
Grzeskowiak (1949), também tem sido recomendado como alternativa para eliminar as
conseqiéncias desagradaveis e inconvenientes do uso do sulfeto de hidrogénio gasoso
em laboratdrios de ensino. A hidrolise da ticacetamida a quente, tanto em meio acido

quanto em meioc basico, gera sulfeto de hidrogénio homogeneamente:

CH3CSNH2 + 2HO = CH;COOH + NH3; + H,S (meio acido)
CH3CSNH; + 20H = CH3;COO" + NH; + HS (meio basico)

Encontram-se também varias publicagbes que mostram abordagens nao
tradicionais da analise qualitativa nos laboratérios de ensino. Nestas nota-se uma
preocupacdo em simplificar os procedimentos experimentais trabathando com poucos
reagentes e solucdes (Thompson e Bixier, 1971; Haendler et af, 1982), ou selecionando
0s ions a serem estudados de acordo com sua relevancia ambiental (Lambert e Meloan,
1977) e toxicidade dos residuos gerados (Pefty, 1991) ou ainda escolhendo trabalhar
com substancias do cotidiano do aluno (Solomon et al, 1991; Oliver-Hoyo et af, 2001).
Alguns apresentam como vantagem pedagégica a elaboragdo pelos alunos de seus
proprios esquemas de separacdo e identificagdo dos ions (Thompson e Bixler, 1971;
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Haendler ef al, 1982; Tan ef al, 1998) permitindo ao aluno exercitar o raciocinio légico e
analitico e a capacidade de tomar decisdes.

e O que é aplicado no Brasil

O contetido programatico da Quimica Analitica Qualitativa Inorganica, no Brasil,
geralmente compreende a teoria do equilibrio quimico em solugdo aquosa e a
separagéo e identificacdo de espécies quimicas inorgénicas em solucdo ou em
amostras solidas, empregando os métodos classicos. Como mostrado anteriormente,
um grande numero dos cursos de graduagZo tem em seu curriculo esta disciplina.
Alguns apresentam duas disciplinas, uma responsével pela parte tedrica e outra pela
parte experimental.

Verifica-se que, na maioria dos cursos brasileiros, 0 esquema ensinado para
andlise sistematica dos cétions € o publicado em Treadwell (1937) com pequenas
modificagbes. Alguns cursos usam a tioacetamida para precipitar os cations na forma
de suifetos em meio acido e em meio alcalino, como descrito em Baccan et af {1997).

A classificagao dos cations em grupos analiticos usada varia com a instituicdo. Ha
cursos que usam aquela proposta em Fresenius (1922) e outros usam a descrita em
Treadwell (1937) e Vogel (1981). A seguir é dada a classificacdo baseada em
Fresenius”;

- Grupo I: Na®, K*, NH," - ndo precipitam com um mesmo reagente.

- Grupo II: Mg®*, Ca®", Sr**, Ba®* - seus carbonatos sdo pouco soliveis e seus
sulfetos sdo soliveis em agua.

- Grupo lIi: A", Cr**, Fe*, Mn®*, Ni¥*, Co?, Zn®" - precipitam como hidroxidos e
sulfetos em meio neutro ou alcalino.

- Grupo IV: Cu™, Cd*, Pb*, Hg®, Bi*, As(lll), As(V), Sb(ll}), Sb(V), Sn**, Sn** -
seus sulfetos s&o pouco soluveis em meio acido e neutro.

- Grupo V: Ag", Hg,**, Pb?* - precipitam como cloretos em agua.

°Na classificaco original Fresenius dividiu os metais em seis grupos (Fresenius, 1922; Szabadvary , 1966). Prata,
mercario{l} e chumbo pertencendo & primeira divis&o do Grupo V (cujos cloretos s3o pouco sollveis) que possui na
sua segunda divisio cobre, cadmio, mercirio(ll) e bismuto (cujos sulfetos precipitam de solucdes acidas, neutras
ou alcalinas). Antiménio, estanho e arsénio fazendo parte do Grupo VI (cujos sulfetos precipitam de solugbes acidas).
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Em geral, o aluno faz um estudo das rea¢des usadas para identificacdo dos
cations de cada grupo e de alguns &nions, seguido do estudo das marchas analiticas
para separagao e identificagéo dos cétions nos grupos. Por fim é dada ac aluno a tarefa
de analisar uma amostra “desconhecida™ na qual ele devera aplicar um esquema
sistematico de separagéo e identificacdo das espécies idnicas presentes. A sequéncia
geralmente seguida pelo aluno ao analisar esta amostra compreende trés etapas: 12 -
Testes preliminares (observacdo da aparéncia da amostra, testes de solubilidade,
testes de chama, pesquisa dos ions amdnio e carbonato e rea¢des com &cido sulfarico
diluido e concentrado); 22- Pesquisa dos anions; 32- Pesquisa dos cations’ .

Os anions geralmente estudados s&o cloreto, brometo, iodeto, fluoreto, nitrato,
nitrito, sulfeto, carbonato, sulfato, fosfato, borato e acetato. Apesar da existéncia de
classificagbes dos anions em grupos para andlise sistematica, estas tém sido pouco
usadas nos cursos, sendo os anions pesquisados através de testes particulares. Os
testes qualitativos para os anions estudados na disciplina de Quimica Analitica |
oferecida pelo Instituto de Quimica da UNICAMP s&o apresentados de forma resumida
na Tabela 2.

As marchas analiticas geralmente usadas para separagio e identificacdo dos
cations dos Grupos |, II, Ill, IV e V sao dadas a seguir (Figuras 16 a 22). As dos Grupos
I, I e 11l foram extraidas da disciplina de Quimica Analitica | oferecida pelo Instituto de
Quimica da UNICAMP e as demais de Baccan (1997) e de Voge! (1981), que s&o 0s

livros mais citados como referéncia bibliografica nos cursos de Quimica analisados.

® Trata-se de uma amostra cuja composicao € conhecida pelo professor ou instrutor.
' Esta ordem pode ser invertida, sendo os cations pesquisados em primeiro fugar e depois os anions,
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Na+. }(|+. N H4+

Teste de chama

(1} Introduzir o fio de
Ni-Cr (limpo) em HCI
conc. € na amostra
solida.

(2) Introduzir o fio
COIM um pouco da
amostra aderida a
Zona oxidante
inferior da chama do
bico de Bunsen

|

Chama Amarela
Na* presente

1

{1) Sol. NaCH

(2) A (b.m)

(3) Colocar na
extremidade aberta do
tubo papel de
tornassol vermelho.

Papel de tornassol

torna-se azul
NH," presente

1
(1) Sol. NaOH
(2)Ab.m.
(3) Colocar na
extremidade aberta do
tubo papel de
tormassol vermelho.
{4) Repetir (2) e(3) até
o papel ndo mudar
mais de cor.
(5) Resfriar.
(6) CH3COCH dil.
(7) Sol. CH;COONa
(8) Sol. Nas[Co(NO-)g]

Ks[Co{NO_)s]
amarelo

|
Teste de chama
{1) Introduzir o fio de
Ni-Cr (impo) em HCI
conc. € na amostra
solida.
(2) Introduzir o fio
com um pouco da
amostra aderida a
Zona oxidante
inferior da chama do
bico de Bunsen

|

Chama Violeta
K* presente

Teste confirmatério para K na auséncia de NH,*

(amostlia inicial)

(1) CH3COOH dil.
(2) Sol. CH;COONa
(3) Sol. Na;[Co(NO,)e]

Ka[Co(NO.)e]
amarelo

Figura 16. Fluxograma simplificado para identificacéo dos cations do Grupo |
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Mg®, Ca®, Sr**, Ba®
!
(1) HCl dil.
(2) NH; dil.
(3) A (b.m)
(4) Sol. {NH,)>CO;
(5) AI (b.m.)
v v
CaCQO;, SrCO;, BaCO4 Mg®
I |
(1) CH;COOH dil. (1) HCI dil.
(2) A(b.m) {2) Sol. Na,HPQ,
(3) Sol. CH;COONa (3) NH; dil.
{4) Sol. KyCr04 ¥
() A (b.m) MgNH4P04.6H20
v ! v branco
BaCrO, Ca®, sr* [
amarelo | Olhar ao microscépio
(1) NH dil.
(2) Sol. (NH4),S0, Cristais com formas
(3)A (b.m) caracteristicas
v v
[Ca(SO4)1* Srso,
| branco
(1)S0l. (NH4).C,0,
(2) A (b.m.)
A
CaC204
branco

Figura 17. Fluxograma simplificado para separacéo e identificacdo dos cations do Grupo ||
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Cu™, Cd*, Pb™, Hg™, Bi**, As(Ill), As(V), Sb(ill), Sb(V), Sn*, Sn*
|
(1) HCI conc. + HNO; conc.
(@) A (b.m.) até secura
(3) H.O
(4) HCI dil. até pH 0,5
(5) Sol. Tioacetamida
6) A (b.m.)

A
Cus, CdS, HgS, PbS, Blizsa, As:S3, Sb.S;, SnS;

(1) Sol. NaOH
(2) Agitar por 2'
I
A 2 ¥
Cus, CdS, HgS, AsS;™, SbS:*, SnS,7,
PbS, Bi,S; AsO;*, ShO,>, SnOs>
Grupo VA Grupo IVB

Figura 19. Fluxograma simplificado para separac¢ao dos cations do Grupo IV nos Grupos IVA e
VB

AsS;™, SbS.*, SnSs?, AsO;*, SbO,*, Sn0Os*
I
HC! dil. até pH acido
v
As,S;, Sb,Ss, SnS,
I

{1} HCl conc.
(2) A (b.m.)
(3) Agitar
1
v v
As;Ss Sb>, Sn*
l |
i limpo
{1} HNO; dil.. (1) Prego de ferro
(2) HyO destilada 2 Al (b.m.)
v € '2,,
A5043_ Sh SI"i
preto na
(1) Soll. NaCH5CO» -‘;lperﬁcie 305-' HaCl
{(2) Sol. AgNO-, O prego Hg,Cl, branco
Agazso Hg preto
4
castanho

Figura 20. Fluxograma simplificado para separacéo e identificacdo dos cations do Grupo IVB
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CuS, CdS, HgS, PbS, Bi.S;
I

(1) HNO; dil.
(2) A (b.m.)
|
v v
HgS Cu?, Cd*, Pb*, Bi**
| I
(1) Agua-régia (NH,)»S0,
(2) A (b.m.) |
(3) Sol. SnCi, A ] v
v PbSO, Cu®, cd%, Bi*
Hg branco \
preto ‘ NH3 dil.
(1) Sol. NH,CHsCO,
(2) Sol. KxCrQ, ¥ v
* - 24 2+
Bi(OH); [Cu(NHs).]“", [Cd(NHs)]
PbCrO, branco l
amarelo i Dividir
[Sn(OH)J* 1 J |
¥ Porgao Porgéo
Bi mflior mf:nor
t
preto (1yHCIdil. (1) CHsCOOH dil.
(2) 20: ﬁllgeana (2) Sol. KJfFe(CN)g}
(3) 10. a v
CatoH) ; C o
2 Cu(glic.}.
) CHl COOH dif azul avermelnade
3 .
(2) Sol. Tioacetamida
(3) A (b.m.)
v
CdS
amarelo

Figura 21. Fluxograma simplificado para separacio e identificacdo dos cations do Grupo IVA
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Ag+s Hg22+s Pb2+
[

HCI dil.
v

AgC[, H92C|2, PbC|2
|

H.O destilada quente

A (lb.m.)
v IE 4
AgCl, Hg:Cl; Pb*
f I
(1) Sol. NHj dil. (1) Sol. NH,CH;COO
(2) Agitar ) Sfl. K2CrO,
I
v v PbCrO,
Hg preto [Ag{(NH;).1" , CI- amarelo
Hg(NH_)CI |
branco HNO; dil.
v
AgCl
branco

Figura 22. Fluxograma simplificado para a separacio e identificagdo dos cations do Grupo V
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Tabela 2 — Testes qualitativos para os &nions geralmente estudados em laboratdrio de

ensino.

ANION _TESTE PROCEDIMENTO RESULTADO
cr lons prata (1) HNO; dil. Precipitado branco de
(2) Sol. AQNO; AgCl
Br- Acido sulfdrico H.SO, conc Solugao marrom
concentrado (capela) avermelhada (HBr) e
vapores de mesma cor
(Br)
3 Acido sulfrico H.SO, conc Vapores de cor violeta
concentrado (capela) (12)
SO ions bario (1) HCI dil. Precipitado branco de
(2) Sol. BaCl; BaSO,
F- Acido sulfurico H,SQ; conc. Gas fluoreto de
concentrado (capela) hidrogénio que em
contato com o vidro
torna-o esbranquigado.
NO;~ Sulfato de ferro(l}) e (1) H2S0, dil. [Fe(NO)]SO,
acido suifarico (2) FeSO, anel marrom
concentrado (ensaio (3) H2S04 conc
do anel marrom)
NO, Sulfato de ferro(ll) (1) H2SO, dil. [Fe(NO)*
(2) FeS0, cor marrom esverdeada
COs™ Acido cloridrico (1) HCI dil. Pelicula de BaCQO; na
(2) recothimento em superficie da solugao
solucao saturada de
Ba(OH);
CH;COO" Acido sulfrico (1) H2S0O, dil.(1:1) Odor de vinagre
(2) A
PO.> ions prata AgNOs4 Precipitado amarelo
claro de AgsPQO,
s* Acido cloridrico HCI dit. Odor de ovo podre
BO:* Acido sulfurico (1) H2S0O, conc. Chama verde

concentrado / etanol
(ensaio da chama)

(2) Etanol
(3) Levar na chama




“Perspectivas para o Ensino da Quimica Analitica Qualitativa” T. R. Alvim 33
Dissertacdo de Mestrado - IQ/UNICAMP 29/06/05

CAPITULO 4

METODOS ANALITICOS DE REFERENCIA QUE APLICAM OS
FUNDAMENTOS DA ANALISE QUALITATIVA

Historica e tecnicamente sempre existiu uma intima relacdo entre as analises
qualitativa e quantitativa, a primeira antecedendo a segunda e servindo-lhe de guia.
Muitos métodos  analiticos  quantitativos (gravimétricos,  volumétricos e
espectrofotométricos) foram criados a partir dos testes qualitativos usados para
deteccdo dos elementos. Para ilustrar esta correlagdo, além de mostrar a aplicabilidade
da andlise qualitativa classica, fez-se uma busca dos métodos oficiais de analise
publicados pela Association of Official Analytical Chemists International, AOAC (1997),
pela American Society for Testing and Materials, ASTM (2003) e pela Royal Society of
Chemistry, RSC (1994) que utilizam os principios quimicos e fisicos dos processos
classicos da andlise qualitativa estudados nos laboratérios de ensino. Foram
identificados mais de 100 métodos com estas caracteristicas. Para consulta estdo
listados no Apéndice 1, em ordem alfabética, os vdrios métodos e processos
encontrados com as respectivas matrizes em que sao aplicados e seus respectivos
ndmeros de referéncia de modo a orientar a busca dos mesmos nas publicagbes
citadas.

Seguem-se as descrigdes sucintas dos métodos e seus procedimentos.

» Testes de chama e os métodos espectrofotométricos de emissio e
absorcdo atomicas

O primeiro deles é a identificagdo do ion sédio e pesquisa dos ions potassio,
célcio, estréncio e bario pelo teste de chama usando, preferencialmente, os cloretos
destes cations. Chamas de cores caracteristicas s&o normalmente observadas (Figura
23). Como se sabe, o teste de chama baseia-se no fenémeno da excitagao térmica dos

atomos dos elementos na fase vapor, seguida da emissao espontanea de radiagio.
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(b)
Figura 23. Chamas obtidas para os elementos: a - sddio: b - potassio; ¢ - calcio;
d - estréncio; e - bario

(d) (e)

Quando a radiagdo emitida encontra-se na regido visivel do espectro
eletromagnético s&o observadas cores na chama, caracteristicas para cada elemento,
ja que os atomos excitados de um mesmo elemento emitem fétons de energias
caracteristicas ao retornarem ao estado fundamental.

Os possiveis fenémenos responsaveis pela emissao da radiagéo que ocorrem na
chama estéo representados na Figura 24.

M’(g)
Emissao b n Excitagdo
Mg *+Ag
f Atomizagao
MA ()
] Vaporizagao
MA ;)
f Fusao
MA )
0 Dessolvatagéo
Mn+ + Al‘l—

Figura 24. Esquema das etapas do processo de atomizacéo que ocorrem na chama®,
partindo-se da amostra em solucg3o.

® A ionizag&o nao esta representada porque as temperaturas geralmente obtidas na chama usando
GLP/bico de Bunsen nao sdo suficientemente altas para popular significativamente estes estados.
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O mesmo principio é empregado na determinagdo dos elementos através das
técnicas de espectrofotometria de emissao e absorgéo atdmicas (Skoog ef al,, 2002).

A técnica de emissdo atomica baseia-se na emissdo de radiacdo de
comprimentos de onda caracteristicos por atomos livres no estado excitado de cada
elemento. Como a intensidade da radiagdo € proporcional & concentracio do elemento
na amostra sua determinagéo quantitativa pode ser feita. Na espectrofotometria de
absor¢io atdmica mede-se a intensidade da radiagdo absorvida no comprimento de
onda da linha de ressonancia por atomos livres do elemento no estado fundamental. A
determinagdo quantitativa do elemento é feita aplicando-se a Lei de Beer.

Nas aulas de Anédlise Qualitativa, o teste de chama tem sido suficiente para
confirmar a presenga de sddio devido a sua grande sensibilidade conferindo & chama
uma intensa coloragdo amarela mesmo em pequenas concentracbes. A cor amarela
corresponde a linha em 588 nm do espectro de emissdo do sodio, que é a linha
geraimente empregada na determinacgdo de sédio por espectrofotometria de emisséo
devido a sua alta sensibilidade (Dean, 1960). O aparecimento desta linha amarela pode
ser explicado, simplificadamente, do seguinte modo: os elétrons no orbital 3s dos
atomos de sédio no estado fundamental s3o excitados e promovidos para o orbital 3p
por colisbes energéticas com particulas dos gases da chama movendo-se a alta
velocidade; quando estes elétrons excitados retornam aoc estado fundamental, ocorre a
emissdo de radiacdo de comprimento de onda igual a 583 nm. Esta linha é, na
realidade, um dupleto composto uma linha a 589,76 nm e outra a 589, 16 nm.

O sbdio geralmente & determinado por emissdo em chama com fotdmetros
operando com mistura ar ~ butano (gas de cozinha) que gera uma chama com
temperatura de cerca de 1900 °C. Pela lei de distribuicdo de Boltzman a razdo entre o
numerc de atomos excitados e no estado fundamental depende da temperatura.

S—;= :—; exp (-AE/KT)
em que:
Ni, No = numero de &tomos no estade excitado e no estado fundamental
respectivamente;

gi: Qo = pesos estatisticos do estado excitado e do estado fundamental respectivamente;
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AE = diferenga de energia entre os estados excitado e fundamental (energia de
excitacio);

k = constante de Boltzmann (1,380662 x 1072 J K™);

T = temperatura (K).

Como o sodio e os demais metais alcalinos possuem energias de excitagao
relativamente baixas para o nivel de energia imediatamente superior ao estado
fundamental, a temperatura da chama ar — butano & suficiente para permitir suas
determinagdes.

A Fotometria de Chama além de ser amplamente utilizada na rotina para
determinar sodio e potassio (Apéndice 1) tem sido aplicada em trabalhos de pesquisa
nas areas de Biologia (Oz e Spivak, 2003), Ciéncias Forenses (Singh et af, 2002), de
Alimentos (Chen et a/, 2005) e outras (de Almeida et af, 2003).

» Deteccao dos ions aménio e a determinacéao de nitrogénio

Um segundo caso é o teste usado para a identificacdo dos ions aménio com
soluggo concentrada de hidroxido de sodio (Figura 16). Este teste baseia-se na
seguinte reac3o:

NH;* + OH = NH; + H,0

Esta mesma reacdo € usada no método de Kjeldah! para a determinacéo de
nitrogénio.

Johan Kjeldahl apresentou seu método de analise de nitrogénio & Sociedade
Dinamarquesa de Quimica em 7 de margco de 1883. Desde entdo, tem sido
extensivamente estudado, modificado e melhorado. Hoje, o método de Kjeldahl para
determinac@o de nitrogénio associado a formas orgénicas é o método de referéncia
mais usado para determinagdo de proteinas e de nitrogénio em diversas matrizes
(Apéndice 1).

O nitrogénio associado a formas orgénicas é convertido em jons amdnio pela

acé@o do acido sulfurico e os ions aménio s2o entdo convertidos em amdnia pela a¢&o
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do hidroxido de sodio (Kjeldahl, 1883; Jeffery et al., 1892). A aménia produzida é
destilada por arraste de vapor e recolhida em recipiente contendo excesso de solucéo
padrao de um &cido. O excesso do &cido é entdo titulado com soluc@o padrao de base
na presenca de vermelho de metila. Uma modificagio do método, que se mantém até
os dias atuais, é 0 uso da solugéo de 4cido bérico para absorver a aménia destilada
(Winkler, 1913), seguida de sua titulagdo com solugao padrdo de acido sulfurico. Os
indicadores geralmente usados nesta titulagdo sdo misturas de azul de metileno ou
verde de bromocresol com vermelho de metila {(Ma e Zuazaga,1942). Também existem
variagdes do método para determinar nitrogénio de origem inorganica (van Raij et af,,
2001).

A simples reacéo usada para identificagdo do ion aménio em andlise qualitativa
constitui a base de um método analitico amplamente usado e pouco ensinado nas
instituicbes de ensino.

» Separacdo dos cations do Subgrupo IlI-A e as determinagées
gravimétricas de aluminio e ferro

Em uma das etapas da andlise sistematica dos cations (Figura 18), os ions
aluminio, ferro(lll) e cromo(lll) sdo precipitados como hidroxidos em uma mistura
tamponada pelo sistema amonia-cloreto de aménio de pH=9. Quando os trés ions
estéo presentes a cor do precipitado formado é a do hidroxido de ferro(lll) (Figura 25).
Essas reagbes podem ser representadas pelas equagdes:

AP* + 3NH; + 3H,0 = AI(OH)z + 3NH.*
incolor branco

Fe>* + 3NHs + 3H,0 = Fe(OH); + 3NH,*
amarelo marrormn —avemmelhado

Cr** + 3NH3 + 3H20 = Cr(OH)s + 3NH,'

verde cinza-esverdeado
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Figura 25. Precipitado obtido pela adigdo de solugdo de aménia a uma solugédo contendo os
ions AI**, Fe** e Cr**, em presenca de cloreto de aménio.

O tamponamento juntamente com a presenga dos ions aménio tém a fungéo de
evitar a precipitagdo dos hidroxidos de magnésio, calcio, estréncio e bario. Os ions
amoénio tendem a combinar-se com os ions hidréxido diminuindo a concentragdo dos
ultimos no meio. Isto faz com que os valores dos produtos de solubilidade dos
hidréxidos dos cations do Grupo Il ndo sejam atingidos, evitando a precipitagédo dos
mesmos, inclusive o de menor produto de solubilidade, o hidréxido de magnésio (K =
7,1 x 10"%a 25 °C). Um outro papel importante dos ions aménio em solugéo & garantir a
precipitagdo completa do hidroxido de aluminio, que devido ao seu carater anfétero, é
soluvel em excesso de ions hidréxido:

Al(OH); + OH = [AI(OH)4]
+
NH4"
I

NHs
+

H.O

Além disso, a presenga de cloreto de aménio, juntamente com o aquecimento,
favorece a coagulagao dos precipitados que tendem a formar solugdes coloidais.
A precipitacéo dos cations Co?*, Ni?* e Zn?* n&o ocorre devido a formacéo de seus

amin-complexos, solGveis na presenca de excesso de amobnia:

[Co(NHa)e]**
[Ni(NHa)s]**

Co?* + 6NH;
Ni¢* + 6NH;

]
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Zn* + 4ANH3 = [Zn{NHa3)s*

O excesso de amonia pode ter o efeito indesejado de solubilizar o hidréxide de
aluminio (ver equilibrios representados anteriormente) e o aluno deve estar atento a
este fato ao executar as marchas analiticas, pois em amostras contendo pequenas
quantidades de aluminio este pode se “perder” durante o procedimento. Se
manganés(ll) estiver presente na solugdo pode ocorrer a precipitagio parcial do seu
hidroxido.

Usando o mesmo procedimento, encontra-se o método para determinacdo de
aluminio e ferro por gravimetria baseado na precipitagéo pela adi¢do de ligeiro excesso
de solugéo de aménia em presenca de cloreto de aménio (Blum, 1916). Por calcinacio
os hidroxidos obtidos s&o convertidos nos respectivos 6xidos:

2Fe(OH)s

Fe>0Os + 3H0

2Al(OH); = ALOz +3H.0

Suas massas s&o determinadas e os teores de aluminio e ferro séo calculados.

A precipitagdo é feita na presenga do indicador vermelho de metila e de sais de
amonio para controle do pH. Adiciona-se ligeiro excesso de aménia para evitar a
coprecipitagdo dos hidréxidos de Co®, Ni** e Zn®*. O aquecimento durante a
precipitagéo e a lavagem do precipitado com solugio de cloreto de amdnio ou nitrato de
amoénio para favorecer a coagulagio dos hidroxidos s@o procedimentos comuns as
analises qualitativa e quantitativa, pois o fenémeno quimico em ambas € o mesmo.

Este tem sido o método de referéncia para determinagio de aluminio, ferro,
cromo, titdnio e manganés (todos ou apenas alguns destes) em materiais como
cimento, vidros e argila (Apéndice 1). Todo o procedimento seguido na andlise
quantitativa destes materiais se assemelha & marcha analitica para separacdo e
identificac&o dos Grupos HIA, Il e | de céations.

Além disso, constatou-se que a ASTM recomenda o método cldssico ensinado nas

aulas de Qualitativa para deteccéo de alumina hidratada entre os métodos de referéncia
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para analise de pigmentos azuis, ou seja, a adicao de hidréxido de sédio seguida de

acidificagéo e precipitagdo com solugéo de aménia.

» Deteccédo e determinacio de niquel

A identificagdo do ion niquel(ll) com solugdo alcodlica de dimetilglioxima
(Tchugaeff, 1905), teste muito sensivel para niquel, produz um precipitado vermelho de

dimetilglioximato de niquel(ll) (Figura 26).

Figura 26. Precipitado obtido pela adi¢éo de solugdo de dimetilglioxima a solu¢do contendo
ions Ni**, ligeiramente alcalinizada com solugdo de amonia.

O complexo néo se forma em meio acido, necessitando de um meio ligeiramente

amoniacal para a sua formagéo, mas o excesso de aménia pode levar a formacgao de

complexos solUveis com os ions niquel(ll):

Ni** + 2C4Hs(NOH); = Ni[CsHs(NOH)(NO), + 2H*

+ +
6NH; 2NH; + 2H,0 = 2NH,* +20H
Il Il
[Ni(NHa)s]?* 2H,0

Observando os equilibrios acima se deduz que o controle do pH nesse teste
também & importante, ja que o complexo vermelho de dimetilglioximato de niquel(ll) nao
se formara se o meio for muito acido ou houver grande excesso de aménia. Para isto a
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reagao deve ser feita em meio ligeiramente alcalinizado com aménia (pH=7.5) ou
tamponado com uma mistura de acido acético / acetato de sodio (pH um pouco acima
de 5).

Ferro(ll) e cobalto(ll) formam complexos soltveis com dimetilglioxima de cores
vermelha e castanho-amarelada, respectivamente, mas este teste pode ser feito na
presenca de ions cobalto desde que se use excesso do reagente e a quantidade de
cobalto n&o seja muito grande. Os fons ferro(lll), aluminio e cromo(lil) que formam
hidroxidos pouco soluveis com solugdo de aménia sdo separados previamente na
marcha analitica bem como zinco e manganés (Figura 18).

Varios métodos de referéncia para determinagéo de niquel usam esta reacdo. Um
deles é o método gravimétrico desenvolvido por Brunck (1907). No procedimento
descrito por Brunck o reagente é adicionado, em ligeiro excesso, a solugdo da amostra
fracamente acida e quente e logo apés, adiciona-se solugdo de aménia, gota a gota e
com agitacao enquanto se processa a precipitacio até que um fraco odor de amoniaco
seja sentido. Nos métodos atuais a adigdo de aménia é controlada medindo-se o pH da
solug@o de modo a n&o ultrapassar o valor de 7,5 (ASTM, 2003). A partir da massa do
precipitado obtido apds lavagem e secagem, calcula-se a quantidade de niquel na
amostra. As interferéncias dos ions ferro(lll}, aluminio e cromo(lll) sdo eliminadas pela
adigdo de acido citrico ou acido tartarico. A possivel interferéncia de cobalto & evitada
pela adicdo de excesso de solugdo de dimetilglioxima. Este tem sido o método de
referéncia recomendado pela ASTM para andlise de niquel em ligas metalicas e outros
produtos com alto teor de niquel (Apéndice 1).

As condigbes para obten¢do de melhores resultados sdo as mesmas em ambas
as analises, qualitativa e quantitativa.

Na marcha analitica para separacéo e identificacdo dos cations do Grupo liIB
(Figura 18) adiciona-se primeiro a solugdo de amoénia e depois a solugdo de
dimetilglioxima em excesso. Este também & o procedimento em alguns métodos da
ASTM, sendo a adigdo da amonia controlada de modo que o pH nao uitrapasse o valor
de 7.5. Junnila ef a/ (1999) obtiveram um resultado mais exato quando a solugdo de

amdnia era adicionada antes da dimetilglioxima. Segundo os autores esta ordem
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permitiria uma precipitagdo homogénea na qual o niquel complexado com aménia seria
liberado para formar o complexo menos soltivel e mais estavel com dimetilglioxima.
Entre os outros métodos de referéncia para determinagéo de niquel que utilizam a
reagao entre os ions deste elemento e a dimetilglioxima estéo os fotométricos:
1- por extrag@o, em que o complexo de dimetilglioxima de niquel(ll) & extraido com
cloroférmio e séo feitas medidas fotométricas a aproximadamente 405 nm;
2- por oxidacdo, em que o niquel(ll) é oxidado a niquel(lll) e este forma um
complexo soluvel com dimetilglioxima que absorve em 445 nm.

« Deteccao e determinagao de ferro

A reacao entre os fons ferro(lll) e tiocianato gerando complexos de cor vermelha
parda caracteristica (Figura 27) tem sido usada para confirmar a presencga de ferro no
ensino da andlise qualitatva e para sua determinagdo colorimétrica e
espectrofotométrica, ndo apenas como método de referéncia para analises de rotina
(Apéndice 1), como também na pesquisa de métodos analiticos para alimentos (Araljo
et al, 1997; Riganakos e Veltsistas, 2003), farmacos (Basavaiah e Swamy, 2001:
Misiuk, 2005) e aguas (Pons, Forteza e Cerda, 2004) . Esta também é usada para
indicar o ponto final da titulagdo no método de Volhard.

Figura 27. Coloragéo da solugdo contendo ions Fe** ap6s adicao de solucao de tiocianato de
amonio.

A formacao de um produto vermelho sangue entre ferro(lll) e tiocianato parece ter
sido descoberta por Jakob Winterl (1732-1809) que na época considerou que a reacao
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ocorria entre cianeto® e ferro (Szabadvary 1966). Encontram-se na literatura diferentes
conclusdes sobre a natureza dos compostos formados responsaveis pela cor produzida
(Lewin e Wagner, 1953; Perrin, 1958; Sultan e Bishop, 1982).

Os ions tiocianato podem formar uma série de complexos com ferro(lli):

Fe® + SCN™ = [Fe(SCN)**
[Fe(SCN)]** + SCN™ = [Fe(SCN),J"
[Fe(SCN);]" + SCN™ = [Fe(SCN)y]
[Fe(SCN)s] + SCN™ = [Fe(SCN).J
[Fe(SCN)y]” + SCN™ = [Fe(SCN)s]*
[Fe(SCN)s]” + SCN™ = [Fe(SCN)]*

Ha claras evidéncias de que a espécie catidnica [Fe(SCN)}** predomina e é
responsavel pelo desenvolvimento da cor nas condi¢des 4cidas requeridas para evitar a
hidrélise do ferro(lll) e a baixas concentragbes de tiocianato (Sultan e Bishop, 1982)
com alguma formacéo da espécie [Fe(SCN),]" (Perrin, 1958). Evidéncias da existéncia
das especies neutra e anidnicas foram obtidas em concentragdes de tiocianato maiores
que 0,2 mol L™ (Lewin e Wagner, 1953).

» Teste do “aluminon” e determinac¢ao de aluminio

Apos separagdo como hidroxido de aluminio (precipitado branco gelatinoso), este
e dissolvido com &cido cloridrico e entdo se adiciona acetato de amdnio e o reagente
“aluminon” (sal de amdnio do Acido aurino-tricarboxilico). Deixa-se em repouso por
alguns minutos e alcaliniza-se com solugido de amdnia contendo carbonato de aménio
ou simplesmente com solugdo de carbonato de aménio. Um precipitado vermeiho é
obtido devido & formacg@o de um complexo de adsorcdo entre o hidroxido de aluminio e
0 corante “aluminon’”.

A laca formada pelo hidroxido de cromo se decompde em meio alcalinizado com

® Acido tiocianico ainda n&o havia sido identificado.
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hidroxido de amoénio e a presenga do ion carbonato provoca o descoramento dos
precipitados vermelhos formados pelos metais alcalino-terrosos com o reagente.

)
H4NOOC |

COONH4 COONH4

“Aluminon”

{sal de amédnio do acido aurino-tricarboxilico)

Desde que foi proposto como reagente para detecgdo de aluminio (Hammett e
Sottery, 1925), o “aluminon” tem sido usado para determinagéo de aluminio em solos

por espectrofotometria (Hsu, 1963; Cabrera, Madrid e Arambarri, 1981) e outras
matrizes (Apéndice 1).

« Deteccao e determinacgao de bario

A reacdo com ions cromato para confirmar a presenga de bério (Figura 17)
produzindo um precipitado amarelo de cromato de bario nos casos positivos € tambem
a base da determinagdo gravimétrica de bario (Erdey, 1965) aplicada a aguas
(Apéndice1). Em ambos os métodos, qualitativo e quantitativo, a precipitacao deve
ocorrer em meio tamponado com Acido acético/acetato (pH=5,0) para evitar a

Interferéncia do estroncio. Este efeito pode ser representado pelas equacoes:

2Ba* + 2Cr04 = 2BaCrO,
+
2H"
I
CI"2072_ + H,0
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A concentragéo de ions H* controla a disponibilidade dos anions cromato cuja
concentragao ira permitir a precipitagdo do cromato de bario (Ks=16x10"%a 18 °C),
mas nao a do cromato de estroncio (Ks=3,6x10%318 °C).

» Deteccao e determinagio de estroncio

Estroncioc é identificado na marcha analitica qualitativa (Figura 17) pelo
aparecimento de um precipitado branco apés a adigdo de uma solucdo saturada de
sulfato de aménio a solugdo da amostra em presenca de aménia e aquecimento até
ebuli¢do. Os jons caicio ndo interferem nestas condicbes devido a possivel formacéo de
compiexo soluvel com excesso de sulfato. O método gravimétrico para determinacédo de
estréncio em aguas e pigmentos usa a mesma reacao:

Sr** + SO = SrSO,

e Deteccao e determinagio de célcio

Ha muito tempo o oxalato de aménio tem sido o reagente de escolha para
detecgdo de calcio na andlise qualitativa. Este teste & feito em meio amoniacal e a
quente (Figura 17). A formacdo de precipitado branco indica presenca de calcio. A
precipitacéo do caicio como oxalato também é usada na sua determinacao gravimétrica
que tem sido um método de referéncia para varias matrizes (Apéndice 1). Tanto na
pesquisa qualitativa quanto no método quantitativo, & necessario separar previamente
0s ions estroncio e bario. Geraimente o método quantitativo & aplicado na presenga de
magnésio em condigSes que evitam sua coprecipitacdo (ndo levar a fervura e adicionar
excesso de reagente). A precipitacdo do oxalato de célcio é feita a quente adicionando
0 reagente a solugdo da amostra acidificada contendo o indicador vermelho de metila
(faixa de viragem: pH 4,4 - 6,2). Entao, adiciona-se solucdo de aménia, gota a gota, até
que a cor fique amarela. Os equilibrios envolvidos sao:
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Ca’ + C047 = CaC-04

+
OH + H = H0
+ I

NH," HC,04

Il

NH3

+

H-0

Destes percebe-se que a presenca de ambnia facilita a precipitacdo do oxalato de
calcio.

O oxalato de célcio pode ser convertido em carbonato de calcio ou dxido de calcio
sendo que o ultimo € a forma de pesagem mais usada (Jeffery ef af., 1992). Usa-se
também converter o 6xido em sulfato e determinar calcio como sulfato (Willis e
Maclntire, 1917). Outro procedimento bastante usado para determinar cdicio apds
precipitacdo como oxalato consiste em dissolver ¢ precipitado em acido sulftrico e

titular a solug&o obtida com solugéo padréo de permanganato de potéssio.

o Deteccdo de magnésio e determinagdo de magnésio e de fosforo

A pesquisa qualitativa de magnésio € feita adicionando solugcdo de
hidrogenofosfato de aménio a solugdio da amostra acidificada com &cido cloridrico e
entdo solugdo de amdnia até meio basico (Figura 17). Os cristais do sal formado
(fosfato de magnésio e aménio hexaidratado) s@c observados ao microscépio e
identificados pela forma. Uma cristalizacio rapida a partir de uma solugdo concentrada
ou contendo grande quantidade de sais de amdnio produz cristais na forma de estrelas
ou de dendrites faciimente identificaveis.

A equacéo da reagio é:

Mg®'+ NHs' + PO = MgNH4PO,. 6H,0

Branco
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Esta mesma reagdo é a escolhida para determinar magnésio e fosforo por
gravimetria em varias matrizes (Apéndice 1). O procedimento é basicamente o mesmo

do teste qualitativo, sendo que o precipitado obtido & geralmente calcinado a
pirofosfato.

» Detecc¢ao e determinagdo de chumbo

O procedimento da marcha analitica para separacdo e identificagdo de chumbo
(Figura 21) & basicamente o mesmo recomendado na determinacido de chumbo total
em pigmentos {Apéndice 1). Apds precipitar o chumbo como sulfato de chumbo, este &
dissolvido com acetato de aménio (acido acético + hidréxido de ambnio) a quente, e o
chumbo complexado soltivel é entdo precipitado com a adigio de solucdo de cromato
de potassio. No processo qualitativo a formag&o de precipitado amarelo indica presenca
de chumbo e no processo quantitativo o precipitado obtido é secado e sua massa é

determinada como cromato de chumbo. As reacbes envolvidas podem ser
representadas assim:

Pb** + S0, = PbSO,
PbSOs + 4CH;COO™ = [Pb(CHsCOO) > + SO,
[Pb(CH3COOQ)* + CrOs> = PbCrO, + 4CH;COO"

A determinagdo de chumbo por gravimetria como sulfato também é recomendado
como método oficial para algumas matrizes.

+ lIdentificacdo de estanho e determinacdo de ferro por dicroma-
tometria

No teste qualitativo coloca-se na solugic da amostra ferro sélido para reduzir
estanho(lV) a estanho(il) e depois adiciona-se, de uma s6 vez, solugio de cloreto de

mercurio(ll). Se estanho estiver presente ocormrera formacgdo do precipitado branco de
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calomelano, cloreto de mercurio(l). Em excesso de estanho(ll) o precipitado tomar-se-a
cinza devido a reduc¢io do mercurio(l) a mercurio metélico.

As equacdes das reacgdes envolvidas s&o:

Fe* + Sn?
HgoClk + Sn* + 2CI
2Hg + Sn* + 2Cr

sn* + Fe
Sn?" + 2HgCly
Sn** + Hg.Cl,

Na determinacéo de ferro por dicromatometria com redu¢io pelo cloreto estanoso
(Baccan et al, 2004), este & usado para reduzir ferro(lll) a ferro(1l). Mesmo um pequeno
excesso dos ions estanho(ll) é indesejavel porque estes interferem ao reagir com o
&nion dicromato. Uma das maneiras usadas para elimina-lo é adicionar, de uma sé vez,
solucéo de cloreto de merctrio(ll). O precipitado branco leitoso de cloreto de mercario(l)
que se forma ndo interfere na andlise, mas se existir grande excesso de estanho,
haverd a formagio de um precipitado cinza de merclrio metalico que inutilizara a
analise. Portanto este é mais um dos procedimentos da andlise qualitativa empregado
na analise quantitativa.

+ Detecgao e determinac¢éao de cloreto

Entre as reagbes usadas para detecgdo de anions temos como exemplo a
identificac&o de cloreto com solugio de nitrato de prata em meio acidificado com &cido
nitrico (Tabela 2). Esta reagéo, cujo uso € bastante antigo resulta na formagéo de um
precipitado branco, floculento, de cloreto de prata (Figura 28).

Esta reacdo pode ser representada pela equagao:

Ag" + CI = AgCl
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Figura 28. Precipitado obtido pela adi¢ao de solucdo de nitrato de prata a solugdo contendo
ions CI".

Neste teste a adigdo de &cido nitrico tem a func&o de evitar a interferéncia dos
anions fosfato, borato, acetato, oxalato e carbonato que também formam sais pouco
soliveis com ions prata em meio neutro. Por exemplo:

xAg® + A¥ = AgA
+
xH*
I
HA

Em que A* representa um dos anions. O &cido promovera o “deslocamento” do
equilibrio de precipitacéo do sal de prata pouco soluvel para a esquerda, no sentido de
sua solubilizagao.

Foi constatado que o teste qualitativo para cloreto com nitrato de prata &
recomendado pela ASTM em analise de 6leos isolantes, além de ser bastante usado
em outros procedimentos, como por exemplo, nos filtrados durante a lavagem de
precipitados para verificar se 0 mesmo esta livre de cloretos.

A formacéo de cloreto de prata pouco sollivel é a base de varios métodos de
referéncia para a determinacio de cloreto (Apéndice 1), entre eles, o método
gravimétrico. Como se faz no teste qualitativo, a precipitagcdo quantitativa de cloreto de
prata deve ser feita na amostra acidificada com acido nitrico. A adicdo de acido no
metodo gravimétrico tem dois propdsitos: evitar as interferéncias ja mencionadas
anteriormente e, juntamente com excesso de nitrato de prata, fornecer concentragées

relativamente altas de eletrélitos para favorecer a coagulac@o do precipitado que se
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forma inicialmente como coldide. A lavagem do precipitado & feita com solugéo de acido
nitrico diluido para evitar a peptizagdo durante esta etapa.

Tém-se também os métodos volumétricos de Mohr e de Volhard recomendados
como referéncia para andlise de varios materiais que empregam a rea¢io dos ions
cloreto com os ions prata. O primeiro (Mohr, 1856) consiste na titulagdo dos ions cloreto
com solugdo padréo de nitrato de prata usando como indicador os ions cromato. O
modo como o ponto final é detectado constitui uma aplicagdo do principio da
precipitacdo fracionada também aplicado na separacdo sistematica dos cations
metalicos na Qualitativa. Um estudo (Finlayson,1992) mostrou que o pH da solucéo
analisada pode estar entre 4 e 10,5.

Devem estar ausentes os cations cobalto(ll), cobre(ll) e niquel(il), cujas solucdes
sdo coloridas (rosa, azul e verde respectivamente), pois dificultariam a deteccdo do
ponto final da titulag&o e bario, estréncio e chumbo que reagem com cromato formando
precipitados amarelos. Um fator importante é que o pH do meio n&o deve estar acima
de 9, se sais de aménio estiverem presentes. Isto devido ao efeito de quantidades
apreciaveis de aménia sobre a solubilidade dos sais de prata (ions prata formam
complexos solaveis com amonia):

2NHs + 20H = 2NHs3 + 2H.0
+
AgCl = Ag" + CI
fl
[Ag(NH3).]*

Esses fatos s&o ensinados nas aulas de analise qualitativa.

O método de Volhard modificado (Rosanoff e Hill, 1907) consiste na adigdo de
excesso de solugéo padréo de nitrato de prata a solugédo da amostra acidificada e, apds
remogao do precipitado de cloreto de prata, titulagdo do excesso de ions prata com
solugao padrao de ions tiocianato usando como indicador ions ferro(ill). Esse método
utiliza uma outra reagao quimica empregada na analise qualitativa, a reagcdo dos ions

ferro(lll) com ions tiocianato, formando um compiexo solivel de cor vermelha. O
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procedimento requer a acidificagéo do meio com acido nitrico diluido antes da adicao da
solugcdo de nitrato de prata, pelos motivos ja mencionados anteriormente, e antes da
titulagdo com tiocianato para evitar a hidrélise do ferro(lll) o que também & um
conhecimento aplicado a analise qualitativa. O método modificado em que se elimina a
etapa de separag@o do cloreto de prata pela adigdo de nitrobenzeno (Caldwell e
Moyer,1935) também tem sido recomendado.

Por fim tem-se a determinac&o de cloreto por Titulagdo Potenciométrica com
solugdo padrao de nitrato de prata (Skoog et al, 1966). Também neste método é

importante a acidificagdo prévia do meio com acido nitrico diluido pelos mesmos
motivos explicados anteriormente.

o Deteccao e determinacio de sulfato

O teste qualitativo para sulfato com solucéo de cloreto de bario em meio acido
baseia-se na formagéo do precipitado branco de sulfato de bario (Tabela 2; Figura 29).

Figura 29. Precipitado obtido apés adigéo de solucéo de cloreto de bario a uma solugédo
contendo ifons sulfato.

O meio &cido (pela adigao de &cido cloridrico diluido) & necessario para evitar a
interferéncia dos anions carbonato, fosfato, arsenato, sulfeto e borato, cujos sais de

bario sdo pouco sollveis em meio neutro e alcalino, mas sollveis em meio acido. Este
efeito pode ser representado pelas equagdes:
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Ba® + S0,> = BaSO,

Em que A" representa um dos anions interferentes.

Este teste, bastante antigo, ainda é recomendado pela ASTM para pesquisa
qualitativa de sulfato em 6leos isolantes.

Utilizando essa reagdo, tém-se os métodos de referéncia para determinagéo de
enxofre (apds oxidagdo a sulfato), de sulfato e de bario por gravimetria aplicados a
diversas matrizes além da determinac&o de sulfato por turbidimetria aplicada a &guas e
solos (Apéndice 1).

A determinacdo gravimétrica (Baccan et al.,, 2004; Jeffery et al, 1992) com a
precipitacao dos ions sulfato pela lenta adigdo de solucéo de cloreto de bério, em
excesso, a solucdo da amostra fracamente acida obedece a um procedimento similar
ao da analise qualitativa. O precipitado de sulfato de bario obtido é convenientemente
filtrado, secado e pesado. Da massa determinada calcula-se o teor de sulfato na
amostra.

Na determinacéo de sulfato por turbidimetria (Hochgesang, 1964; Jeffery ef al,
1992) a solugéo contendo os ions sulfato € transformada em uma suspenséo de sulfato
de bario sob condigdes controladas. Quando a luz atravessa a suspensdo, parte da
radiac@o incidente é refletida ou refratada e a restante é transmitida. A medida da
intensidade da radiag@o transmitida em func@o da concentracdo de suifato é a base da
turbidimetria. Para realizar essas medidas usa-se um espectrofotdmetro ou um
fotocolorimetro.

e Ensaio de corrosao para identificagdo de fluoreto e determinagéao
de silica

As reacOes que ocorrem no ensaio de corrosdo para fluoretos (Tabela 2) sdo as
mesmas do processo de determinacdo quantitativa de silica ou didxido de silicio
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aplicada a diversas matrizes (Apéndice 1). Este ensaio consiste em tratar a amostra
sOlida com acido sulfarico concentrado e detectar a liberagdo do gas fluoreto de
hidrogénio colocando-se um vidro sobre o recipiente da reacéo. Se o gas for liberado na
reacdo o vidro ficard esbranquigado devido & sua acdo corrosiva. Supondo que a
amostra seja de fluoreto de calcio podemos representar estes fenémenos pelas
equagdes:

CaFz + H.S04. = HoF, + CaSO,

Si0z + 2HoF2 = SiF4 + 2H0

No metodo quantitativo a silica é expelida como tetrafluoreto de silicio volatil
(Jeffery et al, 1992). A perda de massa do residuo corresponde a quantidade de
dioxido de silicio puro presente na amostra.

Alem de métodos quantitativos de referéncia usando os principios dos métodos
qualitativos, verificou-se também o uso dos préprics procedimentos da andlise
qualitativa em métodos recomendados pela AOAC, pela ASTM e pela tltima edigio da
Farmacopéia brasileira (1988) para separacio e detecgdo dos elementos em algumas
matrizes.

Como ilustracdo fez-se a determinaco de nitrogénio pelo método de Kjeldahl e de
sédio e potassio por Fotometria de Chama, em amostras de lodo obtido da estacao de
tratamento de esgoto (ETE) de Jundiai. Ambos os métodos tém sido utilizados em
andlise de rotina de solos e lodos no Instituto Agronémico de Campinas.

Escolheram-se estes métodos oficiais como exemplos pela relevancia histérica e
atual dos mesmos. O método de Kjeldahl, mesmo sendo muito antigo, tem sido
amplamente usado em amostras reais merecendo destaque no ensino da Quimica
Analitica. E a espectrofotometria de emissdc em chama, entre os métodos
espectrofotometricos oficiais, € o exemplo mais direto da aplicagdo do principio dos
testes de chama além de ser o de mais facil execucdo em laboratérios de ensino, peio
baixo custo relativo e simplicidade de operagdo do equipamento. Os protocolos e os
resultados das analises feitas estao descritos no Apéndice 2.
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CAPITULO 5

A IMPORTANCIA DA ANALISE QUALITATIVA CLASSICA PARA A
FORMACAO DO QUIMICO NA AREA DE QUIMICA ANALITICA

As informagdes obtidas das IES brasileiras mostraram que os cursos de Quimica
mantém o ensino da andlise qualitativa classica em disciplina de Quimica Analitica.
Pela pesquisa realizada isto € vélido tanto para os cursos de Licenciatura como para 0s
de Bacharelado em suas diversas modalidades.

Pode-se justificar a importancia da andlise qualitativa classica no ensino da
Quimica Analitica tomando como base o contelido ministrado e as habilidades que
podem ser desenvolvidas pelos alunos durante o curso.

Com relagéo ao contetildo os exemplos descritos no capitulo 4 mostram que os
fendmenos e principios quimicos e fisicos aplicados na andlise qualitativa para
identificag&o dos ions s&o os mesmos aplicados na analise quantitativa e usados em
métodos de referéncia para determinagéo de varias espécies quimicas. Portanto o
estudo dos testes qualitativos inclui 0 estudo dos fundamentos de métodos quantitativos
oficiais de andlise podendo o professor chamar a atenc&o dos alunos para isto.

Tome-se como exemplo os testes de chama e as técnicas espectrofotométricas
de emissdo e de absorgdo atdbmicas em que o fendmenc envolvido é o mesmo.
Aspectos relacionados ao fundamento de ambas as técnicas, gualitativa e quantitativa,
como os possiveis fendmenos que ocorrem na chama responséaveis pela emissdo da
radiacdo (Figura 24), a estrutura e os tipos de chama, os fatores que influenciam a
intensidade da cor (radiagado), a influéncia dos anions (o que aconteceria se usasse
suifato em vez de cloreto de calcio?), as diferengas entre os métodos de emisséo e
absorgéo e outros podem ser abordados nas aulas de Qualitativa.

Também se mostra que os diversos procedimentos usados em analise qualitativa
s8o semelhantes aos da andlise quantitativa sendo aplicados & andlise quimica em
geral, principalmente aqueles usados para condicionamento do meioc e separagio de
interferentes.

Isto pode ser visto de forma mais evidente nos testes que empregam reagdes de
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precipitacdo e os respectivos métodos gravimétricos. A natureza de um precipitado
(cristalino ou coloidal), o fendmeno da peptizacdo e como evita-lo e o processo de
precipitagéo de uma solugdo homogénea (precipitagio com tioacetamida), sdo assuntos
estudados em Qualitativa pertinentes as analises qualitativa e quantitativa. Além disso,
operacbes basicas em analise gravimétrica, como, verificar se a precipitacao foi
quantitativa e escolha da solugdo de lavagem dos precipitados, sdo ensinadas na
analise qualitativa.

Procedimentos usados para condicionamento do meio como ajuste de pH, adicdo
de solvente organico, adicdo de um ligante (mascaramento) e aquecimento s&o feitos
pelos alunos todo o tempo ao realizarem a pesquisa de cations e anions em suas
amostras.

Sulfato de bario, branco, precipita ao ser formado em solucdo aquosa neutra, mas
0s ions bario também reagem com outros &nions formando sais brancos pouco solGveis
que precipitam em dgua. No entanto, em um meio tornado ligeiramente acido pela
adicdo de &cido cloridrico apenas sulfato de bario precipitara. Portanto, o método
analitico para deteccdo de suifato consiste em adicionar solucdo de cloreto de bario a
solucdo da amostra previamente acidificada com &cido cloridrico diluido e este é
especifico para sulfato. O mesmo acontece com o teste para cloreto com nitrato de
prata em que o meio acido d4 ao teste uma melhor seletividade.

Os hidroxidos dos metais, exceto os alcalinos, sdo escassamente soldveis em
agua gquando néo sao praticamente insollveis, no entanto é possivel separar os cations
A, Fe*" e Cr* dos cétions Zn®, Co®, Ni¥*, Mg, Ca®", Ba?* e Sr** por precipitacéo
com solugdo de amdnia em meio tamponado de pH = 9 e em presenca de ions aménio
(capitulo 4, pag. 37). Neste caso os fendmenos que geram o resultado analitico vao
alem das rea¢des de formagdo dos hidroxidos.

Entre outros, se tem o exemplo da reag@o do niquel com dimetilglioxima que
necessita de um meio ligeiramente alcalino (amoniacal) para ocorrer. Tanto o teste para
detecgdo quanto o método para determinacdo de niquel por precipitacdo com
dimetilglioxima consistem em procedimentos que deverdo resultar na precipitagdo

guantitativa do nique! da solugdo da amostra e para isto é necessario que o meio seja
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condicionado adequadamente (capitulo 4, pag. 40). Neste caso o condicionamento visa
melhorar a sensibilidade dos métodos qualitativo e quantitativo.

Em todo procedimento analitico o condicionamento do meio pode determinar o
grau de seletividade e a sensibilidade do método e consequentemente a obtencdo de
resultados confiaveis. Melhorar estes parametros ao desenvolver um método tem sido
uma preocupacio constante do Quimico Analitico. O ensino da analise qualitativa
classica possibilita um estudo profundo sobre condicionamento do meio e seletividade.

As marchas analiticas para andlise sistematica dos cations e dos anions consistem
basicamente em seqiiéncias de procedimentos que visam separar os ions interferentes
até obtengdo, ao final, apenas da espécie de interesse Cuja presenca pode ser
detectada através de um teste confirmatério. Portanto, o estudo teérico e pratico das
marchas € um &timo instrumento para ensinar quais sdo os possiveis interferentes e
como separa-los nos métodos usados para detectar e determinar as espécies idnicas
estudadas. Alguns exemplos s30 as interferéncias de bario, estroncio e chumbo que
reagem com cromato formando precipitados amarelos no método de Mohr, a
interferéncia de cobalto na pesquisa de ferro com tiocianato e vice-versa, as
interferéncias de ferro(ll) e cobalto como também de ferro(lll}, aluminio e cromo(lll) na
pesquisa de niquel com dimetilgiioxima.

Parece claro que o objeto de estudo da Quimica Analitica Qualitativa ndo sao as
reacdes quimicas inorganicas, mas, sim, os processos analiticos que aplicam estas
reagbes e gue, como mostrado, tém sido recomendados e usados para deteccdo e
determinac&o dos cations e anions em amostras reais.

Quanto ao aspecto pedagdgico, a natureza dos procedimentos executados na
analise qualitativa classica possibilita o contato direto do aluno com uma ampla
variedade de substancias e fendmenos através da observacao e manipulagdo. Isto
muito ajuda no ensino e pode facilitar a aprendizagem de técnicas de laboratério e das
propriedades das substancias inorganicas, tais como cor, odor, estado fisico nas
condigcdes do ambiente, solubilidade, comportamento em meio acido e bésico, etc.

Somenté a repeticdo consciente de uma mesma operagdo vérias vezes pode levar
o aluno a adquirir a habilidade necesséria para executa-la com eficiéncia. As atividades

experimentais da andlise qualitativa propiciam o treinamento de habilidades
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experimentais tais como, uso e limpeza de vidrarias (tubo de ensaio, béquer, pipeta,
proveta), uso de cadinho, uso da centrifuga, uso de indicadores acido-base, uso da
capela, uso do almofariz, uso do bico de Bunsen, aquecimento de liquidos e sélidos em
banho-maria, em chapa aquecedora ou na chama, manuseio de reagentes e solugbes e
separagao e lavagem de precipitados.

Conhecer as propriedades das substancias € fundamental para sua correta
identificagdo e manipulagdo e uso adequado. Por exemplo, uma das habilidades
requeridas ao executar 0 método de Volhard é detectar visualmente o ponto final da
titulacdo pelo aparecimento de leve cor vermelha devido a formacdo do complexo
[Fe(SCN)J**. E preciso que o aluno saiba que a cor vermelha buscada ndo & aquela
intensa normalimente obtida num teste qualitativo para ferro(lll) quando se tem alta
concentracdo destes ions. A cor sera mais intensa quanto maior a concentracao de
tiocianato ou de ions ferro(lli). Portanto, em presenga de pequenas concentracdes de
ferro(lll) a adicido de pequena quantidade de tiocianato produzira uma cor vermelha
bem clara. Este € um conhecimento que pode ser ensinado em analise qualitativa.

Um caso real que mostra o valor destes conhecimentos foi 0 lamentavel episodio
ocorrido no Brasil em maio e junho de 2003. Um erro em uma industria farmacéutica
provocou intoxicacdo em dezenas de pessoas com mortes, devido a contaminacéo de
um medicamento com carbonato de bario. O Celobar®, medicamento responséavel pela
tragédia, deveria conter sulfato de bario puro. Este &€ usado como contraste para
exames radiolégicos do aparelho digestivo na forma de suspensao. Quando ingerido
permanece insclivel ao longo do trato digestivo, ndo ocorrendo absorcdo dos ions
bario, de alta toxicidade para o organismo humano. Ja a solubilidade do carbonato de
bario no meio acido do estdmago possibilita a absorgdo dos ions bario no trato intestinal
0 que, dependendo da concentragao, pode ser fatal.

Identificar, caracterizar uma substancia ou espécie quimica € um dos objetivos da
Quimica Analitica, portanto treinar os alunos nesta habilidade é fundamental dentro do
ensino de Quimica Analitica e o ensino da analise gqualitativa pode desempenhar muito
bem este papel.

Outro papel pedagdgico que a classica Quimica Analitica Qualitativa pode

desempenhar € o de permitir ao aluno vivenciar, um pouco, como se dé a interagdo da
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teoria com a pratica na construgio do conhecimento cientifico: a teoria determinando o
tipo de experimento a ser executado e o experimento auxiliando na construgdo da
teoria. Seja ao analisar uma amostra “desconhecida” ou ao planejar e executar um
esquema de separagéo dos ions proposto por ele, o aluno tem a oportunidade de
checar os resultados obtidos a luz da teoria e avaliar os procedimentos realizados, e se
preciso for, altera-los. Isto pode acontecer com ou sem a orienta¢do do professor.

Como dito por Swift (1950), felizmente nenhum livro didatico de analise qualitativa
é capaz de abordar todos os imprevistos que podem surgir no desenrolar de uma
analise, principalmente quando executada por estudantes. Um exemplo disto foi
relatado por Godinho e Eberlin (1985). Os autores contam que em uma aula pratica de
Qualitativa os alunos tentaram separar os fons Ag* e Pb? usando a reacdo com
excesso de base forte. O esperado era a formagdo de um precipitado preto de Ag20
enquanto o chumbo ficaria em solugdo como [Pb(OH)4%. No entanto o resultado foi
outro. Ao invés do precipitado preto, um precipitado de cor amarela intensa foi obtido.
Apds alguns testes os autores constataram que este resultado ndo era devido 2
contaminag@o. Os livros textos de Quimica Analitica Qualitativa ndo mencionam nada
sobre esta reagfo. Pesquisando-se na literatura eles descobriram que o composto
amarelo formado é o Ag.PbO,.

Diante de resultados inesperados ou “errados”, 0 aluno pode sentir frustracio e
desanimo ou motivagdo e animo para buscar a explicacdo para os mesmos. Cabe ao
professor incentivar ¢ aluno a apresentar a segunda reacio. Uma forma de fazé-lo é
promover o engajamento do aluno no planejamento dos experimentos de modo que ele
seja responsavei por todo o processo. Neste caso, apds o estudo tedrico e pratico das
reacdes analiticas dos ions, o aluno pode elaborar uma marcha analitica para deteccao
dos cations e anions em amostras cuja composi¢do exata é desconhecida.

Haendler et af (1982) e Packer (1966) relataram que o interesse e motivaco dos
alunos pelas aulas aumentam quando é dada a eles a oportunidade de elaborar e
executar seus esquemas para separacdo e identificagdo dos jons a partir do estudo
prévio das reagdes individuais de cada ion. Deste modo ele estara exercitando a
capacidade de tomar decisbes e resolver problemas que podem surgir em uma analise
quimica.
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E evidente que este ndo é um atributo exclusivo da Quimica Analitica Qualitativa,
mas a sua natureza envolvendo uma variedade de espécies (substancias, elementos ou
ions) e reagdes quimicas e procedimentos experimentais relativamente simples que
utilizam vidraria, instrumentos e equipamentos também relativamente simples (tubos de
ensaio, pipetas de Pasteur, bico de Bunsen, banho-maria, chapa aquecedora,

centrifuga) € bastante propicia para desenvolver nos alunos as habilidades
mencionadas.
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CONSIDERACOES FINAIS

Constatou-se que os cursos brasileiros de Licenciatura e Bacharelado em
Quimica mantém a Quimica Analitica Qualitativa classica em seus curriculos
obrigatérios, dedicando uma carga horaria significativa ao ensino deste contetdo,
principalmente os cursos publicos. Isto indica que os métodos classicos de andlise
qualitativa inorganica e seus fundamentos tedricos s3o considerados, pelos cursos
brasileiros, conhecimentos essenciais e necessarios para a formagao do Quimico.

Este trabalho mostrou que, de fato, estes conhecimentos sdo uteis e possuem
valor pratico real, pois s&o aplicados em mais de cem métodos oficiais de analise
recomendados € usados para determinacdo e detecgdo de varias espécies quimicas
em varias matrizes.

Além de ensinar os procedimentos analiticos e os fundamentos de métodos
utilizados na prética pode-se afirmar que um curso de andlise quimica qualitativa pelos
métodos classicos contribui para:

1- Facilitar a aprendizagem das propriedades das substancias através da
observac&o e manipulagdo freqliente das mesmas.

2- A aquisicBo de habilidades experimentais basicas e necessarias para o
desenvolvimento de um trabalho seguro e confidavel em laboratérios de Quimica,
como a utilizacdo correta de vidrarias e outros materiais, da centrifuga, da
capela de exaustao, do bico de Bunsen, do banho-maria, da chapa aquecedora
e dos reagentes.

3- O desenvolvimento do raciocinio analitico requerido no trabalho investigativo
realizado do principio ao fim de uma marcha analitica.

4- Induzir no aluno uma atitude cientifica quando este se deparar com resultados
inesperados ou ‘“errados” durante a execucio das marchas analiticas,
buscando, por si, a explicagéo para o fato, seja devido a sua curiosidade e
interesse ou por incentivo do professer. E, também, quando lhe é dada a tarefa
de determinar a composigéo quimica de uma amostra, planejando e executando
todos os procedimentos necessarios.
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5- Obtencdo de uma visdo sintética da Quimica, pois a Quimica Analitica
Qualitativa é um conhecimento aplicado, fundamentado em conceitos e teorias
da quimica inorgénica e da fisico-quimica. Em apenas uma etapa da marcha
analitica podem-se enumerar diversos conhecimentos envoividos que, em geral,
séo estudados isoladamente.

Pelo exposto, acredita-se que & importante manter o ensino da Quimica Analitica
Qualitativa Inorganica “classica” nos cursos superiores de Quimica, pois este contribui
significativamente para a formagéo do Quimico, principaimente na area de Quimica
Analitica. Deve-se estar atento para as consequéncias da retirada deste contelido dos
curriculos de Quimica. Antes de se propor a eliminacdo dos métodos classicos de
analise quimica das aulas de Quimica Analitica, & preciso refletir a respeito do Quimico
que se deseja formar. Serd aquele incapaz de identificar rapidamente, € sem o uso de
um equipamento de custo elevado, o contedo de um frasco sem rétulo? Ou o
contrario? Seria um paradoxo formar um profissional em Quimica que desconhecesse
0s metodos quimicos de anaiise.

Um exemplo em que um simples teste quimico mostrou-se mais eficiente que
métodos instrumentais sofisticados foi dado por Lott (1983) em discurso pronunciado ao
receber o Prémio Benedetti-Pichler da Sociedade Americana de Microquimica. Ele citou
O caso de uma fabrica de fermento na qual o aclcar tinha sido contaminado com
bicarbonato de sédic sendo necessario identificar as amostras contaminadas. Para isto
estas poderiam ser dissolvidas em agua e analisadas por espectrofotometria de
emisséo ou de absorcdo atdbmica em chama, ou usando um eletrodo ion-seletivo para
sodio. Ou ainda, fazendo uso de um difratdmetro de rajos X para caracterizar os cristais
de bicarbonato. Entretanto o procedimento usado foi simplesmente adicionar gotas de
acido cloridrico diluido & amostra e verificar a ocorréncia de efervescéncia. A este
respeito, Laitinen (1980) menciona que & uma pena que 0s quimicos modernos, muitas
vezes, ndo apreciem o poder de um tubo de ensaio para se obter respostas rapidas e
simples onde estas sdo suficientes.

Além de tornar evidentes os inumeros usos praticos reais dos conhecimentos
académicos ensinados na Disciplina Quimica Analitica Qualitativa, este trabalho mostra

0 potencial desta disciplina, sob o aspecto pedagdgico, para promover o
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desenvolvimento da autonomia e da capacidade criativa dos alunos.

Acredita-se que se o docente reconhecer e enfatizar estes aspectos da Quimica
Analitica Qualitativa Cléssica em suas aulas, os estudantes terdo um maior interesse
pela mateéria, tornando a aprendizagem um processo significativo e prazeroso.
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APENDICE 1

Métodos analiticos oficiais que aplicam os conhecimentos ensinados na disciplina de
Quimica Analitica Qualitativa, as matrizes em que séo usados e os respectivos nimeros

de referéncia.

Método/ Processo

Matriz{es)

Referéncia

Determinacao de aluminio e
ferro por gravimetria com
solucdo de amonia

Aguas
Argila para ceramica
Calcério e derivados

Cimento
Pigmentos e tintas
Vidros

AOAC O. M. 920.196

ASTM C 323

AOCAC O.M. 917.01 e ASTMC
25

ASTM C 114
ASTMD215,D717e D718
ASTM C 169, C 146

Determinagao de aluminio por
fotocolorimetria com aluminon

Calcarnio e derivados
Metais e suas ligas

AOAC O. M. 965.02
ASTM E 107

Determinacao de bario por
gravimetria com acido sulfurico

Pigmentos e tintas

ASTM D49, D715e D215

Determinagao de bario por Aguas AQAC O. M. 820.201
gravimetria com solugio de

ions dicromato

Determinacéo de calcio por Aguas AOAC O. M. 920.199

gravimetria com solug&o de
ions oxalato

Calcario e denvados

Pesticidas
Pigmentos e tintas
Vidros

AOAC 0. M. 917.02e ASTMC
25

AQAC O. M. 821.06C
ASTMD126e D 717

ASTM C 168

Determinacéo de calcio por
precipitagdo como oxalato
seguida de dissolucio do
precipitado e titulagdo com
solugao padrao de
permanganato de potassio

Argila para ceramica

Cereais e seus produtos

Cimento
Fertilizantes
Pesticidas
Pigmentos e tintas
Plantas

ASTM C 323

AOAC O. M. 844.03
ASTMC 114

AOAC O. M. 845.03
AQAC O. M. 921.06B
ASTM D49, D50e D215
AQAC O. M. 910.01

Racao animal AQOAC O. M. 927.02
Determinacao de chumbo por  Aditivos alimentares AOAC O. M. 968.15
gravimetria com solu¢ao de Pesticidas AQAC O. M. 920.21

ions dicromato

Pigmentos e tintas

ASTM D 1301 e D49

Determinacgéo de chumbo por
gravimetria com acido sulfarico

Aditivos alimentares
Pesticidas

AQAC O. M. 868.15
AOAC O. M. 922.04

Pigmentos e tintas ASTM D 126 e D 49
Determinagéo de cloreto pelo  Aguas ASTM D 512
meétodo de Mohr Couro ASTM D 4653

Fertilizantes AOCAC O. M. 928.02

Laticinios AQAC O. M. 960.29

Sabbdes e seus produtos ASTM D 460, D 800

(continua)
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Método/ Processo Matriz(es) Referéncia
Determinacao de cloreto pelo  Carnes e derivados AQAC O. M. 935.47
método de Volhard Cerveja AOAC O. M. 940.18
Condimentos AQAC O. M. 94113
Laticinios AQAC O. M. 93543

Nozes e derivados
Oleos lubrificantes e
combustiveis
Peixes e outros
produtos marinhos
Plantas

Racéo animal
Reagentes quimicos
Vinhos

AOAC O. M. 950.52
ASTME 776

AQAC O. M. 937.09

AQAC O. M. 915.01
ACAC O. M. 943.01
ASTME 291, E 359
AOQAC O. M. 966.10-método |

Determinacao de cloreto por
gravimetria com solugéo de
nitrato de prata

Café

Cosmeéticos

Cames e derivados
Cervejas

Frutas e seus produtos
Metais e suas ligas
Pigmentos e tintas
Resinas epoxi

AOAC O. M. 925.14

AQAC O. M. 851.04

AOAC O. M. 920.155

AOAC O. M. 940.18

AOAC O. M. 928.06

ASTM E 120

ASTM D 283, D444 e D 1845
ASTM D 1847

Determinagao de cioreto por
titulacdo potenciométrica com
solugio de nitrato de prata

Argamassa e concreto
Bebidas destiladas
Cimento

Corantes

Laticinios

Oleos lubrificantes e
combustiveis

Qvos e derivados
Peixes e outros
produtos marinhos
Plantas

Produtos alimenticios

ASTM C 1218
AOAC O. M. 966.09
ASTMC 114

AOAC O. M. 980.25
AOAC O. M. 983.14
ASTM E 776

AQAC O. M. 933.06
AOAC O. M. 976.18

AQAC O. M. 963.05
AOAC O. M. 971.27,

industrializados 086.26

Ragao animal AOCAC O. M. 968.10

Reagentes quimicos ASTM E 291

Resinas epdxi ASTM D 1847

Vinhos AOAC O. M. 966.10-método i
Determinacéo de estroncio por Aguas AOAC O. M. 911.03
gravimetria com acido sulfirico Pigmentos e tintas ASTM D 1845
Determinac¢ao de ferro pelo Aguas AOAC O. M. 920.197

metodo do Tiocianato

Metais e suas ligas
Pigmentos e tintas

ASTM E 76, E 106, E 107, E478
ASTM D 715, D 1301

Determinacgao de ferro por
Dicromatometria com reducéo
pelo cloreto estanoso

Metais e suas ligas
Pigmentos e tintas

ASTMET75 E76
ASTMDS50e D718

(continua)
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(continuacdo)

Método / Processo

Matriz(es)

Referéncia

Determinacéo de fésforo por
gravimetria com solugéo de
ions magnésio

Metais e suas ligas
Fermento quimico em
po

ASTM E 1371
AOAC O. M. 965.18

Determinagéo de magnésio
por gravimetria com solugéo
de ions fosfato

Aguas
Calcario e derivados
Pigmentos e tintas

Determinagéo de niquel por
gravimetria com solug&o de
dimetilglioxima

AQAC O. M. 920.200
AOQAC O. M. 919.01
ASTM D 126, D717 e D 49

Metais e suas ligas

ASTM E 35, E 478, E 786,
E 1473, E 354, E 350, E 353,
E 351, E 1587

Determinacéo de nitrogénio e
de proteina pelo método de
Kjeldahl

Acticar e derivados
Aguas

Alimentos em geral
Cacau e seus produtos
Cames e derivados
Cereais e seus produtos
Cerveja

Condimentos
Fertilizantes

Laticinios

Materiais organicos
Metais e suas ligas
Nozes e derivados
Oleos lubrificantes e
combustiveis

Ovos e derivados
Peixes e frutos do mar
Plantas

AOAC O. M. 920.176, 969.37
AOACO. M. 97348 ¢

ASTM D 3580

AOAC O. M. 945.56

AQAC O. M. 970.22, 939.02
AOAC O. M. 928.08

AQAC O. M. 979.09

AQAC O. M. 920.53

AOCAC O. M. 920.173 e 935.58
AOAC O. M. 955.04 e 892.01
AOAC O. M. 991.20, 991.21,
991.22 e 920.123

ASTM E 258

ASTME 120

AOAC O. M. 950.48

ASTM D 3228, E778

AOAC O. M. 932.08, 925 .31
AOQAC O. M. 940.25
AOAC O. M. 859.04

Racgao animal AQOAC O. M. 976.05

Solos van Raij et al., 2001

Vinhos ACAC 0. M. 820.70
Determinacéo de sadio e Aguas Métodos W57 e W63 da RSC
potassio por Bebidas destiladas AOAC O. M. 963.08 e 09

espectrofotometria de emissao
em chama

Bebidas para reposigéo
eletrolitica

Fertilizantes

Frutas e seus produtos
Laticinios

Peixes e frutos do mar

Plantas

Vinhos

AQAC O. M. 977.29

AOQAC O. M. 983.02 e 974.01
AOAC O. M. 965.30 e 966.16
AQAC O. M. 990.23
ACAC O. M. 969.23
AOAC O. M. 956.01
AQAC O. M. 963.13

(continua)



Metais e suas ligas
Oleos lubrificantes e
combustiveis
Pesticidas
Pigmentos e tintas

Reagentes quimicos

Sabdes e seus produtos

ASTM E 76, E 351
ASTM E 775, E 870

AOAC O. M. 920.31

ASTM D 49, D 50, D 126, D 283,

D444 D 1301, D 1845
ASTM E 224, E 534, E 359
ASTM D 460, D 800
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Método/ Processo Matriz(es) Referéncia
Determinagéo de sulfato por Acetato de celulose ASTM D 871e D 817
gravimetria com solugéo de Aguas AOAC O. M. 925.54
cloreto de bario Carvao ASTM D 2492

Cimento ASTMC 114
Cosmeéticos AQAC O. M. 951.05
Couro ASTM D 4655
Fermento quimicoem  AQAC O. M. 920.46
pé

Fertilizantes AQCAC O. M. 980.02

Vinagre AOAC O. M. 930.35
Vinhos AOQAC O. M. 955.26
Vidros ASTM C 169
Determinacdo de sulfato por  Aguas AQACO. M. 97357 e ASTM
turbidimetria D 516
Soios van Raij et al., 2001
Determinag&o de tiocianato Aguas ASTM D 4193
por fotometria
Determinagdo de varios Aguas ACACO. M. 9742797353 e
elementos por §73.54
espectrofotometria de Alimentos em geral AOAC O. M. 971.20
absorgao atdmica em chama  Bebidas destiladas AQAC O. M. 967.08 ¢ 970.12
Cervejas AOQAC O. M. 987.02 e 987.03
Fertilizantes AQAC O. M. 975.01 e 975.02
Laticinios AOQAC O. M. 991.25
Material bioldgico AOAC O. M. 985.40, 983.24,
991.11

Metais e suas ligas

Pigmentos e tintas
Plantas

Racao animal
Vinhos

ASTM E 350, E 352, E 353,
E 354, E 1473, E 1587
AOAC O. M. 874.02

AOCAC O. M. 975.03

AOAC O. M. 968.08

AQAC O. M. 970.18

Determinagéo de varios
elementos por

espectrofotometria de emisséo

atbmica em plasma

Metais e suas ligas
Plantas

Produtos alimenticios
dietéticos e infantis
Residuos solidos

ASTM E 350
AOAC O. M. 985.01
AOAC O. M. 984.27

AOAC O. M. 990.08

{continua)
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(continuacao)

Método/ Processo

Matriz(es)

Referéncia

Eliminagdo de silicatos pela
adicao dos acidos fluoridrico e
sulfurico

Pigmentos e tintas

ASTM D 1301

Fusdo com carbonato de sodio
para converter sulfato de bario
em carbonato de bario

Pigmentos e tintas

ASTM D 715

Identificagéo do pigmento azui
da Prissia

Pigmentos e tintas

ASTM D 1135

Pesquisa de cdlcio, zinco,
ferro, cromo e outros pelos
métodos tradicionais da
andlise qualitativa

Pigmentos e tintas

ASTM D 1394

Pesquisa qualitativa de
alumina hidratada pela adigéo
de hidréxido de sodio seguida
de acidificagéo e precipitacio
com solucao de aménia

Pigmentos e tintas

ASTM D 1135

Pesquisa qualitativa de
aluminio com solugdo de
aluminon

Fermento em pé

AOAC O. M. 925.06

Pesquisa qualitativa de
carbonatos, sulfatos, silicatos,
caicio, bario, titanio, chumbo e
outros

Pigmentos e tintas

ASTM D 215

Pesquisa quaiitativa de
chumbo com iodeto de
potassio

Pigmentos e tintas

ASTM D 50

Pesquisa qualitativa de cloreto
com solugio de nitrato de
prata e de sulfato com solugéo
de cloreto de bario

Oleos isolantes

ASTM D 878

Pesquisa qualitativa de fosforo
com solugao de molibdato

Fermento em po

AOAC O. M. 965.18

Pesquisa qualitativa de
magnésio e calcio com fosfato
de aménio e aménia

Pigmentos e tintas

ASTM D 126 e D 1135

Pesquisa qualitativa de nitrato  Fertilizantes AOAC O. M. 920.01
com solugdo de sulfato ferroso

e acido sulfdrico concentrado

Pesquisa qualitativa de Cosmeéticos AQAC O. M. 952 .18

perborato de sédio pelo ensaio
da chama para sédio e boro

Pesquisa qualitativa de sais
dos metais alcalino-terrosos

Pigmentos e tintas

ASTM D 1135

(continua)
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Método/ Processo Matriz{es) Referéncia
Pesquisa qualitativa de tithnio  Pigmentos e tintas ASTM D 1394

com perdxido de hidrogénio ou

com zinco ou estanho

metalicos

Separacgéo de chumbo por Pigmentos e tintas ASTM D 1301
precipitacéo com acido

sulfurico para determinagdo de

ferro

Separacdo de cromo(Vl) com  Aguas ASTM D 4193
solugdo de sulfato ferroso e

posterior precipitagéo do

cromo(lil) e ferro(lll) com

solugdo de hidroxido de sédio

para determinagéo de

tiocianato

Separacgéo do cobre pela Pigmentos e tintas ASTM D 1301
adi¢do de solugdo de aménia

para determinacao de ferro

Separagao do ferro pela Carvéao e coque ASTM D 2492 e D 1757
adicao de solugéo de amédnia

para determinacac de sulfato

Solubilizagdo de sulfato de Pigmentos e tintas ASTM D 1301
chumbo pela adicdo de acido

acético ou acetato de amédnio

em excesso para posterior

determinagéo do chumbo com

solucéo de dicromato de

potassio
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E __—'

I) DETERMINACAO DE NITROGENIO PELO METODO DE KJELDAI :_
MODIFICADO EM LODO (van Raij et al , 2001).

1- Equipamentos:

1.1 - Blocos digestores com controle de temperatura até cerca de 400 °C.
1.2 - Tubos de digestéo, tipo Folin-Wu de capacidade minima de 50 M.
1.3 - Funis de vidro pequenos (didmetro de 25 mm).

1.4 - Equipamento para destilag&o a vapor (Foto abaixo)

Figura 30. Destilador utilizado para determinacao de nitrogénio em lodo.

2- Reagentes:

2.1 - Acido sulfarico concentrado (H;SO4 - 18 mol L),

2.2 - Mistura digestora: misturar 1000 g de sulfato de potassio (K;S0,) p.a., 100 g de
sulfato de cobre (CuS04.5H,0) p.a. e 10 g de selénio p.a. Todos os reagentes devem
ser previamente moidos (peneira 0,500 mm — Mesh 35 - ASTM) e secos. Estocar a
mistura em recipiente fechado. Identificar e datar. Cuidado: evitar inalar o selénio ou
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seu contato com a pele, para isso alguns cuidados devem ser tomados no seu
manuseio, como o uso de mascara e luvas de seguranga.

2.3 - Solucéo de hidroxido de sodio 10 mol L™': dissolver cuidadosamente 400 g de
NaOH em 600 mL de agua destilada, esfriar. Transferir para baldo volumétrico de 1000
mL e completar o volume. Acondicionar em recipiente de plastico, com tampa.
Identificar e datar.

2.4 - Mistura indicadora de vermelho de metila e verde de bromocresot: dissolver 0,30 g
de verde de bromocresol e 0,165 g de vermelho de metila em 500 mL de etanol.
Acondicionar em frasco de vidro, identificar e datar.

2.5 - Solugéo de acido borico 20 g L™ e indicador: dissolver 80 g de acido borico em
cerca de 2 L de agua destilada aquecida a 60-70°C. Esfriar, adicionar 80 mL da mistura
indicadora e acrescentar agua destilada até completar o volume a 4 L. Acrescentar gota
a gota uma solugdo de NaOH 0,025 mol L™ até que o acido bérico - indicador adquira
colaragdo purpura avermelhada (+ pH 5,0). Acondicionar em frasco de vidro, identificar
e datar.

2.6 - Solugdo de acido sulfurico 0,036 mol L™: dissolver 8,0 mL de acido sulfGrico
concentrado em 4 L de agua deionizada. Agitar. Padronizar a solugdo com THAM (tris-
hidroximetil amino metano, massa molar = 121,14 g mol™) usando vermelho de metila
como indicador (dissolver 0,2 g de vermelho de metila em 80 mL de etanol e diluir com
agua a 100 mL). Para a padronizagio da solucdo de acido sulfirico 0,036 mol L™,
pesar em balanga analitica, em béquer de 50 mL, cerca de 0,130 g de THAM. Adicionar
cerca de 10 mL de agua deionizada para dissolver 0 reagente, 5 gotas do indicador
vermelho de metila e proceder a titulagdo com a solucdo de HxSO., sob agitacdo com
agitador magnético, até o ponto de viragem amarelo para laranja. Repetir trés vezes a
titulac@o, pois o ponto de viragem é de dificil visualizagio. Corrigir a massa de THAM
titulada levando em consideragdo a pureza do reagente. A padronizacéo da solugdo de
H>504 € dada por:

/M
x 012114

Crs0, (mmol mL™ ) =5

HyS04
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em que: m tuam € @ massa, de THAM (em g) utilizada na padronizagdo do acido

sulfdrico; VH2304é 0 volume, do acido sulfurico (em mL) gasto na titulagdo ; 0.5 é o

fator para a reacéo do &cido sulfdrico com o THAM (0,5 mmol de H.SO4 por mmol de
THAM) e 0,12114 é a massa molar do THAM em g mmol™.

A concentragdo da solugdo de H,SOs & expressa (fator do acido sulfdrico) em
miligramas de N por mililitro do &cido gasto na titulagdo, multiplicando-se a

concentragdo (em mmol mL") do &cido por 28,02 {mg N mmol™ de H;S0.). Identificar e
datar o frasco.

3 - Procedimentos':

3.1 - Digestéo da amostra:

3.1.1 - Pesar uma massa de 0,100 g (+ 1 mg) de residuo (lodo) seco a 60°C e moido
{peneira 0,500 mm — Mesh 35 - ASTM) em um pedaco pequeno de papel lengo, pois
como a amostra em po € muito leve isso evita perdas na parede do tubo digestor.
Transferir para um tubo de digestao (tipo Folin-Wu). Adicionar ao tubo de digestdo 1 g
da mistura digestora, com uma medida (tipo colher).

3.1.2 - Adicionar 3,0 mL de acido sulfurico concentrado. Colocar os tubos de digestao
em um bloco digestor e cobrir os tubos com um pequeno funil de vidro. Aguecer
cuidadosamente até a temperatura atingir cerca de 360°C e deixar por 3 horas. O
conteudo dos tubos deve ficar claro. Fazer uma prova em branco.

3.1.3 - Remover os tubos do bloco digestor e deixar esfriar a temperatura ambiente.
Antes de retirar os funis, lavar com cerca de 5 mL de agua deionizada, destilar todo
conteudo do tubo.

3.2 - Destilacao.

3.2.1 - Ligar a resisténcia do frasco produtor de vapor e regular a quantidade de vapor
produzida, ajustando o reostato, assegurandc que o destilado n&o esteja quente ao sair
do condensador. Estando este conectado a agua corrente para o resfriamento da
serpentina.

% Os procedimentos foram feitos em triplicata
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3.2.2 - Abrir a rolha de escape do vapor localizada sobre o frasco com a resisténcia
elétrica. Conectar o tubo de digestéo ao suporte de borracha, verificando se a ponta do
tubo de teflon esta mergulhada no liguido dentro do tubo.

3.2.3 - Acrescentar ao tubo de digestdo, através da torneira localizada sobre o conjunto
de destilagdo, 15 ml de NaOH 10 mol L. Fechar a rolha de escape do vapor localizada
sobre o frasco com a resisténcia elétrica, para permitir o fluxo de vapor dentro do
sistema. Recolher o destilado em um erlenmeyer contendo 20 mL da solugéo de acido
borico e indicador, mantendo a ponta do condensador mergulhada na solucao.
Interromper a destilagio ap6s o volume de destilado ter atingido 40 mL, retirar o frasco
de &cido borico, abrir a rolha para escape do vapor, desconectar o tubo de digestéo e
enxaguar com agua destilada o tubo de teflon.

3.2.4 - Titular o conteldo do erlenmeyer (destilado) com a solugdo padronizada de
H2S0.. A viragem deve ocorrer de verde para rosa.

4 - Célculos:

N (mg kg'l): (VHZSO“ amostra ~ VH,80,4 branco Jx Fiido % Viora X 1000

Viestilado X Mgoiq

No quall Vi,s0, amostra © VH,50,4 branco S80 08 volumes de acido sulfarico, (em mL) gastos

nas titulagdes das amostras e da prova em branco, respectivamente; F scido € 0 fator do
acido sulfurico, (em mg N mL" de acido); Vitat € 0 volume, (em mL) do extrato de
digestdo; Vaestiiaco € © volume, (em mL) da aliquota do extrato destilado, M, € a massa
do solo, (em g) e 1000 (g kg™') é o fator para converter g para kg. Como destilou-se o
volume total do tubo de digestio , 0 Viga € igual 20 Vaestiado .

Os procedimentos foram feitos em triplicata.

5 - Resultado:

Efetuados os calculos obteve-se o valor tipico de 24,56 g kg para a concentraco
de nitrogénio em amostra de lodo da ETE de Jundiai, com um desvio padrio relativo de
1,43%.
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i) DETERMINACAO DE SODIO E POTASSIO EM LODO POR
FOTOMETRIA DE CHAMA (van Raij et al , 2001).

1- ABERTURA DA AMOSTRA (Método EPA 3051, 1994).

1.1-Aparelhos, materiais e reagentes:

1.1.1 - Forno de microondas especial para laboratério.

1.1.2 - Papel de filtro para filtrag&o lenta, faixa azul.

1.1.3 - Pipetas volumétricas, baldes volumétricos, béqueres e provetas.
1.1.4 - Acido nitrico concentrado, p.a.

1.2 - Procedimento™:

1.2.1 - Pesar 0,5 g (+ 1 mg) da amostra seca e moida (peneira 0,500 mm — Mesh 35 -
ASTM) em papel manteiga, transferir para frasco de digestdo de teflon, adicionar 10 mL
de acido nitrico concentrado p.a. e deixar em repouso por no minimo 2 horas (o ideal é
que as amostras fiquem por aproximadamente 12 horas em repouso).

1.2.2 - Programar o equipamento com controle de pressdo (microondas), conforme
Tabela 4 (Raij et al., 2001):

Tabela 4. Dados para programagdo do microondas (marca CEM, modelo MDS - 2000).

POMENCIA. ..o e 600 W ou 950 W
PrEeSS80.. . ... 415 kPa (60 psi)
Tempototal. .o e 10 minutos
Tempo de digestdo na pressao acima...........oecveeeveeeoeeeeeeeeeen 5,5 minutos

1.2.3 - ApGs as amostras terem passado pelo processo de digestdo, deixar esfriar,
transferir quantitativamente o contetido dos frascos para um baldo volumétrico de 50
mL e completar o volume com dgua deionizada.

' O procedimento foi feito em triplicata
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2 - DETERMINAGAO DE SODIO E POTASSIO.

2.1 - Equipamento:

Figura 31. Fotdmetro de chama Micronal, modelo B 256, usado para determinagéao de sodio e
potassio em amostra de lodo obtido da ETE de Jundiai.

2.2 - Reagentes:

2.2.1 - Solugéo padrao de sédio ou potassio (1000 mg L™)
2.2.2 - Agua deionizada

2.3 - Procedimento'?:

Para a maioria dos fotdmetros de chama esse procedimento pode ser seguido, qualquer
duvida consultar o manual do fabricante.

2.3.1 - Preparar as solugdes padroes de 2,5; 5,0; 10,0 e 20,0 mg L' de sédio ou
potassio.

2.3.2 - Ligar o fotdmetro de chama, em seguida, a bomba de vacuo. Regular a chama
(azul e larga).

2.3.3 - Acertar o zero do aparelho com agua deionizada. Depois com o padréo alto (20
mg L") ajustar o valor da intensidade para 80.

120 procedimento foi feito em triplicata
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2.3.4 - Apds estabilizar, fazer a leitura dos padroes em ordem crescente (2,5; 5,0; 10,0;
e 20,0 mg L™"). Ap6s isso realizar as leituras das amostras, previamente abertas.

2.3.5 - Fazer o grafico da curva de calibracdo, correlacionando os resultados das
leituras com as concentragdes de potassio ou sédio.

I=a+bxC
Onde: (1) é o valor da intensidade e © € a concentracdo de Sodio ou Potassio em
mg L.
2.3.6 - Depois para determinar a concentragdo de Sodio ou Potassio na amostra,

substituir na equacdo da reta encontrada o valor correspondente para Intensidade e

calcular a concentracdo do ion de interesse.

2.4 - Resultados:

Intensidade

80

; Regress3o Linear
40 1 L 1=015+358x¢c

R S0 N P

20 2 1 08 5 <0.0001

. fmg L’

Figura 32. Curva de calibragio para sodio.
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Figura 33. Curva de calibragio para potassio.

Utilizando as curvas de calibragéo acima foram obtidos os valores tipicos de

0,96 g kg™ para sédio e 1,03 g kg™ para potassio.



